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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

KOASERVASYON YONTEMI iLE FAZ DEGiSiM MADDESIi iCEREN
MIKROKAPSULLERIN GELISTIRILMESI

Meryem ILYA

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal
Proses ve Reaktor Tasarimi, Tezli Yiiksek Lisans Program

Danisman : Dog¢. Dr. Giilsen ALBAYRAK ARI

Enerji tasarrufu i¢in son zamanlarda enerjinin depolanmasi konusuna yonelim olmustur.
Enerji depolama yoOntemleri arasinda en ekonomik ve verimli olan yontem 1si1l enerji
depolamadir. Isil enerji depolama yontemlerinden olan gizli 1s1 depolama yontemi, faz
degistiren maddeler (FDM, Phase Changing Materials-PCM) ile gergeklestirilir. Faz degisim
maddeleri belirli sicaklik araliklarinda bir fazdan baska bir faza gecis yaparak 1s1l enerjiyi
gizli 1s1 seklinde depolama yetenegine sahiptirler. Enerji, bir faz degisim maddesinin erimesi
veya buharlasmas1 sirasinda depolanir. ihtiya¢ duyuldugunda faz degisim maddesinin
katilagmas1 veya yogusmasi ile geri kazanilir., FDM’ lerin daha etkili kullanilmasi i¢in
mikrokapsiilleme yontemleri gelistirilmistir. FDM’ nin kapsiillenmesindeki amag, etken
maddenin kapsiil i¢cinde hapsedilerek faz degisimini kapsiil igerisinde gerceklestirmesidir.
Mikrokapsiiller tekstil, insaat, gida, medikal, lojistik gibi bir¢ok uygulama alaninda

kullanilmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon yontemi

kullanilarak mikrokapsiilleme islemi gergeklestirilmistir. Bu islemler i¢in duvar malzemesi
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olarak kitosan ve karboksimetil seliiloz, ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi
kullanilmigtir.  Morfolojik ~ 6zelliklerinin  belirlenmesinde  optik mikroskop analizi
gergeklestirilmistir. Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde su i¢inde dagilan yag fazini
olusturan palm yagi ve oleik asitin kiiresel damlaciklar olusturarak dagildigi, yag miktari
arttikca damlacik boyutlarinin  kiigiildiigii belirlenmistir. Fourier Doniisim  Kizilotesi
Spektroskopisi (FT-IR) ve Termogravimetrik Analiz (TGA) sonuglart literatiir ile
karsilastirildiginda hem kompleks hem de basit koaservasyon ile palm yagi ve palm yagi-
oleik asit karisiminin basarili bir sekilde kapsiile edildigi sonucuna ulasilmistir. Elde edilen
mikrokapsiillerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri gerceklestirilerek 1s1l
Ozellikleri belirlenmistir. Hem mikrokapsiile oleik asitin hem de palm yagi-oleik asit

mikrokapsiillerinin erime entalpileri kapsiilasyon ile birlikte biiyiik diisiis gostermistir.

Ocak 2024

120. sayfa.
Anahtar kelimeler: Faz Degisim Maddesi, Mikrokapsiilasyon, Palm Yagi, Oleik Asit,

Kompleks Koaservasyon, Basit Koaservasyon
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ABSTRACT

M.Sc. THESIS

DEVELOPMENT OF MICROCAPSULES CONTAINING PHASE CHANGE MATERIAL
BY COACERVATION METHOD

Meryem ILYA

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Process and Reactor Design Program

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Giilsen ALBAYRAK ARI

In recent times, there has been a growing interest in the storage of energy for energy
efficiency. Among the energy storage methods, thermal energy storage is the most
economical and efficient. The latent heat storage method, a type of thermal energy storage, is
implemented using Phase Changing Materials (PCMs). Phase Changing Materials undergo a
transition from one phase to another within specific temperature ranges, enabling them to
store thermal energy in the form of latent heat. Energy is stored during the melting or
vaporization of a phase change material. When needed, the energy is recovered by the
solidification or condensation of the phase change material. Microencapsulation has been
developed to enhance the effective use of PCMs. The purpose of encapsulating Phase
Changing Materials is to trap the active substance inside capsules, facilitating the phase
change within the capsule. Microcapsules find applications in various fields such as textiles,

construction, food, medical, logistics, and more.

In the context of this thesis, microencapsulation processes were carried out using simple

coacervation and complex coacervation methods. Chitosan and carboxymethyl cellulose were
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used as wall materials, while oleic acid and palm oil were used as core materials. Optical
microscope analysis was conducted to determine the morphological features. Examination of
the optical microscope images revealed that palm oil and oleic acid, forming the oil phase
dispersed in water, created spherical droplets that dispersed, and as the oil content increased,
the droplet sizes decreased. Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR) and
Thermogravimetric Analysis (TGA) results, when compared with the literature, indicated
successful encapsulation of both palm oil and a mixture of palm oil and oleic acid through
both simple and complex coacervation methods. Thermal properties of the obtained
microcapsules were determined by performing Differential Scanning Calorimetry (DSC)
analysis. The melting enthalpies of both microencapsulated oleic acid and palm oil-oleic acid

microcapsules decreased significantly with encapsulation.

January 2024, 120. pages.
Keywords: Phase Change Material, Microencapsulation, Palm Qil, Oleic Acid, Complex

Coacervation, Simple Coacervation
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla gelismesi, artan niifus, sanayilesme ile enerjiye duyulan ihtiya¢ artmakta
bununla birlikte mevcut enerji kaynaklar1 hizli bir sekilde tilkenmektedir. Enerji ihtiyacini
karsilamak i¢in kullanilan fosil yakitlar ayni zamanda zehirli gaz birikimine sebep
olduklarindan ¢evreye zarar vermektedir. Bu sebepler yenilenebilir enerji kaynaklarina
yonelimi baglatmistir. Bir diger etkili yol ise enerjinin depolanmasidir. Enerjinin depolanmasi
ile mevcut enerji kaynaklari daha etkili sekilde kullanilmaktadir. Enerjinin fazla oldugu
zamanlarda depolanan enerji ihtiya¢ duyuldugunda sisteme geri kazandirilir. Bu sekilde
giivenilir, ekonomik ve verimli bir sekilde enerji ihtiyaci karsilanmis olur. Uretilen enerjinin
birden fazla depolanma yontemi bulunmaktadir. Bu enerji depolama yontemleri arasinda en

ekonomik ve verimli olan 1s1l enerji depolama yontemidir.

Isil enerji depolama yontemlerinden olan gizli 1s1 depolama yontemi, bir maddenin kati-sivi,
stvi-gaz ya da tersine bir sekilde faz degistirmesiyle enerjinin depolanmasi veya salinmasi
esasina dayanmaktadir. Bu yOntem, yiiksek 1s1 depolama yogunlugu, kiigiik sicaklik
araliklarinda etkili olmasi ve enerjinin hizli bir sekilde depolanmasi ve bosaltilmasi 6zellikleri
nedeniyle diger 1s1 depolama yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen yontemdir. Gizli 1s1
depolama o6zelligi olan malzemeler, faz degistiren malzemeler (FDM, Phase Changing
Materials-PCM) olarak adlandirilmaktadir. Bu malzemeler belirli sicaklik araliklarinda bir
fazdan baska bir faza gegis yaparak 1sil enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolama yetenegine
sahiptirler. Kat1 veya siv1 bir faz degisim malzemesi, 1sitildiginda i¢ enerjisindeki degisim ile
sicakligr artig gosterir. Ortamin sicakligi maddenin faz degisim sicakligina geldiginde erime
veya buharlagsma gergeklesir. Bu erime veya buharlasma islemi tamamlanana kadar sicaklik
sabit kalir ve meydana gelen 1s1 maddenin biinyesinde depolanir. Tam tersi sogutma isleminde
de maddenin biinyesinde depolanan 1s1, ¢evreye salinarak ortam sicakliginin istenilen sicaklik
araliginda sabit kalmasim1 saglar. FDM’ler organik malzemeler, inorganik malzemeler ve
otektikler seklinde siniflandirilir ve kendi iclerinde alt gruba ayrilirlar. Isil enerji depolama

sistemlerinde yaygin olarak kullanilan FDM’ler parafinler, yag asitleri ve tuz hidratlardir.

FDM’ler enerji tasarrufu ve 1s1 depolama amaciyla tekstil, insaat, gida, medikal, lojistik gibi

bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. FDM’lerin kulluniminda; asir1 soguma, diisiik 1s1l



iletkenlik, korozif etki, toksik etki, faz degisimi sirasindaki hacim degisiklikleri, sizint1, diger
malzemeler ile tepkimeye girme gibi dezevantajlara karsilasilabilir. Bu dezavantajlar
engelleyip FDM ‘lerin kullanim alanlarin1 genisletmek amaciyla kapsiilleme yapilmaktadir.
FDM’ nin kapsiillenmesindeki amag, etken maddenin kapsiil i¢inde hapsedilerek faz
degisimini kapsiil icerisinde gergeklestirmesidir. Bdylelikle etken madde, olumsuz cevre
kosullarina karsi korunmus olur. Mikrokapsiilleme ile FDM’nin yiizey alan1 arttigindan iyi bir
1s1 transferi saglayacaktir. Bu calismada yiiksek kapsiil verimliligi, basit olmasi, ¢oziicii,
sicaklik ve pH faktorlerine bagli olarak kapsiil 6zelliklerinin ayarlanabilmesi, ¢evre dostu
olmasi gibi avantajlarindan dolay1r koaservasyon yontemi tercih edilmistir. Koaservasyon
yonteminde, polimer ¢ozeltisi icinde c¢ekirdek materyali dispers hale getirilir. Polimer
cozeltisi, koaservasyon yontemi kullanilarak faz ayrigmasina ugrar. Sicaklik veya pH
degismesi, non-solvent veya tuz eklenmesi, uyumlu olmayan baska bir polimerin eklenmesi
ile yontemlerle polimer c¢ozeltisinde faz ayrimi gergeklestirilerek kabuk materyeli
olusabilmektedir. Sulu ¢oziiciiden koaservasyon yontemi, basit koaservasyon ve kompleks
koaservasyon olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. iki yontem arasindaki fark, faz ayriminin
gerceklesme bicimidir. Basit koaservasyon yonteminde, tek tip polimer kullanilir. Kompleks

koaservasyonda ise zit yiiklii polimerler kullanilir.

Bu tez caligmasi kapsaminda basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon yontemi
kullanilarak mikrokapsiilleme islemi gerceklestirilmistir. Bu islemler i¢in duvar malzemesi
olarak kitosan ve karboksimetil seliiloz, ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi
kullanilmistir. Mikrokapsiilasyon isleminde farkli kombinasyon denenmis, bu degiskenlerin
kapsiilasyon  verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Uretilen — mikrokapsiillerin
karakterizasyonu i¢in farkli analizler uygulanmistir. Mikrokapsiillerin kimyasal yapilariin
tanimlanmasi1 amaciyla Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), 1s1l 6zelliklerinin
degerlendirilmesinde Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC), 1sil kararlhiliklarin tespit
edilmesinde Termogravimetrik Analiz (TGA), morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde optik

mikroskop analizi ger¢eklestirilmistir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE

2.1. ENERJI DEPOLAMA YONTEMLERI

Glinlimiizde artan niifus ve sanayilesme sonucu enerjiye olan ihtiya¢ artmakta, mevcut
kaynaklarin sinirlilig1 sebebiyle enerji talebi tam karsilanamamaktadir. Bunun yani1 sira enerji
ithtiyacin1 karsilamak i¢in kullanilan fosil yakitlar atmosferde zehirli gaz birikimine neden
olup ¢evreye zarar vermektedir. Bu sorunlara en etkin ¢oziim yolu yenilebilir enerji
kaynaklarmin kullanilmasidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda gilines enerjisi, riizgar
enerjisi, hidrolik enerji, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji gibi ¢esitli kaynaklar
bulunmaktadir. Doga olaylarina bagl olarak yeterli enerjinin karsilanmadigi durumlarda ise
enerjinin depolanmasi onem kazanmaktadir. Enerjinin depolanmasi ile mevcut enerji
kaynaklar1 daha etkili sekilde kullanilmaktadir. Enerjinin fazla oldugu zamanlarda depolanan
enerji ihtiya¢ duyuldugunda sisteme geri kazandirilir. Bu sekilde giivenilir, ekonomik ve
verimli bir gsekilde enerji ihtiyaci karsilanmis olur (Mofijur ve ark., 2019).

Uretilen enerjinin birden fazla depolanma yéntemi bulunmaktadir. Enerji manyetik, kimyasal,
mekanik, biyolojik ve 1s1l enerji gibi farkli sekillerde depolanabilir. Bu enerji depolama

yontemleri Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Mekanik Kimyasal Manyetik Biyolojik .
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Sekil 2.1: Enerji depolama yontemleri (Mofijur ve ark., 2019).



Mekanik enerji depolama, mekanik bir sistemdeki kinetik ve potansiyel enerjinin
depolanmasina denir. Bu yontem ile, bir cismin donme hareketinden olusan kinetik enerji,
yiiksek konumlara tasinmasi ile olusan potansiyel enerji veya elastik bir maddesin
stkismasiyla olusan mekanik enerji depolanmis olur. Mekanik enerji depolama sistemleri;
pompa depolamali hidroelektrik sistemler, sikistirilmis hava tabanli enerji depolama ve volan
sistemlerini igerir. Volan sistemleri, orta seviyedeki enerji depolama uygulamalari igin
uygunken, pompalanmis su giicii (PHPS) ve sikistirilmis hava enerjisi depolama (CAES) gibi
teknolojiler genis Olgekli enerji depolama uygulamalarinda daha etkili bir sekilde
kullanilabilir.

Kimyasal enerji, maddelerin birbiri ile tepkimeye girmesiyle ortaya ¢ikan enerjiye denir. Bu
enerjinin depolama islemi, elektrokimyasal ve termokimyasal olmak iizere iki sekilde
gerceklestirilir. Pil, akii, riizgar tiirbinleri gibi sistemlerde depolanan enerji elektrokimyasal
enerjidir. Tersinir kimyasal bir reaksiyonda molekiiller aras1 baglarin kirtlmasi ve olusmasi
sirasinda ortaya ¢ikan enerji de termokimyasal olarak tanimlanir (Sharma vd., 2009).
Manyetik enerji depolama, manyetik alan igerisinde enerjinin depolanmasi ve daha sonra
ihtiyag duyuldugunda kullanilmasidir. Manyetik enerji depolama (SMES) sistemi, temel
olarak ii¢ ana bilesen igerir: bir bobin (cryostat) yapisi, enerji doniisiim sistemi (enerjinin
bobin igine ve digina transfer edilmesi i¢in) ve bir sogutma sistemi gibidir. Manyetik enerji
depolama, elektrik sebeke sistemlerindeki pik yiikleri yonetmek, frekans kontroliinii
saglamak, sistem kararliligin1 artirmak ve yiik akisini kontrol etmek i¢in kullanilabilen bir
yontemdir (Kusdogan vd., 2002).

Biyolojik enerji depolama, enerjinin biyolojik islemlere tabi tutulup kimyasal olarak
depolanma yontemidir. Bu yontem, uzun vadeli enerji depolama ihtiyaglart i¢in 6nemli bir
potansiyele sahiptir ancak bu alanda heniiz yeterince arastirma yapilmamistir. Gelecekte
yapilacak caligmalar, biyolojik enerji depolama konusuna olan ilgiyi artirabilir ve bu alandaki
potansiyeli daha iyi anlamamiza olanak tantyabilir (Canli, 2017; Dincer & Rosen, 2011).

Isil enerji depolama, enerji depolama yontemleri arasinda hem en ekonomik hem de en
verimli olan bir yontemdir. Bu yontem, bir maddenin i¢ yapisindaki sicaklik degisiklikleri ile
olusan 1s1l enerjinin depolanmasi prensibine dayanir. Maddenin i¢ enerjisinde meydana gelen
degisikliklerle enerji depolanir ve bu depolanan enerji, ihtiyag duyuldugunda tekrar
kullanilabilir. Isil enerji depolama, g¢evresel sorunlara ¢6ziim bulma ve alternatif enerji

kaynaklarmin kullaniminda 6nemli bir rol oynar (Dincer & Rosen, 2011). Bu depolama



yontemi, enerji tasarrufuna katkida bulunmasi nedeniyle sanayi, yapi, tarim, ulastirma gibi

birgok sektorde yaygin olarak kullanilmaktadir (Paksoy & Dikici, 2008; Yilmazoglu, 2010).

2.1.1. Isil Enerji Depolama Yontemi
Isil enerji, bir maddenin i¢ enerjisi olarak da adlandirilan, maddeyi olusturan atom veya
molekiillerin kinetik ve potansiyel enerjilerinin toplamidir (Yilmazoglu, 2010). Bu enerji,
sistemin molekiillerinin veya atomlarinin rastgele hareketleri sonucu olusur. Bir sistemin
sicaklik farkindan kaynakli olarak 1s1 akisi, sicakligi yiiksek olan bir sistemden sicaklig
diisiik olan bir sisteme dogru hareket etmesi sonucu gergeklesir. Isil enerji sistemin ortamla
etkilesimine bagli olarak transfer edilir.
Isil enerji depolama sistemlerinin temeli; sisteme enerji saglanmasi, saglanan bu enerjinin
depolanmasi ve ihtiya¢ duyulan zamanlarda depolanan enerjinin kullanilmasi prensibine
dayanmakta olup; ylkleme, depolama, geri kazanma siireclerinden olusur. Bu siirecler ile
depolama sistemi, enerji talebi olmadig1 zamanlarda enerji depolayarak, talep arttiginda ise
depolanan enerjiyi geri kazanarak sisteme enerji saglar. Boylece, enerji talebi ile arzi
dengelenip enerji kesintisi nlenmektedir (Mondal, 2008).
Isil enerji depolama yontemleri;

e gizli1s1 depolama,

e duyulur 1s1 depolama,

e termokimyasal 1s1 depolama

olmak tizere Sekil 2.2°de goriildiigii gibi li¢ baglik altinda incelenir (Lane 1983).
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Sekil 2.2: Is1] enerji depolama yontemleri (Zeinelabdein ve ark., 2018)

Isil enerji depolama, maddenin i¢ enerjisindeki degisimi ile enerji depolanmasi esasina
dayanir ve depolama yontemleri birim hacimde depolayabilecekleri enerji miktar1 agisindan
birbirlerinden farklilik gosterir. Genellikle, i¢ enerjisi birim hacimde sicaklikla artan
maddeler, yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olduklar1 i¢in 1s1 depolama malzemesi
olarak tercih edilirler. Bu malzemeler, istenilen miktarda 1s1y1 depolamak icin daha az hacim

gerektirirler.

Duyulur 1s1 depolamada 1s1 enerjisi bir sivi ya da katinin sicakliginin arttirilmasi yoluyla
depolanir. Isil enerji, maddenin 1s1 kapasitesinden yararlanilarak depolanir. Gizli 1s1
depolamada 1s1 enerjisi, sabit bir sicaklikta maddenin faz degisimine ugramasiyla depolanir
(Kilig ve Oztiirk, 1983). Gizli 1s1 depolama ydntemi, bir maddenin kati-sivi, s1vi-gaz ya da
tersine bir sekilde faz degistirmesiyle enerjinin depolanmasi veya salinmasi esasina
dayanmaktadir. Bu yontem, yiiksek 1s1 depolama yogunlugu, kiiciik sicaklik araliklarinda
etkili olmasi, enerjinin hizli bir sekilde depolanmasi ve bosaltilmasi1 ozellikleri nedeniyle
diger 1s1 depolama yontemleri arasinda en ¢ok tercih edilen yontemdir (Arslan, 1993).
Termokimyasal 1s1 depolama ise tersinir bir kimyasal tepkime aracilifiyla gergeklesen
depolama yontemidir. Tepkimede kopan ve yeniden olusan baglarda enerjinin depolanmasi ve

salinmas1 esasmna dayanir. Sistemde depolanan 1s1; reaksiyonun doniisim derecesi,



endotermik 1sis1 ve depolama maddesinin miktar1 gibi faktorlere bagli olarak degisiklik
gosterir.

Isil enerji depolama, c¢evresel sorunlar1 giderme konusunda ve yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullaniminda 6nemli rol oynamaktadir. Isil enerji depolama kullanimi ile daha
etkin, ¢evreye zararsiz, silirdiiriilebilir ve ekonomik enerji kullanimi gergeklesir (Dinger,
2006).

Isil enerji depolama yontemlerinin yararlar1 agagida belirtildigi gibidir:

1) Diisiik enerji talebi olan zamanlarda enerjinin depolanmasina izin verir ve ihtiyag
duyuldugu zamanlarda depolanan enerjinin sisteme geri verilmesi ile enerji tiretimine katki
saglamaktadir (Hawes ve ark., 1990),

2) Isitma ve sogutma sistemlerinin enerji sarfiyatin1 azaltmakta kullanilabilir.

3) Sistemde kullanilmayan diisiik enerjinin gerektiginde kullanilmasina olanak verir.

4) Enerji iiretim kapasitesini arttirarak enerji verimliligini saglar.

5) Diger ekipman ve sistemlerle fonksiyonel uyum saglar ve ¢alisan sistemlerden atilan 1sinin
israf edilmesini 6nleyerek enerji tasarrufuna katkida bulunur.

6) Elektrik enerjisine duyulan ihtiyag¢ azaltilip, elektrigin en ¢ok kullanildig1 zamanlarda asir1
yiiklenme engellenir.

7) Fosil yakit tiiketimi azaltarak ¢evre kirliligini 6nler ve sera gazlar1 yayilimlar: diisiiriilebilir.

(Dikici, 2004).

2.1.1.1. Termokimyasal Is1 Depolama

Termokimyasal 1s1 depolama, kimyasal reaksiyon sirasinda ortamdan alinan ve verilen 1sinin
daha sonra kullanilmak tizere depolanmasidir. Bu depolama yontemi; kimyasal bilesiklerde,
tepkimeler sirasinda olusan veya ayrisan molekiiler baglarda enerjinin depolanmasi ve
salinmasi esasina dayanmaktadir. Reaksiyondaki 1s1 enerjisi bir bilesigin bag enerjisi olarak
depolanabilir ve tersinir tepkimelerle serbest birakilabilir. Termokimyasal 1s1 depolama
yontemi, Ozellikle tersinir tepkimelerin kullanildigi bir yontemdir. Bu yontemde, tepkime
sirasinda aciga cikan veya emilen 1s1, tersinir tepkimelerin 6zelligi sayesinde depolanabilir
veya geri kazanilabilir. Tepkime, endotermik yonde gergeklestiginde 1s1 depolanirken,
ekzotermik yonde gerceklestiginde ise depolanan 1s1 geri kazanilabilir.

Termokimyasal 1s1 depolama sistemi ile depolanan enerji; tepkime 1sisina, doniisiim

derecesine ve depolanan madde miktarina baglidir. (Sharma vd., 2009). Maddenin yogunlugu



ve hacmi ile de yakindan iliskilidir. Termokimyasal 1s1 depolama ydntemi, termokimyasal
boru hatti, 1s1 pompasit ve tepkime 1sis1 yontemleri olmak iizere ii¢ farkli sekilde
gerceklestirilir. Bu yontemler, enerji depolama ve geri kazanimi ig¢in etkili bir sekilde
kullanilabilir ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarmin kullanimini artirabilir (Azpiazu,

Morquillas, & Vazquez, 2003; Dheep & Sreekumar, 2014).

Q=a .m. AH, (2.1)

Bu esitlikte a,, tepkiyen madde kesrini, m depolama maddesinin miktarim1 ve AH;, birim
kiitlenin reaksiyon 1s1sin1 ifade etmektedir.

Kimyasal tepkimeler tersinir oldugundan, baglarin olusumu veya kirilmasi esnasinda biiyiik
miktarda 1smnin agiga c¢ikmasi veya sogurmasi meydana gelir. Bu yontemin depolama
kapasitesi genellikle yiiksektir. Ancak, termokimyasal yontemle 1s1 depolayan sistemler, diger
depolama sistemlerine kiyasla daha karmasik bir yapiya sahiptir. Kimyasal tepkimedeki

bilesenlerin kendi aralarindaki olas1 etkilesimleri de 6nem arz eder.

2.1.1.2. Duyulur Is1 Depolama

Duyulur 1s1 depolama, 1s1l enerji depolamasi yontemleri arasinda iyi bilinen yontemlerinden
biridir. Duyulur 1s1 depolama yontemi, katt veya sivi maddelerin sicakliklarin degisimi
sirasinda olusan 1s1l enerjinin depolanmasidir (Huang, & Fang, 2017).

Bu depolama yonteminde, enerjinin depolanmasi ve salinmasi sirasinda maddenin sicaklik
degisiminden ve 1s1 depolama kapasitesinden faydalanilir.

Duyulur 1s1 depolamasinda kullanilan sivilar arasinda su, etilen glikol, su-etilen glikol
karigimi, otektik karisimlar ve bazi alkoller bulunmaktadir (Paksoy, 1992). Kullanilan katilara
ornek olarak da kum, kaya, beton, ¢akil, metal alagimlar1 6rnek verilebilir (Alva vd., 2017).
Su ve cakil tagi diisilk maliyetli ve kolay temin edilebilir malzemeler olmasi sebebiyle,
duyulur 1s1 depolamada siklikla tercih edilirler. Su, birim hacimde olduk¢a yliksek miktarda
151 depolayabilir.

Duyulur 1s1 depolamada, sistemin sicakligr siirekli degisir. Depolanan 1s1l enerji miktar1 (Q);
depolama maddesinin 6zgiil 1s1sina (Cp), sicaklik degisimine (AT) ve depolama maddesinin

miktarma (m) baghdir (Sar1 2011). Herhangi bir T; sicakligindaki ve kiitlesi m olan bir madde



Ts sicakligina kadar 1sitildiginda, maddenin 6zgil 1s1 6zelliginden dolay1 duyulur 1s1 yoluyla

depolanan 1s1l enerji miktari asagidaki Esitlik (2.2) ile hesaplanabilir.
Q =m. Cp. AT =m. Cp. (TS - T|) =V. p. Cp. AT (2.2)

Esitlikte v (m®) maddenin hacmini, p (kg/m®) maddenin yogunlugunu ve Cp (ki/kg K) sabit
basingtaki 0zgiil 1s1y1 ifade etmektedir. Duyulur 1s1 depolama sistemlerinde depolan enerji
miktar1 ortamin 6zelliklerine baglidir. Depolama ortaminin 1s1 kapasitesi ve hacmi ne kadar
biiyiikse dogru orantili olarak depolayacagi enerji de o kadar biiyiiktiir (Dinger ve Dost,
1996). Ayn1 zamanda depolanan 1s1 miktari, depolanan madde miktariyla iligkili oldugundan
maddenin yogunluk ve hacmi ile de dogru orantilidir.

Duyulur 1s1 depolamada belli bir hacimde daha fazla 1s1 enerjisi depolayabilmek igin
kullanilan maddenin yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasi istenir. Bunun yani sira, madde
yanma ve alevlenme 0Ozelligi tasimamali, uzun siire 6zelliklerini koruyabilmeli, zehirli ve
korozif olmamalidir. Ayrica, depolama maddesinin kolay elde edilebilir ve uygun maliyetli
olmasi da 6nemlidir (Dinger, 2002; Kilkis ve Kakac, 1989; Yang, 1989).

Duyulur 1s1 depolama sistemlerinin en cazip 6zelliklerinden birisi, ¢ok sayida depolama ve
geri kazanma dongiisiiniin gergeklesebilmesidir. Is1 depolama sistemleri, tasariminda
kullanilan malzemelerin 6zelliklerine bagli olarak 1s1y1 depolama ve bosaltma 6zelliklerini
stirekli olarak koruyabilirler. Duyulur 1s1 depolama sistemleri bazi dezavantajlara da sahiptir.
Bunlardan bazilari su sekilde belirtilebilir (Karaipekli, A., 2006):

Sistemdeki 1smin ortama salinmasi sirasinda depolama sicaklig siirekli diistiigiinden sicaklik
farkindan kaynaklanan 1s1 transferi azalir ve 1s akis1 diizensiz gerceklesir.

Is1 depolamak i¢in gereksinim duyulan depo hacmi gizli 1s1 depolamaya gore biiytiktiir
(Konuklu 2008).

Is1 depolama esnasinda daha fazla hacim gerektirdiginden sistemdeki 1s1 kaybi1 da hacim
arttigindan dolay1 artacaktir.

Is1 depolama sisteminin sicaklig1 ¢evre sicakligindan oldukga yiiksek oldugundan 1s1 kaybini
engellemek icin i¢in 1yi bir yalitim gereklidir (Keles, 2003).

Duyulur 1s1 depolama uygulamalari, genellikle uzun siireli olarak gergeklestirilir ve farklh
sekillerde depolanir. Bunlar, yer alt1 kanallarinda (toprak, kaya) 1s1l enerji depolama, akiferde
1s1l enerji depolama, yer altt magaralarinda 1s1l enerji depolama, ¢ukur ve tanklarda 1s1l enerji
depolama gibi belirtilebilir. Hangi sekilde depolanacagi, depolama maddesinin 6zelliklerine

ve depolama stiresine bagl olarak se¢ilmektedir (Dogangiizel, 2010).
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2.1.1.3. Gizli Is1 Depolama

Gizli 1s1 depolama, bir depolama malzemesinin sabit bir sicaklikta faz degisimi sirasinda i¢
enerjisindeki artisla enerji depolamasina denir. Is1 depolama malzemesinin i¢ enerjisinin
degismesi, bu malzemenin faz degistirmesine neden olur. Sabit bir faz gecis sicakliginda, faz
degisimi ile ortaya ¢ikan enerji gizli 1s1 olarak depolanur.

Gizli 1s1 depolama 0Ozelligi olan malzemeler, faz degistiren malzemeler (FDM, Phase
Changing Materials-PCM) olarak adlandirilmaktadir (Mondal, 2008). Bu malzemeler belirli
sicaklik araliklarinda bir fazdan baska bir faza ge¢is yaparak termal enerjiyi gizli 1s1 seklinde
depolama yetenegine sahiptirler. Gizli 1s1 depolamada enerji, bir faz degisim maddesinin
erimesi veya buharlasmasi sirasinda depolanir. Ihtiyac duyuldugunda da faz degisim
maddesinin katilagmas1 veya yogusmasi ile geri kazanilir (Abhat, 1983; Zalba ve ark., 2003).
Gizli 1s1 enerji depolama yontemi, yiiksek enerji depolama kapasitesine ve kiiciik sicaklik
araliginda verimli 1s1 depolama ve bosaltma ozelliklerine sahip oldugu igin 1s1l enerji
depolama yontemleri arasinda en etkili yontemdir (Omara ve Abuelnour, 2019). Bu yontemin
giicli, birim agirlik basina erimeyi gerceklestirmek icin gereken i1sinin diger yontemlere
kiyasla daha fazla olmasidir. Tamamen eridiginde, fazla 1s1 yalnizca depolama ortaminin
duyulur 1sismi arttirmaktadir. (Dinger and Rosen, 2011). Belirli bir sicaklikta FDM hal
degistirirken gizli bir sekilde 1s1 depolamaktadir. Bu hal degisimi Oncesinde sicakligin
artmasiyla birlikte az miktarda duyulur 1s1 da depolanir. Bu durumu belirten grafik Sekil

2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3: Sicaklik degisimi ile duyulur ve gizli enerji depolama (Bruno vd., 2014).

Faz degisimi ile gergeklesen bir gizli 1s1 enerji depolama sisteminde kimyasal bir degisme
meydana gelmiyorsa, termodinamigin birinci kanununa gore sabit basingta 1sil enerji

depolama kapasitesi:

Qa = J,°mCydT + mHg + [ *mC.dT (2.3)
=m[Hg+ Cx (Te — T,) + Cs(Ts — To)] (2.4)
seklinde yazilabilir.

Depolanan 151 Qq; Ck ve Cs sirastyla kat1 ve sivinin sabit basingtaki 6zgiil 1silar1 (kJ/kg K); He
erime gizli 1s1s1 (kJ/kg), Te erime sicakligi, T, ve T sirastyla FDM’nin ilk ve son sicakligini

(K) gostermektedir.

Bu esitlige gore enerji; maddenin 1s1 kapasitesiyle (sicakligi arttirilarak) ve maddenin erime
gizli 1s1s1yla (sabit sicaklikta) depolanmaktadir. ilk ve son terim FDM’ nin duyulur 1s1sins,

orta terim ise, erime gizli 1s1s1n1 ifade eder.
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Gizli 1s1 depolama, faz degisimin asamalarina gore siniflandirilabilir. Maddeler kati-sivi, sivi-
gaz, kati-gaz ve kati-kat1 olmak tizere dort tiir temel faz degisimi gostermektedirler (Regin et
al., 2007). Kati-gaz ve sivi-gaz faz degisiminde agiga ¢ikan gizli 1s1 miktar1 yiiksek bir degere
sahiptir. Fakat, faz degisimi sirasinda hacim degisimi biliyiikk oldugundan depolama
problemleriyle karsilasilir. Hacim degisimlerini biiyiik olmasi sistemlerin karmasik olmasini
saglar. Bu sebeple uygulanabilirligi sinirhidir ve pek tercih edilmemektedir (Abhat, 1981).
Sivi-sivi  doniisiimlerinde depolanabilecek enerji miktar1 ¢ok azdir. Kati-kati faz
dontistimlerinde ise; kat1 haldeki bir madde, kristalleserek diger bir kat1 faza doniisiirken 1s1y1
kristallesme enerjisi olarak depolar. Kati-kat1 faz degisimi, genellikle kati-sivi faz degisimine
kiyasla daha diisiik gizli 1s1 degerine ve hacim degisimine sahiptir (Wang ve ark., 2000, Pillai
ve Brinkwarth, 1976). Kati-s1vi doniisiimleri, uygulamada en ¢ok tercih edilen faz degisim
tirtidiir (Sharma vd., 2009). Kati-sivi faz degisimine ugrayan maddeler yiiksek depolama
kapasitesine ve yogunluguna sahiptir. Diger doniisiimlere oranla daha az hacim degisikligi
gostererek sinirli sicaklik araliginda enerji depolarlar. Bu tiir kati-sivi depolamada, herhangi
bir kaynaktan kati ortama aktarilan 1s1, faz degistiren malzemenin erimesiyle sistemde
depolanir. Isiya ihtiyag duyuldugunda depolanan 1s1 enerjisi uygun bir sistem araciligiyla
ortama geri kazandirilir (Sar1, 2000). FDM’lerin 1s1 iletme katsayilar1 diisiik oldugu i¢in kati-
stvi faz degisim malzemelerinin kullanildigir depolama sistemlerinde 1s1 transferini artirmak
i¢in bir 1s1 kaynagi ve FDM arasinda daha etkili bir 1s1 iletimini saglamak amaciyla yiiksek 1s1
iletkenligine sahip bir 1s1 iletici malzeme kullanilmasi gerekmektedir. Ayrica FDM’lerin
gosterdikleri hacim degisimleri sebebiyle depolama kaplar1 6zel olarak tasarlanmalidir. Bu
depolama kaplari ayn1 zamanda FDM ile kimyasal reaksiyon vermemeli, sizdirmaz olmali,
korozif 6zellik gostermemeli ve uzun 6miirlii olmalidir.

Gizli 1s1 depolama metodunun diger metodlara gore istiin Ozelliklerini sdyle siralamak

miumkindir;

1) Duyulur 1stya gore yiiksek enerji depolama kapasitesine sahiptir ve 1s1 depolama i¢in

gereken hacim daha kiigiiktiir.
2) FDM*nin birim kiitle ya da hacim basina 1s1 depolama yogunlugu daha yiiksektir.

3) FDM"nin faz degisim sicakligi, sabit sicaklikta enerji depolama ve geri kazanim ig¢in

uygundur.
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4) Enerji depolama siiresince FDM’nin sicakligr sabit kaldigindan, sabit sicaklikta 1s1

gerektiren uygulamalar i¢in uygundur (Mazman, 2000).

2.2. FAZ DEGIiSiM MALZEMELERI (FDM)

Faz degisim malzemeleri (FDM), gizli 1s1 depolama sistemlerinde kullanilan, enerji depolama
potansiyeli yiiksek olan malzemelerdir. Bu malzemeler belirli sicaklik araliklarinda bir fazdan
baska bir faza gecis yaparak 1s1l enerjiyi gizli 1s1 seklinde depolama yetenegine sahiptirler.
FDM’ler, sabit sicaklikta faz degisimi ile yliksek miktarda gizli 1s1y1 depolama ve salma

ozelliklerinden dolay1 1sitma ve sogutma sistemlerinde kullanima uygundur (Siipiiren, 2007).

Kat1 veya sivi bir faz degisim malzemesi, 1sitildiginda i¢ enerjisindeki degisim ile sicaklig
artis gosterir. Ortamin sicakligi maddenin faz degisim sicakligina geldiginde erime veya
buharlagsma gergeklesir. Bu erime veya buharlagsma islemi tamamlanana kadar sicaklik sabit
kalir ve meydana gelen 1s1 maddenin biinyesinde depolanir. Tam tersi sogutma isleminde de
maddenin biinyesinde depolanan 1s1, ¢evreye salinarak ortam sicakliginin istenilen sicaklik

araliginda sabit kalmasini saglar (Karaipekli, 2006).
2.2.1. Faz Degisim Malzemelerin Ozelikleri

Isil enerji depolama sistemlerinde kullanilacak faz degisim malzemelerinin kullanim amacina
gore Kinetik, termodinamik, ekonomik ve kimyasal &zelliklere sahip olmasi gerekir (Hale ve
ark., 1971; Budhi ve ark., 1994).

FDM’lerin uygulamada kullanilabilmesi i¢in erime sicakligi, o6zgil 1s1, 1s1l iletkenlik,
kimyasal kararlilik, asir1 soguma, korozif etki, yanicilik, toksik etki ve maliyet gibi
ozelliklerinin incelenmesi gerekmektedir. FDM’lerin se¢ciminde 6nemli olan bu &zelliklerin

detaylar1 asagida belirtilmistir.

FDM’nin faz degisim sicakligi, 1sitma ve sogutma sistemlerinde 1sinin depolanmasini ya da
geri kazanilmasini saglayabilecek uygun bir sicaklik araliginda olmalidir (Castell ve Solé,
2015). Faz degisim sicakligi, malzemenin etkinligi ve performansi agisindan onemli bir
kriterdir. Uygulamada kullanilmak iizere FDM secilirken malzemenin faz degisim sicaklig ile

sistem sicakligi karsilagtirilmalidir (Lane, 1983; Sari, 2000).
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FDM’ler daha verimli ve etkili enerji depolayabilmek icin yiiksek erime gizli 1sisina sahip
olmalidir. Boylelikle birim kiitle ve hacim basina diisen depolama kapasitesi artar ve daha
fazla miktarda 1s1 depolanmis olur. Erime gizli 1sis1, sistemde ihtiyag duyulan malzeme

miktarinin da belirlenmesinde 6nemli bir etkendir.

FDM seg¢iminde 6z 1s1 ile 6zkiitle degerlerine de dikkat edilir ve bu degerlerin yiiksek olmasi
istenir. Oz 1s1 degeri, malzemenin 1s1l depolama kapasitesini belirler. Bu degerin yiiksek
olmasi, sistemde Onemli miktarda enerji depolanmasini saglayacaktir (Ravikumar and
Srinivasan, 2005). FDM’ nin ozkiitle degerinin yiiksek olmasi da birim hacim basma
depolanabilecek enerji miktarini arttiracaktir. Boylelikle FDM toplam sistem i¢inde daha az

hacim kaplar ve kiigiik hacimdeki depolar kullanilir hale gelir.

FDM?’ lerin faz degisimi sirasinda miimkiin oldugunca az hacim degisimi gostermesi ve diigiik
buhar basincina sahip olmalar istenir. Bu 6zellikler, malzemenin uzun siireli depolanmasi
sirasinda olusabilecek problemleri azaltacaktir. Ayrica malzemenin depolandigi kabin hacmi,
faz degisiminden kaynaklanan hacim farkini kaldirabilecek bir degerde olmalidir (Kenisarin
and Mahkamov, 2007).

FDM i¢in diger onemli kriter agir1 soguma durumudur. Sivi madde, donma noktasinin altinda
bir sicakliga kadar sogutuldugunda donmaya baslar. Ancak asir1 soguma durumunda, donma
noktas1 altindaki sicakliklarda kristallesme islemi ger¢eklesmez ve sivi halde kalir. Faz
degisimi beklenilen sicaklik araliginda ger¢eklesmemis olur. Sistemlerden istenilen miktarda
151 ¢ekilmesini zorlastirdigl i¢in FDM’nin asir1 soguma gostermemesi istenir. Asir1 soguma
durumunu engellemek i¢in ayrica sisteme FDM ile benzer kristal oOrgiiye sahip
¢ekirdeklestiriciler eklenebilir. Cekirdeklestirici madde; depolama malzemesiyle reaksiyon

vermemeli, farkli erime sicakliginda olmali ve suda ¢oziinmemelidir.

FDM’nin sahip oldugu kinetik 6zelliklerden olan kristal biiyiime hizi, bir kristalin boyutunu
zaman i¢inde ne kadar hizli arttirdiginmi ifade eder. Isinin sisteme hizli ve verimli bir sekilde

geri kazandirilmasi i¢in FDM” nin kristal biiylime hizinin yiiksek olmasi istenir.

FDM’ler diizenli bir erime ve katilagma davranis1 gostermelidir. Faz degisimi sirasinda kati-
stvi faz arasinda bir faz ayrimi olmadan homojen bir gecis yapabilmelidir. Malzemenin
diizenli bir sekilde kullanilabilmesi i¢in bu o6zelligini korumalidir. Diizensiz erime ve

katilasma davraniginda faz ayrismasi ve kristal yapida ¢okelmeler meydana gelir. Bu durum
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depolamada sikintilar olusturacagi i¢cin malzemenin diizenli erime ve katilasma davranisi

gostermesi onemli bir kriterdir (Mazman, 2006).

Ayni zamanda FDM 1s1l enerji depolama ve salmim dongiisii boyunca tersinir erime ve
donma &zelligine sahip olmalidir. Tekrarlayan erime ve donma g¢evrimlerinde kimyasal
kararlilik gdsterebilmeli, kimyasal bozunmaya ugramamalidir. Isil enerji depolama sisteminde
kullanilacak FDM’ lerin kararliliklar1 tekrarlayan 1sil islemler sonrasinda belirlenmeli ve
analiz edilmelidir (Rathod ve Banerjee, 2013). Bu ¢evrimler boyunca Kararlilik 6zelligini

koruyan FDM” lerin sistemde kullanim 6mrii uzun olacaktir.

Faz degisim malzemelerinin 1s1l iletkenligi, depolanan veya salinan 1sinin hizli bir sekilde
transfer edilmesi i¢in Onemlidir. Bu nedenle, faz degisim malzemelerinin yiiksek bir 1s1l
iletkenlige sahip olmalari istenir (Farid ve ark., 2004). Faz degisimi sirasinda, kati-siv1 yiizeyi
1s1 transferinin yapildig1 yiizeyden uzaklasir ve ylizeydeki 1s1 akis hizi, yiizey kalinligindaki
artan 1s1l diren¢ nedeniyle azalir. Katilasma sirasinda 1s1, malzemenin yiizeyinden iletim
yoluyla (kondiiksiyon) disariya transfer edilir. Is1 transferi genellikle yavastir. Erime sirasinda
ise dogal taginim (konveksiyon) yoluyla 1s1 transferi gerceklesir. Katilasma islemine gore 1s1
transferi hizlidir fakat sistemin etkin olmasi i¢in yeterli degildir. Uygulamada faz degisim
malzemelerinin 151l iletkenligini arttirmak i¢in metal plakalar, gézenekli metaller veya yliksek
1s1l iletkenlikte toz maddeler ekleme gibi yontemler uygulanmaktadir. Bunun yani sira, faz
degisim malzemeleri metal yapiya entegre edilebilir veya mikrokapsiile edilebilmektedir.
Sistemde 1s1 iletimini artirmak i¢in, birgok arastirmaci sisteme grafitin farkli formlarmin
eklenmesini 6nermektedir (Xiao ve ark., 2002; Fukai ve ark., 2002; Zalba ve ark., 2003; Py ve
ark., 2001; Cabeza ve ark., 2006; Mehling ve ark., 2003).

FDM’ler birlikte kullanildig: diger malzemelerle temas halinde oldugundan korozyona karsi
direngli olmalhidir. FDM, kullanildig1 diger malzemelerle kimyasal tepkimeye girmemeli,
malzemeden disar1 sizmamalidir. Ayrica maruz kalabilecegi yiiksek sicakliklara, kimyasallara
ve diger cevresel faktorlere karsi dayanikli olmalidir. Uyumluluk gésterip malzemenin uzun
omiirliiliigiinii saglayabilmelidir. Insan saglig1 ve ¢evre acisindan da toksik, patlayici ve yanici
ozellikte olmamalidir (Cabeza, 2019; Mir6 ve ark., 2016; Cabeza ve Tay, 2018; Barreneche
ve ark., 2014).
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Ekonomik 6zellikler bakimindan degerlendirildiginde ise uygun faz degisim malzemesi kolay
temin edilebilmeli ve bol miktarda bulunabilir olmalidir. Bunun yani sira, diisiik maliyetli ve

genis uygulama alanlaria sahip olmasi da énemlidir (Nomura et al., 2010).

2.3. FDM’LERIN SINIFLANDIRILMASI

Isitma ve sogutma sistemlerinde kullanilan -20°C ile +150°C araliginda faz degistiren ¢ok
sayirda FDM mevcuttur. FDM se¢imi yapilirken dikkate alinmasi gereken parametreler; faz
degisim sicakligy, 151l iletkenlik, erime 1s1s1 ve 1s1 kapasitesi seklindedir (Zhou ve ark., 2012).

Bu FDM’ler organik malzemeler, inorganik malzemeler ve otektikler seklinde siniflandirilir
ve kendi i¢lerinde alt gruba ayrilirlar (Farid et al, 2004). Bu faz degisim malzemelerinin
siiflandirilmasi Sekil 2.4’de goriilmektedir. Isil enerji depolama sistemlerinde yaygin olarak

kullanilan FDM” ler parafinler, yag asitleri ve tuz hidratlardir.

Faz Degisim
Malzemeleri
— H .
Organik Inorganik Otektikl
EKliKler
Malzemeler Malzemeler
‘ Parafin ;
Parafinler Olmayan i Qrganik-
Bile]i-kler Hidratlar — Organik
. - ) Inorganik-
Yag Asitleri L. Digerleri | Metalikler — inorganik
Organik-
| Inorganik

Sekil 2.4: Faz degisim malzemelerinin siniflandirilmasi

Yapilan ilk caligmalarda, yiiksek fiizyon 1s1s1 ve diisiik maliyet ile avantajli olan tuz hidratlar
kullanilmistir. Tuz hidratlarin asir1 soguma, diizensiz erime gibi olumsuz oOzelliklerine

sebebiyle parafinler, yag asitleri gibi organik malzemelere yonelim olmustur. Organik
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malzemeler, baslangigta daha maliyetli ve birim hacim basina daha diisiik 1s1 depolama
kapasitesine sahip olduklarindan dolay1 tercih edilmeseler de, uygun faz degisim sicakligi, 1s1l
kararlilik, iyi 1s1l davranis, ¢evreye zararsiz olmasi gibi avantajlarindan dolayr yaygin
kullanim alan1 bulmuslardir. Sonraki yillarda istenilen sicaklik araliininda FDM elde etmek
iki veya daha fazla malzemeyi karistirarak Otektik karigimlar kullanilmistir (Farid ve ark.
2004).

Ideal bir depolama sisteminde tiim 6zelliklere sahip FDM mevcut olmadigindan sistemin
kullanimi igin iyilestirmeler yapilabilmektedir. Bunlar; istenilen sicaklik araliginda Gtektik
karisim elde edilmesi, 1s1l iletkenligin arttirilmasi i¢in metal eklenmesi, asir1 sogumay1
onlemek icin cekirdeklestirici eklenmesi olacak seklinde belirtilebilir (Pasupathy ve ark.,

2008).
2.3.1. Organik Faz Degisim Malzemeleri

Organik faz degisim malzemeleri, 1s1l enerji depolama ve 1s1 ydnetimi uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Organik faz degisim malzemeleri; genis erime
sicakligi araligy, yiiksek gizli erime 1s1s1, iyi termal kararlilik, yap1 malzemeleriyle uyumluluk,
thmal edilebilir asir1 soguma davranisi, korozif olmama, diisiik hacim degisimi gibi olumlu
ozelliklerinde dolay: tercih edilmektedir. Bunlarin yani sira diisiik 1s1l iletkenlik ve kismen
alevlenme gibi olumsuz 6zelliklere de sahiptir (Baetens ve ark., 2010).

Organik faz degisim malzemeleri, parafin ve parafin olmayan (yag asitleri, seker alkolleri

gibi) faz degisim malzemeleri olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

2.3.1.1. Parafinler

Parafinler, petrol tiirevleri olup, lineer uzun zincirli hidrokarbonlardan olusan mumsu yapiya

sahip maddelerdir. Genel formiilleri CnHan+, seklindedir (Onder ve Sarier, 2006).

Parafinler diiz zincirli veya dallanmis zincirli yapida bulunmaktadir. Yapida bulunan CHj
zincirinin kristallesmesiyle biliylik miktarda 1s1 ortaya g¢ikmaktadir. Parafinlerin erime ve
noktas1 ve erime gizli 1s1s1 karbon zincirine bagl olarak degismektedir. Karbon sayilar1 C1 ve
C4 arasindaki (metan, etan, propan, biitan, pentan) parafinler gaz, C5 — C15 arasindakiler sivi
halde olup diger parafinler mumsu kati halde bulunurlar (Karaipekli, 2006). Sadece
alkanlardan olusan saf parafinler 14-40 karbon atomu igerirken, parafin vakslar 8-15 karbon

icermektedir. Parafin vakslar en ¢ok kullanilan ticari organik 1s1 depolama malzemesidir.
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Birgok hidrokarbonun karigimi ile olugan saf olmayan parafin vakslarin erime sicakliklar1 23-

67°C arasinda degismektedir (Hittle, 2002).

Parafinler, birgok endiistriyel uygulamada faz degisim malzemesi olarak kullanilmaktadir.
Genis sicaklik araliginda kullanima uygun malzemelerdir. Parafinlerin, yiiksek erime 1sisina
sahip olmalar1 sistemdeki depolanan enerji yogunlugu arttirmaktadir. Erime sirasinda kii¢lik
hacim degisikligi ve diisiik buhar basinci gostermektedirler. Kimyasal olarak inert
olmalarindan dolay1 kullanildig1 sisteme uyumludur (Zalba ve ark., 2013; Farid ve ark., 2004;
Sari ve ark., 2008). Parafinler tekrarlayan erime ve katilasma islemleride diizenli davranig
gosterip faz ayrimina ugramazlar. Ayrica metal yapili depolama kaplarinda korozyona neden
olmadiklarinda gilivenli bir sekilde kullanilabilir. Maliyet a¢isindan da uygun oldugu icin
teknik siniftaki parafinler gizli 1s1 depolama sistemlerinde tercih edilir (Akgun ve ark., 2007).

Tablo 2.1°de bazi1 parafinlere ait 1s1l 6zellikler yer almaktadir.

Tablo 2.1: Parafinlerin erime sicakliklar1 ve faz degisim entalpileri (Sharma, 1999).

Bilesik ©C”” atomu | Erime Yogunluk Isil iletkenlik | Gizli 1s1
sayisl noktas1 (°C) | (kg/m°) (W/mK) (kj/kg)
n-Dodekan 12 -12 750 0,21% -
n-Tridekan 13 -6 756 -
n-Tetradekan | 14 4,5-5,6 771 231
n-Pentadekan | 15 10 768 0,17 207
n-Hekzadekan | 16 18,2 774 0,21% 238
n-Heptadekan | 17 22 778 215
n-Oktadekan | 18 28,2 814, 775° | 0,149%,0,35° | 245
n-Nonadekan | 19 31,9 912%,769° | 0,21F 222
n-Eikosan 20 37 247
n-Heneikosan | 21 41 215
n-Dokosan 22 44 249
n-Trikosan 23 47 234
n-Tetrakosan | 24 51 255
n-Pentakosan | 25 54 238
Parafin Mumu | - 32 785%,749° | 0,224%,0,35° | 251
n-Hekzakosan | 26 56 770 0,21 257
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n-Heptakosan | 27 59 773 236
n-Oktakosan | 28 61 910X, 765° 255
n-Nonakosan | 29 64 240
n-Triakontan 30 65 252
n-Hentri 31 930", 830° -
akontan

n-Dotrikontan | 32 70 -
n-Tritrikontan | 33 71 189

K: kat1; S : siv1

Bunlarin yaninda 1si1l enerji depolama sistemlerinde parafinlerin kullanilmasinin bazi
dezevantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar, parafinlerin plastik kaplara uyumlu olmamalari, orta
derecede alevlenme oOzellikleri ve diisiik 1s1l iletkenlige sahip olmalar1 seklinde belirtilir.
Diisiik 1s1] iletkenlik problemini ¢ézmek i¢in metal dolgular, metal matris yapilar, kanatcikl

dolgular kullanilmaktadir (Baetens ve ark., 2010).

2.3.1.2. Parafin Olmayan Organik Malzemeler

Parafin olmayan organik malzemeler, 151l enerji depolama sistemlerinde genis kullanim alan1
bulan FDM‘lerdir. FDM olarak kullanilan parafin olmayan organik malzemeler yag asitleri,
esterler, alkoller ve glikoller olarak belirlenmistir. Yag asitleri ve diger parafin olmayan

organik malzemeler olarak iki alt grupta siiflandirilabilir (Budhi ve ark, 1994)

Yag asitleri, kimyasal formiilii CH3(CH2), COOH seklinde olan yag asitleri organik yapili faz
degistiren malzemeleridir. Yag asitleri, organik ve inorganik faz degisim malzemelerine

alternatif olarak piyasada kullanilabilir (Suppes, 2003).

Yag asitleri, bir karboksil grubuna (-COOH) sahip uzun alifatik zincirlerinden olusan organik
bilesiklerdir. Alifatik zincir, birbirine bagli karbonlardan olusur ve bu karbonlara da hidrojen
baglanir. Karbon zincirleri tek bagla bagl ise doymus, bir ya da daha fazla ¢ift bag ile bagh
ise doymamis yag asidi olarak tanimlanir. Yag asitleri, hidrokarbon zincirindeki karbon
sayisina gore farkli fiziksel 6zelliklere sahiptir. Zincirde diisiik karbon sayisina sahip olan yag

asitleri, oda sicakliginda sivi halde bulunurlar. Karbon sayisi arttik¢ca, yag asitlerinin
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viskozitesi de artar ve yliksek karbon sayisina sahip olanlar oda sicakliginda kati halde
bulunurlar. Ayrica yag asitlerinin yapisinda ¢ift sayida karbon atomu bulunanlar, tek sayida
karbon atomuna sahip olanlara kiyasla daha yiiksek 1s1l parametre degerlerine sahiptirler. Cift
sayida karbon iceren yag asitleri, molekiiller arasindaki hidrojen bagindan dolay1 daha yogun

bir kristal orgii olustururlar (Pielichowski ve Flejtuch, 2003).

Yag asitlerinin ham maddeleri bitkisel ve hayvansal kaynaklardir (Demirbas, 2006), Gizli 1s1
depolama sistemlerinde yaygin olarak kullanilan yag asitleri; kaprilik, kaprik, laurik, miristik,
palmitik ve stearik asit seklindedir (Yuan ve ark., 2014). Gizli 1s1 depolama sisteminde
kullanilan yag asitlerinin erime sicakliklar1 30-65°C, gizli 1s1 degerleri ise 153-182 j/g
arasinda degisiklik gostermektedir (Mondal, 2008). Isil enerji depolama sistemlerinde siklikla

kullanilan baz1 yag asitlerinin 1s1l-fiziksel 6zellikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Yag asitlerinin erime sicakliklar1 ve gizli 1silar1 (Sharma, 2005; ince ve ark., 2015)

FDM Erime sicaklig1 | Gizli 1s1 Isil  iletkenlik | Yogunluk
(°O) (ki/kg) (W/mK) (kg/m®)
Oleik asit 13,5-16,3 75 0,1886', 863"
100 1783%°C
Kaprilik asit 16 148 0,149°°°C 901°7°C, 8625
16,3 149 0,145°77°¢, 981",
0,148 1033'°¢
Kaprik asit 32 152,7 0,153°%°C, 878"
31,5 153 0,152°>°¢ 886",
0,149*"¢ 1004°+¢
Laurik asit 42-44 178 0,19217°° 862°7°C,
0,1852°°¢ 1007%4°¢
Miristik asit 49-51 205 0,150 861
54 187 844%0°C
Palmitik asit 64 185,4 0,162°%4°C, 850
61 203,4 0,159%-°¢ 84780°¢
Stearik asit 69 202,5 0,1727°¢ 84870°C
60-61 186 965>*¢
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Yag asitleri, 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanilan istiin 6zelliklere sahip organik
malzemelerdir. Bu malzemeler; yiiksek erime gizili 1s1s1, diisiik buhar basinci, faz degisimi
esnasinda kiiclik hacim degisimi gibi avantajli 6zelliklere sahiptirler. Ayrica erime esnasinda
faz ayrimi gostermezler. Asirl soguma gostermeksizin tekrarlanan faz degisimlerinde diizenli
erime katilasma davranigi gosterirler. Zehirli olmayip kolaylikla temin edilebilirler (Kenar,
2014; Sharma vd., 2007). Bunlarin yanmi sira sahip olduklar1 dezavantajlar; disiik 151l
iletkenlik, diisiik alevlenme noktasi, yiiksek sicakliklarda patlayici olmalari, parafinlere

kiyasla yiiksek maliyet olarak belirtilmistir (Yuan ve ark., 2014).

Halen devam edilen ¢alismalarda yag asitleri ve bunlarin karigimi ile olusan &tektiklerin
kullanilabilirlgi lizerinde yogunlasilmistir (Sar1 ve ark. (2001b), Godolfo ve ark. (2003),
Zhang ve ark. (2001)).

2.3.2. inorganik Faz Degisim Malzemeleri

Inorganik faz degisim malzemeleri metaller, tuzlar ve tuz hidratlar seklinde siiflandirilir
(Sharma et al., 2009). Tuzlar ve tuz hidratlar1 benzer 6zelliklere sahiplerdir. Tuz hidratlar,
tuzlarin sulu c¢ozeltilerindeki hidrat formlaridir. Faz degisim malzemesi olarak yaygin
kullanilan tuzlar ve tuz hidratlari; magnezyum kloriir hekzahidrat, sodyum siilfat dekahidrat
(Glauber tuzu), kalsiyum kloriir hekzahidrat, sodyum tiosiilfat pentahidrat, baryum hidroksit
oktahidrat, sodyum asetat trihidrat, sodyum kloriir, sodyum nitrat, magnezyum kloriir
seklindedir. Metaller ve metallerin alasimlar1 da FDM olarak kullanilmaktadir (Verma ark,
2008). Bu metaller, birim agirlik basmma diisiik erime entalpileri nedeniyle 1s1 depolama

uygulamalarinda pek tercih edilmezler (Ge ve ark., 2013).

Inorganik maddeler organik maddelere kiyasla birim hacim ve kiitle bagina iki kat daha fazla
depolama kapasitesine ve yiiksek 1s1l iletkenlige sahiptirler. Maliyet olarak uygun ve kolay
erisebilir malzemelerdir. Inorganik faz degisim malzemeleri yiiksek sicaklikli galigmalara
uygundur. Ayrica yanict olmamalar1 sebebiyle de giivenli bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu
avantajlarin yani sira inorganik malzemelerin asir1 soguma davranig1 gostermeleri, faz
ayrimima ugramalari, metallere kars1 korozif etkiye sahip olmalar1 gibi olumsuz 6zellikleri de

mevcuttur (Tyagi ve Buddhi, 2007).
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2.3.2.1. Tuz Hidratlar

Tuz hidratlar 1s1l enerji depolama sisteminde uzun yillardir kullanilan faz degisim
malzemesidir (Lane, 1983). M.nH,O formiilii ile gosterilen tuz hidratlar inorganik
yapidadirlar. Kristalimsi yapt ‘n mol’ su icermektedir. Tuz hidratlar, tuzlarin sulu
cozeltilerindeki hidrat formlaridir. Tuz hidratlarin 1511  enerji depolama amaciyla
kullanilabilecegini gostermek igin arastirma calismalar yiiriitilmistir (Al-Abbasi ve ark.,
2017). 15-117°C sicaklik araliginda erime noktasina sahip ¢ok farkli sayida tuz hidratlar
vardir (Lane, 1983). Tablo 2.3’de 1sil enerji depolama sistemleri i¢in kullanilan bazi tuz

hidratlarin 1s1l ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.3: Bazi tuz hidratlarin 1s1l ve fiziksel 6zellikleri (Sharma, 1999).

FDM Erime Yogunluk Is1l Gizli 1s1 | Erime
sicakligi (kg/m?) iletkenlik (kj/kg) davranisi
(°C) (W/mK)
KF.4H,0 18 - - 330 Diizenli
K,HO4.4H,0 18,5 14477%¢ - 231 -
14558
CaCl.6H,0 29-30 1562°°C 0,561°+“c | 170-192 Diizensiz
1802%c 1,008%%c
LiNO; .3H,0 |30 - - 189-296 Diizenli
Na,SO, .10H,0 | 32 1485°"C 0,544 251-254 Diizensiz
Na,COj3 .10H,0 | 33-36 1442 - 247 Diizensiz
Na;HPO, 35 1522 - 256-281 Diizensiz
12H,0

Tuz hidratlarin gizli 1s1 depolama yonteminde kullanimi tuzun dehidrasyon ve hidrasyon
olayidir (Prasad vd., 2019; Sharma vd., 2007). Hidrat kristalleri erime islemiyle susuz tuzlara

ya da daha az su igeren formuna doniigiir (Rai ve Kumar, 2012). Bu islem yani hidratlarin
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dehidrasyonu ile enerjinin depolanmasi saglanir. Tersi hidrasyon isleminde ise tuz hidratlar su
molekiilleri tarafindan ¢evrelenerek kristal yapilar olusturur. Hidrasyon, hidratlarin enerji
depolama potansiyelini de artirir. Enerjiyi depolamak i¢in hidratlarin dehidrasyonunu ve

hidrasyonunu tekrarlayan bir dongii olarak devam eder.

Tuz hidratlar erime davraniglar1 agisindan diizenli, diizensiz ve yari diizenli olmak iizere li¢
farkli sekilde incelenir (Sharma ve ark., 2009). Tuz hidratlarin diizenli erime 6zelligi, susuz
tuzun erime sicaklifinda hidrat suyunda tamamen c¢oOziinmesidir. Tuz hidratlar kristal
yapilarini koruyarak erime gosterir. Diizensiz erime, susuz tuzun erime sicakliginda hidrat
suyunda tamamen ¢Oziinmemesi durumunda olusur. Tuz hidratlarm yar1 diizenli erime
davranisi ise, hidratlarin erime siirecinde daha az su kaybiyla erimesi ve hidratin kristal
yapisinin bir kisminin korunmasidir. Faz degisimi esnasinda kati ve sivi fazlarin dengede

oldugu farkli bir erime davranisidir.

Tuz hidratlarin enerji depolama sistemlerinde faz degisim malzemesi olarak kullanilmasinin
bir¢cok avantaji vardir. Yiiksek erime 1sisina ve 1sil iletkenlige sahip olan tuz hidratlar, 0-
150°C sicaklik araliginda kullanima uygundur (Alay, 2010). Birim hacim bagsina yiiksek 1s1
depolama kapasitesine sahiptirler. Daha fazla gizli 1s1 depolanmasini sagladiklarindan daha
kiiciik hacimli depolarda kullanima uygundurlar. Organik FDM-‘lere gore kiiglik hacim
degisimine ugrarlar. Tuz hidratlar genellikle korozif degillerdir. Plastik veya diger
malzemelerle temas ettiklerinde oksidasyon veya korozyon olusumuna neden olmazlar (Noro
ve ark., F. 2014). Ayrica tuz hidratlar diisiik maliyetli, kolaylikla bulunabilen, toksik 6zellik

tasimayan malzemelerdir.

Tuz hidratlarin 1s1l enerji depolama sisteminde kullanilmalar1 sirasinda karsilasilan en 6nemli
problem diizensiz erime davranisidir. Bu maddelerin diizensiz erimeleri sebebiyle faz
ayrigmasi meydana gelmektedir (Onder ve Sarier, 2006). Erime sicaklifinda ortama salinan
hidrat su, tuzu ¢dzmek icin yeterli olmadigindan olusan ¢ozelti asir1 doymustur. Erime
esnasinda yogunluk farkindan kaynakli ¢6ziinmeyen susuz tuz dibe ¢oker (Rai ve Kumar,
2012). Donma sirasinda ise ¢oken tuz su ile yeniden birleserek diizenli hal olusturmaz
(Sharma et al., 2009). Bu diizensiz erime davranisi her bir 1s1 depolama ve bosaltma islemiyle
tuz hidratin 6mriiniin azalmasina neden olur (El- Sabaii ve ark., 2011). Diizensiz erime
problemi; tuz hidratlarin kapsiillenmesi, kalinlastirici maddeler eklenmesi ve mekanik

karistirma ile giderilebilir (Lane ve Rossow, 1976).
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Tuz hidratlarinin diger 6nemli problemi zayif cekirdeklesme ozelliklerinden dolayr asir
soguma gostermeleridir (Bruno, 2005). Asir1 soguma durumunda donma noktasinda
kristallesme islemi gerceklesmez. Tuz hidratlar asir1 sogumaya maruz kaldiklarinda, kristal
yapis1 bozulabilir ve bir sonraki faz degisiminde beklenen erime noktasindan daha diisiik bir
sicaklikta eriyebilirler. Bu durum tuz hidratlarin depolanmasi ve taginmasi sirasinda sorun
teskil eder. Asirt soguma durumunu engellemek i¢in 1s1 depolama sistemine tuz hidratlar ile

benzer kristal orgiiye sahip ¢ekirdeklestiriciler eklenebilir (Mehling and Cabeza, 2007).

Tuz hidratlarin faz degisim Ozelliklerini etkileyebilecek diger durum ise metal kaplarda
asindirict etki gostermesidir (Abhat, 1983). Tuz hidratlarinin kullanimi 6ncesinde malzeme

uyumlulugu test edilmeli ve korozif etkiye karsi uygun 6nlemler alinmalidir.

2.3.3. Otektik Karisimlar

Otektik karigim, benzer erime ve donma noktalaria sahipen az iki maddenin belirli oranlarda
bilesimiyle olusan diisiikk erime noktasina sahip karisimdir. Bu metot ile diisiik molekiil
agirligina sahip bir FDM ile yiiksek molekiil agirligina sahip bir FDM'nin belirli oranlarda
karistirilmasini icermektedir. Bu karisim ile istenilen erime sicakligina sahip bir FDM elde
edilmis olur. Karisim oranlart literatiir verileri dikkate alinarak ayarlanir. Hazirlanan
karisgimlarin erime 1silar1 ve erime sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
belirlenir. Otektik karigimlar, yiiksek 1s1l iletkenlik ve yiiksek yogunluga sahiptirler. Otektik
karigimlart olusturan bilesenler, faz ayrimina ugramadan es zamanli olarak erime ve katilasma
davranig1 gosterirler. Bu sekilde karisimin termal 6zelliklerinde bir degisim olmadigindan 1s1l
enerji depolama sistemlerinde kullanima uygundur (Lane, 1989; Sharma, 2005; Sar1 ve ark.,
2005). Bu amagla, organik ve inorganik maddelerin 6tektik karigimlari hazirlanmistir (Takgil,

1999).

Yag asitleri diger organik FDM’lere kiyasla 1s1l, fiziksel ve kimyasal 6zellikler bakiminda
daha istiin Ozelliklere sahiptir. Yag asitlerinin otektik karigimlarinda benzer 6zellik
gostermesi beklenir. Bu sebeple organik otektik karigimlar arasinda literatiirde en ¢ok calisma
yapilan karisgimlar yag asidi otektik karisimlaridir (Akcay, 2006). Yag asitleri otektik
karisimlar1 ile istenilen erime sicakligini sahip FDM’ler hazirlanip 1s1l enerji depolama
sisteminde kullanilabilir. Literatiirde teorik olarak 15 adet 6tektik yag asidi karisimlarinin faz
degisim sicakliklar1 ve entalpileri hesaplanmistir. Bu karisimlar arasinda minimum ve
maksimum erime sicakliklari sirasiyla 10,2 ve 51,5°C, gizli 1s1 degerleri ise sirasiyla 138,6 ve

187,5 J/g olarak belirlenmistir (Yuan ve ark., 2014). Dimaano (1998); laurik asit ve kaprik
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asit karigiminin sogutma amacli 1s1l enerji depolama sistemleri i¢in uygun bir FDM oldugunu

belirlemistir. Baz1 yag asidi karigimlari ve 1s1l-fiziksel 6zellikleri Tablo 2.4°de verilmistir.

Inorganik &tektik karisimlar arasinda ise en ¢ok calisma tuz hidrat dtektik karisimlara aittir.
Uygun erime sicakligina sahip tuz hidrat 6tektik karisimlar; binalarin yalitimi, sicak su
sistemleri gibi bircok 1s1l enerji depolama sistemlerinde kullanima uygundur (Zalba ve ark.,

2003).

Tablo 2.4: Bazi yag asidi 6tektik karigimlari ve 1s1l-fiziksel 6zellikleri (Sar1, 2005)

Yag asit karigimi Bilesim orani Erime sicakligi (°C) | Erime 1s1s1 (J/g)
(% wi)

Kaprik asit — laurik | 61,5- 38,5 19,1 132,0

asit

Kaprik asit — miristik | 73,5- 26,5 21,4 152,0

asit

Kaprik asit — | 75,2- 24,8 22,1 152,0

palmitik asit

Kaprik asit — stearik | 86,6- 13,4 26,8 160,0

asit

Laurik asit — miristik | 62,6- 37,4 32,6 156,0

asit

Laurik asit — | 64,0- 36,0 32,8 165,0

palmitik asit

Laurik asit — stearik | 75,5- 24,5 37,3 171,0

asit

Miristik asit— | 51,0- 49,0 39,8 174,0

palmitik asit

Miristik asit — stearik | 65,7— 34,3 442 181,0

asit
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2.4. FDM’LERIN UYGULAMA ALANLARI

FDM’ler enerji tasarrufu ve 1s1 depolama amaciyla tekstil, insaat, gida, medikal, lojistik gibi

birgok uygulama alaninda kullanilmaktadir (Adinberg ve ark., 2010; Kenisarin, 2010).

Faz degisim malzemelerinin tekstilde kullanimi, 197011 yillarda NASA tarafindan astronot
kiyafetlere uygulanarak gerceklesmistir. FDM’1i giysiler uzaydaki sicaklik degisimlerine karsi
1s1l dayanim saglamaktadir (Nelson, 2002; Mondal, 2008). Arastirmalara yogun bir sekilde
devam edilerek akilli tekstil dirinleri gelistirilmistir. FDM’lerin kumaglarin igine ilave
edilmesiyle asir1 soguga ve asir1 sicaga karst dayanim ve 1s1 diizenleme 6zellikli akilli tekstil
tirtinleri hazirlanmaktadir (Salaiin 2010). Tekstil uygulamalar i¢in secilen FDM’lerin faz
degisim sicakliklar1 viicut sicakligina yakin degerlerde olmalidir. En ¢ok tercih edilen FDM’
ler parafinler ve polietilen glikoldiir. FDM igeren mikrokapsiillerin tekstil uygulamalarinda
kullanimi; dalgic kiyafetleri, kayak giysileri, itfaiyeci giysileri, termal i¢ giysiler, 6zel 1siya
dayanakli eldivenler, askeri giysiler seklindedir. Bunlar disinda yatak, nevresim, perde, uyku
tulumlari, otomotiv i¢ désemeler gibi tekstil tirtinlerinde de kullanim alan1 bulmuslardir (Dai

ve Shen 2006).

FDM’ler binanin sitilip sogutulmast, klima ve havalandirma sistemlerinde, 1s1 pompalarinda,
1s1 dagitim sistemler gibi alanlarda kullanilmaktadir. FDM’ler 1s1l konforu saglamak ve enerji
tasarrufu saglamak amaciyla bina yap1 malzemelere entegre edilmektedir. FDM kullanima,
binalarda 1s1 yalitmini saglayarak enerji tiiketimini ve 1sitma-sogutma yiiklerini
azaltmaktadir. FDM’ler binalarin duvar, tavan ve zemin kisimlarinda kullanilmaktadir.
Segilecek FDM i¢in yap1r malzemesine uygunluk, faz degisim sicakligi ve iklim o6zellikleri
dikkate alinmalidir. Bina uygulamalar i¢in uygun sicaklik araligi 20-28°C arasindadir. Dig
duvarda kullamilan FDM’ ler erime ve katilasma dongiisiinii sicaklik degisimine gore
kendiliginden gergeklestirmektedir. Bina zeminlerinde depolanan enerjiler ise depolanarak
ihtiya¢ aninda kullanilmaktadir. Bina catisina entegre edilen FDM ile de giines enerjili hava
1sitma-depolama sistemi kullanilmaktadir. Giinesin oldugu siirelerde su 1sinmakta ve FDM faz
degistirerek enerji depolamaktadir. Gece vakitlerinde de suyun sicakligini korumak i¢in FDM

katilasarak depoladig enerjiyi suya vermektedir (Sunliang, 2010; Socaciu, 2012).

FDM’lerin sicaklik kontrolii i¢in tibbi uygulamalarda ve gida sektoriinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. FDM kullanimi ilag, kan ve organ, asilar gibi sicakliga duyarli hassas

tirtinlerin taginmasini ve muhafaza edilmesini saglamaktadir. Isitma ve sogutma pedlerinde,
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sicak bandajlarda, viicut zirhlarinda da kullanim alan1 bulmaktadir (Lachenbruch ve Barnett,
2003e). Gida sektoriinde ise FDM kullanimi dondurulmus gidalarin ve sicak gida iiriinlerin

tasinmasinda, taze sebzelerin depolanmasinda ve nakliyesinde gergeklesmektedir (Johntson ve

ark.2008).

FDM’ler seralarda kurutma islemlerinde ve bitki iiretiminde enerjiyi depolamak amaciyla
kullanilmaktadir. FDM’ler bitkilerin yetisebilmesi i¢in uygun olan sicaklik araligini

saglayarak iklimsel degisikliklerden bitkilerin etkilenmesini 6nlemektedir (Mishra vd.,2015)

FDM’lerin kullanildig1 diger uygulamalar; lityum iyon ve diger piller, ugak fren disklerinde
kullanilan karbon maddeler, uzay sistemleri, otomotivde 1sitma ve sogutma sistemleri ve atik
geri donisiim sistemleri olarak belirtilebilir (Yimer ve Adami, 1997; Wu ve ark., 2013).
Elektronik sogutma sistemlerinde cihazlarin fazla isinmasini dnleyerek sogutma amaciyla

kullanilmaktadir (URL-1, 2020).

2.5. FDM’LERIN KAPSULLENMESI

Mikrokapsiilasyon yontemi ile ilgili ilk calismalar, Green ve Scheicher’in kompleks
koaservasyon metodu ile 1954 yilinda gelistirdikleri karbonsuz kopya kagidi iiretimiyle
baslanmustir. 1957 yilinda B.K. Green tarafindan “Yag Igeren Mikrokapsiiller ve Mikrokapsiil
Yapim1” adli ilk patentler (Bryant Y.G. ve Colvin D.P. 1988; Bryant Y.G. ve Colvin D.P.
1994; Bryant, Y.G. ve Colvin, D.P. 1995; Bryant, Y.G. ve Colvin, D.P. 1997) alinmistir.

Isil  enerji depolama sistemlerinde verimliligi arttirmak amaciyla FDM‘lerden
yararlanilmaktadir. Bu FDM’lerin bazilarmin kullanimu ile ilgili dezavantajlar s6z konusudur.
Bunlar, asir1 soguma, diistik 1s1l iletkenlik, korozif etki, toksik etki, faz degisimi sirasindaki
hacim degisiklikleri, sizint1, diger malzemeler ile tepkimeye girme olarak siralandirabilir. Bu
dezavantajlar1 engelleyip FDM-‘lerin kullanim alanlarmi genisletmek amaciyla kapsiilleme
yapilmaktadir. Kapsiilleme, bir malzemenin inert bir kabuk ile kaplanmasi olarak tanimlanir.
Kapsiilleme i¢in kullanilan yontemler, makrokapsiilleme ve mikrokapsiilleme olmak iizere

ikiye ayrilir (Zhao ve Zhang., 2011; Su ve ark., 2015).

Kapsiiliin boyutu azaldikga 1s1 transfer alan1 artmakta daha 1yi 1s1 transferi saglayarak sistemin

verimliligi arttirmaktadir. Dolayisiyla mikrokapsiilleme yontemi, makrokapsiilleme
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yontemine gore daha avantajlidir. FDM” lerin mikro boyutta kapsiillenmesi enerji depolama

sistemlerinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir (Liu ve ark., 2018).
2.5.1. Makrokapsiilleme Tanimi

Makrokapsiilleme, etken maddenin tiip, torba, panel, metal veya plastik kapsiiller igerisine
dahil edilmesidir. Bu yontem, kiiciik miktarlarda bilesenleri biiyiik bir kapsiil iginde
saklayarak, bilesenlerin daha uzun siire saklanmasini ve daha yavas bir sekilde serbest
birakilmasini saglar. Makrokapsiilleme, uygulamada kolaylig1 sebebiyle tercih edilen bir

kapsiilleme yontemidir (Cabeza et al., 2008).

Yiilsek sicaklik uygulamalarinda tercih edilen makrakapsiilleme yontemi, diisiik 1s1 iletkenlige
sahip olan FDM’lerin 1s1 transfer hizimi arttirarak sistemin daha verimli olmasini saglar.
Makrokapsiilleme islemi, malzemelerin ¢evresel faktorlere karst dayanikliligini artirir. Faz
degisim malzemesinin sistemdeki diger malzemelerden ayrilmasimi saglar, faz degisim
malzemesi i¢in koruyucu bir tabaka olusturur (Pendyala, 2012). Fakat makrokapsiillerin
hasardan korunmasi ya da yap1 malzemeleri i¢in entegre edilmesi pahali islemler oldugundan
makrokapstil kullanimi i¢in sorun teskil eder. Diger bir sorun ise katilasma siirecinde
oncelikle malzemenin dis yiizeyi donmasi, 1s1 transferinin i¢ kistmdaki sivi maddeye

ulagmasini zorlagtirarak 1s1 transfer hizin1 azaltmasidir (Schossing, 2005).
2.5.2. Mikrokapsiilleme Tanimi

Mikrokapsiilleme, kati, s1v1 veya gaz fazindaki maddelerin mikro boyutlu olarak bir polimerik
bir kaplama malzemesi ile kapsiillenmesi islemidir (Dubey, 2009; Jhothi, 2010; Umer, 2011).
Kapsiillenen etken maddeler ¢ekirdek, i¢c faz, dolgu; kaplayan maddeler ise kabuk, ceper,
duvar, membran olarak adlandirilir. FDM’ nin mikrokapsiillenmesinde; ¢ekirdek malzemesi
olarak FDM pargaciklar1 ya da damlaciklari, bir kabuk icerisinde fiziksel veya kimyasal
yontemlerle kapsiillenir.

Mikrokapsiilleme islemi sonucu olusan kapsiillerin boyutlar1 kullanilan malzeme ve yonteme
gore degisiklik gostermektedir. Mikrokapsiil boyutu 1-1000 um arasindadir. 1000 pm'den
bliyiik kapsiiller makrokapsiiller, 1 nm’ den kii¢iik olanlar nanakapsiiller olarak adlandirilir
(Sharma ve ark. 2002) (Karatas, 1989).

FDM’ nin kapsiillenmesindeki amag, etken maddenin kapsiil i¢inde hapsedilerek faz
degisimini kapsiil icerisinde ger¢eklestirmesidir. Bdylelikle etken madde, olumsuz cevre

kosullarina kars1 korunmus olur. (Dubey vd., 2009). Uygulamada yaygin olarak kullanilan
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mikrokapsiillenmis FDM’lerin sagladiklar1 avantajlar asagida belirtildigi gibidir (Ghosh,
2006):

- Faz degisimi kapsiil i¢inde gerceklestiginden dis ¢evre ile olan etkilesimi
azaltmaktadir. Yiiksek sicaklik, 1s1, nem, 151k gibi etken maddeyi olumsuz etkileyecek
¢evre kosullarina karsi korumaktadir.

- Mikrokapsiiller, sivi malzemeleri kati formda igerisinde tutarak daha kolay
kullanilmasin1 saglar.

- Kabuk malzemesi, c¢ekirdek igin bariyer olusturarak faz degisimi sirasinda
olusabilecek sizintiy1 6nlemektedir.

- Mikrokapsiiller, gida ve kozmetikte kotii koku ve tatlar1 maskeleyerek ig¢in
kullanilabilmektedir.

- FDM’nin korozif etkisini 6nleyerek, glivenli bir sekilde muhafaza edilmesini saglar.

- Depolama agisindan ek bir depolama islemi gerektirmeden dogrudan kullanim avantaji
saglarlar.

- Mikrokapsiilleme, FDM’nin istenilen ortama kontrollii bir sekilde saliimini
gerceklestirir.

- Mikrokapsiilleme ile FDM’ nin ylizey alami arttiindan 1yi bir 1s1 transferi
saglayacaktir. Boylelikle 1s1l enerji depolama sistemi ic¢in verimli bir 1s1 gegisi
olacaktir (Al-Shannaq ve ark., 2016).

- Cekirdek malzemesinin ugucu oldugu durumlarda buharlasamasin1 engelleyerek

madde kaybini1 6nlemektedir.

FDM Kkapsiillenmesi sirasinda bazi sikintilarla da karsilasilabilir. Ornegin; faz degisimi
sirasinda gergeklesen hacim degisimi, kapsiilde termal gerilimlere neden olup malzemenin
mekanik 6zelliklerini etkileyebilir. Ayrica inorganik tuzlar ile metal kabuklarin kullanilmasi
korozyona neden olabilir. Polimer kabuk malzemesi ise bazi durumlarda 1s1 transferini
azaltabilir. Dogru malzeme secimi ve kapsiilleme yontemi bu bahsedilen problemler

engellenebilmektedir (Khudhair ve Farid, 2004).

Mikrokapsiillerin morfolojisi ¢ekirdek, duvar malzemesi ve kapsiilleme yontemine bagh
olarak degisebilmektedir. Uretildikleri ortamin fiziksel &zellikleri de mikrokapsiillerin cesitli
yapilarda olmasinda etkilidir. Mikrokapsiiller diizenli veya diizensiz bir dagilim
gosterebilirler. Genel olarak mikrokapsiiller morfolojilerine gore tek ¢ekirdekli, cok ¢ekirdekli

ve matriks yapi olmak iizere ii¢ farkli sekilde siniflandirilir. Tek g¢ekirdekli mikrokapsiiller,
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cekirdek etrafin1 kaplayan bir ¢eperden olusan kiiresel yapilardir. Cok ¢ekirdekli
mikrokapsiiller, bir kabuk i¢inde farkli kisimlarda toplanmig birden fazla ¢ekirdegi iceren
yapilardir. Matriks yapili mikrokapsiiller ise, polimerik bir matriks kabuk iginde bir veya daha

fazla ¢ekirdegin homojen dagildig: yapilar olarka adlandirilir (Ghosh, 2006; Alay, 2010).

Mikrokapsiiller, ¢ekirdek ve kabuk olarak adlandirilan iki kisimdan olugur. Mikrokapsiiliin
kullanim amacina yonelik uygun olan ¢ekirdek ve kabuk malzemesi se¢ilir. Mikrokapsiiliin
verimliligi agisindan ¢ekirdek ve kabuk malzemesinin birbirleriyle olan uyumu 6nemlidir.
(Alay, 2010). Ornegin; ¢ekirdek hidrofilik 6zellikte ise kabuk malzemesi de hidrofilik

olmalidir.
2.5.2.1. Cekirdek Malzemeleri

Kapsiillenen c¢ekirdek malzemesi kristal, emiilsiyon, silispansiyon veya c¢ozelti seklinde
olabilmektedir (Gokmen ve dig. 2012). Uygulama alanina gore enzim, katalizor, parfiim, ilag,
gida, faz degisim malzemesi gibi bir¢ok ¢ekirdek maddesi mikrokapsiillenebilmektedir.
Mikrokapsiilleme yontemi belirlenirken ¢ekirdegin dzellikleri dikkati alinir (Karatas, 1989).

Cekirdek malzemesinin boyutu, kontrollii salinim uygulamalarinda 6nemli rol oynamaktadir.
2.5.2.2. Kabuk Malzemeleri

Mikrokapsiiliin kabuk malzemeleri; kapsiiliin yapisi, mekanik dayanikliligi, 1s1l kararliliginm
acisindan Onemli rol oynamaktadir. Uygun kabuk malzemesi se¢imi, istenen kapsiil
Ozelliklerinin elde edilmesinde kritik bir faktordiir. Bu secim kapsiilleme islemi i¢in secilen
cekirdek malzemesine, kapsiilleme yoOntemine, uygulama alanina bagli olarak degisebilir

(Jamekhorshid ve ark., 2014).

Ideal bir kabuk malzemesinin de sahip olmasi gereken bazi o6zellikler vardir. Kabuk
malzemesi, c¢ekirdek malzemesini kaplayabilmeli, kapsiilleme esnasinda kolaylikla
islenebilmelidir. Cekirdek malzemesinin 6zellikleri olumsuz etkileyecek sekilde reaksiyona
girmemelidir. Kabuk malzemesi, yeterli 1sil iletkenlige ve emiilsiyon ile dispersiyon
ozelligine sahip olmalidir (Fang ve ark., 2008). Ayrica emiilsiyon 6zelliginin meydana gelen
degisimlere kars1 gosterdigi dayaniklilik 1yi olmalidir (Karatag, 1989).

Kabuk malzemeleri, kimyasal yapilarina gore ii¢ ayr1 sekilde simiflandirilabilir. Bunlar;
organik, inorganik ve organik-inorganik hibrit malzemelerdir (Agyenim ve ark., 2010).
Organik kabuk malzemeleri, dogal ve sentetik polimerlerden olusur ve kapsiillerin {iretimi

icin en yaygin olarak kullanilan malzemelerdir. Bu malzemelerin 06zellikleri, polimerin
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kimyasal yapisina, molekiiler agirligina ve dagilimina baghdir. Organik kabuk malzemeleri,
tekrar eden faz degisimleri sirasinda 1sil kararlilik, iyi sizdirmazlik 6zelligine sahiptirler.
Ayrica hacim degisikliklerine karsi mekanik dayaniklilik gésterirler (Umair ve ark.,2019).
Kullanilan dogal polimerlere 6rnek olarak kitosan, arap zamki, nisasta, aljinat, albumin,
jelatin, dekstran, kollajen, pektin, zein, vb.; sentetik polimerlere Ornek olarak da akrilik
polimerler, polistiren, silikonlar, polivinil pirolidon (PVVP), poliortoesterler, polietilen glikol
(PEQG), alifatik poliesterler, poliliretanlar, polivinilalkol (PVA), seliiloz ve tlirevleri vb
verilebilir (Goniilsen 2013). Son yillarda organik kabuk malzemesi olarak melamin, {ire veya
formaldehitin agirlikli olarak kullanilmaktadir. Fakat bu maddelerin toksik etkilerinden dolay1
dogal polimerlere tekrardan yonelim olmustur.

Inorganik kabuk malzemeleri; silikatlar, metal oksitler gibi organik olmayan malzemelerden
olusur. Bu malzemeler, organik kabuk malzemelerin 6zellikleri ile karsilastirildiginda; yiiksek
sertlik, yiiksek termal iletkenlik, mekanik dayaniklilik ve kimyasal inertlik gibi 6zelliklere
sahiptir (Umair ve ark.,2019). Uygulamada inorganik kabuk malzemeleri olarak genellikle
silika (SiOy), kalsiyum karbonat (CaCOs), ¢inko oksit (ZnO), titanium dioksit (TiO;)
kullanilmaktadir. Silika; yiiksek 1s1 iletkenligi, dayaniklilik, kimyasl direng, kolay hazirlanma
gibi Ozelliklerinden dolayr en c¢ok kullanilan inorganik kabuk malzemesidir. Kalsiyum
karbonat (CaCOs) silika ile mukayese edildiginden sertiligi ve dayanikliligi daha yiiksektir
(Yu ve ark., 2014). ZnO ve TiO, gibi metal oksit kristalleri; katalitik, fotokimyasal ve
antibakteriyel Ozellikleri nedeniyle tercih edilirler. Mikrokapsiillerin i¢inde metal oksit
kristalleri yer aldiginda, bu kristaller bulundugu ortamdaki kimyasal reaksiyonlar
hizlandirirlar.  Ayrica, glines 1s18ina maruz kaldiklarinda fotokimyasal reaksiyonlar
gerceklestirirler ve boylece dezenfeksiyon ve sterilizasyon igin antibakteriyel Ozellikler

saglarlar (Li ve ark.,2015).

Organik-inorganik hibrit malzemeler, organik ve inorganik malzemelerin birlestirilmesiyle
olugur. Organik ve inorganik kabuk malzemesinin avantajli &zellikleri birlestirerek
dezavantajlarin  ortadan kaldirilmasi hedeflenmistir. Organik malzemelerin esnekligi
sayesinde kabuklar, c¢esitli sekillerde sekillendirilebilir, inorganik malzemelerin 6zellikleri
sayesinde kabuklar, yliksek mukavemet, 1s1l kararlilik ve iy1 bir 1sil iletkenlik 6zelligi
kazanirlar (Palkovits vd., 2005; Shchukina vd. 2018). Bu 6zellikler ile hibrit kabuklar bir¢ok
endiistriyel ve biyolojik uygulamada kullanima uygundur. Uygulamada genellikle poli
metilmetakrillat (PMMA) ve poli melamin formaldehit (PMF) gibi polimerik yapilara SiO,
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veya TiO; katkilanmasiyla olusturulan kabuk yapilari kullanilir (Palkovitsve ark., 2005, Wang
ve ark., 2018, Li ve ark., 2019).

2.5.2.3. Mikrokapsiillerin Uygulama Alanlar:

Mikrokapsiilleme yontemi gida, ilag, kozmetik, boya, tekstil, insaat vb. bir¢ok uygulama
alaninda kullanilmaktadir (Ovez ve Yiiksel, 2002). Uriinlerin daha etkili olmasini, kontrollii
salinmasini, cevresel faktorlere karst korunmasini ve uzun siire aktif kalmasini saglar.
Kozmetik alaninda kullanilan mikrokapsiillii bilesenlere cilt bakim {iriinleri, dis macunu,
parfiimler, kremler, losyonlar Ornek verilebilir. Mikrokapsiilleme wugucu aromalarin
korunmasini, oksidasyonun Onlenmesi, kokularin kalicigin1 arttirmasimi saglamaktadir

(Konuklu ve Paksoy 2011; Konuklu 2008).

Gida endiistrisinde mikrokapsiilasyon yontemi, oksidatif reaksiyonlar1 engellemek, kotii koku
ve tadi maskelemek, raf 6mriinii uzatmak gibi bir¢ok amag i¢in kullanilmaktadir (Burgain ve
dig., 2011). Tlaclarda ise mikrokapsiilleme etken maddenin viicuda kontrolii verilmesini, ilacin

istenilen etki siiresinde aktif olmasini saglamaktadir.

Tekstil sektoriinde kullanilan FDM’ler, mikro kapsiiller i¢cinde hapsedilerek lif, iplik veya
kumas yapisina uygulanmaktadir. FDM‘ler kumasa direkt olarak katildiklarinda, faz degisimi
sirasinda s1vi faza gectiklerinde kumastan uzaklasmaktadirlar. Mikrokapsiilleme bu problemin
oniline gecip FDM’ nin yapida kaliciligim1 saglamaktadir. Mikrokapsiillerin aplike edildigi
kumaslarin termal 6zelliklerinde iyilesme, 1s1 depolama kapasitelerinde artis meydana gelir.
Ayrica mikrokapsiilleme yontemi, tekstil tiriinlerinin istenilen sicaklik araliginda kalmasini,

151l dalgalanmalarin azalmasini saglamaktadir (Alay ve ark. 2009).

Binalarda enerji tasarrufu saglamak, bina sicakligimi optimize etmek amaciyla da
mikrokapsiillenmis FDM’ler kullanilmaya baslamistir. Mikrokapsiillenmis FDM; duvarlar,
doseme, ¢ati, asma tavan gibi farkli yapi elemanlarinin yalittminda etkilidir (Sivanathan vd.
2020). Bu sekilde bina icindeki sicaklik degisimlerini diizenlenerek enerjinin daha verimli

kullanilmas1 saglanmistir.
2.6. MIKROKAPSUL URETIM YONTEMLERI

Mikrokapsiil iiretimi i¢in ¢esitli yOntemler kullanilmaktadir. Kullanilacak yontemin
se¢ciminde; c¢ekirdek malzemesinin fiziksel 06zellikleri, istenilen kapsiil boyutu, duvar

malzemesin gegirgenligi, kapsiiliin kullanim amaci gibi baz1 parametreler esas alinmaktadir
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(Erkan, 2008). Bu yontemler fiziksel, kimyasal ve fizikokimyasal olmak tizere ii¢ grup altinda

incelenmektedir. (Jhothi vd., 2010).

2.6.1. Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemlerde mikrokapsiil kabuklarimin olusturulmasi igin yapigsma, kurutma,

buharlastirma gibi fiziksel igslemlerden yararlanilir.

Mikrokapsiilleme i¢in sik kullanilan yontemler; sprey kurutma, ¢o6ziicii buharlastirma

yontemi, santrifiij yontemi, doner disk yontemi, akiskan yatak yontemi seklindedir.

Fiziksel mikrokapsiilleme yontemleriyle kimyasal yonteme kiyasla daha biiytik kapsiiller elde

edilmektedir.
Sprey Kurutma Yontemi

Sprey kurutma yontemi; cogunlukla gida, kozmetik ve ilag alaninda maddelerin kapsiillemesi

icin kullanilan bir yontemdir.

Sprey kurutma yonteminde ilk asamada c¢ekirdek ve kabuk malzemesinden olusan emiilsiyon
hazirlanir. Bu emiilsiyon atomizer kullanilarak sicak hava bulunan kurutma odasina
puskiirtiiliir. Bu sayade piiskiirtiilen damlaciklardan ¢oziicii uzaklasarak kurutma gerceklesir
ve mikrokapsiil olusmus olur (Karagonlii 2011). Cekirdek ile kabuk madde orani,
konsantrasyon, sicaklik, vizkozite gibi faktorler mikrokapsiiliin 6zellikleri belirlemektedir.
Celep, 2007). Bu yontemle olusan diizgiin boyutlara sahip mikrokapsiillerin ¢aplar1 10-300
um araligindadir. Sprey kurutma yontemi uygulama kolayligi saglamaktadir. Fakat yiiksek

sicaklik, isletme maliyeti, ¢oziicii kullanim1 gibi dezevantajlara da sahiptir (Cimen 2007).
Coziicii Buharlastirma Yontemi

Coziici buharlagtirma yonteminde, kabuk malzemesinin ugucu bir ¢oziicii iginde
¢Oziinmesiyle polimer ¢ozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozeltiye c¢ekirdek malzemesi eklenerek
emiilsiyon olusturulur. Ortamdan ¢oziicliyli buharlastirarak c¢ekirdek {izerinde kabuk

malzemesinin ¢okmesi ve mikrokapsiil olusmasi saglanir (Guangjian, 2020; Su vd. 2011).

Santrifiij Yontemi
Mikrokapsiilleme santrifiij yontemi; ilag, kozmetik ve gida endiistrilerinde kullanilan bir

yontemdir. Mikrokapsiilleme isleminin santriflij kullanilarak gerceklestirilmesidir.
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Bu yontemde, c¢ekirdek madde bir kabuk malzemesi ile kaplanir ve daha sonra santrifiij ile
dondiriliir. Santrifiij, maddelerin homojen dagilmasini, kapsiilin istenen boyutlarda

ayrigsmasini saglar.

Déner Disk Yontemi

Bu yontem sprey kurutma ve santrifiij yontemine benzemektedir.

Cekirdek ve kabuk malzemesinden olusan dispersiyon doner disk iizerine piuskiirtiliir.
Merkezkag¢ kuvvetinin etkisiyle diskin kenarina dogru firlayan tanecikler sogutma isleminden
gecirilir. Kabuk malzemesinin katilasmasiyla mikrokapsiilasyon gergeklesmis olur. En iyi
sonug¢ i¢in, c¢ekirdek malzemesini kiire formunda olmasi, kabuk malzemesinin diisiik
viskoziteye sahip olmasi istenir. Dénen disk metodu diisiik maliyetli, hizli, basit ve verimliligi

yiiksek olan bir yontemdir (Ghosh, 2006; Alay, 2010).

Akiskan Yatak Yontemi

Akiskan yatak yonteminde, cekirdek malzemesi olarak kati ve gozenekli tanecikler
kullanilmaktadir. Yatak icerisinde bulunan taneciklere sivi kaplama malzemesi
puskiirtiilmektedir. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak ¢ekirdek malzemesinin kapsiillenmesi
saglanir. Kabuk malzemesi olarak stearil alkol, metil seliiloz, etil seliiloz, seliiloz asetat ftalat,
mumlar ve regineler kullanilabilir. Ustten, alttan ve tegetsel piiskiirtme olmak iizere 3 farkl

akiskan yatakli kaplama yontemi vardir.

[laglarin kontrollii salinim igin kaplanmasinda, gida iiriinlerin tat ve aroma o6zelliklerini
korumada, raf dmriinii arttirmada ve kimyasal {irlinlerin tasinip depolanmasinda akiskan yatak

kaplam1 yontemi kullanilmaktadir (Kog vd., 2010).

2.6.2. Kimyasal Yontemler

Kimyasal mikrokapsiilleme yontemi, polimerizasyon islemi ile yag-su ara yilizeyinde bulunan
monomerler, oligomerler veya prepolimerlerin kapsiil haline getirilmesi islemidir. Bu
tekniklerin fiziksel yontemlere gore avantaji daha kiiciik boyutlu ve daha akiskan maddelerin
kapsiillenebilmesine izin verir. Polimerizasyon siirecinde kontrol edilmesi miimkiin

oldugundan istenilen 6zelliklerin elde edilmesine olanak saglar.
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Kimyasal mirokapsiilleme teknikleri temelde in-situ polimerizasyon, ara yiizey
polimerizasyonu, siispansiyon polimerizasyonu ve emiilsiyon polimerizasyonu olmak iizere

dorde ayrilir.
Ara Yiizey Polimerizasyonu

Ara ylizey polimerizasyonu, birbiri ile karismayan iki siv1 fazin ara yiizeyinde bulunan ¢esitli
monomerlerin birbirleriyle reaksiyona girerek film olusturmasidir. Bu yontemde iki reaktif
monomer ayr1 ayr1 su ve yag fazinda ¢oziinerek polimerize edilmektedir. Oncelikle ¢ekirdek
malzeme ve hidrofobik monomer ile yag/su emiilsiyonu olusturulur. Bu ortama hidrofilik bir
monomer ve baslatici ilave edilerek polimerizasyon baslatilir. Iki farkli monomer birbiriyle
reaksiyona girerek misel ara ylizeyinde kapsiil kabugunu olustururlar (Kebapc¢i 2012).

Bu yontem kullanilarak, poliiire, polyester, poliamid ve poliiiretan gibi polimer kabuk

malzemesinden olugan mikrokapsiiller tiretilmektedir (Alva ve ark., 2017).
Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu en yaygin kullanilan heterojen polimerizasyon yontemlerinden
biridir.

Emiilsiyon polimerizasyonunda su, ¢ekirdek malzemesi, monomerler, stabilizatérden olusan
emiilsiyona baglatict eklenerek monomerlerin polimerlesmesi ve mikrokapsiil {iiretimi
gerceklesmektedir (Shchukina vd. 2018; Guangjian vd., 2020). Cekirdek malzeme ve
monomer tasiyict faz igerisinde ylizey aktif madde yardimiyla disperse edilir. Yiizey aktif
maddeler monomerin kararli hale getirilmesi saglar ve su icerisinde misel adi verilen
damlaciklar1 olusturur (Anonim, 2008). Monomerin bir kismi suya ¢6ziiniirken, bir kismi
misellerin i¢ine girerek onlart sigirir. Daha sonra emiilsiyona suda ¢dziinebilen baslatici
eklenerek polimerizasyon baslatilir. Monomerler ortamdaki diger monomerlere baglanarak
polimer zinciri olusturur. Misellerin i¢indeki biitlin monemerler kullanildiginda uzun zincirli
radikaller birleserek polimerizasyonun tamamlanmasini saglar (Akgiin, 2010). Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra, ortamdaki polimerle kaplanmig kapsiiller stabil hale getirilip ortamdan
uzaklagtirilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda olusan, polimer igerikli tanecikler lateks veya

emiilsiyon olarak isimlendirilir (Kiparissides et al., 1998).

Emiilsiyon polimerizasyonunda; yliksek polimerizasyon hizda yiliksek molekiiler agirlikli
polimerizasyon gergeklesir ve baglatict madde tasiyici fazda c¢oziinmektedir. Yiizey aktif

madde konsantrasyonu c¢ok yiiksek olan bu yontemde polimerizasyon sicakligi zamanla



36

azaldigindan diger yontemlere gore daha diisiik (0-80°C) sicakliklarda gergeklesir. Ayrica
ortam yogunlugu diisilk oldugundan karistirma, filtreleme, kurutma gibi islemler kolaylikla
yapilir (Deasy, 1984).

Emiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak poli(metil metakrilat) kabuk malzemeli n-alkan veya
yag asidi cekirdekli mikrokapsiil iiretimi lizerine ¢aligmalar yapilmaktadir (Wang ve dig.

2012; Shi 2015).
Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonu heterojen polimerizasyon yontemidir (Giro-Paloma ve dig.
2016). Siispansiyon polimerizasyonu yonteminde FDM, monomer ve baslatici, su bazli bir
tastyic1 ortamda stabilizator yardimiyla disperse edilir. Stabilizator, taneciklerin birbirlerine
yapigmasini engelleyerek ortami stabil hale getirir. Polimerizasyon igin se¢ilen monomerlerin
suda diisiik ¢oziintirliige sahip olmalari, baslaticilarin ise yagda ¢oziinebilir 6zellikte olmalari
istenir (Wang ve ark., 2016). Siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilen taneciklerin ¢aplari,
stabilizatore veya karistirma hizina bagh olarak degisir ve genellikle 100 pm’den biiyiik
degerlerdedir (Andeson and Daniels, 2003).

Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu da heterojen bir polimerizasyon yontemidir. Emiilsiyon
polimerizasyonundan farki, polimerin siirekli fazda c¢oziinmemesidir. Dispersiyon
polimerizasyonunda, monomerler siirekli fazda c¢oziinmeyen kiiciik parcaciklar halinde
dagitilir ve bu sistemde polimerizasyon gerceklestirilir. Monomerler polimerize oldukca,
kiiciik boyutlu polimer pargaciklart olusur. Polimer parcaciklarinin g¢ekirdek malzemesini
sarmasit sonucu 1-20 um araliginda c¢apa sahip miikrokapsiiller olusur (Giro-Paloma ve dig.

2016).

N-situ Polimerizasyonu

N-situ polimerizasyonu, arayiizey polimerizasyonuna ile benzer 6zelikler gostermektedir. N-
situ polimerizasyonunda farkli olarak ¢ekirdek malzemesinin oldugu fazda baska reaktif ajan
bulunmamaktadir. N-situ polimerizasyonu mikrokapsiilleme yonteminde ilk olarak yilizey
aktif madde kullanilarak ile ¢ekirdek malzemesinin su i¢inde yag emiilsiyonu olusturulur.
Emiilsiyonun olusumu sirasinda uygun pH ve sicaklik sartlarinda 6n polimer ¢dzeltisi eklenir.

Polimerizasyon bagslaticisinin da eklenmesiyle birlikte, 6n polimer biiyiiyerek siirekli fazda
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dagilan c¢ekirdek malzemeleri iizerinde polimer tabakalari olusturur. Boylelikle, ¢ekirdek
maddeleri polimer bir tabaka tarafindan kaplanmis mikrokapsiiller olugsmaktadir (Erkan
2008). N-situ polimerizasyon yonteminde en ¢ok kullanilan monomerler iire-melamin

formaldehit, tire-formaldehit ve melamin-formaldehittir.

2.6.3. Fizikokimyasal Yontemler

Mikrokapsiilasyon elde etmek icin fiziksel ve kimyasal islemlerin bir birlesimi olan fiziksel-
kimyasal yontem kullanilir. Bu yontem, faz ayirma, 1sitma, sogutma, hidroliz, ¢apraz baglama
ve yogunlasma gibi islemleri igerir. Bu islemler, birlikte uygulanarak daha dayanikli ve stabil
kapsiiller olusmasin1 saglamaktadir. En yaygin kullanilan fizikokimyasal yontemler

stiperkritik akiskan, koaservasyon ve sol-jel yontemidir.
Siiperkritik Akiskan Yontemi

Stiperkritik akigkanlar, sivi ve gazlarin 6zellikleri bir arada tasiyan, sikistirilabilir gazlardir.
Yiiksek basing ve sicaklik altinda olusturulan bu akigkanlar, bir¢ok uygulamada ¢6ziicii olarak
kullanilabilmektedir. Mikrokapsiil iiretiminde en c¢ok kullanilan siiperkritik bilesikler
karbondioksit (CO,), alkanlar (C, — C,4) ve azot oksitlerdir (N2O) (Kebapgi, 2012).

Bu islemde, ¢ekirdek ve kabuk malzemesi yiliksek basing altinda siiperkiritik akigkan ile
birlikte bulunmaktadir. Basincin disiiriilmesiyle kabuk malzemesinn akiskan igerisindeki
¢cOziiniirligli azalmaktadir. Katilagarak c¢ekirdek malzemesinin iizerine ¢oker ve

mikrokapsiilasyon gerceklesmis olur.

Sol-jel Yontemi

Sol-jel yontemi; metal alkoksit veya metal tuzu gibi baslatict maddelerin hidroliz ve
yogunlasma reaksiyonlarina dayanan bir yontemdir. Metal alkoksit veya metal tuzu baslatici
maddeler, bir ¢dziicii i¢inde ¢Oziiniir ve asit veya baz katalizorliiglinde hidrolize ugrayarak
kolloidal bir ¢ozelti olusturur. Hidroksi gruplari, kabuk malzemesinin olusumunu saglamak
icin kondenzasyon reaksiyonuna katilir. Monomerlerin polimerizasyonu ile partikiiller
bliylimeye baglar ve {ic boyutlu ag yapisina sahip jellesme gergeklesir. Jellesen yapiya
kurutma, sinterleme ve sertlestirme islemleri uygulanarak kapsiil halini almasi saglanir.
Arshad ve ark.,2019). Sol-jel islemi SiO; ve TiO, gibi inorganik kabuklar1 elde etmek igin
kullanilmaktadir (Kavaz, 2011).
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Sol-jel yonteminin avantajlari; diisiik sicakliklarda c¢alisma kolayligi, yontemin basitligi,
kontrollii bir sekilde yapinin olugmasi seklinde belirtilebilir. Dezevantajlari ise; verimin az
olmasi, jellerin kurutuldugu sirada biiziilmenin meydana gelmesi, ortamdaki organik
kalintilarin ayrilmasinin zor olmasi seklindedir. Sol-jel yontemi ile nano boyutlu toz elde
edilebilir. Eczacilik, gida, seramik ve cam endiistrisi, kompozit malzeme iiretimi gibi farkli

uygulama alanlarinda sol-jel yontemi kullanilmaktadir

2.7. KOASERVASYON (FAZ AYRIMI) YONTEMI

Koaservasyon yontemi, Green ve Scheicer (1955)’in basinca duyarli karbonsuz kopya kagidi

tiretim ¢alismalarinda kullandiklari ilk mikrokapsiilleme yontemidir (Kog vd., 2010).

Yiiksek kapsiil verimliligi, basit olmasi, ¢oziicli, sicaklik ve pH faktorlerine bagli olarak
kapsiil ozelliklerinin ayarlanabilmesi, ¢evre dostu olmasi gibi avantajlarindan dolay1 tercih

edilen bir yontemdir (Oliveira ve dig., 2007).

Koaservasyon yonteminde, polimer ¢ozeltisi icinde ¢ekirdek materyali dispers hale getirilir.
Polimer ¢ozeltisi, koaservasyon yontemi kullanilarak faz ayrigsmasina ugrar. Sicaklik veya pH
degismesi, non-solvent veya tuz eklenmesi, uyumlu olmayan bagka bir polimerin eklenmesi
ile yontemlerle polimer c¢ozeltisinde faz ayrimi gergeklestirilerek kabuk materyeli
olusabilmektedir. Faz ayrismasi, polimer ¢6zeltisinin kismen polimerce zengin (koaservat) ve
polimerce daha zayif faza (silipernatant yani koaservasyon ortami) doniismesi seklinde
gerceklesir (Singh et al., 2007). Yogun koaservat fazi, siipernatant adi verilen ve daha

seyreltik olan faz ile denge halindedir.

Koaservasyon yontemi, sulu ve organik ¢oziiciilerde gerceklestirilen faz ayrimi olmak {izere
iki gruba ayrilir (Karatas, 1989; Bozkir vd., 1983). Sulu ¢oziiciiden faz ayrimi yontemi,
polimerlerin sulu ¢6zeltilerde ¢6ziindiigli ve faz ayriminin bu ¢dzelti icinde gergeklestigi bir
yontemdir. Hidrofobik ¢ekirdek maddesi bu ¢ozeltide dispers edilir. Organik ¢6ziicliden faz
ayrimi yontemi ise, polimerlerin organik ¢oziiciilerde ¢oziindiigli ve faz ayriminin organik
¢Oziicii ile su arasindaki arayiizde gerceklestigi bir yontemdir. Bu yontemde ¢eper maddesi
hidrofobik, ¢ekirdek maddesi ise hidrofilik 6zelliktedir.

Sulu ¢oziiciiden koaservasyon yontemi, basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon olmak
iizere ikiye ayrilmaktadir. Iki yontem arasindaki fark, faz ayrimmin gerceklesme bigimidir.

Basit koaservasyon yonteminde, tek tip polimer kullanilir. Faz ayrismasin1 hizlandirmak igin,
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anti ¢oziindiirlicii ajanlar (tuz veya alkol gibi) eklenir. Kompleks koaservasyonda ise zit
yiikli polimerler kullanilir. Zit yiiklii polimerler arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetleri faz
ayrismasint ~ saglar (Ghosh, 2006). Kompleks koaservasyon yoOntemiyle {iretilen
mikrokapstiller morfoloji ve kararlilik agisindan daha iyi olduklarindan bu yontem daha

yaygin olarak kullanilir.
2.7.1. Basit Koaservasyon Yontemi

Basit koaservasyon yontemi, ¢ozelti icinde jelatin, kitosan gibi bir kolloidal ¢6ziinen

maddenin kullanildig1 bir mikrokapsiilleme yontemidir.

Bu yontemde, ilk asamada emiilsiyon olusturabilmek icin ¢ekirdek malzemesi, karistirict ve
yiizey aktif madde yardimiyla polimer ¢ozeltisi iginde kii¢ilk damlalar halinde dagitilir.
Cekirdegin etrafinda bir kapsiil olusturmak i¢in g¢evresel sartlarda (ph, sicaklik,
konsantrasyon, iyonik kuvvet) degisiklik yapilarak polimerin ¢ekirdegin etrafinda ¢okelmesi
saglanmaktadir. Cozelti ortamina anti-¢oziindiiriicii maddelerin (tuz veya alkol gibi)
eklenmesiyle de bu durum gergeklesmektedir. Anti-¢oziindiiriicii maddeler, suya ilgisi yiiksek
olan maddelerdir ve polimer ¢ozeltisinin kolloid damlaciklar agisindan yogun ve seyreltik
olmak iizere iki faza ayrilmasma neden olurlar. Polimerce yogun olan koaservat dagmik
haldeki ¢ekirdek damlaciklarinin {izerinde birikerek mikrokapsiil formunu olusturur (Kas,
2002). Olusturulan mikrokapsiillerin kabuk kisminin stabilitesini arttirmak i¢in ortama ¢apraz
baglayicilar ilave edilir. Capraz baglayicilar polimer zincirini birbirine baglayarak {i¢ boyutlu
ags1 yapiy1 olusturur. Boylelikle kabuk malzemesinin daha dayanikli ve sert olmasini saglar.
Sonrasinda sogutma islemi uygulanarak kapsiiliin katilagmasi saglanmaktadir. Bu sekilde
mikrokapsiil olusumu gergeklesmis olur. Bu yontemdeki en ©6nemli nokta cekirdek
malzemesinin su ve alkolde ¢oziinmemesidir (Kas, 2002). Basit koaservasyon; oldukc¢a basit,
maliyeti diisiik, yiiksek sicaklik gerektirmeyen bir yontem oldugundan uygulamada tercih
edilmektedir. Bu yontemde en c¢ok calisma yapilan alan aroma yaglarmin

mikrokapstillenmesidir (Se, 2004).
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2.7.2. Kompleks Koaservasyon Yontemi

Kompleks koaservasyon yontemi, fizikokimyasal mikrokapsiilleme yontemleri arasinda en
eski ve en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontem, 6zellikle suda ¢oziinmeyen yaglarin
kapsiillenmesinde siklikla kullanilmaktadir. Kompleks koaservasyon yontemi, zit yiiklii
polielektrolitlerin ortam sartlarinin degismesi ile birbirleriyle etkilesime girerek kompleks
olusturmasi yontemidir. Bu sekilde faz ayrismasi meydana gelmektedir (Favaro-Trindade ve
dig., 2011). Bu yontemde dikkat edilmesi gereken durum, ortam pH’ nin iki polimerinde zit
yiiklii olabilecegi pH araliginda olmasidir. Kullanilan elektrolitler suda c¢oziinebilme
yetenegine sahip anyonik ve katyonik polimerlerdir. Bu polimerler kabuk malzemesini
olusturmak icin etkilesime girer. Polimerlerin etkilesimi sonucu polimerce zengin ve fakir
olmak {tizere iki faz olugsmaktadir. Polimerce zengin olan faz kompleks koaservat, seyreltik
olan faz denge fazi olarak adlandirilir (Ovez ve Yiiksel, 2002). Kompleks koaservat dagilan
faz, denge faz1 ise devamli faz olarak davranis gostermektedir. Kompleks koaservat, ¢ekirdek

maddesini ince bir film tabakasi1 seklinde kaplayarak mikrokapsiil olusumunu gerceklestirir

(Alay, 2010).

Kompleks koaservasyon ile kapstilleme isleminde kullanilan ¢ekirdek maddesi genellikle suda
¢oziinmeyen bir 6zellik gosterir. Kullanilacak kabuk malzemeleri icin ¢ekirdek maddesine
uygunlugu, coziiciideki ¢oziniirliigli, iyon durumlari, reaksiyona girme egilimleri gibi
ozellikler dikkate alinir. Kabuk malzemesi olarak polivinilalkol-kitosan, jelatin-arap zamki,
jelatin-sodyumaljinat, polivinilalkol-sodyumaljinat gibi zit yiiklii polimerler kullanilmaktadir.
(Saravanan ve Rao, 2010). Kompleks koaservasyonun olugmasini saglayan etkilesimler ise;
kovalent baglar, hidrojen baglar1 ve hidrofob etkilesimlerdir. Bu etkilesimler, elektrostatik

olmayan etkilesimler olarak da adlandirilir (Karagonlii 2011; Giro-Paloma ve dig. 2016).

Kompleks koaservasyon yontemi ile mikrokapsiil olusumu asagida belirtilen islemler ile

gerceklestirilir (Arshad ve ark.,2019);

[lk asamada emiilsiyon olusturabilmek igin cekirdek malzemesi, karistirict ve yiizey aktif
madde yardimiyla elektrolit Ozellikteki polimer c¢ozeltisi iginde kiiciik damlalar halinde

dagitilir (Ovez, 1992).

Daha sonra hazirlanan emiilsiyona karsit yiiklii ikinci bir elektrolit polimer ¢ozeltisi eklenerek
karistirma islemine devam edilir ve emiilsiyonun iki polimer tarafindan dengelenmesi

saglanir. Emiilsiyonda elektrostatik ¢ekim kuvveti ile zit yiikli polimerler etkilesime girerek
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kompleks olusturur. Kompleks olusumu pH veya sicakligi degistirme, seyreltme, tuz ilavesi
gibi etkilerle tetiklenmektedir (Choi et al., 2001; Ghosh, 2006). Bu sekilde polimerce yogun
olan koaservat fazi ve seyreltik denge faz1 olmak iizere iki faz olusur. Polimerce yogun olan
koaservat daginik haldeki ¢ekirdek damlaciklarinin tizerinde birikerek mikrokapsiil formunu
olusturur (Kas, 2002). Olusturulan mikrokapsiillerin kabuk kisminin stabilitesini arttirmak
icin ortama capraz baglayicilar ilave edilir. Capraz baglayicilar polimer zincirini birbirine
baglayarak li¢ boyutlu ags1 yapiy1 olusturur. Boylelikle kabuk malzemesinin daha dayanikli
ve sert olmasini saglar. Sonrasinda sogutma islemi uygulanarak kapsiiliin katilagsmasi

saglanmaktadir (Sarier, 2012).

Son asamada, mikrokapsiiller bir filtre yardimiyla siiziiliir. Ardindan mikrokapsiil i¢inde kalan
malzemelerin uzaklagsmasi igin yikanir ve tekrar siiziilerek kurutma islemine tabi tutulur.

Mikrokapsiil bu islemler sonucu son halini alarak gerceklesmis olur (Hawlader et al., 2003).

Kompleks koaservasyon yontemi mikrokapsiil iiretiminde bir¢cok avantaja sahiptir. Bu yontem
¢ok yonlii bir islemdir. Bir¢cok farkli malzeme sentezleme islemi i¢in kullanilabilir. Yavas
ilerleyen proseslerde daha iyi sonug¢ vermektedir. Karmasik koaservasyon yontemi ile iiretilen
mikrokapsiiller daha 1yi bir morfoloji ve stabiliteye sahiptir. Ayrica iyonik etkilesimlerin
kullanildig1 bir yontem olmasi sebebiyle, malzeme sentezlenmesi i¢in yiiksek sicaklik ve
basing gibi kosullar gerektirmez. Kompleks koaservasyon yonteminin dezavantaji olarak ise
pahal1 bir yontem olmasi, kullanilan ¢apraz baglayicilarin toksik 6zellikte olmasi belirtilebilir

(Cimen, 2007).

2.8. LITERATURDEKI ILGILIi CALISMALAR

Dagilmis bir yag fazinin (hekzadekan) kapsiilleme islemi, soya glisinin duvar malzeme olarak
kullanildig1 basit koaservasyon yontemiyle gerceklestirilmistir. Mikrokapsiil duvarinin
olusumunu destekleyen uygun emiilsifikasyon ve koaservasyon kosullar1 belirlenmis ve
incelenmistir. Siirekli fazdaki glisinin konsantrasyonu, dagilmig fazin 6zel yiizeyi ve
mikrokapsiilleme verimliligi arasinda belirgin bir korelasyonda gdzlemlenmistir.
Mikrokapsiillerin morfolojisi, reaksiyon ortaminin uzun siireli karistirilmasindan 6nemli
Ol¢iide etkilendigi icin koaservasyon siireleri, mikrokapsiil boyut dagilimmin ve
mikrokapsiilleme verimliliginin homojenligini korumak i¢in optimize edilmistir (Lazko ve

ark.,2004).
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Bu c¢alismada, termal enerji depolama uygulamalari i¢in uygun olan kaprilik asit; iire-
formaldehit recine, melamin-formaldehit re¢ine ve iiretmelamin-formaldehit recine duvar
malzemeleri ile basit koaservasyon yontemi kullanilarak  mikrokapsiillenmistir.
Mikrokapsiillenmis FDM'nin morfolojisi ve parcacik boyutlari taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile, 1s1 depolama kapasiteleri diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile, kimyasal
karakterizasyonu Fourier dontsiimlii kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi ile belirlenmistir.
Calisma sonucunda, tire-formaldehit reginenin kaprilik asit igin en iyi kapsiil duvar malzemesi

oldugu sonucuna varilmistir (Konuklu ve ark., 2014).

Bagka bir calismada limon otu yagi, basit koaservasyon yontemi ile mikrokapsiillenmistir.
Duvar malzemesi olarak Poly (vinil alkol) kullanilmistir. Mikrokapsiilleme siirecinde
mikrokapsiil aglomerasyonunu onlemek i¢in sodyum dodesil siilfat (SDS) ve poli(vinil
pirolidon) test edilmistir. Deneysel kosullara bagli olarak, 10 um ile 250 pm arasinda degisen
mikrokapsiiller elde edilmistir. SDS'nin %0,03 agirlik¢a kullanildigi durumda aglomerasyon
olmayan mikrokapsiiller elde edilmistir. Calisma parametrelerinin mikrokapsiil ve yagin

antimikrobiyal 6zellikleri lizerindeki etkileri degerlendirilmistir (Leimann ve ark.,2009).

Cekirdek malzeme olarak meksika papatya 6zleri ve neem, duvar malzemesi olarak akasya
kullanildig1 calismada mikrokapsiilleme yontemi olarak basit koaservasyon kullanilmigtir.
Uretilen mikrokapsiiller pamuklu kumasa uygulanarak antimikrobiyal &zellik kazandirilmustir.
Kumaglarin 15 yikama dongiisiinden sonra da mikroplara karsi iyi bir dayanimda oldugu

tespit edilmistir (Tasbasi, 2016).

Izgii ve digerleri (1976) tarafindan gergeklestirilen ¢alisma, B tipi jelatinin ve bu jelatinin
amin gruplarinin siiksinik asit anhidriti araciligiyla kapatilmasindan elde edilen tiirevin
kullanilarak mikrokapsiil iiretimini gergeklestirilmistir. Bu mikrokapsiil iiretimi i¢in basit
koaservasyon yontemi kullanilmistir. Elde edilen mikrokapsiillerin ¢esitli ozellikleri ve
kullanilan etken madde etken madde sulfisoksazolun salinim yetenekleri incelenmistir.
Koaservasyonun baglamasi i¢in gerekli olan komponent oranlarini belirlemek amaciyla, belirli
bir jelatin igeren ¢ozeltiye %20'lik sodyum siilfat ¢ozeltisi eklenerek 40 °C'de bulanikligin
baslangic1 gézlemlenmistir. Elde edilen mikrokapsiiller optik mikroskop ile incelendiginde
jelatin tiirevi ile tiretilen mikrokapsiillerin daha kiiresel, akicit ve homojen bir goriiniime sahip
oldugu tespit edilmistir. Ayrica jelatin tiirevinden yapilan mikrokapsiillerde etken madde

saliniminin daha hizli gergeklestigi sonucuna ulagilmistir.
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Udin ve ark, basit koaservasyon teknigi kullanilarak hazirlanan mikrokapsiillenmis parafin,
dongiisel islemlere tabi tutuldugunda morfolojisi ve kimyasal yapisi olarak SEM ve FTIR
analiz cihazlar kullanilarak degerlendirilmistir. DSC cihazi ile elde edilen enerji depolama ve
salma kapasitesi tlizerinde performans Ozellikleri incelenmistir. Mikrokapiisllerin enerji
depolama kapasitesi 56-58 J/g) olglilmiistiir. Is1l dongiiler sonucu mikrokapsiillerin kimyasal

ve 1s1l dzelliklerini korudugu belirlenmistir (Udin vd., 2002).

Karatas'in (1989) c¢alismasinda, Asetaminofenin mikrokapsiil formunu elde etmek amaciyla
Eudrogit RL ve Eudrogit RS grubu akrilik regineler kullanilmistir. Basit koaservasyon

yontemi ile ortama nonsolvent ilave etmis, faz ayrismasindan faydalanmistir.

Bu calismada, ozonlanmis bitkisel yag basit koaservasyon yontemi kullanilarak arap zamki ile
mikrokapsiillenmistir. tekstil yiizeylerine antibakteriyel 6zellik kazandirabilmek icin farkli
receteler hazirlanmis ve pamuklu kumaslara aktarilmistir. Kapsiilasyon ve kumasa aktarim
basarili bir sekilde gerceklesmistir. Yapilan analizlerde ozonun bitkisel yagdaki ¢ift baglarla
kolaylikla reaksiyona girdigi ve bu durumun yagin antimikrobiyel aktivitesinin arttirdigi

belirlenmistir (Sancar Besen ve ark., 2016).

Maji ve arkadaslari, duvar malzemesi olarak jelatin kullanarak Zanthoxylum limonella yagini
basit koaservasyon yontemi ile mikrokapsiillemislerdir. Mikrokapsiil iiretim siirecindeki
degiskenlerin, oOzellikle jelatin konsantrasyonu, yag yiikleme miktar1 ve capraz baglama
miktar1 gibi parametrelerin, elde edilen mikrokapsiillerin salinim hizi tizerindeki etkisi

incelenmistir.

Kutsal feslegen esansiyel yagi, ucuculuk ve oksidasyona karsi korunmak amaciyla jelatin
kaplama malzemesi ile basit koaservasypn yontemiyle kapsiillenmistir. Yapilan analizlerde
kapsiilasyon verimi %95,41 olarak belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizlerinde esansiyel yagin homojen bir sekilde dagildig1 géziikmektedir. 49 giin boyunca
60°C depolama kosullarinda, yagin antioksiyan aktivitesinde kiiciik azalmalar olmustur.
Gelistirilen mikrokapsiil formiilasyonunun, diger ugucu bilesenlere de uygulanma

potansiyeline sahip oldugu ongoriilmektedir (Sutaphanit, 2014).

Bagka bir c¢alismada, limonen ekstrakti etil selilloz duvar malzemesi kullanilarak
mikrokapsiillenmistir. ~ Kapsiilleme i¢in verimliligi yliksek ve basit bir yontem olan
koaservasyon kullanilmistir. Caligmada, duvar ve ¢ekirdek oranlar1 farkli kombinasyonlarda

(1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1) belirlenmistir. Uretilen mikrokapsiillerin 1s1ya karsi degisimleri, tanecik
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boyutu ve kimyasal yapisi incelenmistir. Bocek kovucu etkisi olan limonenin etkisi
mikrokapsiiller kumasa aktarilarak test edilmistir. 14 farkli deneme yapilmis en etkili
mikrokapsiiliin 1:4 oraninda oldugu belirtilmistir. 20 yikama sonunda da kumasin bdcek

kovucu etkisi devam etmektedir (Tiirkoglu ve ark., 2013).

Eytipoglu 2018 yilinda yaptig1 ¢alismasinda etken madde olarak rexene, defne yagi ve N,N-
dietil m-toluamid (DEET) , duvar malzeme olarak arap zamki kullanarak basit koaservasyon
yontemiyle mikrokapsiil tiretmistir. Cekirdek/ duvar madde oranlarin1 degistirerek denemeler
yapmistir. Mikrokapsiillerin karakterizaayonu i¢in Fourier doniisiimlii infrared spektrometre
(FTIR), optik mikroskop, taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi kullanilmistir. Dogal
yaglardan elde edilen mikrokapsiillerin tekstil iiriinlerinde ar1 kovucu 6zelligi bakimindan

umut vadettigi sonucuna ulasilmistir.

Mantar 2014 yilindaki c¢aligmasinda aloe vera jelini basit koaservasyon yontemi ile
mikrokapsiilleyerek pamuk kumasa aktarmistir. Kumasa antibakteriyel 6zellik kazandirmak
amactyla yapilan ¢alismada kumas numuneleri {izerinde asinma dayanimi, kopma

mukavemeti, su buhari gecirgenligi, siirtme haslig1 gibi testler gerceklestirilmistir.

Hawlader ve dig. (2000) calismalarinda parafini kompleks koaservasyon yontemi ile
kapstillemislerdir. Duvar malzemesi olarak jelatin/arap zamki polimerleri, ¢apraz baglayici
olarak formaldehit kullamlmstir. Hidrofiliklik, kapsiilleme orani, enerji depolama kapasitesi,
boyut dagilimi agisindan  kapsiilleme isleminin  performansi  degerlendirilmistir.
Parafin/polimer orani arttikca kapsiilleme oranmmin arttigi, yiiksek kapsiilleme oraninin
hidrofilligi disiirdiigli sonucuna ulagsmislardir. Mikrokapsiillenmis pargacik boyutunun 50-
100 pum, 1s1 kapasitesinin 20-90 j/g aralifinda degistigi belirtilmistir. Arastirmacilarin, basit
koaservasyon yoOntemiyle mikrokapsiil iiretimi yaptiklart baska bir calismada,
mikrokapsiillerin 6zelliklerine periyodik calismanin etkisini incelemislerdir. Bu calisma
sonucunda, mikrokapsiillenmis parafin vakslarin boyutlarimin yaklasik 500 pm oldugu ve
enerji depolama kapasitelerinin 56-58 J/g arasinda degistigi tespit edilmistir. Ayrica, 100 1s1l

devir sonrasinda da mikrokapsiillerin yapilari, kimyasal 6zellikleri ve 1s1l enerji depolama

kapasiteleri korunmustur.

Hawlader ve ark. (2002) baska bir calismada sprey kurutma ve kompleks koaservasyon
yontemleri ile parafininin kapsiillenmesini gerceklestirmisleridir. Koaservasyon yontemi

asamasinda ¢eper malzemesi olarak arap zamki ve jelatin kullanilmistir. Farkli parametrelerin
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kapsiilleme performanslart tizerindeki etkisi incelenmiglerdir. Koasevasyon ydnteminde,
optimum homojenlestirme siiresi 10 dakika ve ¢apraz baglama maddesi miktar1 6-8 mL olarak
belirtilmistir. DSC ile iki farkli yontemle hazirlanan mikrokapstillerin 1s1l enerji depolama ve
salim kapasiteleri ve SEM ile ylizey morfolojileri incelenmistir. Diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile elde edilen sonuclar, koasevasyon veya sprey kurutma yontemiyle
hazirlanan mikrokapsiillerin yaklasik 145-240 J/g'lik bir termal enerji depolama/salinim
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Kapsiillenmis parafinin gilines enerjisi depolama

malzemesi olarak iyi bir potansiyele sahip oldugu sonucuna ulagilmistir.

Ovez ile dig. 2002 yilinda yaptiklar1 calismada jelatin ve arap zamki polimerleri ile ¢apraz
baglayici formaldehit ve formaldehit/iire kullanarak koaservasyon yontemi ile mikrokapsiiller
olusturulmuslardir. Capraz baglayicilarinin tiirii ve miktarlar1 degistirilerek menekse, limon ve
seftali parflimlerinin ortama salinimlar1 incelenmistir. Formaldehit miktarinin artmasiyla
birlikte, mikrokapsiillerden salinan parfiim konsantrasyonunun azaldigi gézlemlenmis; ayrica,
formaldehit ortamina iire eklenmesi durumunda bu salinmanin daha da azaldigi tespit
edilmistir.  Parfiim tiirlerine gore yapilan degerlendirmede ise, salinmanin en fazla

meneksede, en az ise seftali ile hazirlanmis mikrokapsiillerde oldugu belirlenmistir.

Mayya ve ark. (2003) yaptig1 ¢aligmada parafin bir ylizey aktif madde varliginda arap zamki
ve jelatin icerisinde kompleks koaservasyon yontemi ile kapsiillenmistir. Yiizey aktif madde
varligi ve konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Parafinin iki katmanli bir kapsiillemesi
gerceklesmistir. Birincil katman, arayiiz aktif polielektrolit-yiizey aktif madde kompleksi
tizerine olusurken, ikincil katman ise konjuge polielektrolit-polielektrolit kompleksinden
olusmaktadir. Ters yiiklii bir yilizey aktif madde varliginda, kapsiilleme verimi %35'ten %70'e
kadar artmistir. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun mikrokapsiillerin performansi

acisindan ve optimal verimin elde edilmesi i¢in 6nemli bir parametre oldugu bulunmustur.

Ozonur ve ark. (2006), 1s11 enerji depolama sistemlerinde kompleks koaservasyon yontemiyle
faz degisim malzemesi olarak parafin ve koko yag asidi karisimlarini kullanarak c¢alisma
yapmuglardir. Kapsiillemede iire formaldehit, melamin formaldehit, b-naftol-formaldehit
recineleri ve Arap zamki-jelatin gibi farkli duvar malzemeleri kullanilarak geometrik
sekillleri, partiikiil biiyiikliikleri, 1s1l kararliliklar1 karakterize edilmistir. 22-34 °C erime
katilasma sicakliginda 50 defa tekrarlanan termal dongilide kapsiiller kararlilik gosterip
geometrik sekillerini korumuslardir. Kapsiillemede en iyi duvar malzemesi olarak da jelatin-

arap zamkinin oldugu belirlenmistir.
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Deveci ve Basal (2009) c¢alismalarinda kompleks koaservasyon yontemiyle n- eykosan
cekirdek maddesini kitosan (CHI) ve ipek fibroini (SF) polimerleri ile kapsiillemislerdir.
Calisma kapsaminda n- eykosan iceriginin, ¢apraz baglayicit miktarinin ve polimer oranlarimin
mikrokapstilleme oOzelliklerine etkileri incelenmistir. SF/CHI polimer oraninin artmasi
mikrokapsiil boyutu ve mikrokapsiilasyon verimliligi iizerinde onemli bir etkiye sahiptir;
yiiksek SF/CHI oranlari, hem mikrokapsiilasyon verimliligini hem de mikrokapsiil boyutunu
arttirmaktadir. En yliksek mikrokapsiilasyon veriminin, SF/CHI oraninin 20, c¢apraz

baglayicinin %0,9, n-eykosan i¢eriginin %1,5 oldugu sonucuna ulagilmstir.

Li ve arkadaslar1 (2008), ¢aligmalarinda seffaf ve stabil kapsiiller elde etmek i¢cin kompleks
koaservasyon yontemiyle tetrakloroetileni sodyum deodesil siilfat (SDS), jelatin ve
karboksimetil seliiloz (NaCMC) duvar malzemeleri ile kapsiillemislerdir. Olusturulan
mikrokapsiillerin karakterizasyonu i¢in optik mikroskop, SEM ve TGA analizleri yapilmistir.
SDS'in varliginin jelatin ve NaCMC arasindaki etkilesimi arttirdigi ve mikrokapsiilasyon
stirecini ~ kolaylagtirdig1  gosterilmistir.  Mikrokapsiillerin ~ ortalama  ¢apinin, SDS
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi sonucuna ulagmiglardir. Jelatin/SDS/NaCMC

mikrokapstilleri yiiksek termal stabilite ve 1yi bariyer 6zelligi gostermektedir.

Kayahan ve dig. (2013) caligmalarinda tekstil {irlinleri icin antibakteriyel 6zelligi olan
mikrokapsiiller elde etmislerdir. Bu dogrultuda karanfil yagi, kitosan ve arap zamki duvar
malzemeleri ile kompleks koaservasyon yontemi kullanilarak kapsiillenmistir. Elde edilen
mikrokapsiillerin kimyasal yapilari icin FT-IR analizi, morfolojisi i¢in optik mikroskop
analizi yapilmustir. Test sonuglarina gore iiretilen mikrokapsiillerin nano boyutlarda diizgiin
kiiresel bir sekle sahip olduklart tespit edilmistir. Bunun yani sira basarili bir sekilde
gerceklesen mikrokapsiillerin gram pozitif bakterilere karst etkili antibakteriyel 6zelliklere

sahip olduklar1 tespit edilmistir.

Butstraen ve arkadasinin (2013) calismalarinda kompleks koaservasyon yontemi ile ¢ekirdek
faz olarak Miglyol 812 K adl ticari trigliserit karigimini, duvar malzemesi olarak arap Zamki-
kitosan iceren polimer c¢ozeltisi ile kapsiillemislerdir. Karistirma hizi, reaksiyon siiresi, pH,
polimer oran1 gibi faktorlerin mikrokapsiilleme siirecine etkileri incelenmistir. Calismada 5 ili
10 um arasinda degisen mikrokapsiillerin olusumu basartyla gergeklestirilmistir. Emiilsiyon
adimi i¢in uygun karistirma hizi 11.000 pm, siire ise 15 dakika olarak belirlenmstir. Ayrica en
verimli mikrokapsiil eldesi i¢in kitosan/arap zamki oraninin 0.25, pH degerinin de 3,6 oldugu

tespit edilmistir.
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Jun-Xiaa ve dig. (2011) caligmalarinda soya proteini izolat1 (SPI) ve arap zamkini duvar
malzemesi olarak kullanarak portakal yagmi kapsiillemislerdir. Bu islem i¢in kompleks
koaservasyon yontemi kullanilmistir. Calismada pH, iyoniklik giicii, SPI/arap zamki orani,
mikromolekiillerin fonksiyonlar1 incelenmistir. SPI/arap zamki koaservasyonu i¢in en uygun
oran 1:1, optimum pH degeri 4 olarak tespit edilmistir. SEM goriintii sonuglaria gore kiiresel

yapida, iyi koruma 6zelligi saglayacak mikrokapsiiller elde edilmistir.

Badulescu ve arkadaslar1 (2008), pamuklu kumasa koaservasyon yontemiyle elde edilen
mikrokapsiilleri islemislerdir. Cekirdek malzemesi olarak biberiye yagi, kabuk malzemesi
olarak etil seliloz kullanilmigtir. 10-90 pm boyut araligindaki diizenli kiiresel sekilli
mikrokapsiiller, 1,2,3,4-butanetetrakarboksilik asit (BTCA) c¢apraz baglama reaktifi ve
katalizorlerin varlifinda pamuklu kumasa aktarilmistir. Katalizor olarak kullanilan siyanamid
(CA) ve N,N'-dikikloheksilkarbodiimid (DCC) 1n ¢apraz baglama verimliligi izerindeki etkisi
incelenmistir. DCC katalizorii kullanildiginda, esterlesme oda sicakliginda yavas bir sekilde
gerceklesmistir. CA kullanildiginda, birka¢ dakikalik islem sonrasinda mikrokapsiiller pamuk

liflere baglanmistir.

Yanga ve arkadaslar1 (2013) caligmalarinda kontrollii salimi1 saglamak ve gida endiistrisinde
baharat uygulamalari i¢in vanilya yag1 (VO) igeren mikrokapsiilleri kompleks koaservasyon
yontemi ile tiretmiglerdir. Kabuk malzemesi olarak kitosan ve arap zamki kullanilmustir.
Mikrokapsiillerin karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), kizilotesi
spektrometresi (FT-IR), termal analiz ve parcacik boyutu analizi kullanilmistir. Vanilya
yagi/kitosan oraninin 2:1 oldugu ¢aligmada mikrokapsiiliin verimi %92,4 olarak bulunmustur
ve vanilya yaginin 30 giin boyunca mikrokapsiillerin yaklagik %60’1inda kalarak yiiksek

kalitede gida baharat1 olma potansiyeline sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir.

Altam ile ark ((2021) ¢alismalarinda dogal kaynakli polimerlerden yapilmis kiiresel boncuklar
elde etmislerdir. Burada, karboksimetil seliiloz (CMC) ve kitosan (CHI) bilesiminden olusan
boncuklarin en uygun parametreleri, ¢ozelti pH's1 ve polimer konsantrasyonlari incelenmistir.
Calisma mesafesi 15 cm ve pH:4,5 oldugunda boncuklar olusmustur. Hazirlanan boncuklarin
FTIR spektrumunda 1723 cm™ ve 1592 cm™ dalga sayisinda iki yeni tepe noktasinin
gozlemlenmesi, CMC ve CHI arasindaki elektrostatik etkilesim oldugunu gostermektedir.
35°C 1s1l islem ile boncuklarin kararlilig1 artmaktadir ve sisme derecelerinde %220 ylikselme

gorilmektedir.
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3. YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASAL MALZEMELER

Deneylerde mikrokapsiilleme i¢in ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit (%65-88, Aldrich) ve
Sinanson firmasindan temin edilen palm yagi kullanilmistir. Duvar malzemesi olarak kitosan
(Mw:125700 g/mol, Aldrich), karboksimetil seliiloz (Merck), g¢apraz baglayict olarak
gluteraldehit (%25, Merck), yiizey aktif madde olarak Triton X-100 (Mw:647 g/mol, Sigma)
kullanmilmistir. Ayrica pH ayar igin asetik asit (glacial %100, Merck) ve sodyum hidroksit
(%99, Merck) kullanilmastir.

3.2. MiKROKAPSUL URETIiMi

Calisma kapsaminda basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon yontemi kullanilarak
mikrokapsiilleme islemi gergeklestirilmistir. Bu islemler i¢in duvar malzemesi olarak kitosan

ve karboksimetil seliiloz, ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi kullanilmistir.

Bu ¢alismada mikrokapsiilasyon isleminde 8 farkli kombinasyon denenmis, bu degiskenlerin
kapsiilasyon tizerindeki etkileri incelenmistir. Mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma

recgetesi Tablo 3.1°de verilmistir.

Koaservasyon icin ilk olarak polimer sulu ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bunun i¢in 5 g kitosan, 500
ml %2 (v/v)’lik asetik asit ¢dzeltisinde manyetik karistirict ile oda sicakliginda 1 giin boyunca
karnigtinnlmistir ve duvar malzemesi olarak kullanilacak %1 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi elde

edilmistir.

Emiilsiyon olusuturulacak c¢ekirdek-kabuk oranmin belirlenmesi amaciyla 6n emiilsiyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu amagla palm yagi: kitosan agirlik orami 10:1; 20:1 ve 100:1
oraninda olacak sekilde ayni miktarda yiizey aktif madde kullanilarak ve esit karistirma
hizlarinda emiilsiyonlar hazirlanarak optik mikroskop ile goriintiilenmistir. Kapsiilasyon
islemi yapilacak olmasi ve elde edilecek kapsiillerin faz degisim maddesi olarak 6zelliklerinin
degerlendirilecek olmasi nedeniyle gorece daha biiyiilk damlaciklarin olustugu 10:1 palm

yagi:kitosan oraninda ¢alismalara devam edilmistir.
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Tablo 3.1: Mikrokapsiillenmis FDM’lerin hazirlanma regetesi.

Deney Kodlar1 | Palm oil (P) | Kitosan (C) | Oleik asit (O) | Karboksimetilseliiloz
(9) (9) (9) (Cm) (9)
1 | PCO (0:1:1) - 1 1 -
2 | PCO (0:2:1) - 2 1 -
3 | PCO (0:1:2) - 1 2 -
4 | PCO (10:1:0) 10 1 0 -
5 | PCO (10:1:1) 10 1 1 -
6 | PCO (10:1:2) 10 1 2 -
7 | PCO (10:2:1) 10 2 1 -
8 | PCCm(10:1:0,2) | 10 1 - 0,2

Basit Koaservasyon yontemi ile 1. deneme PCO (0:1:1)

[k olarak ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit, duvar malzemesi olarak kitosan kullanilmistir.
Palm yag1 kullanilmamais ve kitosan/oleik asit oran1 1:1 olacak sekilde deneme yapilmistir. Bu

numune PCO (0:1:1) olarak adlandirilmistir.

I¢ faz olusturmak igin 0,25 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350 rpm hizda 5
dakika boyunca manyetik karistirict ile karigtirilmistir. Daha sonra ortama 0,25 g ylizey aktif
madde (Triton X-100) eklenerek emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma islemi
sonunda emiilsiyonun bagarili oldugunu gosteren beyaz renk gozlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %0,5 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. 350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire
sonunda 1 M NaOH c¢o6zeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi
saglandiktan sonra karigim 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmig, ayni hizda
karistirilmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’
lik gluteraldehit ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak karistm oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen
karisimin filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve

kurutma iglemleri ile de mikrokapsiil {iretimi tamamlanmaistir.
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Basit Koaservasyon yontemi ile 2. deneme PCO (0:2:1)

Bu denemede ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit, duvar malzemesi olarak kitosan
kullanilmistir. Palm yag1 kullanilmamis ve kitosan/oleik asit oran1 2:1 olacak sekilde deneme

yapilmistir. Bu numune PCO (0:2:1) olarak numuralandirilmistir.

I¢ faz olusturmak igin 0,25 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350 rpm hizda 5
dakika boyunca manyetik karistiric ile karistirilmigtir. Daha sonra ortama 0,25 g yiizey aktif
madde (Triton X-100) eklenerck emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma islemi
sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gozlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %1 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir.
350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire sonunda 1
M NaOH ¢ozeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi saglandiktan
sonra karigim 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmis, ayn1 hizda karigtirilmaya
devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’ lik gluteraldehit
cozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma islemi
sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen karisimin
filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve kurutma

islemleri ile de mikrokapsiil iretimi tamamlanmustir.
Basit Koaservasyon yontemi ile 3. deneme PCO (0:1:2)

Bu denemede c¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit, duvar malzemesi olarak kitosan
kullanilmigtir. Palm yagi kullanilmamis ve kitosan/oleik asit orani 1:2 olacak sekilde deneme

yapilmistir. Bu numune PCO (0:1:2) olarak adlandirilmistir.

I¢ faz olusturmak i¢in 0,50 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350 rpm hizda 5
dakika boyunca manyetik karigtirict ile karistirilmigtir. Daha sonra ortama 0,25 g yiizey aktif
madde (Triton X-100) eklenerek emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma islemi
sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gozlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %0,5 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. 350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire

sonunda 1 M NaOH c¢o6zeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi
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saglandiktan sonra karigim 10°C’ ye sogutulmak {izere buz banyosuna alinmis, ayni hizda
karistirilmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’
lik gluteraldehit ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak karistm oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen
karigimin filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve

kurutma iglemleri ile de mikrokapsiil {iretimi tamamlanmaistir.
Basit Koaservasyon yontemi ile 4. deneme PCO (10:1:0)

Bu denemede c¢ekirdek malzemesi olarak palm yagi, duvar malzemesi olarak kitosan
kullanilmistir. Oleik asit kullanilmamis ve palm yagr/kitosan orani 10:1 olacak sekilde

deneme yapilmistir. Bu numune PCO (10:1:0) olarak numaralandirilmistir.

I¢ faz olusturmak igin 2,5 g palm yag1 ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350 rpm hizda 5
dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirilmigtir. Daha sonra ortama 0,25 gr yiizey aktif
madde (Triton X-100) eklenereck emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma islemi
sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gozlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %0,5 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. 350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire
sonunda 1 M NaOH ¢ozeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmustir. pH dengesi
saglandiktan sonra karisim 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmis, ayn1 hizda
karigtirllmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’
lik gluteraldehit ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karigtirildiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen
karigimin filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve

kurutma islemleri ile de mikrokapsiil tiretimi tamamlanmastir.

Basit Koaservasyon yontemi ile 5. deneme PCO (10:1:1)

Bu denemede ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi, duvar malzemesi olarak
kitosan kullanilmistir. Palm yagi/kitosan/oleik asit orani 10:1:1 olacak sekilde deneme

yapilmistir. Bu numune PCO (10:1:1) olarak numuralandirilmistir.

I¢ faz olusturmak i¢in 2,5 g palm yagi, 0,25 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350

rpm hizda 5 dakika boyunca manyetik karistirici ile karigtirllmigtir. Daha sonra ortama 0,25 gr
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yiizey aktif madde (Triton X-100) eklenerek emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karigtirma
islemi sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gbézlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %0,5 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. 350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire
sonunda 1 M NaOH ¢ozeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi
saglandiktan sonra karisim 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmis, ayni hizda
karistirilmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’
lik gluteraldehit c¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen
karigimin filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve

kurutma iglemleri ile de mikrokapsiil tiretimi tamamlanmaistir.
Basit Koaservasyon yontemi ile 6. deneme PCO (10:1:2)

Bu denemede ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi, duvar malzemesi olarak
kitosan kullanilmigtir. Palm yagi/kitosan/oleik asit oram1 10:1:2 olacak sekilde deneme

yapilmistir. Bu numune PCO (10:1:2) olarak numuralandirilmistir.

I¢ faz olusturmak igin 2,5 g palm yag1, 0,50 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350
rpm hizda 5 dakika boyunca manyetik karistirict ile karigtirilmigtir. Daha sonra ortama 0,25 g
yiizey aktif madde (Triton X-100) eklenerek emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma
islemi sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gozlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %0,5 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave
edilmistir. 350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire
sonunda 1 M NaOH c¢o6zeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi
saglandiktan sonra karistm 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmis, ayni hizda
karistirilmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’
lik gluteraldehit ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma
islemi sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen
karigimin filtrasyon islemi ile mikrokapstillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve

kurutma islemleri ile de mikrokapsiil iiretimi tamamlanmastir.
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Basit Koaservasyon yontemi ile 7. deneme PCO (10:2:1)

Bu denemede ¢ekirdek malzemesi olarak oleik asit ve palm yagi, duvar malzemesi olarak
kitosan kullanilmigtir. Palm yagi/kitosan/oleik asit oram1 10:2:1 olacak sekilde deneme

yapilmistir. Bu numune PCO (10:2:1) olarak numuralandirilmistir.

I¢ faz olusturmak igin 2,5 g palm yag1, 0,25 g oleik asit ve 10 ml distile su 35°C sicaklikta 350
rpm hizda 5 dakika boyunca manyetik karistirici ile karistirilmistir. Daha sonra ortama 0,25 g
yiizey aktif madde (Triton X-100) eklenerek emiilsiyon olusturulmustur. 20 dakika karistirma
islemi sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gosteren beyaz renk gézlemlenmis ve optik

mikroskop ile incelenmistir.

Ikinci asamada, emiilsiyona 50 ml %1 (w/v)’lik kitosan ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir.
350 rpm hizinda 3 saat boyunca karistirilarak koaservat olusturulmustur. Bu siire sonunda 1
M NaOH ¢ozeltisi ile karisim pH’s1 4.50 ‘den 9.00 ‘a ayarlanmistir. pH dengesi saglandiktan
sonra karigim 10°C’ ye sogutulmak iizere buz banyosuna alinmis, ayn1 hizda karigtirilmaya
devam edilmistir. Capraz bag olusumu i¢in sogutulan bu karisima 1 ml %25’ lik gluteraldehit
¢Ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat karistirildiktan sonra karistirma islemi
sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir. Son asamada elde edilen karisimin
filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmasi saglanmistir. Yikama ve kurutma

islemleri ile de mikrokapsiil tiretimi tamamlanmustir.
Kompleks Koaservasyon Yontemi ile 8. Deneme PCCm (10:1:0,2)

Bu denemede mikrokapsiil iiretimi igin kompleks koaservasyon yontemi uygulanmistir.
Cekirdek malzemesi olarak palm yagi, duvar malzemesi olarak kitosan ve karboksimetil
seltiloz kullanilmistir. Palm yagi/kitosan/karboksimetil seliiloz oran1 10:1:0,2 olacak sekilde

deneme yapilmistir. Bu numune PCCm (10:1:0,2) olarak numaralandirtlmistir.

Ilk asamada 350 rpm hizinda 35°C sicaklikta manyetik karistiricida karismakta olan 20 ml
%0,5 (w/v) ‘lik kitosan ¢ozeltisine 1 g palm yag1 damla damla ilave edilmistir. Karistirmanin
etkisiyle palm yagi, kitosan ¢ozeltisi icinde damlalar halinde dagitilmistir. 5 dk karistirildiktan
sonra ortama 0,25 g yiizey aktif madde (Triton X-100) eklenerek su i¢inde yag emiilsiyonu
olusturulmustur. 20 dakika karistirma iglemi sonunda emiilsiyonun basarili oldugunu gdsteren

beyaz renk gozlemlenmis ve optik mikroskop ile incelenmistir.
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Daha sonra hazirlanan emiilsiyona karsit yiiklii ikinci bir elektrolit polimer ¢ozeltisi eklenerek
karigtirma islemine devam edilir ve emiilsiyonun iki polimer tarafindan dengelenmesi
saglanir. Bu ¢alismada emiilsiyona hazirlanan 20 ml %0,1 (w/v)’lik karboksimetil seliiloz
¢oOzeltisi damla damla ilave edilmistir. Emiilsiyonda elektrostatik ¢ekim kuvveti ile zit yiikli
polimerler etkilesime girerek kompleks olusturmuslardir. 350 rpm hizinda 1 saat boyunca
karigtirildiktan sonra 1 M NaOH ¢ozeltisi ile karisim pH’1 9.00 ‘a ayarlanarak kompleks
olusumu durdurulmustur. pH dengesi saglandiktan sonra karisim 10°C’ ye sogutulmak iizere
buz banyosuna alinmis, ayn1 hizda karistirilmaya devam edilmistir. Capraz bag olusumu igin
sogutulan bu karisima 1 ml %25’ lik gluteraldehit ¢ozeltisi damla damla eklenmistir. 1 saat
karistirildiktan sonra karistirma islemi sonlandirilarak karisim oda sicakliginda bekletilmistir.
Son asamada elde edilen karisimin filtrasyon islemi ile mikrokapsiillerin ortamdan ayrilmast

saglanmistir. Yikama ve kurutma islemleri ile de mikrokapsiil liretimi tamamlanmistir.

3.3. MiKROKAPSUL KARAKTERIZASYONU

Uretilen  mikrokapsiillerin ~ karakterizasyonu i¢in  farkli  analizler —uygulanmustir.
Mikrokapsiillerin kimyasal yapilariin tanimlanmasi amaciyla Fourier Doniisiim Kizilotesi
Spektroskopisi  (FT-IR), 1s1l ozelliklerinin degerlendirilmesinde Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), 1s1l kararliliklarin tespit edilmesinde Termogravimetrik Analiz (TGA),
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde optik mikroskop ve Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM) analizi gergeklestirilmistir.
3.3.1. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC) Analizi

Faz degistiren madde iceren mikrokapsiillerin faz degisim sicaklifi, entalpi degeri, 1s1
kapasitesi gibi 1s1] fiziksel 6zelliklerinin incelenmesi i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) cihaz1 kullanilmistir. Calisma kapsamindaki DSC analizleri NEXTA DSC200

Diferansiyel Taramali Kalorimetre cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Termal Karakterizasyon, malzemeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
fiziksel (erime ve diger faz gegisleri, camsi1 gecis) ya da kimyasal (bozunma, oksidasyon)
ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak Olciilmesi islemidir. Bu islem i¢in kullanilan en

yaygin yontemlerden biri Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) yontemidir. Diferansiyel
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Taramal1 Kalorimetre (DSC) Analizi, 1sitma ya da sogutma islemleri ile numune ve referans
arasindaki olusan enerji farkinin, zamanin veya sicakligin bir fonksiyonu olarak incelendigi

bir yontemdir.

Analiz isleminde; krozelere konulan numune ve referans maddeler, dnceden belirlenmis bir
programa gore iki farkl 1sitict ile ayn1 anda 1sitilmaktadir. Referans madde olarak genellikle
aliminyum oksit, magnezyum oksit gibi verilen 1s1 ile herhangi kimyasal ve fiziksel
degisimin olmadig1 maddeler tercih edilir. DSC analiz yonteminde numune ile referans madde
sicakliklart esit olacak sekilde tutulmaktadir. Numune ile referans arasinda herhangi bir
sicaklik farki meydana gelirse, sicakligi esitlemek amaciyla numuneye uygulanan enerji
miktar1 ayarlanmaktadir. Referansa veya numuneye uygulanan diferansiyel 1s1 akisi sicaklik
sensorleri ile takip edilir. Bu sekilde degisen enerji miktarlar1 farki hesaplanarak numunedeki

faz degisimi sirasinda gerceklesen 1s1 transfer miktari dl¢iilmiis olur.

Analiz iglemleri sonucunda elde edilen DCS egrilerindeki diisey eksen 1s1 akisini, yatay eksen
ise numune sicakligini géstermektedir. DSC termogrami, igerdigi endotermik ve ekzotermik
egrilerle erime ve kristalizasyonun baslangi¢c ve tepe sicakliklari, faz degisim entalpisi gibi
termal Ozelliklere ait bilgileri sunan bir grafiktir. Egriler degerlendirilirken ilk olarak egriler
tizerindeki genel egilimi belirlemek amaciyla temel ¢izgi cizilir. Elde edilen pikin maksimum
egimli kismindan g¢izilen teget ile temel ¢izginin kesistigi nokta numunenin faz degisim
sicakligr olarak belirlenir. Piklerin altindaki alanin integrasyonu ile de faz degisimi sirasinda
absorbe edilen veya salinan 1s1 belirlenir ve numunenin faz degisim entalpisi olarak
degerlendirilir. Boylelikle DSC cihaz1 ile mikrokapsiillerin faz degisim davraniglar

incelenmis olacaktir.

3.3.2. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektrometresi Analizi

Fourier Doniisimii  Kizilotesi  (FT-IR)  spektroskopisi, malzemelerin  kimyasal
karakterizasyonu i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontem ile mikrokapsiillenmis FDM’ lerin
kimyasal yapilar1 analiz edilebilmektedir. Boylelikle bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, baglarin durumu, baglanma yerleri belirlenir. Her bir molekiiliin kendine 6zel bir
spektrumu vardir. 22.000 spektrum igeren genis bir kiitiiphane sayesinde ¢esitli organik ve

inorganik molekiiller tanimlanabilmekte, malzemelerin teshisi kolaylikla yapilabilmektedir.
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Fourier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopi (FT-IR) cihazi, matematiksel Fourier doniistimii
kullanarak, 15181n kizilétesi yogunluguna karsi dalga sayisini olgmektedir. Infrared (IR)
1sinlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinden daha uzun dalga boylarina sahiptir.

FT-IR spektroskopisinde numuneleri incelemek icin orta kizilotesi enerjiden yararlanilir.

FT-IR analizinde, numunelere ait infrared absorpsiyon spektrumu alinir. Numuneye
gonderilen IR 1sinlari, molekiiller tarafindan absorplanir. Kizilotesi (IR) 1s1min absorpsiyonu,
molekiillerin titresim ve donme enerji seviyelerini uyarir. Kizilétesi 1simanin enerjisi;
atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine ve molekiil geometrisine bagl olarak baglarin titresme
genliklerini arttirir. IR 1518101 sogurabilmek i¢in molekiiliin dipol momentinde net bir degisim
meydana gelmelidir. Bu degisim sonucu olarak belirli frekans degerlerinde karakteristik
sinyaller (bantlar) olusmaktadir. Bu sinyallerin siddeti, bant genisligi ve frekans degerlerinin

hesaplanmasi ile analiz edilen numune hakkinda yapisal bilgiler elde edilebilmektedir.

Bu calismada iiretilen mikrokapsiillerin kimyasal yapilarinin belirlenmesi amaciyla Perkin
Elmer Spectrum 100 model Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) cihazi
kullanilmistir. Mikrokapsiillerin IR spektrumlart 400-4000 cm™ dalga boyu arahiginda
kaydedilmistir.

3.3.3. Termogravimetrik (TGA) analizi

Calismada elde edilen mikrokapsiillerin 1s1l kararliliklarinin belirlenmesinde termogravimetrik
(TGA) analiz yontemi kullanilmistir. Termogravimetrik (TGA) analiz, bir numuneye
kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, malzemenin kiitlesinde meydana gelen

degisimlerin zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigi bir yontemdir.

Termogravimetrik analiz (TGA) cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, sicaklig kontrol
edici, programlayici ve kaydedici bulunur. Analiz i¢in numune 6zel bir kroze i¢ine konularak
firn bélmesine yerlestirilir. Numune belirli bir sicaklik araliginda kontrollii bir sekilde
isitilirken kiitlesinde meydana gelen degisimler izlenir. Genellikle, 1sitma siirecinde numune

kiitlesinde degisimlere neden olan reaksiyonlar bozunma, oksidasyon ya da dehidrasyondur.

o

Numune kiitlesinin ve kiitle yiizdesinin sicaklik veya zamana kars1 grafigi "termogram" veya

"termal bozunma egrisi" olarak isimlendirilir. Bu grafik ile numunenin karakteristik bozunma
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davraniglar1 analiz edilerek 1s1l kararliligi, bozunma sicakligi, icerdigi su miktar1 gibi

ozellikleri belirlenir.

Calisma kapsaminda iiretilen mikrokapsiillerin TGA analizleri SEIKO EXSTAR SII TG /
DTA 6300 cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Olgiimler statik hava atmosferi ortaminda 30°C-
550°C bir sicaklik araliginda 10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.

3.3.4. Optik Mikroskop Analizi

Caligmada tiretilen mikrokapsiillerin mikroyapilarin1 incelemek amaciyla Olympus GX41

model optik mikroskop kullanilmistir.

Optik mikroskop, maddeleri ¢ok kiigiik detaylariyla incelemek igin goriiniir 151gmn kullanildigi
bir mikroskop ¢esididir. Isik mikroskobu olarak da adlandirilan optik mikroskoplar; mekanik,
optik ve aydinlatma kisimlarindan olugmaktadir. Mekanik kisim; okiiler ve objektifleri tasiyan
tiip, kullanicinin mikroskobu tagimasini saglayan kol, numune yerlestirmek igin tabla ve
mikroskobun saglam bir sekilde zemine oturmasini saglayan tabandan olusur. Optik kisim,
okiiler (géz mercegi) ve objektiften olusan mikroskobun en onemli boliimidir. Objektif,
numune tizerindeki detaylar1 farkl biiylitme seviyesine sahip bir¢ok mercekten olugsmaktadir.
Okiiler (g6z mercegi), optik kismin goz ile bakilan iist kismidir. Kullanicinin objektif
tarafindan biyiitiilmiis goriintiiye odaklanmasin1 ve goriintiiyli gormesini saglamaktadir.
Aydinlatma kismi ise drnegi aydinlatmak i¢in 151k kaynagi, 15181 yansitmak i¢in ayna ve 15181n

ornek iizerinde toplanmasini saglayan kondansatorden olusmaktadir.

Optik mikroskoplarda, 151tk kaynagindan ¢ikan 1sik kondansator tarafindan toplanarak
numunede yansitilir. Isigin ilk olarak objektif lenslerin odak noktasinda sonrasinda okiiler
lenste kirilmasi ile 6rnegin biiylitiilmiis goriintlisti olusur. Objektif lensin en yaygin kullanilan
biiyiite oranlar1 4X, 10X 40X ve 100X seklindedir. Biiyiitme oraninin artmasi 6rnegin daha
detayli incelenmesini saglar. Optik mikroskoplarda diger dnemli 6zellik ¢oziintirliiktiir. Is18in
dalga boyuna gore ¢oziiniirlik degismektedir. Optik mikroskobunun ¢oziiniirliik sinir1 0.2 pm

seklindedir.
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4. BULGULAR

Mikrokapsiil iiretimi i¢in koaservasyon yontemi kullanilarak 8 farkli kombinasyon denenmis,

bu degiskenlerin kapsiilasyon iizerindeki etkileri incelenmistir.

Uretilen  mikrokapsiillerin ~ karakterizasyonu icin  farkli  analizler —uygulanmustir.
Mikrokapsiillerin kimyasal yapilarinin tanimlanmasi amaciyla Fourier Doniistimlii Kizilotesi
Spektroskopisi  (FT-IR), 1sil o6zelliklerinin degerlendirilmesinde Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC), 1s1l kararliliklarin tespit edilmesinde Termogravimetrik Analiz (TGA),
morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde optik mikroskop analizi gergeklestirilmistir. Ayrica
elde edilen sonuclar literatiirde mevcut bulgular géz Oniinde bulundurularak

degerlendirilmistir.

4.1. Optik Mikroskop Sonuclar:

Tez calisamalarinin  baslangicinda  mikrokapsiilasyon — ¢aligmalarinda  emiilsiyon
olusuturulacak c¢ekirdek-kabuk oraninin belirlenmesi amaciyla 6n emiilsiyon caligmalari
yapilmistir. Bu amagla palm yagi: kitosan agirlik oran1 10:1; 20:1 ve 100:1 oraninda olacak
sekilde ayni miktarda yiizey aktif madde kullanilarak ve esit karistirma hizlarinda
emiilsiyonlar hazirlanarak optik mikroskop ile goriintileme yapilmistir. Sekil 4.1°de

emiilsiyonlarin 20X biiylitme goriintiileri verilmistir.

Palmyag: Kitosan=10:1 Palmyag: Kitosan=20:1 Palmyag: Kitosan=100:1

Sekil 4.1: Farkli oranda palm yagi-kitosan emiilsiyonlarinin optik goriintiileri
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Yag orani arttirildik¢a yag damlaciginin boyutu kiigiildiigii tespit edilmistir. Kapsiilasyon
islemi yapilacak olmasi ve elde edilecek kapsiillerin faz degisim maddesi olarak 6zelliklerinin
degerlendirilecek olmasi nedeniyle gorece daha biiyiikk damlaciklarin olustugu 10:1 palm
yagi:kitosan oraninda calismalara devam edilmistir.

Basit koaservasyon ve kompleks koaservasyon yontemi ile iiretilen mikrokapsiillerin optik

mikroksop goriintiileri Sekil 4.2-4.5 arasinda verilmistir.

Optik mikroskop goriintiileri yiizey aktif madde katilip emiilsiyon olusturulduktan sonra ve
basit koaservasyon c¢aligsmalari i¢in kitosan ¢ozeltisi emiilsiyona eklenip 3 saat karistirildiktan
sonra, kompleks koaservasyon caligmasi i¢in karboksimetil seliilloz ¢ozeltisi emiilsiyona
eklenip 1 saat karigtirlldiktan sonra alinmistir. 20X biiyiitme oraninda goriintiileme

yapilmugtir.

Sekil 4.2: PCO (10:1:1) optik mikroskop goriintiileri
(Sol: Palm yagi-oleik asit emiilsiyonu, Sag; Koaservasyon reaksiyonu)



60

Sekil 4.3: PCO (10:1:2 ) optik mikroskop goriintiileri
(Sol: Palm yagi-oleik asit emiilsiyonu, Sag; Koaservasyon reaksiyonu)

Sekil 4.4: PCO (10:1:0 ) optik mikroskop goriintiileri
(Sol: Palm yag1 emiilsiyonu, Sag; Koaservasyon reaksiyonu)
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Sekil 4.5: PCO (10:2:1) optik mikroskop goriintiileri
(Sol: Palm yagi-oleik asit emiilsiyonu, Sag; Koaservasyon reaksiyonu)
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Optik mikroskop goriintiileri incelenerek emiilsiyon durumunda ve Kkitosan ¢ozeltisi
eklendikten sonraki goriintiiler karsilastirildiginda damlacik boyutlarinin kitosan ¢ozeltisi

eklendikten sonra kiiciildiigii ve damlacik sayisinin arttig1 goriinmektedir.

Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4 kiyaslandiginda yag fazini olusturan palm yagi ve oleik asit miktarinin
artmasi ile daha fazla sayida ve daha kiiciik damlaciklarin olustugu goriilmistiir. Kitosan
miktarinin daha fazla oldugu Sekil 4.5 ’de gosterilen 6rnekte damlacik sayisinin ve dlgim
yiizeyindeki damlacik sayist yogunlugunun daha diisiik kitosan igeren orneklere gére ¢ok

fazla arttig1 goriilmiistiir.

Genel olarak optik mikroskop goriintiilerin incelendiginde su iginde dagilan yag fazim
olusturan palm yagi ve oleik asit damlaciklarinin kiiresel bir morfolojiye sahip olduklari
emiilsiyon ortaminda homojen bir boyut dagilimina sahip olmayip, koaservasyon siirecinde

daha dar bir boyut dagilimi gosterdikleri belirlenmistir.
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4.2. FT-IR Analizi Sonuclar:
Calismada tretilen mikrokapsiillerin kimyasal karakterizyonu Fourier Doniisiimli Kizilotesi
(FT-IR) spektroskopisi analizi ile gergeklestirilmistir. Farkli formiilasyonlar kullanilarak

iiretilen mikrokapsiillerin spektrumlari karsilastirilmistir.

Gegirgenlik

Saf palm yag1
Saf oleik asit
— CHI reaksiyon

T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800

Dalga sayist (cm’)

Sekil 4.6: Saf oleik asit, palm yag1 ve kitosanin karsilastirmalt FT-IR spektralari.

Oleik asitin FT-IR spektrumu, ozellikle karboksil grubu (COOH) ve ¢ift baglarina ait
karakteristik pikler icerir. Sekil 4.6’da verilen oleik asidin FT-IR spektrasinda 3000 cm™
CH=CH, 2930 ve 2850 cm-1 CH,, 1710 cm™ C=0, 1460 ve 1410 cm™ CH, ve CH, 1280 cm™*
C-0, 930 cm™ OH gerilmelerine ait karakteristik pikleri goriilmektedir (Neto vd 2018). 720
cm-1 de goriilen pik de CH; salinma titresimine karsilik gelmektedir. Palm yagi spektrasi
incelendiginde 2900, 1700, 1400 ve 1250 cm™ civarindaki dalga boylarinda keskin pikler
goriilmiistiir. Palm yaginin kaynagia baglh olarak degismekle birlikte agirlikli olarak oleik
asit ve palmitik asitten olugmasi dolayisiyla oleik asitin spektrasina benzer karakteristikler
piklerin goézlenmesi beklenmektedir. Literatiirde palmitik asitin karakteristik pikleri

incelendiginde oleik asit ile benzer pikler verdigi, palmitik asitin CH=CH bag1 igermedigi i¢in



63

3000 cm™de pik gozlenmedigi, C-O gerilmesine ait pikin 1100 cm™ dalga boyuna kaydig
goriilmistiir (Chen vd, 2016). Tez calismasi kapsaminda kullanilan oleik asitin FT-IR
spektrast ve palmitik asitin literatiirdeki spektralar1 ile birlikte degerlendirildiginde tez
kapsaminda kullanilan palm yagmin agirlikli olarak oleik asit ve palmitik asit karisimindan
olustugu diislinlilmektedir. Reaksiyon ortaminda g¢apraz baglanmis kitosana ait spektra
incelendiginde 3285-3363 cm™ bolgesindeki giiclii bant, molekiil ici hidrojen baglarmin yan
sira N-H ve O-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Yaklasik 2919 cm™ ve 2863 cm™
civarindaki absorpsiyon pikleri alifatik CH, gruplarina ait sirasiyla C-H simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleridir. 1657 cm™’deki bant kitosanun yapisinda deasetillenmeden kalan N-
asetil gruplarindaki C=0O gerilme titresimine karsilik gelmektedir. Yaklasik 1574 cm™ 'deki
bant, -NH, gruplarindaki N-H egilme titresimine karsilik gelmektedir. 1000-1150 cm™
arasinda da sakkarit yapis1 gerilmelerine ait pikler goriilmektedir (Akgiin vd, 2007).

W\VMM
Mo MMW”

Gegirgenlik

Y\

—— PCO (10:1:0) M
— Saf palm yag1
— CHI reaksiyon

! I
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.7: Saf palm yagi, kitosan ve PCO (10:1:0) numunesinin karsilagtirmali spektralari.
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Basit koaservasyon ile hazirlanan palm yagi-kitosan mikrokapsiillerinin FT-IR spektrasi
(Sekil 4.7) incelendiginde 3200-3400, 3000, 1700, 1650, 1200 ve 1000-1100 cm™ gériilen
genis/dar piklerin siras1 ile O-H, CH=CH, C=0, NH2, C-O ve sakkarit yapisina ait pikler
oldugu, hem saf palm yagma hem de kitosana ait karakteristik piklerin mikrokapsiiliin
spektrasinda goriildiigii belirlenmistir. Bu durum palm yaginin kitosan ile kaplanabildigini

gostermistir.
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Sekil 4.8: Saf oleik asit, PCO (0:1:1), PCO ( 0:2:1) ve PCO (0:1:2) numunelerin FT-IR

spektralari.

Basit koaservasyon ile hazirlanan oleik asit-kitosan mikrokapsiillerinin FT-IR spektrumlari
Sekil 4.8’de gosterilmistir. Farkli miktarda oleik asit/kitosan igeren mikrokapsiillerin
spektrumlarinin hem saf oleik asit hem de kitosana ait karakteristik pikleri sergiledigi
goriilmektedir. Oleik asite ait 2900-2800, 1700 ve 1450 cm™ de CH2, C=0 ve C-H piklerine
ilave olarak 3400-3200, 1650 ve 1100-1000 cm™ dalga sayilarinda kitosan yapisina ait O-H,
NH2 ve sakkarit baglarmin pikleri tespit edilmistir. Bu durum oleik asitin kitosan ile

kaplanabildigini gostermistir.
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Gegirgenlik
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Sekil 4.9: PCO (10:1:0), PCO (10:1:1), PCO (10:1:2) ve PCO (10:2:1) numunelerine ait FT-
IR spektralari

Palm yagi-kitosan-oleik asit mikrokapsiillerine ait FT-IR spektrumlart Sekil 4.9’da
gosterilmistir. Farkli miktarlarda kitosan/oleik asit iceren biitiin mikrokapstiller benzer dalga
sayilarinda pikler sergilemistir. Hem kitosana ait hem de palm yagi-oleik asit karakteristik
pikleri mikrokapsiil spektrumlarinda goriilmekte olup, kaplamanin gergeklestirilebildigini

gostermistir.
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Gegirgenlik

— PCO (10:1:0)
— PCCm

T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.10: PCCm’e ait FT-IR spektrasi.

Kitosan ve karboksimetil seliiloz (CCm) ile kompleks koaservasyon yontemi kullanilarak
hazirlanan palm yagi mikrokapsiilii ile kitosan ile basit koaservasyon yontemi kullanilarak
hazirlanan palm yag1 mikrokapsiiliiniin karsilastirmali spektrumlar1 Sekil 4.10°de verilmistir.
Mikrokapsiillerin benzer pikler sergiledikleri goériilmiistiir. Bu durum palm yaginin basit
koaservasyona benzer sekilde kompleks koaservasyon yontemi ile de kaplanabildigini
gostermistir. Sekil 4.11°de verilen kitosan ve karboksimetil seliiloziin kimyasal sekillerinden
goriildiigii gibi iki yap1 birbirine benzemekte olup FT-IR analizlerinde benzer karakteristik
pikler sergilemektedir. Iki yapimin spektrumlari arasindaki baslica farklilik kitosana ait 1650-
1550 cm™’de NH, bagma ait pikin yerine karboksimetil seliilozda 1600 cm™’de COO™ bagina
ait pikin goriilmesidir (He, 2015). Tez ¢alismasi kapsaminda kompleks koaservasyon igin ¢ok
diisik miktarda karboksimetil selilloz (P:C:Cm=10:1:0,2) kullamilmigtir. Hem benzer
karakteristik piklerin varligi hem de az miktarda karboksimetil seliiloz kullanilmas1 nedeni ile

PCCm’e ait spektrada PCO (10:1:0)’a gore farklilik gézlenemedigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.11: Kitosan ve karboksimetil seliiloziin kimyasal yapisi.



68

4.3. TGA Analiz Sonuclar:
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Sekil 4.12: Palm yag1 ve CHI TG egrileri.
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Sekil 4.13: Oleik asit TG egrisi.

Palm yag1 ve reaksiyon ortamindaki CHI’a ait TG egrisi Sekil 4.12 ‘de gosterilmistir. Palm
yag1 205°C’ye kadar ytiksek 1s1l dayanim gdstermis olup, bu sicakliga kadar yalnizca %3 liikk
bir agirlik kaybr olusmustur. 205°C’de baslayan ve 420°C’ye kadar devam eden bozunmada
%86 agirlik kayb1 ve 500°C’de toplam %98 agirlik kaybr meydana gelmistir. Palm yag:
yapisindaki seliillozik ve hemiseliilozik igeriklerin bozunmasi sonucu 200-420°C arasinda

hizli bir agirlik kayb1 goriilmektedir (Babinszki vd 2021).
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Capraz bagli CHI’'nin 100°C’ye kadar olan agirlik kayb1 %14 olup, bu agirlik kayb1 serbest
suyun uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 100-200°C arasinda %4’lik bir agirlik kaybi
meydana gelmistir. Isil bozunma baslangic sicaklifi 175°C olarak belirlenmis olup TG
analizini gergeklestirdigimiz Ol¢iim sicakligi tist sinir1 olan 550°C’ye kadar devam eden
agirhik kaybi (%94) polimerin dekompozisyonu sonucu olusmustur. Bozunma davranisi

literatiir ile uyumludur (Xing, 2020).

Oleik asit tek basamakli 1s1l bozunma gostermekte olup (Sekil 4.13), 150°C’de baslayan
370°C’ye kadar siiren siddetli agirlik kaybi goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda %90
oraninda agirlik kayb1 meydana gelmis olup, 550°C’de %1 kalint1 olusmustur. Elde edilen TG
egrisi ve oleik asidin 1s1l davranigi literatiir ile uyumlu oldugu goriilmistir (Niu vd 2017)

(Peters vd 2022).
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Sekil 4.14: Oleik asit-CHI mikrokapsiillerin TG egrileri.

Sekil 4.14°de goriilen TG egrilerinden kitosan miktarmin artisinin 1s1l bozunma davranisi
tizerine etkisi olmadig1 goriilmektedir. PCO (0:1:1) mikrokapsiillerinin 160°C’de baslayan 1s1l
bozunmasi 330°C’ye kadar devam ederek, %80’lik bir agirlik kayb1 meydana gelmistir. PCO
(0:2:1) mikrokapsiillerinde de benzer sekilde 160-330°C arasinda hizli bir agirhik diististi
meydana gelerek %75 bir agirlik kaybi olusmustur. Sekil 4.12°de 200-400°C arasinda CHI

icin, oleik asite gore daha diisiik miktarda bir agirlik kaybr meydana geldigi ve diisiisiin
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sicaklik araliginda daha yavas bir sekilde olustugu goriillmektedir. Bu nedenle 200-400°C
araliginda daha fazla miktarda CHI igceren PCO (0:2:1) mikrokkapsiillerinde PCO (0:1:1)’e
gore bir miktar daha az agirlik kayb1 (%75-80) gerceklestigi diistiniilmektedir. Oleik asit
miktarimin fazla oldugu PCO (0:1:2) mikrokapiiliiniin TG egrisinde serbest suyun uzaklagmasi
sonucu 20-120°C araliginda %14 agirlik kaybinin meydana geldigi, 140°C’de baslayan agirlik
kaybmin 550°C’de %100’e ulastigi goriilmektedir. Daha fazla miktarda oleik asit ile
hazirlanan mikrokapsiillerdeki bu yiiksek miktarda ve hizli bir seklide gergeklesen agirlik
kaybinin oleik asitin CHI’a gore daha diisiik 1s1l kararliliga sahip olmasi ve PCO (0:1:1) ve

(0:2:1)’e gore daha fazla oleik asit igermesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15: Palm yag1-Oleik asit-CHI mikrokapsiillerinin TG egrileri.

Sekil 4.15°te gosterilen TG egrileri karsilastirmali olarak incelendiginde oleik asit iceren
mikrkapsiillerin daha diisiik 1s1l kararlilik sergiledikleri goriilmektedir. PCO (10:1:0)
mikrokapsiiliiniin 220°C’de baslayan agirlik kaybmin 370°C’ye kadar devam ettigi ve
yaklasik %66 agirlik kaybinin meydana geldigi goriilmektedir. 400°C’de baslayan ikinci hizli
agirlik kaybi adiminin dlglim sicakligr iist sinir olan 550°C’ye kadar devam ettigi ve bu
sicaklikta agirlik kaybmin %87 oldugu tespit edilmistir. Esit miktarda palm yagi ve CHI
iceren PCO (10:1:1) ve (10:1:2) mikrokapsiillerinin TG egrileri karsilastirildiginda benzer

davranig sergiledikleri goriilmektedir. Bu mikrokapsiillerin 1s1l bozunma baslangi¢ ve bitis
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sicakliklart ¢ok yakin olmakla birlikte 350°C’deki agirlik kaybinin PCO (10:1:2)’de daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Daha diisiik 1s1l karakliliga sahip olan oleik asidin miktarinin
daha fazla olmasi nedeniyle bu sonucun olustugu diisiiniilmektedir. 550°C yakinlarinda oleik
asidin fazla oldugu mikrokapsiiliin agirlik kaybinin daha yiiksek olmasi da bu sonucu
dogrulamaktadir. CHI miktar1 fazla olan PCO (10:2:1) mikrokapsiilleri diger iki mikrokapsiile
benzer 1sil bozunma baslangi¢-bitis sicakliklarina sahip olmakla birlikte agirlik kaybi
miktarlar biiyiik farklilik sergilemektedir. Esit miktarda palm yag1 ve oleik asit igeren PCO
(10:1:1) ve (10:2:1) karsilastirildiginda 200°C’ye kadar olan agirlik kaybinin PCO (10:2:1)
mikrokapsiiliinde daha yiiksek, 360°C’ye kadar gergeklesen toplam agirlik kaybinin ise PCO
(10:1:1) mikrokapsiiliinde daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sekil 4.12°de CHI-Palm yag1
karsilagtirmali TG egrisinden de goriilecegi gibi 350°C’den sonra CHI yapisindaki agirlik
kayb1 palm yagina gbre daha diisilk meydana gelmistir. Ayn1 zamanda oleik asitte bu sicaklik
yakininda tamamen bozunmaktadir. Bu nedenlerle CHI igeriginin fazla olmasi nedeniyle daha
fazla nem igermesi sonucu diisiik sicakliklarda daha yiiksek agirlik kaybinin meydana geldigi
ancak PCO (10:2:1) mikarokapsiiliiniin 360°C sicaklikta %74 agirlik kaybina sahip olmasina
karsilik PCO (10:1:1) mikrokapsiiliin %82’lik agirlik kaybina ugradig: diistiniilmektedir.
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Sekil 4.16: PCCm ve PCO (10:1:0) mikrokapsiillerinin karsilastirmali TG egrileri.

Sekil 4.16°da basit koaservasyon (PCO (10:1:0)) ve kompleks koaservasyon (PCO (10:1:0,2))
ile hazirlanmis mikrokapsiillerin  karsilastirmali TG egrileri  gdsterilmistir. PCCm
mikrokapstillerinin 100°C’ye kadar olan agirlik kayb1 %6, PCO (10:1:0) mikrokaspiiliiniin ise
%3 olarak Olclilmiistiir. Her iki miikrokapsiil i¢in de 1s1] bozunmanin basladig yaklasik 200°C
ile 360°C arasinda meydana gelen agirlik kayiplart birbirine es meydana gelmis olup,
365°C’deki agirlik kayiplart sirast ile %70 ve 65°tir. PCCm mikrokapsiillerine 6n 1sitma
yapilarak uzaklastirilacak su igerigi sonrast her iki mikrokasiiliinde ayni 1sil bozunma

davranigi sergilemesi beklenmektedir.

Tiim TG analiz sonuglar1 incelendiginde agirlik kayiplarinin palm yagi, oleik asit ve CHI’'nin
151l bozunma davranislari ile uyumlu oldugu goriilmiis olup, mikrokaspsiilasyonun basarili bir

sekilde gerceklestigini gostermistir.
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4.4. DSC Analiz Sonuclar

Saf palm yagi, oleik asit, hazirlanan mikrokapsiiller ve mikrokapsiilayon ortaminda c¢apraz
baglanmis kitosanin (-50/-20) — (80)°C sicaklik araligindaki 1s1l davranislar1 incelenmis, DSC
egrileri Sekil 4.17-4.25°de 1s1l 6zelikleri ise Tablo 4.2’de verilmistir.

Saf Palm Oil /k

Is1 akisi (endo)

Is1 akis1 (endo)

T T
-20 0 20 40 60 80

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

T T T T
-20 0 20 40 60 80

Sekil 4.17: a-Saf palm yagi DSC erime egrisi b- Saf palm yag1 erime-katilagsma egrisi.

Tez galismasi igin kullanilan saf Palm yaginin DSC erime egrisinde (Sekil 4.17) bes belirgin
erime noktasi sicakligi tespit edilmistir. Siras1 -18; 2,5; 8,7; 22 ve 31,5°C de pikler goriilmiis
olup, 2,5°C sicaklikta en siddetli pik goriilmektedir. Saf Palm Yagi, baslica palmitik, oleik,
stearik ve lineoik asitlerin karisimdan olugmakla birlikte, palm yagindaki yag asidi
kompozisyonu palm tiiriine, yetisme kosullarina ve islenme prosesine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Genel olarak palm yagi kompozisyonu ve igerdigi baslica yag asitlerinin
ozellikleri Tablo 4.1’de verilmistir (Koushki vd 2015). Tez caligmasinda kullanilan palm
yagmin erime egrisinde goriilen sicakliklarin palm yagmi olusturan yag asitlerinin erime
sicakliklarindan farkli degerler oldugu goriilmektedir. Cedeno vd (2001) tarafindan
gerceklestirilen calismada; yag asitlerinin ikili-licli karigimlarinin erime sicaklik ve
entalpilerinin, saf hallerine gore daha diisiik degerlere kaydigi rapor edilmistir. Ayrica ayni
calismada palmitik, oleik ve stearik asit karisimlarinda yag asidi tiiriiniin miktarina bagh

olarak DSC egrisinde goriilen erime piki siddeti ve alani degerlerinin de degistigi rapor
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edilmistir. Tez calismamiz kapsaminda gerceklestirilen DSC analizinden elde edilen egriden,

kullanilan palm yaginin kompozisyonunu agirlikl olarak oleik asitin olusturdugu sdylenebilir.

Palm yaginin katilagsma egrisi (Sekil 4.17-b) incelendiginde erime egrisinde goriilen ¢oklu
endotermik pik yapisinin aksine 1 ve 9,5°C’de katilasmay1 temsil eden iki ekzotermik pik
goriilmektedir. Calismamizdaki sonuca benzer sekilde literatiirde de ¢oklu ve omuzlu erime
pikleri sergileyen palm yaginin sadece iki katilasma piki gosterdigi ve bu piklerden daha
yiiksek sicaklikta olan pikin yiiksek erime sicakligina sahip triagilgliserol i¢eriginden, daha
diistik sicakliktaki pikin de diisiik erime sicakligina sahip triagilgliserollerden kaynaklandigi
rapor edilmistir (Zaliha vd. 2004, Tarabukina vd. 2009). Palm yagina ait toplam erime
entalpisinin (AHe) 21,68 J/g oldugu bulunmustur.

Tablo 4.1: Palm yag bilesenleri ve yag asitlerinin erime sicakliklari.

Yag asidi Palm oildeki Erime Sicaklig:
(C:Cift bag sayilarn) miktar1 (%) (Tm) (°C)
Palmitik asit (16:0) 38-42 63-64
Oleik asit (18:1) 40-44 13-14
Linoleik asit (18:2) 10-13 -5
Stearik asit (18:0) 4-5 69-70
Miristik asit (14:0) 0,9-14 54-55
é«
—1{0 I —2IO I (I) I 2IO I 4IO I 6I0 I 8IO I 100
Sicaklik ("C)

Sekil 4.18: Saf oleik asit DSC erime-katilagma egrisi.
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Sekil 4.19: Capraz bagli kitosana ait DSC egrisi.

Saf oleik asitin DSC egrisi Sekil 4.18’de verilmistir. OA’in 9-16°C arasinda erime sicakligina
sahip oldugu bilinmektedir (Inoue vd 2004, Beyhan vd 2013, Garcia vd 2013). Tez
kapsaminda gergeklestirilen analizde (-20)-14°C sicaklik araliginda erimenin gergeklestigi ve
erime sicakhiginin 5,2°C oldugu ve katilasmanin ise (-35)-(-5)°C arasinda gergeklestigi ve
katilasma sicakliginin -11°C oldugu gorilmektedir. Saf oleik asit AHe degerinin 96,1 J/g

oldugu bulunmustur.

Mikrokapsiilasyon reaksiyon ortaminda, bir yag asidi olmadan sadece kitosan varliginda
gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen iirtiniin DSC erime egrisi Sekil 4.19°da sunulmustur.
Yaklagik 50°C iizerindeki sicaklikta erimenin bagladigi ve 6l¢iim sicaklik araligi olan 80°C’ye
kadar erimenin devam ettigi erime sicakliginin yaklasik 65°C, katilasma sicakliginin ise 79°C
oldugu goriilmiistiir. Kulkarni vd (2006) hazirladiklar1 glutaraldehit ile ¢apraz baglanmis
filmin DSC analizi sonucu erime sicakliginin 68,7°C oldugunu rapor etmislerdir. Bir bagka
caligmada glutaraldehit ile c¢apraz bagli CHI miikrokiirelerin kontrolli ilag salinim
ozelliklerini inceledikleri calisamada mikrokapsiiliin erime sicakligt 123°C olarak
bildirilmistir (Nayak vd. 2009). Literatiirde goriilmekte olan farkli erime sicakliklari ile
birlikte tez ¢alismamizda 65°C civarinda goriilen genis endotermik pikin erimeye ait oldugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.20: Saf palm yagi ve kitosan-palm yag1 mikrokapsiiliine ait DSC egrileri.
(sol: erime; sag: katilasma)
Basit koaservasyon ile hazirlanan palm yagi-kitosan mikrokapsiillerinin DSC erime egrileri
incelendiginde, mikrokapsiiliin 3 ve 57°C’lerde belirgin, 20°C’de civarinda genis erime piki
sergiledigi goriilmektedir. Katilasma egrilerinde ise saf palm yaginin 1 ve 10°C’de katilagsma
gosterdigi, mikrokapsiiliin ise sadece 1°C’de pik verdigi goriilmiistiir. AHe ve AH degerlerin
de 5,5 ve 5,31 J/g oldugu bulunmustur. CHI ile kaplama sonucu 1s1l enerji degerinin diistigii
goriilmiistiir. Kapsiilasyon ile ¢ekirdegin hem erime/katilagsma sicakliklarinda hem de entalpi

degerlerinde degisim meydana geldigi literatiirde yer alan ¢alismalarda da rapor edilmistir
(Ma vd 2021).

— PCO (0:1:1)
— PCO (0:2:1)
— PCO (0:1:2)

Is1 akis1 (endo)
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Sekil 4.21: Oleik asit-Kitosan mikrokapsiillerine ait DSC erime egrileri.
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Basit koaservasyon ile hazirlanan oleik asit-kitosan mikrokapsiillerinin hazirlanmasinda
kullanilan kitosan-oleik asit miktarinin degisimine bagl olarak 20 ve 40°C aralifinda genis
erime pikleri sergiledikleri goriilmiistiir. PCO (0:1:1) ve PCO (0:2:1) 6rneklerinin birbirlerine
yakin sicakliklarda erime davranisi sergiledikleri, kitosanin daha fazla kullanildigi PCO
(0:2:1) 6rneginde daha az miktarda oleik asit mikrokapsiilasyonu sonucu daha diisiik miktarda

enerji harcanmasi ile erime entalpisinin daha diisiik oldugu diistiniilmektedir (Tablo 4.2).

—— PCO (0:1:1)
— PCO (0:2:1)
— PCO (0:1:2)

Is1 akist (endo)
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Sekil 4.22: Oleik asit-Kitosan mikrokapsiillerine ait DSC katilagma egrileri.

Oleik asit-kitosan mikrokapsiillerinin katilagma egrileri incelendiginde mikrokapsiillerin
erime sonrasi tekrar sogutuldugunda -40°C’lere kadar kristallenmeye ait bir pik olusmadigi
goriilmektedir. Saf oleik asdin (-35)-(-5)°C sicaklik araliginda katilastigi diistintildiigiinde
mikrokapstillerin 6l¢lim sicaklik araligindan daha diisiik sicaklikta katilasma gergeklesmesi
sonucu ekzotermik bir pikin olusmadigr diisiiniilmektedir. Cekirdek-kapsiil miktarinin
degisimi ile hem erime/katilagma sicakliklarinda hem de entalpi degerlerinde degisim

meydana geldigi literatiirde yer alan ¢aligmalarda da rapor edilmistir (Ma vd 2021).



Is1 akig1 (endo)

Sekil 4.23: Palm yagi-Oleik asit-Kitosan mikrokapsiillere ait DSC erime egrileri.

Palm yagi-kitosan mikrokapsiillerine oleik asit ilavesi ile erime sicakliklarinda biiylik bir
degisim olmadig1 (0-5°C) ancak entalpi degerlerini gosteren pik siddetlerinin ¢ok diistiigii
goriilmiistiir. Benzer egilim katilasma egrilerinde de goriilmiistiir. Kitosan miktar1 artikca
kabuk kalinlig1 artis1 ile palm yagi/oleik asit miktarinin daha diisiik kalmasi ve faz degisimi

esnasinda daha az enerji adsorplama/yayilmasi sonucu endo-ve ekzo termik piklerin
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siddetinde diisiis oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.24: Palm yag1-Oleik asit-Kitosan mikrokapsiillere ait DSC kristallenme egrileri.
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Sekil 4.25: PCCm mikrokapsiillerinin DSC egrileri.

Geng ve Aksoy tarafindan (2016) yapilan, c¢ekirdek malzemesi olan eikosan’nin CHI ve
nanokil ile kompleks koaservasyon metodu kullanilarak kapsiile edildigi ve 6zelliklerinin
belirlendigi ¢alismada mikrokapsiillerin 60°C’ye kadar gerceklestirilen DSC analizlerinde
erime ve katilagsma egrilerinin tek endo- ve ekzo-termik pik sergiledikleri belirtilmistir.
Benzer sekilde Cengiz vd (2018) calismalarinda 60°C’ye kadar gergeklestirdikleri DSC
analizlerinde birer tane end- ve ekzo-termik pik gozlendigi rapor edilmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda kompleks koaservasyon ile elde edilen mikrokapsiillerin 2 ve 56°C’de erime
sicakligr gosterdikleri, 0,5°C civarinda da katilagsma sicakligr sergiledikleri goriilmiistiir. AH,

AHy degerlerinin de yaklasik 2 ve 4 J/g olarak bulunmustur.
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Tablo 4.2: Mikrokapsiillerin 1s1l 6zellikleri.

Deney Kodlari Te (°O) AHe Tk (°C) AHy (3/9)
(J/g)
Saf Palm yagi  |-18; 2,5; 8,7; 22;31,5 21,68 1 ;95 25,14
(Aralik:(-18) — 13)
Saf Oleik asit 52 96,10 -11 93,80
(Aralik:(-20) — 14) (Aralik:(-35) — (-5))
CHI Ortam 65 4,2 79 2,60
(Aralik: 50-80)
PCO (0:1:1) 12 ; 16,5 0,70 76 0,21
(Aralik: 7-20) (Aralik:70-78)
PCO (0:2:1) 20 0,37 76 0,23
(Aralik: 3-26) (Aralik:70-78)
PCO (0:1:2) 35 0,58 76 0,20
(Aralik: 3-60) (Aralik:70-78)
PCO (10:1:0) 3;21;57 55 1 531
(Aralik: 9-16)
PCO (10:1:1) 25 ;8 ;57 0,18-0,70 1;76 0,39-0,20
(Aralik: (-6) -12) (Aralik:(-16) — 6)
PCO (10:1:2) 15 ;7 0,25 1;76 0,40-0,21
(Aralik: (-7) - 11) (Aralik:(-14) — 10)
PCO (10:2:1) 25 ; 57 0,67-1,64 1, 76 1,08-0,20
(Aralik: (-7)- 5) (Aralik:(-21) — 4)
(Aralik: 4 — 15)
PCCm(10:1:0,2) 2 ; 56 1,95-2,17 05 ;7 4,23
(Aralik: (-18)- 7) (Aralik: (-34)- 13
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5. TARTISMA

Bu tez ¢alismasi kapsaminda palm yagi ve oleik asitin; CHI ile basit koaservasyon ve CHI-
CMC ile kompleks koaservasyonu yontemi ile mikrokapsiilasyonu gerceklestirilmis, elde
edilen mikrokapsiillerin FT-IR, TGA ve DSC analizleri gerceklestirilerek 1s1l davraniglarinin
FDM kullanimlart i¢in uygun olup olmayacagi belirlenmeye ¢alisimistir. Mikrokaspiillerin
sentezi asamasinda emiilsiyon hazirlanmasinda su i¢inde yag dagiliminin gozlenebilmesi ¢in

optik mikroskop ile goriintiileme yapilmistir.

Optik mikroskop goriintiileri incelendiginde su i¢inde dagilan yag fazini olusturan palm yagi
ve oleik asitin kiiresel damlaciklar olusturarak dagildigi, yag miktar1 arttikca damlacik
boyutlarinin kiiglildiigii belirlenmistir. Emiilsiyon ortaminda damlaciklarin homojen bir boyut
dagilimi sergilemedikleri goriilmiistiir. Bununla birlikte CHI ilavesi ile baslayan koaservasyon

stirecinde daha dar bir damlacik boyut dagilimi olustugu gézlenmistir.

Basit koaservasyon ile hazirlanan palm yagi-kitosan mikrokapsiillerinin spektrasinda 3200-
3400, 3000, 1700, 1650, 1200 ve 1000-1100 cm? dalga sayilarinda goriilen genis/dar piklerin
sirast ile O-H, CH=CH, C=0, NH,, C-O ve sakkarit yapisina ait pikler oldugu, hem saf palm
yagina hem de kitosana ait karakteristik pikler goriilmiis olup, kapsiilasyonun basarili bir
seklide gergeklestigi belirlenmistir (Chen vd, 2016) (Akgin vd, 2007). Benzer sekilde
hazirlanan oleik asit-kitosan mikrokapsiillerinin FT-IR spektrumlarinda oleik asite ait 2900-
2800, 1700 ve 1450 cm™’de CH,, C=0 ve C-H piklerine ilave olarak 3400-3200, 1650 ve
1100-1000 cm™ dalga sayilarinda kitosan yapisina ait O-H, NH, ve sakkarit baglarinimn pikleri
tespit edilmistir (Neto vd 2018; Akgin vd, 2007). Palm yagi-kitosan-oleik asit
mikrokapsiillerine ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde farkli miktarlarda kitosan/oleik asit
iceren biitiin mikrokapsiillerin benzer dalga sayilarinda pikler gosterdigi ve hem kitosana ait
hem de palm yagi-oleik asite ait karakteristik pikler mikrokapsiil spektrumlarinda
goriilmistiir. Kitosan ve karboksimetil seliilloz (CCm) ile kompleks koaservasyon yontemi
kullanilarak hazirlanan palm yagi mikrokapsiilii basit koaservasyon mikrokapsiilleri ile benzer
FT-IR spektrasi sergilemistir. CCm’iin CHI ile benzer yapist ve az miktarda kulanilmasi

nedeniyle pik farkliliklar1 gozlenmemistir.
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Mikrokapsiiller olustuklar1 ¢ekirdek ve kabuk malzemesinin 1s1l davranislarina bagl olarak
1s1l ozellikler sergilerler (Huo vd, 2018). Mert vd tarafindan (2019) yapilan g¢alismada
sentezlenen mikrokapsiile yapinin, hem kabuk hem de ¢ekirdek malzemesinden daha diisiik
sicaklikta fakat her iki yapinin 1s1l bozunma adimlarimi igerecek sekilde 1sil bozunmaya
ugradigi rapor edilmistir. Shahabudin vd tarafindan (2015) gergeklestirilen bir ¢alismada ise
mikrokapsiile yapinin 300°C’ye kadar ¢ekirdek ve kabuk yapisinin arasinda bir 1s1l bozunma
gosterdigi, 300°C’nin iistiinde ise mikrokapsiile yapinindaha diisiik 1s1l dayanimi sergiledigi
gorilmektedir. Tez caligmas1 kapsaminda sentezlenen mikrokapsiile yapilarin TG analizleri
incelendiginde elde edilen mikrokapsiillerin sicaklik-agirlik kaybi degisimlerinin, ¢ekirdek
malzemesi olan palm yagi ve oleik asit ile kabuk malzemesi olan ¢apraz bagli CHI’in 1s1l
davraniglarina benzer sekilde meydana geldigi tespit edilmistir. Kompleks koaservasyonla
hazirlanan PCCm mikrokapsiillerinin de 1s1l bozunmalarinin palm yagi ve CHI yapilarinin
bozunmasina benzer sekilde gerceklestigi gOrlilmiistiir. Literatiir sonuglart ile
karsilagtirildiginda hem kompleks hem de basit koaservasyon ile plam yagi ve palm yagi-

oleik asit karsiminin basarili bir sekilde kapsiile edilebildikleri sonucuna ulasilmstir.

Mikrokapsiil sentezinde kullanilan palm yagi, oleik asit ve sadece kitosan ile gergeklestirilen
reaksiyon iirtiniinlin (CHI ortam) DSC analizleri gerceklestirilerek 1s1l 6zellikleri
belirlenmistir. Saf palm yagi, baslica palmitik, oleik, stearik ve lineoik asitlerin karigimdan
olusmakla birlikte, palm yagindaki yag asidi kompozisyonu palm tiiriine, yetisme kosullarina
ve islenme prosesine bagl olarak degisiklik gostermekte, bu nedenle de palm yaginin elde

edildigi palm tiiriine bagl olarak 1s1l dzellikler degiskenlik gostermektedir (Koushki vd 2015).

Basit koaservasyon yontemi ile hazirlanan palm yagi-kitosan mikrokapsiiliiniin erime ve
katilasma DSC egrileri incelendiginde bazi endo ve ekzo-termik piklerin yok oldugu ancak
palm yagmin yiiksek siddetli pikinin mikrokapsiill DSC egrilerinde de var oldugu
goriilmektedir. Saf palm yaginin toplam erime entalpisi (AHe) 21,68 J/g, PCO (10:1:0)’1n 5,5
J/g oldugu goriilmektedir. FDM’lerinin kapsiilasyon sonras1 kabuk malzemesinin yapisina ve
mikrokapsiil icerisinde hapsedilen c¢ekirdek miktarina (kapsiilasyon derecesi) bagli olarak
entalpi degerlerinin degistigi bilinmekte olup, tez calismamiz kapsaminda siddetli bir diisiis
(%75) goriilmistiir (Huo, 2018). Benzer sekilde katilasma davranisinda %80’lik bir entalpi
diisiisii meydana gelerek mikrokapsiilin AHy degeri 5,31 J/g bulunmustur. Bu durumun
kabuk-¢ekirdek kompozit yapisindaki g¢ekirdek miktarinin az olmasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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Oleik asit ¢ekirdek malzemesi ile hazirlanan mikrokapsiillerin AHe ve AHy degerleri saf oleik
asidinkinden ¢ok diisiikk olarak Ol¢iilmiistir. Soyle ki PCO (0:1:1) ve (0:2:1)
mikrokapsiillerinde erime entalpileri 0,70 ve 0,37 J/g olarak, katilasma entalpileri ise 0,21-
0,23 J/g olarak Olclilmiistiir. Saf oleik asidin AHe ve AHy degerleri sirasi ile 96,1 ve 93,8 J/g
olarak Olclilmustiir. Palm yapma gore olduk¢a diisiik degerler elde edilmesindeki baslica
sebebin kullanilan CHI:oleik asit oraninin palm yagi iceren mikrokapsiillerin 1/10‘u kadar
olmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Katilasma egrileri incelendiginde oleik asitin tez
caligmast kapsaminda uygunan DSC sicaklik Olgiim araliginda (alt smir -20°C)
belirlenemedigi gorilmiistir. Saf oleik asdin (-35)-(-5)°C sicaklik araliginda katilastigi
diisiiniildiginde mikrokapsiillerin 6lgiim sicaklik araligindan daha diisiik sicaklikta katilasma

gerceklesmesi sonucu ekzotermik bir pikin olusmadig diistiniilmektedir.

Palm yagi-oleik asit-kitosan ile hazirlanan mikrokapsiillerde oleik asidin miktarinin artmasi
ile erime piklerinin genigliginin arttig1 siddetinin ise ¢ok diistiigli goriilmektedir. Palm yagi-
oleik asit miktar1 ayn1 olan mikrokapsiillerde kitosan miktarinin artmasi ile hem erime hem de

katilasma entalpilerinin bir miktar azaldig1 goriilmektedir.

Kompleks koaservasyon ile hazirlanan PCCm mikrokapsiiliiniin 2°C civarinda erime sicakligi
sergiledigi, erime entalpisinin 1,95 J/g oldugu, 0,5°C’de katilasmanin gerceklestigi ve entalpi
degerinin 4,23 J/g oldugu goriilmistir. PCO (10:1:0) ile karsilagtirildiginda yaklasik
sicakliklarda erime ve katilasman meydana gelirken entalpi degerlerinin de diistiigi

gorilmektedir.

FDM olarak kullanilacak ¢ekirdek yapisinin 1s1 depolama kapasitesinin yliksek olabilmesi i¢in
erime gizli 1s1 degerinin yiiksek olmasi istenmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda g¢ekirdek
malzemesi olarak palm yaginin secilmesindeki baslica sebep literatiir taramalarinda palm yagi
yapisinda %35-50 oraninda yiiksek erime entalpisi degerine sahip palmitik asitin (208 J/g)
bulundugu bilgisinin edinilmesidir (Koushki vd 2015; Kant vd 2016). Palm yagmin diger bir
yiiksek miktarda igerdigi bileseni ise oleik asit olup (%40-45) erime entalpisi literatiirde 75-
100 J/g olarak rapor edilmistir (Koushki vd 2015). Calismamiz kapsaminda gerceklestirilen
DSC analizlerinde temin edilen palm yaginin entalpi degerlerinin literatiire gore ¢ok diisiik
kaldig1 goriilmiistiir. Kapstilasyonun basarili bir sekilde gegeklestirilmesine ragmen elde
edilen mikrokapsiillerin 1s11 06zeliklerinin FDM olarak kullanim i¢in uygun olmadig
belirlenmistir. Tez ¢alismas1 kapsmindaki en 6nemli ¢iktilarindan biri FDM malzemeleri

hakkinda detayli bir bilgi birikimi olugsmasi olarak goriilmekle birlikte diger dnemli bir ¢ikti
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ise basit ve kompleks koaservasyon yonteminin tecriibe edilerek yontemin uygulamasi

tizerine etki eden parametrelerin irdenelerek 6grenilmesi olmustur.
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6. SONUC VE ONERILER

Palm yagi-Kitosan ve Palm yagi-Oleik asit-Kitosan mikrokapsiilleri basit koaservasyon
yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenebildigi FT-IR ve TGA analizlerinden goriilmiistiir.
Palm yagi-Kitosan-Karboksimetil selilloz ile kompleks koaservasyon yontemi ile
mikrokapstiller basarili bir sekilde sentezlenebilmistir. Sentezlenen mikrokapsiiller arasinda
Palm yagi-kitosan (PCO (10:1:0)) mikrokapsiillerinin en yiiksek 1si1l depolama degerlerine
sahip oldugu goriilmiistiir. FDM olarak kullanim igin sentezlenen mikrokapsiillerin yeterli 1s1l
depolama Ozelligine sahip olmadigi gozlenmekle birlikte tez aglismasi kapsaminda
gerceklestirilen literatiir arastirmasi ve deneysel calismalar yeni ¢aligmalar i¢in bilgi birikimi
olugsmasina katki saglamistir. Bu baglamda, palm yaginin daha yiiksek erime sicakligi ve 1s1l
depolama enerjisine sahip stearik asit ve palmitik asit gibi yag asitleri ile karisimlarinin
hazirlanarak 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi, FDM uygulamasi i¢in uygun 1s1l 6zelliklerin elde
edilmesi durumunda bu karisgimlarin farkli metotlarla kapsiilasyonlarinin gergeklestirilmesi

gelecek ¢alisma plani olarak diistiniilmektedir.
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INTIHAL RAPORU ILK SAYFASI
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KURUM IiZNi YAZILARI

Uyari: Canli ve cansiz deneklerle yapilan tiim caligmalar i¢in kurum izin belgelerinin
eklenmesi zorunludur. Gizlilik ve mahremiyet iceren durumlarda kurum adi kapatilmahdir.

0  Kurum izni gerekmektedir.

Kurum izni gerekmemektedir.

Meryem ILYA
(imza)





