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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TARIMDA KULLANILAN BAZI ZiRAI ILAGLARIN POLIURETANLA MiKROKAPSULASYONU

Hatice YILMAZ
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Kimya Muhendisligi Anabilim Dal
Danisman: Prof. Dr. Hiiseyin ENGINAR

Bu ¢alismada, tarim ilaglamalarinda kullanilan herbisit (pendimethalin) ve insektisit
(lamda-cyhalothrin) politretanire ile mikrokapstilasyonu yapilmistir. Olusturulan
mikrokapsdtllerin boyutlari, ¢eper kalinliklari, verimleri, aktif madde salim sureleri
incelenmis olup ayrica insektisit maddesi nane bitkisi Gzerindeki 2 noktali kirmizi
orimcege uygulanmistir. Kapsul kabugunun ana bileseni olan poliliretaniire recinesi
izosiyanat/polialkoller/poliamin mol oraninda (5.4/5.5-3.0/1.5-3.9), sicaklik 55 °C ve 180
dakikada sentezlenmistir. Tarim ilaglama endistrisinde yaygin olarak kullanilan
pendimethalin ve lamda-cyhalothrin su icerisinde doért farkli emdilsifiye (O/W, yag/su)
edici maddelerle kararli halleri belirlenmistir. Emdiilsifiye edilen karisim toluen
diizosiyonat (TDI), farkli glikoller, hekzametilen diamin (HMDA) ve hidrazin monohidrat
(HYD) ile reaksiyona sokularak belirli stire ve sicakhkta karistirihp mikron boyutta
mikrokapstller Gretilmistir. Elde edilen bu kapsillerin karakterizasyonu FTIR
spektroskopisinde, emilsifiye edilmis damlaciklarin boyutlari ve kararhliklari optik 1sik
mikroskobunda, mikrokapsiillerin boyutlari ve ¢eper kalinhigi SEM (taramal elektron
mikroskobu) ile mikrokapsdullerin termal bozunumlari TGA (termo gravimetrik analiz) ile
incelenmistir. Elde edilen mikrokapsiillerde en vyiksek verim pendimethalin
mikrokapsdller igin % 89.1, lamda-cyhalothrin mikrokapsiiller igin ise % 85.5 ve kapsiil
ceper kalinhgl 335.6 -1479 nm’dir. 4 saat 20 °C'de alkol-su icinde ve UV i1sinlarina maruz
kalan mikrokapsitllerin en distk ve en yliksek salim yizdeleri sirasiyla insektisit icin %

28.52 ve % 40.81 ve herbisit icin % 30.79 ve % 40.12 olarak bulunmustur. insektisitli



mikrokapstller nane bitkisine uygulandiginda iki noktal kirmizi 6riimcege karsi iki ay

etkili oldugu goézlenmistir.

2019, xiii + 72 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

MICROENCAPSULATION OF SOME AGRICULTURAL CHEMICALS WITH POLYURETHANE
USED IN AGRICULTURE

Hatice YILMAZ
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry Engineering

Supervisor: Prof. Hiiseyin ENGINAR

In this study, herbicide (pendimethalin) and insecticide (lambda cyhalothrin) used in
agricultural applications were microencapsulated with polyurethaneurea. The
dimensions of the microcapsules, wall thicknesses, yields, duration of active substance
release were investigated and the insecticide was applied to the 2-point red spider on
the mint plant. The polyurethaneurea resin, the main component of the capsule shell,
was synthesized at an isocyanate / polyalcohol / polyamine molar ratio (5.4 / 5.5-3.0 /
1.5-3.9) at 55 °C and 180 minutes. Pendimethalin and lambda-cyhalothrin which are
commonly used in agricultural pesticides industry have been determined to be stable by
four different emulsifying (O/W, oil/water) agents in water. The emulsified mixture was
reacted with toluene diisocyanate (TDI), different glycols, hexamethylene diamine
(HMDA) and hydrazine monohydrate (HYD) to form microcapsules in a micron size.
Characterization of the obtained capsules In FT-IR spectroscopy, the size and stability of
the emulsified droplets were examined by optical light microscopy, the dimensions and
the wall thickness of the microcapsules by SEM (scanning electron microscopy), and the
thermal decay of the microcapsules by TGA (thermogravimetric analysis). The maximum
yield of microcapsules were 89.1 % in the pendimethalin and 85.5 % in the lambda-
cyhalothrin, the thickness of the capsule wall was 335.6-1479 nm. The release
percentages of the microcapsules in alcohol-water and UV-irradiated for 4 hours at 20 °C
were found to be minimum 28.52 % and maximum 40.81 % for insecticide, and minimum

30.79 % and maximum 40.12 % for the herbicide, respectively. Insecticides containing

vii



microcapsules were observed to be effective for two month against to 2 point red spider

when applied to mint plants.

2019, xiii + 72 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZziNi

Simgeler

dev./dak. Dakikadaki devir sayisi

mL Mililitre

nm Nanometre

ug Mikrogram

pL Mikrolitre

pum Mikrometre

Kisaltmalar

DBTL Dibutyltin dilaurate

FAO Gida ve tarim orgliti

FT-IR Fourier dontstimli kizilotesi spektroskopisi
HMDA Hekza metilen diamin

HMDI Hekza metilen diizosiyonat

HYD Hidrazin monohidrat

KBr Potasyum bromir

NP-10 Nonilfenol etoksilat

PEG-400 Polietilen glikol-400

PEG-4000 Polietilen glikol-4000

POU Poliiiretaniire

PVA Polivinil alkol

SEM Taramali elektron mikroskobu

TDI Touluen diizosiyonat

TGA Termo gravimetrik analiz

TUAM Teknoloji uygulama ve arastirma merkezi
Tween 80 Polisorbat 80

uv Ultraviyole ve goriinir 1sik absorpsiyon spektroskopi

WHO Diinya saglk orglti
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SEM’deki kabuk capi gorintisi

Uzerinde iki noktali kirmizi 6riimcek bulunan nane yapraklarina
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1. GiRiS

Gunlmuzde ilag, tarim, kozmetik, gida, tekstil ve insaat endistrilerinde yliksek miktarda
paralar harcamaktadir. Rekabet ortaminin yiiksek ve zor oldugu bu endustrilerde basari
elde edebilmek igin Grlinlerin hem ekonomik bir sekilde Uretilebilmesi hem de Uriinlere
yenilik kazandirilmasi lazimdir. Cagimizda teknolojinin gelismesiyle birlikte inovasyon
Urlinlerinde de hizli degisimler gorilmektedir. Bu inovasyon Uriinlerinde; tiketicinin
istekleri dogrultusunda ekonomik ve estetik 6zelliklerinin olmasinin yani sira fonksiyonel
ozelliklerinde (riine deger katarak pazar payinin arttirmaktadir (Ocak 2010). Bunu
saglayan yontemlerden biri de mikrokapsiilasyon  yéntemidir.  Uretilen
mikrokapsulasyonlu Girtinlere yeni bir bakis agisi kazandirarak, Girtinlerin katma degerinin

artmasi saglanmistir.

Mikrokapsilasyon yontemiyle Uretilen mikrokapsiller kiglik partikiiller olup boyutlari
1-1000 um arasinda degismektedir. 1 um’den kiiglk kapsilli yapilara nanokapsul, 1000
pum’den biyik kapsillere ise makrokapsil adi verilmektedir. Bunun yani sira ticari
kapsullerin boyutlari ise 3-800 um arasinda degismektedir. Mikrokapsilli yapilar;
icerisinde kapsiillenecek ¢ekirdek madde ile dogal veya sentetik polimerlerden yapilmis
olan bir kabuk maddesine sahip yapilardir. Kapsillenmis maddeye ¢ekirdek veya aktif
madde, cekirdek maddeyi kaplayan maddeye ise kabuk veya duvar maddesi adi
verilmektedir. Mikrokapsilasyon; kati veya sivi bir polimerle sivi, kati ya da gaz
maddesinin etrafini kati bir duvar maddesi ile kaplama islemidir. Bununla birlikte kapsiil
duvarindaki maddeler ile gekirdek maddesi etkilesime girmemelidir (Erkan 2008, Thies

1996).

Aktif maddelerin mikrokapsillenmesinin degisik amaclari ve nedenleri vardir. Bunlar;

e Cekirdek maddesinin salinimini kontrol etmek (salinim hizini geciktirmek ya da

arttirmak)

e Kararhhgini arttirmak



e Toksitesi yuksek malzemeleri giivenli bir sekilde tasimak

o (Cekirdek maddesindeki kot tat ve kokulari gizlemek

e Cevresel sartlardan korumak (mikroorganizma, nem, sicaklhk ve zararh UV
1sinlari)

e Biyolojik elverisliligi arttirmak

e ilacin tahris etkilerinden korumak

e Sivi maddeleri daha kolay taginmasi igin kati hale getirmek

e Ucucu 0zellige sahip maddelerin ( 6rnegin esans ve ugucu yaglar) ucuculugunu

engellemektir.

Bu gibi nedenlerle maddelerin kapsillenmesiyle madde hem dis etkenlere karsi korumus

hem de raf 6mri uzatilmis olur (Ghosh 2006, Alic et al. 2012).

Mikrokapsullemenin bu 6zelliklerinden dolayr birgok alanda kullanimi mevcuttur.
Bunlar; kozmetik, tip, tekstil, insaat, boya, yangin geciktirici, deterjan, sabun, zirai ve

tarim endustrileridir.

Diinya nifusu slrekli olarak artmakta ve 2050 yilinin sonunda 9 milyara ulasmasi
beklenmektedir. Hizla biylyen bu niifusun gida taleplerini karsilamak icin daha verimli
tarim uygulamalarinin yapilmasi gerekmektedir (Yearla and Padmasree 2016). Bu tarim
uygulamalarinda bitkiyi gelistirmeye ve korumaya yonelik kullanilan insektisit ve herbisit
drinlerinin kullanimi giderek artmaktadir. insektisitler bitkileri zararli organizmalardan
engellemek, korumak ve Urinin kalitesini arttirmaya yonelik kullanilan kimyasal
maddelerdir. insektisitler kimyasal bir madde olabilecegi gibi, viriis ya da bakteri gibi
biyolojik bir ajanda olabilmektedir. Ancak bunlar arasinda kimyasal maddelerin kullanim
oranlari % 95 civarindadir. Herbisitler ise; tarimda i1sik, besin maddeleri ve ¢ok yillik
yabanci otlari kontrol etmek veya gelisimini engellemek icin kullanilan kimyasal

maddelerdir.



Diinya Gzerinde tarim ilaglarinin yillik Gretimi 3 milyon ton, satis geliri ise 25 ile 30 milyar
dolar arasindir. Turkiye de ise bu kullanim orani 33 bin ton olup geliri 230-250 milyon
dolar arasinda degismektedir. Tarimda micadele igin insektisit veya herbisit
kullanilmadigi takdirde verim orani % 60’lara kadar diismektedir. Bu nedenle trinlerde
verimliligi arttirmak, Urlin kaybina neden olan zararli mikroorganizmalari ortadan
kaldirmak igin zirai ilaglarin diinyada oldugu gibi Tirkiye de de kullaniimasi zorunlu hale

gelmigtir (Tiryaki vd. 2010).

Geleneksel tarim ilaglamalari, kimyasallarin hedef bélgeye plskiirtme veya yayma
yoluyla uygulanmasi bigimidir (Akelah 1996). Bu yontemle uygulanan zirai ilaglarin %
90"; buharlagsma kaybi, ylizey akintisi, sizinti, fotoliz, hidroliz ve aktif bilesen bozunmasi
nedeniyle hedef alanlarda etkileri diisiik olmaktadir. Optimum etkiyi elde edebilmek igin,
insektisitleri ve herbisitleri tekrar tekrar ylksek miktarlarda tarim arazisine puskirterek
uygulanmasi gerekmektedir. Bu tir ilagclamalarda, topraga yiksek konsantrasyonlarda
zararh kimyasal verilerek ¢evreyi kirletmekte, ekolojik sistemlere zarar vermekte, yeralti
sularini kirletmek ve biyolojik cesitlilik kaybi olusturmaktadir. Bu cevre kirlenmelerine
ornek olarak; 1986 yilinda ABD ¢evre koruma ajansinin verilerine gére tarimda kullanilan

en az 17 pestisitin, 23 eyaletin yeralti sularinda tespit edilmesidir (Patil et al. 2015).

Tarimda kullanilan zirai ilaglarin cevreye verdigi zararlari en aza indirmek, tarimda
verimliligi arttirmak ve uygulama maliyetlerini azaltmaya yonelik modifiye salim
sistemlerinin kullanimi yoniinde artan bir egilim var. Zirai ilaglari uygun bir tasiyici ile
kontrolli salim sistemi olusturarak kullanim alanlari arttirilabilir (Dowler et al. 1999,

Barraclough et al. 2005, Patil et al. 2015).

Tarim ilaglarinin kapsillenmesinin amaclari arasinda glivenlik ve tasarruf saglamakla
birlikte, insektisitlerin isciler ve kullanicilar icin daha givenli bir ortam hazirlamaktadir.
Ayrica Uretilen kapsillerin uygulanmasini saglayarak hedef organizmalar ve cevre

Uzerindeki zararl etkiler azaltmaktadir (Elbahri and Taverdet 2005).



Mikrokapsullerin  Gretimi igin ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Kapstlleme
yontemlerinden bazilari; araylizey polimerizasyonu, koaservasyon, santriflj, faz ayrim
metodu, ekstriizyon yontemi, spreyle kurutma ve arayizey polimerizasyonudur (Patil et
al. 2015). Bu vyontemler arasinda araylizey polimerizasyonu, zirai ilaglarin
mikrokapsullenmesi icin oldukca uygun olup yliksek kapsilleme verimi poliliretaniire ile

saglanabilmektedir.

Poliliretaniire, kontrolli salim sistemlerinde yogun olarak uygulanan kapsilleyici
sentetik polimer malzemlerindendir. Literatiirde, klorpyriphos, lambda-cyhalothrin,
permetrin, pendimethalin degisik kapsiilleme maddelerinin yani sira coklukla
politiretaniire ile kapsillenmistir. Poliiiretaniire (PUU) kapsiillerinde genellikle
izosiyanat olarak toluen diizosiyanat kullanilmaktadir (Takahashi et al. 2008, Scarfato et

al. 2007, Hedaoo et al. 2014, Patil et al. 2015).

PUU kabugunda cokca toluen-2,4 diizosiyanat (TDI), difenilmetan diizosiyanat (MDI)
veya izoforon diizosiyanat (IPDI) gibi izosiyanatlar kullanilir. Bu maddelerin icermis
oldugu izosiyanat grubu kolaylikla amin ve hidroksil gruplari ile reaksiyona girdigi icin
araylzey polimerizasyon yonteminde siklikla tercih edilmektedir (Pepperman et al. 1991,

Dailey et al. 1993, Patil et al. 2015).



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Mikrokapsiilasyon

Mikrokapsilasyon sonucunda elde edilen maddelere mikrokapsil adi verilmektedir.
Mikrokapsulin dis tarafinda polimerik bir duvar ve duvar tarafindan kaplanmis (etrafi
cevrilmis) etkin madde (cekirdek maddesi) bulunmaktadir. Ceper maddesi olarak
kullanilan polimerler sentetik veya dogal polimerlerden olusmaktadir. Bu polimerlerin
yaygin olarak kullanilanlari gizelge 2.1’de verilmektedir. Mikrokapsilin yapisi Sekil
2.1'de gosterilmistir. Kapsillenen maddeye cekirdek, maddeyi koruyan dis maddeye ise
kabuk veya c¢eper maddesi denilmektedir. Mikrokapsilasyonda verimli ve etkili
kapsulleme icin ¢cekirdek maddesinin yogunlugu, ylzey alani, erime noktasi, ¢cozliinirlik,
uguculuk, kristallenme ve akiskanhgi, kaplama metaryalinin konsantrasyonu, ¢alisma

sicakligi ve kapsilleme metodu 6nem gostermektedir (Giler 2015, Cayir 2016).

Kabuk materyali

Cekirdek materyali

Sekil 2.1 Mikrokapsiiliin temel yapisi (int.Kyn.1).

Kapsillemenin amaci, ¢ekirdek maddesini nem, hava, 1sik ve mikroorganizma gibi dis
etkilerden korumakla birlikte, istenilmeyen dis etkilerin yani sira bir arada bulunduklar

maddelerin fiziksel ve kimyasal etkilerden de korumus olmaktir. Mikrokapstilasyonda



yaygin olarak kullanilan etken maddeler kozmetik, ilag, zirai kimyasallar, tekstil, isi

tutucular ve gida maddeleridir (Erkan 2008).

Cizelge 2.1 Mikrokapsiilasyonda kullanilan bazi polimerler (Erkan 2008).

Dogal Polimerler Sentetik Polimerler
Agar agar Kitosan Silikonlar Polivinil alkol
Jelatin Nisasta Poliamit (naylon)  Poliamidler
Pektin Arap zamki Poliliretan Sellloz nitrat
cMC Melamin formaldehit Polimetakrilat
Sodyum aljinat Kazein Polietilen

Mikrokapsuller tek ¢ekirdekli, cok ¢ekirdekli veya matriks yapida olabilmektedirler. Tek
cekirdekli olan mikrokapsiller de aktif madde bir kabuk tarafindan sarilirken ¢ok
cekirdekli olan mikrokapsiillerde ise ¢ekirdek materyali mikrokapsiil icerisinde farkli
kisimlarda toplanmis olup etrafi kabuk materyali tarafindan sarilmaktadir. Matriks tipi
mikrokapstllerde c¢ekirdek materyali kabuk materyali igerisinde homojen olarak
dagilmistir. Yukarida belirtilen kapsul yapilarinin sekilleri Sekil 2.2’de go6sterilmistir
(Ghosh 2006, Giler 2015).

Mikrokapsul
\ \
Tek gekirdekli Cok gekirdekli Matriks

O

O &

Sekil 2.2 Mikrokapsiillerin morfolojisi (Ghosh, 2006).




2.2 Mikrokapsiilasyon Teknikleri

Mikrokapsulleri elde edebilmek igin literatiirde birgok mikrokapsilasyon ydntemi
bulunmaktadir. Bu kaynaklar incelendiginde, mikrokapsil elde etme ydntemlerinin
fiziksel ve kimyasal yontemler olarak ikiye ayrildigi gérilmdistir. Cizelge 2.2°de ¢ok sik
kullanilan kimyasal ve fiziksel kapsilleme teknikleri ve Cizelge 2.3’de ise bu metotlarda
elde edilen kapsullerin boyutlar verilmektedir. Mikrokapstilasyon teknigi segiminde
parcacik boyutu, cekirdek maddesi farklilhgi, kapsuliin ¢ceper boyutu, ¢ceper maddesinin

gecirgenligi gibi 6zellikler gbz dnline alinilarak yapilmaktadir.

Cizelge 2.2 Mikrokapsiilasyon teknikleri (Ocak 2010).

Kimyasal Yontemler Fiziksel Yontemler

Ara Yizey Polimerizasyonu Plskirterek Dondurma
islem Siirecinde Polimerizasyon Plskirterek Kurutma
Faz Ayrimi Metodu Akiskan Yatak
Kompleks Koaservasyon Santrifuj Yontemi

Basit Koaservasyon

Cizelge 2.3 Mikrokapsiilasyon Teknikleri ile elde edilen kapsullerin boyutlari (Ghosh 2006, Erkan

2008).

Mikrokapsiilasyon Teknigi Partikiil Boyutu (um)
Puskirterek Kurutma 5-5000

islem Siirecinde Polimerizasyon 0.5-1100
Akiskan Yatak Mikrokapsilasyon 20-1500
Déner Disk Metodu 5-1500

Ara Yiizey Polimerizasyonu 0.5-1000
Ekstriider 250-2500
Koaservasyon 2-1200




2.2.1 Ara Yiizey Polimerizasyonu

Ara ylizey polimerizasyonunda, birbiri ile karismayan iki sivi faz igerisinde ¢ézlinmus olan
farkli monomerlerin, yag/su (O/W) veya su/yag (W/0) fazlarinin ara ylzeyinde birbiri
ile reaksiyona girerek cekirdek fazini hapsedecek sekilde kabuk olusturmasi olarak
tanimlanir. Emiulsiyonlarin olusturulabilmesi i¢in ortamin durumuna goére uygun bir
emdlsifiye edici maddenin ilave edilmesi gerekmektedir. Polimerizasyonun siresi,
monomerlerin konsantrasyon ve reaktifligine, ortamin sicakligina ve pH’ina bagldir (Kas

2002, Erkan 2008, Ocak 2010).

2.2.2 Puskiirterek Kurutma Yontemi

Sekil 2.3'de gosterilen puskiirterek kurutma yonteminin distk maliyeti sebebiyle
Ozellikle kokularin, yaglarin, isiya duyarli besinlerin, tad vericilerin ve eczacilik alaninda
ilagc maddelerinin kapsilasyonunda kullanilmaktadir. Bu yontemde, aktif parcaciklar
polimer cozeltisi icerisinde disperse edilir ve belirli bir konsantrasyonda kurutma

bolimuine puskartalar.

Siuspansiyon =—————»

Sicak Hava ———

Puskirtme nozult

Kurutma boluma

Gekirdek partikulleri

Mikrokapsul

Sekil 2.3 Puskirterek kurutma yontemi (Ghosh 2006, Ocak 2010).



Cekirdek maddesini kaplayan kabuk materyali, sicakhk ile kullanilan ¢o6zlicinin
uzaklastiriimasiyla sertlestirilir. Cok c¢ekirdekli ve matriks tipli mikrokapstller bu
yontemle elde edilebilmektedir. Kabuk meteryali olarak genellikle suda ¢6zlinebilen
polimerler kullanilmaktadir. Bu yontemde kabuk ve ¢ekirdek madde oran
konsantrasyonu, viskozite ve baslangi¢ ¢ozeltisinin sicakhgl kapsullerin olusumdaki

ozelliklerini etkilemektedir.

Mikrokapsillerin boyut dagilimi bircok parametrelere bagli olmakla beraber genellikle
bu yontemde boyutlari 100 um’den kiglk kapsuller elde edilir. Puskirterek kurutma
yontemi diger kapsilasyon teknikleri ile karsilastirildiginda basit ve stirekli bir proses

oldugundan mikrokapsdullerin bu yontemle Uretilmesi avantaj saglamaktadir (Ré 1988).

2.2.3 Puskiirterek Dondurma Yontemi

Pisklrterek kurutma yontemi ile puskirterek dondurma yontemi ayni esasa
dayanmaktadir. Ancak puUskirterek kurutma yonteminde, puskiren kapsil
damlaciklarinin  kurutma boélmesinde 1s1 ile karsilastiginda c¢ekirdek maddesinin
bulundugu ¢o6zicinlin uzaklastirlmasi sonucu kaplama meydana gelmektedir.
Piskirterek dondurma yonteminde ise, isi ile erimis halde bulunan kabuk maddesinin
icerisindeki cekirdek maddesi (kati veya sivi) dagilmis durumda bulunmaktadir. Sicak
karisim soguk kazana puskirtiildiigiinde, ¢cekirdek maddesini kaplayan kabuk meteryali

donarak ¢ekirdegi kaplamaktadir (Ghosh 2006).

2.2.4 Santrifiij YoOntemi

Mikrokapstlleme yontemi olarak santriflj yontemi, birbiri icerisinde karismayan iki siviyi
dénen memeciklerden gecirerek kapsilasyon saglanir. Memeciklerden c¢ikan kapsullerin
kabuk meteryali hizla soguyarak katilasir ve etkin maddenin etrafini kaplanmis olur.

Kaplama maddesinin erimis halde goéreceli olarak disik vizkoziteye sahip olmasi,



sogutma sirasinda hizli kristalizasyonunu saglar. Cekirdek maddesi olarak en uygun

olanlar sulu ¢ozeltiler gibi polar yapidaki ¢ozeltilerdir.

Cekirdek Materyali
|
Kabuk — | — Kabuk
117 Materyali
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Materyali
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gl o Sivi Cekirdek
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Sivi Kabuk
7~
&
:M
@) A O @
o ©%T| <O>
Jellesme Banyosu
= Kabuk Materyali Sogutucu Hava

Kabuk Materyali Jellesme

2 ile Katilasir
Banyosuna Girdiginde Jellesir

Sekil 2.4 Santriflij yontemine gore mikrokapstilasyon (Ghosh 2006, Erkan 2008).

2.2.5 Akiskan Yatak Yontemi

Akiskan yatak yontemi ayni zamanda Wurster yontemi olarak da adlandiriimaktadir. Toz
halindeki etkin madde akiskan yatak kullanilarak havada siispansiye edilir. Uzerine
kapsulin kabuk maddesini olusturacak cozelti (slispansiyon ve emilsiyon halde)
puskirtulir. Kaplama maddesinin ¢ekirdek materyalini kaplamasi, ¢6zliclinin
uzaklastiriimasiyla saglanir. Bu yontemde kaplama maddesi olarak recine, zamk, stearil
alkol, metil sellloz, seliiloz asetat, ftalat, etil seliiloz ve mumlar kullanilmaktadir. Akiskan
yatak yonteminin diger kapsilleme yéntemlerine gére avantajlari mevcuttur. Bunlar;
her sekildeki partikiiliin kapsillenmesi, tretim kapasitesinin yiiksek olmasi ve uygun
kurutma kosullari bu yontemin avantajlarindandir. Bununla birlikte, 75 um’den kiictik

partikillerin kaplanmasinda dispersiyon glicligl bulunmaktadir.
Akiskan yatak yontemi; en uygun isi degisimi ile kati veya gbzenekli partikiillerin

kapstulasyonunda kullaniilmaktadir. Sivi kaplama maddesi tanecikler lizerine plskartalir

ve hizli buharlasma yardimi ile partikiiller Gizerinde bir kabuk olusturulur. istege gére
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kabuk maddesinin kalinhig ayarlanabilmektedir. Ug tip akiskan yatak kaplayici sistemi

mevcut olup bunlar; yukaridan, asagidan ve tegetsel puskirtmedir (Sekil 2.5).

Sekil 2.5 Yukaridan (a), asagidan (b) ve tegetsel plskirtmeli (c) akiskan yatak yontemleri ile
mikrokapstilasyonun sematik gosterimi (Ghosh 2006, Ocak 2010).

Yukaridan puskirtmeli akiskan yatak yonteminde, akiskan yatak UGzerinden asagiya
dogru kaplanacak maddenin puskirtiilmesi, kati veya gozenekli pargaciklarin kaplama
bolgesine dogru hareket etmesi ile gerceklesmektedir. Kaplama materyali ve
parcaciklarin ters yonde akislari kapsiilasyonun verimini arttirmaktadir. Asagidan ve
tegetsel puskirtmeli yontemlere oranla yukaridan puskirtmeli akiskan yatak yontemi

daha fazla kapsiil ve daha yliksek kapsilasyon verimi saglamaktadir.

Asagidan puskirtmeli akiskan yatak yontemi, Prof. D.E. Wurster tarafindan
gelistirilmistir. Bu yilzden asagidan puskirtmeli akiskan yatak yontemi “Wurster
Kaplama” yontemi olarak da bilinir. Bu kaplama yontemi boliimiinde delikli alt plaka ve
silindir nozll kullaniimaktadir. Silindirik nozil kaplama materyalinin plskirtilmesi
amaci ile kullanilmaktadir. Delikli alt plakadan yukariya hareket eden parcaciklar noziil
bolgesinde kaplayici madde ile kaplanmaktadirlar. Kaplama maddesinde kullanilan
¢Ozgenin sogutulmasi veya buharlastiriimasi ile parcacik ylzeyine tutunmakta ve
parcaciklar kapsullenmektedir. Bu sireg istenilen boyut, agirhk ve kalinhgin elde
edilmesine kadar slirdirilmektedir. Bu yontem zaman alici bir yéntem olmasina ragmen

cok tabakali kaplama islemi sayesinde parcaciklarin bozulmasi azaltilmaktadir.
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Tegetsel puskirtmeli akiskan yatak yonteminde, kaplama bdlgesinin altinda kaplama
alani ile ayni boyutlara sahip dénen bir disk icermektedir. islem sirasinda disk, kabin
duvari ile aralik yaratacak sekilde yikselmektedir. Kaplama maddesinin gonderilecegi,
donen disk Uzerine tegetsel plskirtme yerlestirilmistir. Parcaciklar bosluktan pliskiirtme
alanina gonderilir ve boylelikle kaplama gerceklestirilmis olmaktadir. Bu yontemde

yuksek kapstilasyon verimi en kisa mesafede elde edilmektedir (Ocak 2010).

2.2.6 Faz Ayrimi Metodu (Koaservasyon yontemi)

Faz ayrim metoduna ilk yaklagim, kismi ¢éziinmeyen homojen polimer ¢ozeltisinde
yogun polimer fazi (koaservat) ve dislik polimer fazinda (koaservasyon ortami) faz
ayrismasinin  farkina varan Bungenberg ve arkadaslari tarafindan yapilmistir.
Bungenberg ve arkadaslari metodu “koaservasyon” olarak adlandirmislardir. Baska
literatlrde ise koaservasyon metoduna 1930 yilinda ilk kesfeden kisilerin ise Jong ve
Kruyt tarafindan oldugunu belirtmislerdir. Ayrica bu yontemi mikrokapsillerin
endustriyel Gretime uyarlandigi ilk yontem oldugu ifade edilmistir (Weinbreck et al. 2003,

Ghosh 2006).

Koaservasyon yontemi basit ve kompleks koazervasyon olmak Gzere ikiye ayrilir. Basit
koazervasyon tek bir kolloid ile, kompleks kozervasyon ise birden fazla kolloid ile
yapilmaktadir. Faz ayrisiminin gerceklesmesi disinda bu iki yontem iginde mikrokapsiil
olusum yontemi benzerlik gdstermektedir. Basit koaservasyonda faz ayrisimi sirasinda,
ortama ¢ozgen ilavesi gerekmekte iken, kompleks koaservasyonun iki zit yikli polimer

arasinda kompleks olusumu gerceklesmektedir.
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Sekil 2.6 Faz ayrim metodu (koazervasyon yéntemi) (Cayir 2016).

Basit koaservasyon yapiminda, tuz, alkol gibi suya ilgisi yliksek olan maddelerin
eklenmesiyle gerceklesmektedir. Eger ¢ozlcl, tuz, sicaklik ve pH uygun oranlarda
secilmis ise herhangi bir sulu polimer c¢ozeltisi basit koaservasyona ugramaktadir.
Eklenen maddelerden biri kolloid damlaciklar agisindan seyreltik, digeri ise yogun iki
fazin olusmasina neden olmaktadirlar. Ayri fazlarin olusmasindan dolayr polimer
katilagsarak aktif maddenin etrafini sarmaktadir. Polimer ve sisteme gore ek gapraz

baglayicilar yardimiyla kaplayici sertlestiriimektedir (Erkan 2008).

Kompleks koaservasyonda, hidrofilik (suyu seven) kolloidin sulu ¢ozeltisi hazirlandiktan
sonra ortama farkli ylikteki ikinci kolloid ilave edilmektedir. Kolloidlerin ¢ekirdek madde
etrafina toplanmasi ikinci kolloidin eklenmesinden sonra gerceklesmektedir. Boylece
kompleks koaservasyona gore mikrokapsiilasyon gerceklesmektedir (Ocak 2010, Topbas

2011).
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Sekil 2.7 Koaservasyon yontemi ile mikrokapsil hazirlanmasi (Erkan 2008, Ocak 2010).

2.2.7 islem Siirecinde (in-situ Polimerizasyonu)

Bu metotta monomerlerden veya oligomerlerden en ¢ok kullanilani melamin
formaldehit, Ure melamin formaldehit ve Ure-formaldehittir. Bu polimerizasyon
yonteminde, ilk adim yag-su (O/W) emiilsiyonu yapmakla baslar. Kapsullenecek ¢ekirdek
maddesi, emilsifiye edici madde esliginde yiksek devirde karistirilan su fazi icinde
emiilsifiye edilir. ikinci asama olarak én polimerler (oligomerler) emiilsifiye edilmis
¢cOzeltiye eklenip, pH’1 ayarlanarak ve sicaklik arttirilarak polimerlesme reaksiyonu

baslatilmis olur. On polimerler yerine direk monomerler de kullanilabilir (Fabien 2011).
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Sekil 2.8 islem siirecinde polimerizasyonu ile mikrokapsiil olusumu (Cayir 2016).

islem siireci polimerizasyon ydéntemi, arayiizey polimerizasyonuyla oldukca benzerlik
gostermektedir. Araylizey polimerizasyonunda monomer recineleri her iki fazda
bulunmaktadir ve polimerizasyon reaksiyonu kapstlasyon reaktoériiniin igerisinde
meydana gelmektedir. Ancak islem siireci polimerizasyonunda aktif maddenin oldugu
fazda reaktif ajan bulunmamaktir. Polimerizasyon sadece siirekli fazda ve dispers aktif
madde ile surekli fazin olusturdugu araylizeyin devamli faz kisminda gerceklesir. Disuk
molekil agirhgindaki 6n polimerin polimerlesmeye baslamasiyla boyut blylimekte ve

cekirdek maddesinin lizerine ¢cokmekte ve boylece kapsilasyon olusmaktadir.

2.2.8 Ekstriizyon Yontemi

Ekstriizyon yonteminin ¢ok c¢esitli kullanim alanlari bulunmaktadir. Yoéntemde
kapsullenecek ¢ekirdek maddesi ve kaplama maddesi akiskan formda ayni merkezli tlipe

dogru pompalanir ve damlacik formunu alan maddeler titresim altinda elde edililir. (Sekil

2.9). Ardindan kaplama maddesi capraz baglayicilar, sogutma ve ¢oziicl uzaklastiriimasi
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ile sertlestirilir. islem optimizasyonu icin gelistirilmistir olan farkli tipte ekstriizyon

nozilleri bulunmaktadir (Ghosh 2006).

‘-

Titresim

Sertlesme

Sekil 2.9 Ekstriizyon yonteminin sematik gésterimi (Ghosh 2006, Ocak 2010).

2.3 Tarimda Zararlilarla Miicadele

Tarimda zararh organizmalarla miicadele etmek veya azaltmak amaciyla kullanilan
kimyasal maddelere pestisit adi verilir. Pestisitler kimyasal, biyolojik ajan, antibakteriyel
veya bu yontemler gibi baska yontemlerde olabilmektedir. Tarimsal zararlilardan
bazilari; virtsler, solucanlar, hasereler, mikroorganizmalar ve istenmeyen bitkilerdir.
Pestisit kullanimi tarimda zararhlarla miicadelede faydali olsa da, pestisitlerin bazilari

insanlar ve hayvanlar igin zararli olabilmektedir.

Tarimsal ilaclamada kullanilan kimyasallarin etken maddeleri, bazi katki maddeleriyle
birlikte homojen bir karisim elde edilmesine formiilasyon denilmektedir. Formulasyonu
uygulamak, cevre ve insan saghgl ve ekonomik Uretim icin gereklidir. Formiilasyon
emilgator, etken madde, katki maddeleri ve yardimci maddelerden olusmaktadir.
Pestisit kararli, cevreye zararsiz, etkili, hedefe doniik toksik, aktif, givenli, kolay
donustirilebilmeli ve ucuz olmalidir. Gida ve tarim 6rgiti (FAO) ve diinya saghk 6rgiti

(WHO) tarafindan pestisitlerin 6zellikleri belirlenmis ve metotlar énerilmistir.
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Herbisitler tarimda istenmeyen bitkileri 6ldiren veya gelisimini yavaslatan kimyasal
ilaglardir. Herbisitler bitkinin;  aminoasit yapisini bozma, fotosentez yapmasini
engelleme, kok, govde ve vyaprak gelisimlerini bozup yok etmeyi amaclayarak
kullanilmaktadir. Bazi kimyasal maddeler gibi herbisitlerde suda, toprakta birikebilme
Ozelliklerinden dolayi canlilara zarari oldugundan kullanim agisindan tizerinde durulmasi
gereken bir maddedir ve titizlikle kullanilmasi gerekmektedir. Herbisit kimyasallan
insanlarda teratojen (lreme sistemi bozuklugu), kanserojen ve mutajen (genetik

bozukluklar) gibi hastaliklara yol agabilmektedir (Gokge 2019).

Kimyasal yapisi Sekil 2.10’da verilen pendimethalin, gesitli tarimsal bitkilerde yabanci
otlarin ortaya ¢ikmasindan dnce ve sonra, kontrol edilmesinde kullanilan bir herbisittir.
Gunlmuzde kullanilan herbisitlerin cogu, sudaki ¢cozinurliklerinin disiik olmasi, i1sikta
kolaylikla pargalanmamasi, c¢evrede birikim yapmasi, yeralti sularina karismasi ve
akarsular vasitasiyla golleri kirleterek ortamda bulunan canlilar icin problemler teskil

etmektedir.

Zararh boceklere karsi kullanilan insektisitler bir pestisit c¢esididir. Tarimda siklikla
karsilasilan sorunlardan biri béceklerdir. Bu béceklerden bazilari; sinek larvalari, tirtillar,

cekirgeler ve kurtguklardir.

Sekil 2.10’da yapisi goriilen lambda-cyhalothrin, cyhalothrin izomerlerinden biri olup
pestisit olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Lambda-cyhalothrin bitkiye
uygulandiginda, bocekler tarafindan emildigi takdirde sinir sistemini bozarak, canlida
felce ve 6lime neden olmaktadir. Bu pestisitin kullanildigi bitkiler bugday, misir, piring,
domates, nane vb. Bu bitkilerdeki zararl organizmalara 6rnek olarak nane bitkisindeki

iki noktali kirmizi 6riimcek verilebilir.
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Sekil 2.10 Mikrokapsiilasyonu yapilan insektisit ve herbisitin kimyasal yapisi (a: lambda
cyhalothrin (insektisit), b: pendimethalini (herbisit)).

Sekil 2.11 iki noktal kirmizi 8riimcek (Tetranychus urticae ) (int.Kyn.2).

iki noktali kirmizi ériimcek tiirlerinin rengi farkhilik géstermekle birlikte giineyde bulunan
turlerin rengi kirmizili, kuzeydekiler ise yesilli sarili renge sahiptir. Disi érimceklerin
vicut kismi oval ve viicudunun ortasina dogru iki yaninda siyah leke bulunur. Disiler
erkeklerden daha buyiktir. Yumurtalarinin capi 0.1 mm olmakla beraber oval sekildedir.
Yumurtadan ¢ikan boéceklerin ilk donemine larva denilmektedir. Larvalarin viicutlarinin
rengi acik krem olup siyah lekeye sahip degildir, 3 ¢ift bacaklari ve belirgin killari vardir.

Larva doneminin ardindan bocekler 8-15 gilinde eriskinlige ulasirlar. Eriskinlik
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doneminde Uzerlerindeki siyah rengi belirginlesir ve sirtlarinda diken gibi killar olusur

(Kutlu 2016).

Sekil 2.12 iki noktal kirmizi driimcegin bitki (izerinde ag 6rmesi (Kutlu 2016).

2.4 Mikrokapsiillerle Yapilan Calismalar

Yeom ve arkadaslari 2002 yilinda yapmis olduklari calismada, 3-hidroksi-5-metilizoksazol
(herbisit)'i kitosan ile mikrokapsullemislerdir. Mikrokapsulleri 12000 dev./dak.'dan daha
ylksek karistirma hizinda hazirlamislardir. Bu calismada, mikrokapstl blyuklagu ve
dagilimi, kapsilleme verimliligi, sulu fazdaki polimer konsantrasyonu ve salinim
Ozellikleri Gzerinde inceleme yapmislardir. Mikrokapsullerin ¢capi 5 um'den daha kiicuk
ve aktif materyalin kapsuillerden saf suya salinmasi 80-160 saat arasinda degismistir

(Yeom et al. 2002).

Elbahri ve Taverdet'in 2005 vyilinda yapmis olduklari ¢ahsmada 2,4-D (2,4-
diklorofenoksiasetik asit (herbisit))’i etil seliiloz kullanarak kapsullemislerdir. 2,4-D yikli
etil selllozlu mikrokapstller emilsiyon ¢oziicli-buharlastirma teknigi ile tGretmislerdir.
Arastirmacilar karistirma hizi, polimer- ¢6zlicli orani, ilag-polimer orani, strekli fazin pH’i
gibi kosullari degistirerek daha yiksek ila¢ tutma ve kapstilleme 6zelliklerinin arttigini
belirmislerdir. ilag yiiklemesi, islem parametrelerinin degistirilmesiyle % 7.7'den % 27'ye
ylkselebilecegini gostermislerdir. Mikrokapsillerin tane boyut dagilimina taramal

elektron mikroskobu (SEM) ile bakmislardir. Kontrollii salinim islemi, 25°C'de ve 250
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dev./dak. karnstirma hizina sahip bir banyoda (¢6zinme rektorinde)
gerceklestirmislerdir. Salim ¢alismasinda mikrokireleri 1000 gram deiyonize su ( pH=
5.5) veya bazik ortam (pH = 9.1) iceren reaktore birakmislardir. Reaktérden alinan 3 mL
cozeltiyi filtre tliplinden ¢cekerek UV spektroskopisinde analiz etmislerdir. Elde edilen tim
etil selllozik mikropartikiller plirizli ve gézenekli bir ylizeye sahip olmakla birlikte
kiresel sekilde bulmuslardir. Mikrokapsillerin ortalama blyikligli 56.6-796.4 um
arasinda degismistir. Polimer-¢6zUcl oranini iki katina ¢ikarildiginda ortalama gapin 3.1 £
0.3 faktori ile arttigini gostermislerdir. Bu sonuglara dayanarak, polimer-¢oziici oraninin
ve karistirma hizinin, ortalama ¢api etkileyen en fazla parametre oldugunu bulmuslardir.
Karistirma hizi, polimer-¢6ziict orani, ilag-polimer orani, strekli fazin pH'i ve organik faz
¢Ozlclnln pH'I olarak bazi kosullari degistirerek daha yliksek ilag tutma ve kapsilleme

verimi ile istenen mikrokireleri elde etmislerdir (Elbahri and Taverdet 2005).

Yapilan diger bir kapstlasyon calismasinda koazervasyon teknigi ile nem tohum yagi
(NTY) (herbisit)'i sodyum karboksimetil seltiloz (SCMC) ile kapsullemislerdir. SCMC-jelatin
ceper maddesi ve glutaraldehid'i capraz baglayici olarak kullanmislardir. Kapsiilleme
verimliligi, yag icerigi, yag miktari ve mikrokapsullerin salim davranislari incelenmistir.
Maksimum koaservasyon, SCMC'de jelatin orani 1.0:2.33 ve pH 3.5'da
gerceklestirmislerdir. Elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri sonucuna gore
mikrokapsullerin  blyukIGgl ile yapisi, polimer ve herbisitin konsantrasyonu ile
degismistir. Fourier dontsimi kizilotesi (FT-IR) spektroskopisinde ise polimer ve
herbisitin etkilesim icinde olmadiklarini gostermislerdir. Kapsilleme verimi, NTY,
glutaraldehid ve SCMC-jelatin kompleksinin konsantrasyonundaki artigla arttigini

bulmuslardir (Devi and Maji 2011).

Lobo ve arkadaslarinin yaptigi (2011) calismada atrazini (herbisit) poli hidroksibutirat-ko-
hidroksivalerat (PHBV) ile kapsullemislerdir. Mikrokureleri, emulsifikasyon / ¢6ziicl
buharlastirma yontemi ile hazirlamislardir. Kloroform icerisinde ¢6ziinen atrazin ve
PHBV'1 birlikte karistirdiktan sonra polivinil alkol (PVA) iceren sulu bir faza katarak

emilsifiye etmislerdir. Elde ettikleri mikrokapsillerin buytkliklerini SEM (taramal
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elektron mikroskobu) cihazi kullanarak 9-63 um arasinda ve bu kapsullerin puruzli
yluzeye sahip kireler oldugunu gostermislerdir. Kapsillerdeki ilag yikleme oranini % 25

bulup elde ettikleri sonuglari umut verici olarak gérmuslerdir ( Lobo et al. 2011).

Norida ve arkadaslarinin yapmis olduklari calismada diuronu (herbisit), aljinatin jellesme
Ozelliklerine dayanarak dolgu maddesi olarak kaolin ile kapsullemislerdir. Sodyum aljinat
Uzerine 3 farkli kaolin oranina sahip % 20'si ila¢ (diuron) iceren, su icindeki
formilasyondan yapmiglardir. Kapsulleme verimliligini ortalama olarak % 16.1 olarak
bulmuslardir. 1 mm graniiller igin, sirasiyla 4: 0, 1: 1 ve 1: 3 aljinatin kaoline oranini
kullanmislardir. Ayni orani 2 mm grandiller igin de kullanmislardir. Salim galismalarinda, 1
mm’lik granillerdeki 4: 0, 1: 1 ve 1: 3 oranlarina sahip kapsiiller sirasiyla % 11.1, % 15.5, %
8.10 ve % 10.7 oraninda diuron saldigini tespit etmislerdir. 6 gin sonra tim
formiilasyonlarda daha fazla diuron salimi oldugunu gézlemislerdir. ilag salimini 3 giinliik
serbest birakma ile karsilastirdiklarinda 1 ve 2 mm’lik grandllerin 4: 0 aljinat ve kaolin
oranlarina sahip kapsiilde % 100, 1: 1 igin % 60, 1: 3 icin ise % 48’den fazla oldugunu
belirmislerdir. ilacin salim miktari 15. giin ile 20. giin ile ayni oldugu icin, serbest birakilan

diuron miktari 15. giinde maksimuma ulasmistir (Norida et al. 2012).

Huang ve arkadaglarinin 2017 vyilinda yapmis olduklari ¢alismada spinosad (SP)
(insektisit) ve emamektin benzoati (EM)( insektisit) poli-laktik asit (PLA) ile
kapsullemislerdir. Diger taraftan, PLA/PCL karisimindaki emilsiyonun su igeriginin veya
hidrofilik polikaprolakton (PCL) iceriginin arttirilmasi halinde ilag salinimini hizlandirdigini
gdzlemlemislerdir. ilag yiklemesinin % 5 oldugu mikrokapsiilleri Plutella xylostella
(Lahana Yaprakgivesi)'ya uygulamislardir. Kapsillerin 17 giin boyunca ¢ogunlukla sabit
bir toksisite sagladigini belirmislerdir. Mikrokiirelerden insektisit salim sirasinda
patlamalari azaltmak igin, SP-EM mikrokdreleri, koruyucu bir kaplama olusturmak Utzere
cesitli miktarlarda jelatin iceren ¢ozeltilere daldirmislardir. Kaplama maddesi jelatinin
konsantrasyonu % 2.5 oldugunda morfolojide onemli bir degisiklik gostermedigini
gozlemlemislerdir. Jelatinin farkli konsantrasyonlarinda ve farkli oranlarinda aktif madde

saldigini tespit etmislerdir (Huang et al. 2017).
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Rodrigues’nin 2010 yilinda yapmis oldugu tez ¢alismasinda, tekstil sektdriinde erkeklere
yonelik parfimli kiyafet iiretimi icin parfim (limonen yagi) iceren poliiiretaniire (PUU)
mikrokapsullerini  araylzey polimerizasyon teknigini  kullanarak  Gretmisdir.
Mikrokapsulleri; pargacik bly(kligu analiz cihazi, optik mikroskopi ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilarak pargacik biiytikligi dagilimini ve morfolojisini karakterize
etmistir. Kapsullerin ortalama boyutlar 2 ile 6 um arasinda ve kiiresel bir sekle sahip
olduklari gérmistir. Mikrokapsillerin duvar kalinhigint SEM cihazi ile inceleyip 1 um
civarinda oldugunu ve topak olusmadigini goézlemlemistir. Olusan mikrokapsdilleri,
poliliretan bazli baglayici ile kumasa baglamistir. SEM cihazi ile inceleme yapmis olup
mikrokapsuller ve tekstil lifleri arasinda iyi bir yapisma oldugu gorilmustir.
Mikrokapsullerin baglanmis oldugu kumaslara bir takim temizleme islemi uygulamistir.
Kuru temizleme asamasindaki ilk yikamada limonen kaybi % 38, bes yikama sonrasinda
ise % 87'ye ciktigini bulmustur. Kapsilleme verimliligi, kapsilleme isleminde yukli olan
parfimiin % 55'i oldugu bulunmustur. Endistriyel 6lgekli emprenye edilmis tekstiller
ayrica bes kuru temizleme doéngisiine kadar direng gosterdigi tesbit edilmistir

(Rodrigues 2010).

2011 yihinda yapilmis olan diger bir mikrokpastilasyon ¢alismasinda; 2-oktil siyanoakrilat
(OCA) (doku yapistirici), toluen-2,4-diizosiyanat (TDI) ve polietilen glikol 200 (PEG-200)
kullanarak ara vylzey polimerizasyonu teknigi ile poliliretanlire recineye sahip
mikrokapsul olusturmustur. Mikrokapsiilasyonu etkileyen bazi degiskenleri (¢6ziicd,
ylzey aktif madde, sicaklk, karistirma hizi ve reaksiyon siiresi) mikrokapsuller Gzerindeki
etkisini incelemistir. 450 dev./dak. karistirma hizinda ve 70 °C'de elde ettikleri
mikrokapsullerin ortalama blyukIGgu 225 £ 56 um, kabuk kalinhgi ise 26 + 5.2 um’dir.
Calisma disuk karistirma hizinda yapildigi icin kapsullerin boyutlari ¢ok yiksek
bulunmustur. Mikrokapsillerin karakterizasyonunu TGA, SEM ve FT-IR cihazlar ile

yapmistir (Gandham 2011).
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Salalin ve arkadaglarinin 2011 yilinda yapmis olduklari ¢alismada tatlandirici igeren aktif
bir maddeyi difenil metilen diizosiyanat (MDI) ve ksilitol arasindaki reaksiyonla ara yiiz
polimerizasyonu yontemi ile sentezlemislerdir. Mikrokapsullerin ortalama gaplari 16000
ve 6500 dev./dak./lik karistirma hizi igin sirasiyla 11.2-21.6 um olarak bulmuslardir.
Sonug da, ¢ekirdek/kabuk agirlik oraninin sadece kabuk olusum mekanizmasini degil ayni
zamanda ortalama ¢apa, mikrokapsil morfolojisine, kapsilleme verimine ve ksilitol
icerigine de etki ettigini gostermislerdir. Bu nedenle, yiksek kapsilleme verimi elde
etmek igin; 77.0/23.0 gekirdek /kabuk agirlik oranini en uygun olarak bulmuslardir
(Saladin et al. 2011).

Tekin ve arkadaslarinin ara ylizey polimerizasyonu teknigi ile 2013 yilinda yapmis
olduklari ¢alismada yumusatici kokusunu poliGretanire mikrokapsulleri ile
hazirlamiglardir. Kapsul hazirlama sicakligi 60-80 °C arasinda olup karistirma hizlari 2000-
4000-6000 dev./dak.’dir. Bu karistirma hizlarina gore kapsul buyukltkleri sirasiyla 50-80
pm, 20-30 um ve 10-20 um’dir. Kapsullerin buydkligi, sekli ve morfolojisini optik
mikroskop ve taramali elektron mikroskobunu kullanilarak incelenmistir. Hazirlamis
olduklari mikrokapsdllerin ¢aplari 10 ile 80 um arasinda degismektedir. Emdiilsiyon
sirasindaki karistirma hizinin arttirilmasinin daha kiglik boyutlu mikrokapsitllere neden
oldugu sonucuna varmislardir. Koku iceren mikrokapsuller (2000 dev./dak. karistirma
hizina sahip) ve koku icermeyen yumusatici baz ile karistirilip, 20cmx20cm
boyutlarindaki el havlusuyla birlikte Samsung Ag* Silver Nano teknoloji ¢amasir
makinesinde yikamislardir. ElI havlularinin yikanmasindan sonra havlulari kurumaya
birakmiglardir. Kurumanin ardindan el havlularini ayri plastik torbalara koyarak, kokunun
salinmasi i¢in bir hafta beklemislerdir. Plastik torba icerisindeki biriken gaz faz
orneklerini ve GC-MS'e enjekte ederek, esansli kapsillerin kumastaki kaliciligini GC-MS

ile analiz etmislerdir (Tekin et al. 2013).
2013 yilinda yapilan bir diger calismada Podshivalov ve arkadaslari antimikrobiyal

aktiviteye sahip galangal esansiyel yagini (GEO) poliiiretaniire (PUU) ile kapsiillerin

karisma hizi 1000-10000 dev./dak. arasinda olup, araylizey polimerizasyonu teknigini

23



kullanarak 80 °C'de mikrokapstllemislerdir. Mikrokapstl eldesinde daha vyiksek
karistirma oranin, kabuk maddesini daha etkin hale getirerek daha fazla miktarda aktif
madde ylklemesi yaptigini gézlemlemislerdir. Bu gozlemlere dayanarak; 1000-2000-
3000-4000-5000-10000 dev./dak. karistirma hizlarinda mikrokapsillerdeki cekirdek
yukleme vylzdelerini sirasiyla % 7-% 9.7-% 10.4-% 10.4-% 15.4-% 15.6 olarak
bulmuslardir. Kapstl boyutlarinin ise 4.9 ile 13.8 um arasinda oldugunu

gozlemlemislerdir ( Podshivalov et al. 2013 ).

Maciulyté ve arkadaslarinin 2017 yilinda yapmis olduklari calismada maltojenik a -amilaz
(MG) iceren poliiiretaniire mikrokapsiillerini (PUUMC), polivinil alkol ve {i¢ farkh
diizosiyanat ((1,6-heksametilen diizosiyanat (HMDI), toluen-2,4-diizosiyanat (TDI) ve 4,4-
metilen difenil diizosiyanatin (MDI)) ile 30-70 °C arasinda ara ylizey polimerizasyonu
teknigiyle hazirlayarak bu g farkli diizosiyonatin kapsiil Gzerine etkisini incelemislerdir.
Sentez sicakliginin ve sentez siiresinin arttirilmasi, PUUMC’I kapsiillerin verimlerinin
arttirlmasina neden oldugunu gézlemlemislerdir. PVA, HMDI ve MDI bazli PUUMC'li
mikrokapsullerin ~ yarik  bicimli  gozeneklere sahip oldugunu bulmuslardir.
Diizosiyanatlarin sentez zamanindaki ve sicakligindaki degisimler MG'nin kapstlleme
etkinligini ve POUUMC'den saliniminin etkilendigini gdstermislerdir. PUUMC'den enzim
saliminin ¢ogunlukla kullanilan diizosiyanat Uzerine bagh oldugu bulmuslardir.

(Maciulyté et al. 2017).

Maciulyte ve arkadaslarinin 2015 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, maltogenik a-
amylase'l (MG) PUU (poliiiretaniire) ile ara yiizey polimerizasyonu teknigiyle 70 °C’de
mikrokapsillemislerdir. Mikrokapstller, heksametilen diizosiyanat (HMDI) ve suda
¢oziunebilir polivinil alkol (PVA) aralarinda olan reaksiyon ile elde etmislerdir (Su/Yag).
Yapilan ¢alismadaki mikrokapsuller FT-IR, SEM, termal analiz, ylizey alani, gézenek hacmi
ve boyut analizi ile karakterize yapmislardir. PUU mikrokapsiileri icin katalizér olarak
DBTDL kullanildiginda MG’nin kapstlle verimi % 60, ylizey alani biyik ve yarik sekilli
formdaki kapsiilleri elde etmiglerdir. Katalizér miktari % 0.2’den % 1’e ¢ikarilmasi

durumunda kapsiillerdeki cekirdek madde yikleniminde azalma goérmuslerdir. PVA ve
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HMDI'nin baslangi¢c molar oranlari ve karistirma hizi mikrokapsullerin salim sirelerini
degistirmistir. HMDI’nin konsantrasyonunun artmasiyla kapsullerdeki salim miktarinin

azaldigini gézlemlemislerdir (Maciulyte et al. 2015).

2018 yilinda He ve arkadaslarinin yapmis olduklari calismada insektisit (pirimifos-metil
(PM)) iceren poliiiretan (PU) mikrokapsiilleri, toluen diizosiyanat (TDI) trimeri ile 1, 4-
biitandiol arasindaki ara ylizey reaksiyonu ile hazirlamislardir. Kapsillerin 6zelliklerine
yapisal olarak Fourier kizilotesi spektroskopisi (FT-IR), taramal elektron mikroskobu
(SEM), lazer parcacik blyikligli analizi (LPSA) ile karakterize etmislerdir. Yapilan
analizlerde PM'nin basariyla kapsillenmis oldugunu ve plrtzsiz kiresel sekillere sahip
oldugunu gozlemlemislerdir. Cekirdek duvar oranini 5:2'ye vyukselttiklerinde
mikrokapsullerin yizeylerinin kirismis oldugunu ve kiguk gézeneklerin olustugunu
belirlemislerdir. Mikrokapstillerdeki ¢ekirdek maddeyi olusturan herbisit ilacinin kabuk
madde sayesinde bozulmaya karsi 45°C’ye korunabildigini gozlemlemisledir. Salim
calismalarinda alkol-su ¢o6zeltisinde (% 50:50, v/v) 10-80 saat boyunca kapsiliin
salinimini incelemislerdir. Baslarda salim miktari % 28-45 arasinda iken son olgimde
ise %90'In Uzerine bulmuslardir. 80 saatten sonra artik mikrokapsilden salim olmadigini
gozlemlemislerdir. Genel olarak, ¢ekirdek duvar orani arttikga, PM’nin daha hizli salim
yaptigini bulmuslardir. Kapsildeki ilag yuklenmesini % 50’nin lizerinde ve kapsiil

verimliligi ise % 90’nin lzerinde bulmuslardir (He et al. 2018).

Patil ve arkadaslarinin yapmis olduklari calismada (2015) metribuzini (herbisit) metilen
bisdifenil diizosinat (MDI) bazli diizosiyanat ve etilen diamin arasindaki emiilsifiye
damlaciklari, bir arayiizey polikondensasyon reaksiyonuyla hazirlanmislardir. Uretilen
mikrokapsullerin partikil bayuklGgi dagilimi 15-700 um araliginda ve ortalama pargacik
boyutu 250 um olarak bulmuslardir. SEM goriintilerinde, mikrokapsiillerin kiresel
bicimde ve tenis topu gibi gorindugliini gostermislerdir. Herbisitin polilire duvari
boyunca salinim davranisini, belirli zaman araliklarinda bir absorbansin 6lclilmesiyle
incelenmislerdir. Herbisitin serbest salinim ¢alismasi, ¢6ziicl icinde ve ayrica bir serbest

birakma ortami olarak suda yapmislardir. 0.11 g mikrokapsiller kuru bir Gooch
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kurezesine aktarilip Gzerine 10 mL ksilen eklenmis ve oda sicakhginda hafif¢e karigtirilip
cekirdek materyalini yaklasik 1 saat siireyle ¢oziicii ortama birakmislardir. 1 saat sonra
Ustteki ksilen ¢ozeltisini alarak UV de 6l¢mislerdir. Benzer sekilde 8 adet numuneye de
ayni islemi uygulamislardir. ilk asamada, salinan aktif madde oraninin yiiksek oldugu, 8

saat sonunda ilag miktarinin yavasca azaldigini gdzlemlemislerdir ( Patil et al. 2015).

Hedaoo ve arkadaslarinin 2014 yilinda yayinlamis olduklari ¢alismada, pendimethalini
politiretan ile kapsiillemislerdir. Uretilen mikrokapsiiller, farkli ortam kosullarinda gaz
kromatografisi (GC) ile kontrolli salinim ¢alismasini kantitatif olarak hesaplamislardir.
Hazirlanan mikrokapsiiller karekterizasyonunu; FT-IR, termogravimetrik analiz, parcacik
boyutu analizi, taramali elektron ile yapmislardir. Mevcut arastirmada, 5.0 mL ¢6zici
ile % 2.5'lik yuizey aktif madde dozu 400 dev./dak., 1.0 g cekirdek iceren kararli politire
mikrokapsdllerin Gretimi icin optimum kosullar olarak bulmuslardir. Asidik kosullarda
politiretanli mikrokapsillerin, temel ve ndétr kosullara kiyasla daha hizli salinim

gosterdigini ortaya ¢ikarmislardir (Hedaoo et al. 2014).

Yukaridaki calismalar genel olarak 6zetlenecek olursa poliliretaiirea, kitosan, etil seliiloz
ve aljinat gibi kabuk maddesi kullanilmistir. Ancak bunlardan politiretaniire reginesi hem
sicaklik hem de dayaniklilik acisindan ayricalik saglamaktadir. Poliliretaniire recinesinin
olusumunda kullanilan izosiyanat/polialkoller/poliaminlerin kitle orani, kapsilleme
teknigi, emilsiye edici madde miktari, katalizor miktari, pH, karistirma hizi ve sicaklig
mikrokapsullerin kabuk kalinhigini, kapsul blyuklGgind, salim hizini ve aktif madde
yukleme miktarini etkilemektedir. Pendimethalin ve lamda cyhalothrin zirai miicadelede
cokca kullanilan kimyasal maddelerdendirler. Onceki vyapilan c¢alismalarda
pendimethalin ve lamda cyhalothrin degisik kapsiilleme materyalleri ile kapsillenerek
farkli 6zelliklerine incelenmistir. Yapacagimiz calismada izosiyanath kapsilleme maddesi
kullanilarak, kapstlleme verimini etkileyen; sicaklik, karistirma hizi, kabuk maddesinin
miktari, capraz baglayicilarinin miktari ve cesitligi incelenmistir. Ayrica olusturulan
kapstllerin salim hizlari ve kapsdtller lizerine UV isinlarinin etkisi ve bdcek lizerindeki

etkisine bakilmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Cihazlar ve Kimyasallar

Proje calismasinda Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya

Boliminde bulunan asagida oOzellikleri verilen cihazlardan

malzemelerinden yararlaniimistir.

Analitik Hassas terazi (AND. GR200, 0.0001 g’a duyarh)
e Ceker Ocak

e Degisik hacimlerde otomatik pipet (Ependorf)
e DBTL ( Aldrich)

e Etil glikol ( Sigma Aldrich )

e Etlv (Nive)

e FT-IR Spektrofotometre (Shimadzu)

e Herbisit (Biokon Kimya Ltd. Sti)

e HMDA ( Hekza metilen diamin, Aldrich)

e HMDI ( Hekza metilen diizosiyonat, Aldrich)

e Homojenizator (IKAE )

e insektisit (Biokon Kimya Ltd. Sti)

e Manyetik karistiricili isitici (Isolab)

e NP-10 (Nonil fenol etoksilat, Sigma)

e Optik Mikroskop (Olympus CH20)

e pH metre (OHAUS starter 3000)

e Polietilen glikol (PEG- 400, Merck )

e Polietilen glikol (PEG- 4000, Merck)

e Propil glikol ( Aldrich )

e PVA (Aldrich)
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e SEM (LEO 1430 VP)

e TDI( Toluen diizosiyonat, Sigma Aldrich)
e TGA (DTG-60, Shimadzu)

e Trigliserit ( Lipestrol)

e Tween 80 (Acar Kimya)

e UV (UV-1700 PharmaSpec, Shimadzu)

3.2 Metot

3.2.1 Cekirdek Maddelerinin Su igerisinde Emiilsifiye Edilmesi

Emdlsifiye edici maddelerden 2,0 g (tween 80, NP-10, polietilen glikol 4000) veya 3,5
gram PVA alinip 100 mL suda ¢ozuldi. Bu ¢ozeltilerden 20 mL alinip tzerine, 3.0 mL
trigliseritte ¢ozinmus olan 1 gram herbisit/ insektisit ve 0.70 mL toluen diizosiyanat (TDI)
ilave edilip, olusan karisim homojenizatorde 3000-6000 dev./dak. 2 dakika karistirilip 1-
40 um boyutunda damlaciklar elde edilmistir. Bu damlaciklarin 20 °C’deki kararhligina

10., 30., 60. ve 120. dakikadaki bakilmistir.

Olusturulan emdlsifiye damlacik c¢ozeltilerin kararlilk testleri; olusan damlaciklarin
fiziksel olarak faz ayirimi olusup olusmadigl beherde kontrol edilmis olup ayrica isik
mikroskobunda lamel lzerine konan damlaciklarin patlayip patlamadiklarina bakilarak

karar verilmistir. Tane boyutlari ise 151k mikroskobunda incelenmistir.

Yukarida hazirlanmis olan emiilsifiye edilmis damlaciklarin en kararlisi % 3.5’luk PVA ile

hazirlanmis olan bulunmustur.

3.2.2 Mikrokapsiillerin Olusturulmasi

Politiretaniire (PUU) mikrokapsiilleri hazirlanirken, 20 mL % 3.5’luk PVA ile hazirlanmis

kararli emulsiye damlaciklar bir reaktére konularak 600 dev./dak. karistirma hizinda
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sicakhk 35 °C’de 5 dakika karistirilir. Sonra tzerine % 10’luk 3.8 mL propil glikol ile 30 uL
dibutyltin dilaurate (DBTL) karisimi damla damla ilave edilir ve sicaklik 55 °C’ye ¢ikarihp
bir saat bu sicakhkta karistirilir. % 1’lik 4.6 mL hekzametilen diamin (HMDA) ¢ozeltisi
hazirlanip reaktérdeki ¢ozeltiye ilave edilip ayni sicaklikta 1 saat bekletilir. Son olarak
ylzde Uclik 2.5 mL hidrazin ¢ozeltisi yukardaki reaksiyona ilave edilerek bir saat daha
ayni sicaklikta karistirilarak kapsilasyon tamamlanmis olur. Cizelge 3.1’de verilen degisik
mol oranlarinda bilesenler (izosiyanat/ polialkol/ poliamin; 5.4/5.5-3.0/1.5-3.9)
kullanilarak kapstl kabugu olusturulmustur. Bos kapsdullerin olusturulmasinda ¢ekirdek
maddesindeki aktif maddeler olan pendimethalin ve lambda-cyhalothrin konmadan
yukarida verilen yontemin aynisi uygulanmistir.  Sekil 3.1’de mikrokapsiillerin elde
edilmesi icin kullanilan reaktér ve diizenegi, Sekil 3.2’de ise PUU kabugunun olusum

reaksiyonlari mekanizmasi verilmistir.

Sekil 3.1 Mikrokapsiilleri olusturma diizenegi.
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Cizelge 3.1 Degisik oranlarinda hazirlanmis PUU (izosiyanat/ polialkol/ poliamin) mol degerleri.

TDI (mol) Glikol(mol) HMDA(mol)(1) HYD(mol)(2) Poliamin(mol)(1+2)

1 0.0054 0.0055 - 0.0015 0.0015
2 0.0054 0.0050 0.0004 0.0015 0.0019
3 0.0054 0.0045 0.0009 0.0015 0.0025
4 0.0054 0.0040 0.0014 0.0015 0.0029
5 0.0054 0.0035 0.0019 0.0015 0.0034
6 0.0054 0.0030 0.0024 0.0015 0.0039

TDI: Toluen diizosiyanat, Glikol: polietilen glikol 400/propilen glikol/butil glikol; HMDA: Hekzametilen
diamin; HYD: Hidazin monohidrat.

CHy TOH + PEG CHy 5
MO B OH
o oo —— (e
4 O " H .
HCD HCDy UrEtEIrI
TOH+ HMDA

I j_ .-"MHH;
+ mﬂwﬂm —_— E NH

NCO NCO! Ure
CHy TN+ HYD tHs 5
HCD e
+ HeH—NHe _— B WHT—hr:
. HCO Ure

Sekil 3.2 Mikrokapsdillerin poli (iretan ve (ire) kabugunun olusum reaksiyonlari.

3.2.3 Mirokapsilleme Verimi

Kapslil ¢ozeltisi mavi bant stizge¢ kagidindan suzilerek kapsiiller 75 °C’de 1 glin etlivde
kurutuldu. 0.2 g kuru kapsuller kapali deney tipine alinip Gzerine 5 mL hekzan ilave
edilerek 24 saat sire icinde kapsil icindeki herbisit/ insektisit’in hekzan fazina gegmesi
saglanmistir. Deney tipleri vorteks cihazinda 2 dakika ¢alkalamanin ardindan Uzerindeki

hekzan fazi ayrildi. Kapsilleme verimlerini 6lgebilmek icin kalibrasyon grafigi hazirlandi.
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Kalibrasyon grafigi hazirlamak igin bir deneye tlpine 0.1 g herbisit/insektisit koyularak
Uzerine 5 mL hekzan ilave edildi. Bu deney tiipil vorteks cihazinda 2 dakika galkalamanin
ardindan, 100 pL alinip diger bir tiipe ilave edilerek 2. tipin Uzerine ayni sekilde 5 ml
hekzan ilave edilmistir. Bu yontemi devam ettirerek bes seyreltme yapilmis olup UV
cihazinda okutularak absorbansa karsi konsantrasyon grafigi c¢ikartilmistir. Kapsal
icerisinden hekzan fazina alinan herbisit/insektisit de benzer sekilde seyreltilerek UV
cihazinda okunmus olan absorbans degeri, kalibrasyon grafiginde ¢akistirilarak verimleri

hesaplanmistir.

3.2.4 Mirokapsiillerde ilag Salimi

Kapsillenmis maddenin kontrolli salinim galismasinda; 0.1 gram sulu mikrokapsiil, 12
ml alkol / su karisimi (50:50, v/v) iceren deney tlipline konulur. Deney tipundeki
mikrokapsuler stk mikroskobunda incelendiginde kapsillerde salim yerine patlamalar
gorildi. Bu nedenle mikrokapsillerin konulacagl ortamin alkol miktar azaltildi.
Mikrokapsuller, yeniden 12 ml alkol/su karisimi (10:90, v/v) iceren deney tiplerine
konuldu. Mikrokapsillerin bulundugu c¢ozeltiden saat basi 2 mL alinarak 0.45 pum
gozeneklere sahip Sep-Pack millipor filtreden gegirilerek, gerekli oldugu durumlarda
cozelti seyreltilerek UV spektrofotometre cihazinda okutuldu. Ol¢lim sonuclari,

absorbansa karsi konsantrasyon grafigi ¢cikartilarak bulundu.

3.2.5 Mikrokapsiillerin UV Isin1 Altinda ilag Salimi

Farkli karistirma hizlarinda (3000, 4000, 5000 ve 6000 dev./dak.) lretilmis olan, cekirdek
maddesi herbisit/insektisit olan mikrokapsul ¢ozeltisinden 10’ar gram alinarak 2x18 W
glice sahip Sekil 3.3’deki UV isinlarina konuldu. Her bir saatte 2 mL 6rnek alinarak 0.45
um gozeneklere sahip Sep-Pack millipor filtreden gecirildikten sonra bu ¢ozelti (izerine 2
mL hekzan ilave edilerek vorteks cihazinda 2 dakika calkalamanin ardindan santrif(j

cihazina konularak 2500 dev./dak. 5 dakika santrifiijlenip Gizerindeki hekzan fazi ayrildi.
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Gerekli seyreltmeler hekzanla yapilarak UV-VIS spektrofotometre cihazinda dalga

boyuna karsi absorbans degeri olgilmustir.

Sekil 3.3 Mikrokapsdllere UV isinlari verilmesi.

3.2.6 Uretilmis Olan Mikrokapsiillerin Nane Bitkisine Uygulanmasi

Ceper maddesinde propil glikol iceren insektisit mikrokapsulleri, tGzerinde iki noktal
kirmizi 6riimcek bulunan nane yapraklari Gzerine uygulanmistir. Uygulama icin bu
mikrokapsullerden 200 pL alinarak 200 mL suyun igerisinde seyreltme yapilmistir. Su
icerisinde seyreltmis olan mikrokapsiller nane vyaprag Gzerine puskirtilerek
uygulanmistir.

3.2.7 Mirokapsiillerde Boyut Analizi

Boyut analiz 6lcimleri SEM ve Malvern Nano-Zs cihazinda su ortaminda alinmistir.

Malvern Nano-Zs cihazindaki boyut dagilim sonuglari Sekil 4.11’de verilmistir.

3.2.8 Optik Mikroskobu

Emdulsifiye damlalarinin  kararhliklari  ve olusturulan mikrokapsillerin  olusum

asamalarinin yapilari, kararli kapsillerin olusma zamani, kapsil kabugunun olusum
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asamasi ve ortamda bulunan kirlilikler Olympus CH20 optik mikroskobuyla takip

edilmistir ve gortintileri 4X ve 10X blylitme ile ¢ekilmigtir.

3.2.9 TGA (Termo Gravimetrik Analiz) Analizi

Herbisit/ insektisit iceren ve icermeyen mikrokapsillerin bozulma ve buharlasmadaki
kitle degisiminin 6lgtilmesi amaciyla TGA cihazi kullanilmistir. Herbisit/ insektisit iceren
ve icermeyen (bos kapsiil) mikrokapsil maddesinden ayri ayri 2-5 mg arasinda numune
alinarak azot ortaminda dakikada 10 °C artacak sekilde sicaklik 450 °C kadar gikartilarak

kitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lglllp kaydedilmistir.

3.2.10 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR spekturumlari Afyon Kocatepe Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolumiinde bulunan IR cihazinda (Shimadzu, Japon) alinmistir. 3000-400 cm™ ¢alisma
araliginda ve KBr (potasyum bromdr) ile paletler olusturularak yapilmistir. Herbisit/
insektisit icermeyen bos mikrokapsiller tamamen kurutulduktan sonra bunlardan mg
miktarinca madde KBr ile karistirilarak havan icerisinde toz haline getirilmislerdir. Basing
altinda diskleri olusturulduktan sonra IR cihazinda Ol¢limleri yapilmistir. Kapsiillin ceper
maddesinde kullaniimis olan sivi maddeler ise basing altinda olusturulmus KBr disklerinin

Uzerine damlatilarak olglimleri yapiimistir.

3.2.11 Taramali Elektron Mikroskop (SEM) Analizi

SEM analizleri Afyon Kocatepe Universitesi, Teknoloji ve Arastirma Merkezinde (TUAM)

yapilmistir. Kapstul numuneleri kurutulup Gzerlerini karbon ile kaplandiktan sonra

analizleri alinmistir.
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4.BULGULAR

4.1 FT-IR Analiz Sonuglari

Ceper maddesinde farkl glikol ve aminle siyantrin reaksiyonu sonucu elde edilen bos

kapsillerin IR spekturumlari Sekil 4.1’de ve bos kapsiil ve TDI spekturumu ise Sekil 4.2

de gorilmektedir.

®T

T S e e e e N L e e e e e B N
4000 730 3500 1230 3000 2730 2500 2250 2000 7

am-1
Sekil 4.1 Bos kapsiillerin IR spekturumu (1: PEG-400, 2: bitil glikol, 3: etil glikol 4: propil glikol).

Sekil 4.1’deki herbisit/insektisit icermeyen bos kapsillerin FT-IR spektrumu
incelendiginde, hepsinin ayni yerlerde pik verdigi gézlenmistir. Bu sekilde 1 numaral
spektrumlar PEG-400, 2 numarali spektrum btil glikol, 3 numarali spektrum etil glikol
ve 4 numarali spektrum ise propil glikole aittir. Blitlin spektrumlar incelendiginde, N-H
gerilmesi, O-H gerilmesi piki 3300cm™ - 3200 cm™ arasinda, , 1750 cm™ pik C=0
(karbonil), 1650 cm™ ise C=C ( Alken) piki gérulmustir.

34



®T

L B e A B e e o e e e LA e e e e e e e e e N e e
4000 73 3500 1250 3000 2750 2500 2250 2000 1730 1500 12510 1000 730 500
am-1

Sekil 4.2 Toluendiizosiyant(TDI) ve herbisit/insektisit icermeyen kapsuliin FT-IR spekturumu (1:
TDI, 2: herbisit/insektisit icermeyen bos kapsdl).
Sekil 4.2 herbisit/insektisit icermeyen PUU bos mikrokapsil ve TDI'nin FT-IR
spektrumunu gostermektedir. Cesitli kizilotesi titresimleri ise; 3300 cm™ civarinda N-H
gerilme piki, 1780 ile 1600 cm™ arasinda karbonil piki, titresimin yogunlugunun gigli
oldugu 1643 cm (Uire karbonil) ile 1732 cm™ (Uretan karbonil) pikleri biri birinin Gizerine
gelerek politiretan/ire reaksiyonunu olustugunu gostermektedir. 1556 cm ve 1244 cm-
1 olan pikler amit titresimine aittir. 1106'da gorulen titresim, eter grubu C-O-C
gerilmesine aittir. Bu titresime bagh disik yogunluk ayni zamanda Uretilen
mikrokapsullerin tGretan karakterini de dogrular, ¢linki glikoller birlestiriimesine karsilik
gelir. C-H gerilme titresimleri 2926 cm™ ve 2856 cm™® 'de bulunmustur. 2270 cm'de
izosiyanat germe titresiminden pikinin olmamasi tiim TDI'nin glikoller, HMDA ve HYD ile

tepkimeye girerek tamamen tiikendigini dogrulamaktadir.

4.2 TGA Analiz Sonuglari

4.2.1 Herbisit (Pendimethalin) iceren ve icermeyen Mikrokapsiillerin TGA Sonuglan

Cekirdek maddesi pendimethalin olan ve kabuk maddesinde PEG-400, propil glikol, bitil
glikol ve etil glikol kullanilan mikrokapsillerin TGA grafigi sirasiyla Sekil 4.3-Sekil 4.6

arasinda verilmektedir.
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Sekil 4.3 Ceper yapisinda PEG-400 bulunan, herbisit iceren ve herbisit icermeyen kapsdl
yapilarinin TGA grafigi.

Sekil 4.3 incelendiginde mikrokapsiil ceper yapisinda PEG-400 iceren, bos kapsil ve
pendimethalinli mikrokapsul yapilarina ait kiitle kaybi gortlmektedir. Diz ¢izgi (kirmizi
renkli) spektrum egrisi pendimethalin iceren ve kesik c¢izgili (kirmizi renkli) ise
pendimethalin icermeyen kapsillerin kitle kaybini vermektedir. Pendimethalin igceren
kapsilin kitle kaybr 160 °C ve 200 °C de gorilmis olup bu sicaklik kayiplarindan ilki
pendimethalinin kapsilden uzaklastigi, digerinin ise polimerin bozuldugu egridir. Clinki
200 °C’'den sonra bos kapsilde de ayni bozulma egrisi goriilmektedir. Bos kapsilin
ylzde kutle kaybr % 95.01 olurken pendimethalin iceren mikrokapsilde % 95’lik bir
kaybin % 5.61’lik kismi ¢cekirdek maddesine; % 89.39’luk kismi ise ceper maddesine aittir.
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Sekil 4.4 Ceper yapisinda propil glikol bulunan, herbisit iceren ve herbisit icermeyen kapsiil
yapilarinin TGA grafigi.
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Sekil 4.5 Ceper yapisinda biitil glikol bulunan, herbisit iceren ve herbisit icermeyen kapsiil
yapilarinin TGA grafigi.
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Sekil 4.6 Ceper yapisinda etil glikol bulunan, herbisit iceren ve herbisit icermeyen kapsil
yapilarinin TGA grafigi.

Sekil 4.4’den Sekil 4.6’ya kadar gosterilen TGA grafiklerindeki bozulma olaylar Sekil
4.3‘dekiyle benzerlik gostermektedir. Pendimenthalin iceren mikrokapsiillerden énce
pendimethalinin daha sonra ¢eper maddesinin bozulma egrisi gérilmektedir. Sekil
4.4’de pendimethalin iceren kapsiiliin kitle kaybi 170 °C ve 280 °C de gorilmis olup bu
sicaklik kayiplarindan ilki pendimethalinin kapstlden uzaklastigi diger sicaklik ise ceper
madesinin bozulmasindan kaynaklanmistir. Sekil 4.5’de pendimethalin iceren kapsulin
kiitle kaybi 160 °C ve 220 °C’'de gorilmis olup bu sicaklik kayiplarindan ilki ¢ekirdek
maddesinin kapsilden uzaklasma, diger sicakligin ise ¢eper maddesinin bozulmasina
aittir. Sekil 4.6’da pendimethalin iceren kapsulin kitle kaybi 150 °C ve 230 °C’de olup
bu sicaklik kayiplarindan ilki pendimethalinin kapstlilden uzaklasma, diger sicakligin ise
ceper maddesinin bozulmasina aittir. Ceper yapisinda propil glikol, bitil glikol ve etil
glikol igeren mikrokapsiillerden yizde g¢ekirdek madde kayiplari sirasiyla % 4.341, %
3.751 ve % 4.102’lik ¢ikarken, geperine ait ylzde agirlik kayiplari sirasiyla % 99.53, %
95.53 ve % 96.44 olarak bulunmustur.
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4.2.2 insektisit (Lambda-Cyhalothrin) iceren ve icermeyen Mikrokapsiillerin TGA

Sonuglari

Cekirdek maddesi lambda-cyhalothrin olan ve kabuk maddesinde PEG-400, propil glikol,
batil glikol ve etil glikol igeren mikrokapsullerin TGA grafigi sirasiyla Sekil 4.7-Sekil 4.10

arasinda verilmektedir.
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Sekil 4.7 Ceper yapisinda PEG-400 bulunan, insektisit iceren ve insektisit icermeyen kapsdul
yapilarinin TGA grafigi.

Sekil 4.7 incelendiginde ceper yapisinda PEG-400 bulunan, lambda-cyhalothrin ve
lambda-cyhalothrin icermeyen kapsil yapilarina ait kiitle kaybi gortilmektedir. Diiz cizgili
(kirmizi renkli) spektrum egrisi lambda cyhalothrin iceren ve kesik ¢izgili (mavi renkli)
egri ise lambda cyhalothrin icermeyen kapsiillerin kiitle kaybini vermektedir. Grafik
incelendiginde TGA mikrokapsiil iceren ve icermeyen yapilar 450°C’ye kadar isitildiginda
TGA egrileri birbirine benzer ¢ikmis olup mikrokapsiil icerisindeki aktif madde kaybi
gozlenmemistir. Bunun nedeni ise lambda cyhalothrinin buharlasma sicakhgi 498.9 °C
oldugundandir. Sekil 4.8-Sekil 4.10 arasinda bulunun TGA grafiklerinde de benzer durum

gozlenmistir.
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Sekil 4.8 Ceper yapisinda propil glikol bulunan, insektisit iceren ve insektisit icermeyen kapsiil
yapilarinin TGA grafigi.
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Sekil 4.9 Ceper yapisinda biitil glikol bulunan, insektisit iceren ve insektisit icermeyen kapsil
yapilarinin TGA grafigi.
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Sekil 4.10 Ceper yapisinda etil glikol bulunan, insektisit iceren ve insektisit icermeyen kapsiil
yapilarinin TGA grafigi.
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4.3 Mikrokapsiillerin Tane Boyut Analiz Sonuglari

4.3.1 5000.0 dev./dak. Hizinda Yapilan Mikrokapsiillerin Grafigi

16
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=@ - Etil glikol
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2
. —
0 10 20 30 40 50
BOYUT (um)

Sekil 4.11 Etil glikol, bdtil glikol, PEG-400 ve propil glikol ile yapilan pendimethalinli
mikrokapsdillerin tane boyut dagilimlari.
Yukaridaki Sekil 4.11’de etil glikol, btil glikol, PEG-400 ve propil glikol ile yapilan
mikrokapsullerin Malvern Nano-Zs cihazinda tane boyut dagilim cizelgesi alinmasinin
ardindan olusturulan grafik gérilmektedir. Grafikte gosterilen yuvarlak noktali (mavi
renkli) cizgi PEG-400, diiz (kirmizi renkli) ¢izgi propil glikol, kesik (yesil renkli) cizgi butil
glikol ve cift (mor renkli) cizgi ise etil glikol iceren mikrokapsitllerin boyut dagilimlarini
gostermektedir. Bu mikrokapsullerin karistirma hizlari 5000 dev./dak.’dir. Grafik
incelendiginde hemen hemen mikrokapsillerin boyutlari birbirine yakin gérilmektedir.
Fakat bu kapsillerin bulunma ylzdeleri farkhlik gostermistir. Butil glikol iceren
mikrokapsullerin digerleriyle karistirma hizlari ayni olmasina ragmen, ayni boyut

blyuklGgine ait kapsillerin ortamda bulunma ylizdesi fazla ¢ikmistir.
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Sekil 4.12 Etil glikol, butil glikol, PEG-400 ve propil glikol ile yapilan lambda-cyhalothrinli
mikrokapsiillerin tane boyut dagilimlari.

Yukaridaki Sekil 4.12’de etil glikol, btil glikol, PEG-400 ve propil glikol ile yapilan
mikrokapstllerin Malvern Nano-Zs cihazinda tane boyut dagilim gizelgesi alinmasinin
ardindan olusturulan grafik gérilmektedir. Grafikte gdsterilen diiz (mavi rekli) ¢izgi PEG-
400, kesikli (kirmizi renkli) gizgi propil glikol, ¢ift (yesil renkli) gizgi bitil glikol ve yuvarlak
noktah (kahverengi renkli) cizgi ise etil glikol iceren mikrokapsiillerin boyut dagilimlarini
gostermektedir. Bu mikrokapsullerin karistirma hizlari 5000 dev./dak’dir. Grafik
incelendiginde hemen hemen mikrokapsillerin boyutlari birbirine yakin gortilmektedir.
Fakat bu kapsiillerin bulunma yizdeleri herbisit iceren mikrokapsiillerde de oldugu gibi
farklihk gostermistir. Biitil glikol iceren mikrokapsillerin digerleriyle karistirma hizlari
ayni olmasina ragmen, ayni boyut blyikligine ait kapsillerin ortamda bulunma ylzdesi

fazla ctkmustir.
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4.3.2 Kanistirma Hizlarinin Kapsiil Boyutuna Etkisi

Cizelge 4.1 Degisik karistirma hizlarinin pendimethalinli mikrokapsullerin boyutu lzerine etkisi.

Karistirma Hiz

(dev./dak) Etil Glikol Bitil Glikol PEG-400 Propil Glikol
3000 26-35 um 25-31 um 23-32 um 25-30 um
4000 16-23 um 18-26 um 17-21 pm 14-20 pm
5000 10-15 um 8-17 um 6-13 um 7-12 pm
6000 3-8 um 3-8 um 2-8 um 1-5 um

Cizelge 4.2 Degisik karistirma hizlarinin lambda-cyhalothrinli mikrokapsillerin boyutu Gzerine
etkisi.

Karistirma Hizi

Etil Glikol Biitil Glikol PEG-400 Propil Glikol
(dev./dak.)
3000 24-32 um 22-28 um 26-31 um 20-25 pum
4000 15-20 um 15-21 um 15-22 um 12-17 um
5000 7-13 pm 6-14 pm 8-12 um 6-10 pm
6000 2-6 um 2-6 um 2-7 um 1-4 um

Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2’de degisik karistirma hizlarinin kapsil boyutlarina etkisi
gosterilmektedir. Karistirma hizi arttik¢a kapsul boyutunda azalma oldugu gorilmustr.
Ceper maddesinde propil glikol iceren mikrokapsiuller diger glikollere oranla daha kiictik
boyutta oldugu gorilmastir. Cekirdek maddesi lambda-cyhalothrinin  olan
mikrokapsdtllerin karistirma hizinin etkisi, pendimethalin iceren mikrokapsillerin

etkisiyle benzerlik gbstermistir.
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4.3.3 Kapsiillerin Kontrollii Salimi

Cizelge 4.3 Pendimethalin iceren mikrokapsillerin salim ylzdeleri.

Alkol-Su Karisimi Ortaminda UV Isini Altinda
Zaman Salim (%) Salim (%)
(Saat) PEG- Propil Biitil Etil PEG- Propil Biitil Etil
400 glikol glikol glikol 400 glikol glikol glikol
0 _ _ _ _ _ _ _ _
1 18.01 16.088 15.12 17.16 28.214 24.19 23.523 25.96
2 24.16 21.57 20.29 23.03 33.06 28.35 27.55 30.407
3 28.58 2552 24.003 27.23 40.12 34.31 32.36 36.87
4 30.79 27.50 25.86 29.35 42.00 36.02 35.02 38.63
Cizelge 4.4 Lambda-cyhalothrin iceren mikrokapsiillerin salim yizdeleri.
Alkol-Su Karisimi Ortaminda UV Isini Altinda
Zaman Salim (%) Salim (%)
(Saat) PEG- Propil Biitil Etil PEG- Propil Biitil Etil
400 glikol glikol glikol 400 glikol glikol glikol
0 . . - _ _ . _ _
1 17.33 16.31 15.10 17.23 26.98 23.11 22.48  23.63
2 22.35 21.02 19.49 22.21  31.69 27.14 26.40 27.75
3 26.20 2491  23.071 26.32 38.50 32.97 33.54 3524
4 28.70 27.00 25.00 28.52 40.81 34.41 35.00 36.80

Cizelge 4.3 ile Cizelge 4.4 incelendiginde ¢ekirdek maddesi olarak pendimethalin

kullanilan ve ¢eper maddesinde PEG-400 iceren mikrokapsiillerin alkol-su ortaminda 1.,

2., 3., ve 4. saate kadar olan sirede salim ylizdeleri sirasiyla % 18.01, % 24.16, % 28.58

ve % 30.79’dur. UV isini altinda salim yizdeleri ayni siirelerde sirasiyla % 28.214, %

33.06, % 40.12 ve % 42.00 olarak bulunmustur. Kapsillerde PEG-400 igeren

mikrokapsiuller diger glikol iceren kapsullere oranla daha fazla salim yapmistir. Kabuk

maddesinde biitil glikol iceren mikrokapsiillerin alkol-su ortaminda ylizde salimlari

sirasiyla % 15.12, % 20.29, % 24.003, % 25.86 olarak 1., 2., 3. ve 4. saatlerde ¢ikmistir.

UV isini altinda salim ylizdeleri ise % 23.523, % 27.55, % 32.36 ve % 35.02 olarak 1., 2.,
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3. ve 4. saatlerde bulunmustur. Cekirdek maddesi olarak lambda-cyhalothrin
kullanildiginda ise en fazla salimin yine PEG-400’'de en az salimin ise biitil glikolde oldugu
gortlmustir. Butil glikol iceren mikrokapsillerin alkol-su ortaminda salim ylizdeleri
sirasiyla % 15.10, % 19.49, % 23.071 ve % 25.00 olarak 1., 2., 3. ve 4. saatlerde ¢ikmistir.
UV isini altinda salim ylizdeleri ayni stirelerde % 22.48, % 26.40, % 33.54 ve % 35 olarak
bulunmustur. Kabuk maddesinde PEG-400 bulunan mikrokapsdillerin 1., 2., 3. ve 4.
saatlerde alkol-su ortaminda salimlari sirasiyla % 17.33, % 22.35, % 26.20 ve % 28.70
olarak, UV igini altinda salim yizdeleri yine ayni saatlarde sirasiyla % 26.98, % 31.69, %
38.50 ve % 40.81 olarak bulunmustur.

Sekil 4.13 Pendimethalin iceren kapsillerin zamanla salimi (a: alkol-su karisiminda, b: UV
Isininda).

Sekil 4.13’de alkol su ortamina ve UV isini altina birakilan kapsillerin zamanla ¢ekirdek
maddesinin kapsil disina ¢ikarak ortamin renk degisimi gorilmektedir. Pendimethalin
maddesi renkli oldugu icin salimi gézle gorilebilmektedir. Bu renk artigi Sekil 4.12’de de

goruldugi gibi Cizelge 4.1 ve Sekil 4.12’yi desteklemektedir.
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4.3.4 Mikrokapsiillemede Verim
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Sekil 4.14 PEG-400, propil glikol, batil glikol ve etil glikol ile yapilan pendimethalin
mikrokapsdllerin ylizde verimleri (Polialkol/Poliamin, mol/mol (1: 0,0055/0,0015; 2:
0,005/0,0019; 3: 0,0045/0,0025; 4: 0,004/0,0029; 5: 0,0035/0,0034; 6: 0,003/0,0039)).

Sekil 4.14’de PEG-400, propil glikol, biitil glikol ve etil glikol ile yapilan pendimethalin
mikrokapsdillerin ylzde verimleri verilmistir. PEG-400 iceren mikrokapsullerin verimleri
1., 2., 3., 4., 5. ve 6. da siraslyla ylzde 63, 72, 76.5, 81, 67.5 ve 63, propil glikol iceren
mikrokapsullerin verimleri 72.2, 60.8, 76, 67.64, 57 ve 53.2, butil glikol iceren
mikrokapsullerin verimleri 87.3, 85.5, 85.5, 89.1, 85.5, 83.7, etil glikol iceren

mikrokapsullerin verimleri ise 54, 63, 72, 70.2, 63, 60.3 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15 PEG-400, propil glikol, bitil glikol ve etil glikol ile yapilan lambda-cyhalothrin
mikrokapsdillerin ylzde verimleri (Polialkol/Poliamin, mol/mol (1: 0,0055/0,0015; 2:
0,005/0,0019; 3: 0,0045/0,0025; 4: 0,004/0,0029; 5: 0,0035/0,0034; 6: 0,003/0,0039)).

Sekil 4.15’de PEG-400, propil glikol, bitil glikol ve etil glikol ile yapilan pendimethalin
mikrokapsullerin ylizde verimleri verilmistir. PEG-400 iceren mikrokapsiillerin verimleri
1., 2, 3., 4., 5. ve 6./da sirasiyla ylzde 63, 73.8, 76.5, 79.2, 67.5 ve 61.2, propil glikol
iceren mikrokapsullerin verimleri 76, 64, 80, 76.8, 74.4 ve 70.4, btil glikol iceren
mikrokapsullerin verimleri 85.5, 79.2, 83.7, 85.5, 81, 77.4, etil glikol iceren

mikrokapsdullerin verimleri ise 63, 65.7, 70.2, 68.4, 63, 60.3 olarak bulunmustur.
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4.4 Kapsiillenen Pendimethalinin SEM Goériintiileri

— A,
1) Sgee A » 551 Mag* 200KX
MY a0 Mum  BTeNNW

Sekil 4.16 Ceper maddesinde PEG-400 igeren pendimethalinli mikrokapsiillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki géruntisi (a: SEM ve b: 15tk mikroskobunda).

Yukaridaki Sekil 4.16’da PEG-400 ile elde edilen pendimethalinli mikrokapsullerin SEM
ve 1stk mikroskobu altindaki goérintlisi verilmektedir. SEM goriintiisinde ortamda biraz

kirliligin oldugu gorilmektedir.

N
Signal A = SE1 Mag= 3.00KX
WD= 29mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.17 Ceper maddesinde PEG-400 iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsulin SEM’deki kapsil cap boyutu gorintisu.
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Sekil 4.17'deki SEM gorintusiinde mikrokapsullerin gaplarinin 4.859 um ile 21.25 um

arasinda ve kapsdullerin degisik mikron boyutlarinda oldugu gorilmustir.

P signal A = SE1 Mag= 6.21KX
U WD = 29 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.18 Ceper maddesinde PEG-400 iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsiiliin SEM’deki kabuk capi gorintiisa.

Yukarida kirilmis bir mikrokapstliin SEM goriintistinden alinan kabuk ¢apinin ortalamasi

569.2 nm oldugu goriulmektedir ( Sekil 4.18).

Mage
W= Maw ENT s 20000

Sekil 4.19 Ceper maddesinde propil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsiillerin, karistirma
hiz1 5000 dev./dak.’daki gbrintiisii (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).
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Sekil 4.19°de propil glikol iceren mikrokapsilin 1sik mikroskobunda ve SEM

gorintisinde de ¢ozelti ortaminin temiz oldugu gortlmektedir.

L S

a5y Signal A = SE1 Mag= 250KX 10 pm
PR WD = 29 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.20 Ceper maddesinde propil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma
hizi 5000 dev./dak.’daki kapstilin SEM’deki kapsil cap boyutu goriintlsu.

Propil glikol iceren mikrokapstillerin ortalama ¢aplari 4.243 pm ile 1.09 um arasindadir.

Sekilde mikrokapsillerin homojen biykliikte dagildigi gorilmektedir (Sekil 4.20).

BN Signal A=SE1  Mag= 338KX :
A WD = 29 mm EHT = 20.00 kV - i

Sekil 4.21 Ceper maddesinde propil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma
hiz1 5000 dev./dak.’daki kapstlin SEM’deki kabuk ¢api gérintisa.
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Sekil 4.21’de mikrokapsillerin kabuk ¢aplari 739.7 nm ile 1.479 pm arasinda oldugu
bulunmustur.

Mags 180KX
IXTs 00w

Sekil 4.22 Ceper maddesinde biitil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki goriuntisu (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Bitil glikol ile elde edilen mikrokapsillerin ortaminda kirlilik olmayip homojen

dagilmistir (Sekil 4.22).

N 3 ) AW

o signal A = SE1 Mag= 250KX
MU WD = 29 mm EHT =20.00 kV =

Sekil 4.23 Ceper maddesinde biitil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsuillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsulin SEM’deki kapsil cap boyutu gorintisu.
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Biitil glikol ile elde edilen mikrokapsiliin ortalama boyut blyukIigl 5.657-15.03 um,
kabuk kalinhgi ise 707.1-790.6 nm arasinda degismektedir (Sekil 4.23-Sekil 4.24).

ZEISS Signal A =SE1 Mag = T07KX
PUUJWD = 29 mm EHT =20.00 kV

Iw

Sekil 4.24 Ceper maddesinde biitil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsdillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsiliin SEM’deki kabuk capi goriintiisi.

B Cond Al Mage LIOKX
W New T » 2000 W

Sekil 4.25 Ceper maddesinde etil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsiillerin, karistirma hiz
5000 dev./dak.’daki goruntisi (a: SEM ve b: 151k mikroskobunda).

Sekil 4.25 de etil glikol iceren mikrokapsuliin 151k mikroskobunda ve SEM goriintisiinde

kapsillemenin irili ufakli olup, homojen bir sekilde kapsilleme olamamistir.

53



U SignalA=SE1  Mag= 267KX 3um
YWD = 30 mm EHT = 20.00 kV H
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Sekil 4.26 Ceper maddesinde etil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsiillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsiliin SEM’deki kapsul ¢cap boyutu goriintlsi.

Etil glikol ile yapilan mikrokapsitillerin ortalama buyuklikleri 6.003-23.19 um, duvar
kalinligi ise 399.7-565.3 nm arasindadir ( Sekil 4.26 ve Sekil 4.27).

N Signal A=SE1  Mag= 6.25KX ) 2pm
PUXI WD = 30 mm EHT =20.00 kV H—

£

Sekil 4.27 Ceper maddesinde etil glikol iceren pendimethalinli mikrokapsiillerin, karistirma hizi
5000 dev./dak.’daki kapsiiliin SEM’deki kabuk ¢api gorintiisu.

54



4.5 Kapsiillenen Lambda-Cyhalothrinin SEM Goriintiileri

I.o—(ﬂll
INT » 2000 WY

Sekil 4.28 Ceper maddesinde PEG-400 iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin, karistirma
hizi 5000 dev./dak.’daki goriuntiisu (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Sekil 4.28’de PEG-400 ile yapilan mikrokapsilin SEM ve Isik mikroskobundaki genel

gorintisiinde ortamda kirlilikler olmustur.

I signal A = SE1 Mag= 250KX
WY WD = 30 mm EHT =20.00 kV

Sekil 4.29 Ceper maddesinde PEG-400 iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsdillerin, karistirma
hiz1 5000 dev./dak.’daki kapsulin SEM’deki kapstl ¢cap boyutu goriintisa.

PEG-400 ile yapilan mikrokapsillerin ortalama boyut blylkligi 7.071-26.08 um, kabuk
kalinligi ise 605-956.6 nm arasinda degismektedir (Sekil 4.29- Sekil 4.30).
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J signal A = SE1 Mag= 8.26KX
PV WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

Sekil 4.30 Ceper maddesinde PEG-400 iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsdillerin, karistirma
hizi 5000 dev./dak.’daki kapstilin SEM’deki kabuk ¢api gériintisa.

Sekil 4.31 Ceper maddesinde propil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki géruntisi (a: SEM ve b: 15tk mikroskobunda).

Propil glikol ile elde edilen mikrokapsullerin ortaminda kirlilik olmayip homojen

dagilmistir (Sekil 4.31).
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A
I signal A = SE Mag= 2.50KX
PV WD = 28 mm EHT = 20.00 kV

I

Sekil 4.32 Ceper maddesinde propil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki kapsultiin SEM’deki kapsiil cap boyutu gorintiisu.

Propil glikol ile elde edilen mikrokapsiiliin ortalama boyut blyukligi 6-28.02 um, kabuk
kalinhigl ise 534 nm ile 755.2 nm arasinda degismektedir. Isik mikroskobunda ki

gorintilerde ise kirlilikler az ve homojen biykliktedir (Sekil 4.32- Sekil 4.33).

P Signal A = SE1 Mag= 6.62KX
WA WD = 28 mm EHT = 20.00 kV !

Sekil 4.33 Ceper maddesinde propil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki kapsiiliin SEM’deki kabuk ¢api gériinttsu.
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Sekil 4.34 Ceper maddesinde bdtil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki goriintisl (a: SEM ve b: 1sik mikroskobunda).

Batil glikol ile kapstillenen c¢ekirdek maddesinde lambda-cyhalothrin  olan
mikrokapsdullerin, butil glikol ile kapsillenen pendimethalin gibi ortamda kirlilikler

olmayip homojen kapsillenmistir (Sekil 4.34).

N cional A=SE1  Mag= 250KX
WD = 30mm EHT = 20.00 kV

IN

Sekil 4.35 Ceper maddesinde bdatil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki kapsuliin SEM’deki kapsil ¢ap boyutu gériintiisu.
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Biitil glikol ile elde edilen mikrokapsiliin ortalama boyut blyukligl 7.280-22.20 um,
kabuk kalinhgl ise 512.3-7245 nm arasinda degismektedir. Isik mikroskobunda ki
gorintilerde ise kirlilikler az ve homojen biyukliktedir (Sekil 4.35- Sekil 4.36).

M signal A=SE1 ~~ Mag= 488KX
WA WD = 30 mm EHT = 20.00 kV

I

Sekil 4.36 Ceper maddesinde bdtil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsiillerin,
karistirma hizi 5000 dev./dak.’daki kapsuliin SEM’deki kabuk ¢api goriintlsu.

- e

Sekil 4.37 Ceper maddesinde etil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsillerin, karistirma
hizi 5000 dev./dak.’daki gériintiisii (a: SEM ve b: i1sik mikroskobunda).

Etil glikol ile kapsullenen lambda-cyhalothrin maddesinin kapsullenmesinde, ¢ozelti

ortaminda kirlilik az ve homojen dagilim olmustur (Sekil 4.37).
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Sekil 4.38 Ceper maddesinde etil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsillerin, karistirma
hizi 5000 dev./dak.’daki kapstilin SEM’deki kapsil cap boyutu goriintlsu.

Etil glikol ile elde edilen mikrokapsillerin ortalama boyut blyuklGgi 5-18.03 um, kabuk
kalinhgi ise 335.6 nm ile 474.7 nm arasinda degismektedir (Sekil 4.38- Sekil 4.39).

N

BN Sonal A=SE1  Mag= 7.45KX
I WD= 29mm  EHT=2000kV

—

Sekil 4.39 Ceper maddesinde etil glikol iceren lambda-cyhalothrinli mikrokapsillerin, karistirma
hiz1 5000 dev./dak.’daki kapsulin SEM’deki kabuk ¢api gériintisi.
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4.6 Mikrokapsiillenmis insektisitin (Lambda-Cyhalothrin) Nane Bitkisi Uzerine
Uygulanmasi

Sekil 4.40 Uzerinde iki noktal kirmizi 6riimcek bulunan nane yapraklarina lambda-cyhalothrin
kapsiilleri uygulanan ve uygulanmayan bitki yapraklarinin gértntisi (a: mikrokapsiil
uygulanmamis yaprak, b: mikrokapsil uygulanmis yaprak, oklarin uglari yaprak tzerindeki
mikrokapusdilleri gostermektedir, c: 8 hafta sonra mikrokapsil uygulanmamis yaprak, d: 8
hafta sonra mikrokapsiil uygulanmis yaprak).

Sekil 4.40’da verilen Gizerinde iki noktali kirmizi 6riimcek bulunan nane bitkisinden 7 tane
yaprak ornegi alinarak 15tk mikroskobunda bécekler tek tek sayilmistir. Yapraklarda
ortalama 12 adet bocek bulunmustur. Kapsul ceperinde 0.0040 mol polialkol / 0.0029
mol poliamin iceren biitil glikollii 5000 dev./dak’da Uretilmis olan lambda-cyhalothrin
cekirdek maddesi iceren mikrokapsuller (200 pL/ 200 mL, mikrokapstil/su) bu bitkinin
yapraklarina puskirtme yoluyla uygulanmistir. Mikrokapsillerin  yaprak Uzerine
uygulanmasindan 1 giin sonra boceklerin bir kisminin 6lditgi gérilmustir. Nane bitkisi
yapraklari 3 gin araliklarla 1sik mikroskobun altinda incelenmis olup, bd&ceklerin
tamaminin 6 giin sonra 6ldugl tespit edilmistir. 8 hafta sireyle takip edilen nane

yapraklarinda herhangi bir bocek Giremesi olmamistir.
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5.TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda, ara ylizey polimerizasyonu metodu ile ¢ekirdek metaryali olarak
herbisit/insektisit (pendimethalin/lambda-cyhalothrin), ¢ceper maddesi poliliretanire
olan mikrokapsiiller olusturulmustur. Mikrokapsiil yapiminda PUU reginesinde mol orani
(izosiyanat/ polialkol/ poliamin, (5.4/5.5-3.0/1.5-3.9) olan degisik glikoller (PEG-400,
propil glikol, bitil glikol ve etil glikol), ortam kararlihgini saglamak igin PVA, izosiyanat
(TDI ve HMDI ) ve katalizor olarak DBTL kullaniimistir. Elde edilmis olan mikrokapsiillerin
boyut analizleri optik mikroskop, Malvern Nano-Zs ve SEM ile verim analiz ¢alismalari ise

UV spektroskopisinde yapilmistir.

Emilsifiye damlaciklar homojenizatorde 2 dakika 3000, 4000, 5000 ve 6000 dev./dak.
karistirma hizlarinda elde edildikten sonra reaktére konarak 2 kanatl karistiricida 600
dev./dak."da karistirmaya devam edilir. Emulsifiye edilmis damlaciklarin daha kararh
olabilmeleri icin oda sicakliginda (20°C civarinda) olusturulmasi gerekmektedir. Kararlilik
olusturulduktan sonra sicaklik kademeli olarak 20°C’den 55°C’ye yiikseltildiginde
kapstllerin temiz oldugu, sicakhgin birden 20°C’'den 55°C’ye yikseltiimesinde ise
ortamin kirli oldugu goérilmdistir. Bunun nedeni ise emilsifiye edilmis damlaciklarin
kararhligini koruyacak olan PVA c¢oOzeltisinin yiksek sicakliklarda bu damlaciklarin
kararhligini koruyamamasindan kaynaklanmaktadir. Patlayan bu damlaciklar disuk
karistirma hizinda ( 600 dev./dak.) belli bir stire sonra bliyiik ¢apli emisifiye damlaciklar
olusturmaktadir. Olusan bu damlaciklarin ¢eperleri yeterince saglam olmadigi icin gerek
kapsil Uretilirken gerekse kapsul tiretildikten sonra igerisindeki aktif maddeyi kolaylikla
ortama vererek kirilan kapstl ceperleri ortamda kirlilik olusturmaktadir. Ortam kirliligine
neden olan diger bir etmen ise; kapsiil boyutunun kiictltlilmesi i¢in karistirma hizinin
arttirilmasi sirasinda ortamda hiza bagli olarak emiilsifiye edici madde kdplrme yaptigi
icin, ortamda kararl etrafi polimerle cevrili hava kabarciklari olusmasidir. Bunlar isitiima

esnasinda zamanla patlayarak ortamda kirlilikler olusturmaktadir.
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Rodrigues ve arkadaslari tarafindan cekirdek materyali olarak limon yagi iceren
poliliretanire mikrokapsilleri olustururken izosiyanat olarak HMDI kullanarak ara yuzey
polimerizasyon metodu ile kararh yapida % 55 verimle mikrokapsiller Gretmislerdir.
Bizim HMDI ile yapmis oldugumuz calismalarda yeterli kararhilikta kapsil
olusturulamamistir. Bunun temel nedeni ise HMDI'In hem yag fazinda hem de su fazda
¢ozinmesidir. Su fazinda ¢oziinen HMDI glikoller ve diaminlerle reaksiyona girerek
polimer olusturduktan sonra kabuk (izerinden ziyade ortamda kirlilik olarak kalmistir.
HMDI ile yeterince mikrokapsul olusturulamadigl icin bu maddenin kapsil ceper
yapiminda kullanimindan vazgegilmistir. TDI ile yaptigimiz kapsiller kararl olup ortamda
kirliliklerin olusmadigi saptanmistir. Bunun nedeni ise TDI'in sadece yag fazda ¢dziinmesi,
glikoller ve diaminlerle reaksiyona girerek polimer olusumunu kabuk lzerinde meydana

getirmesidir.

Politiretaniire ile yumusatici kokusunun kapsillendigi bir ¢alismada; kapsil boyutu ile
karistirma hizi arasinda ters oranti oldugunu, karistirma hizi arttikga kapsul boyutlarinda
kiicilmeler gormuslerdir (Tekin et al. 2013). Yapilan diger bir calismada ise esansiyel yagi
poliliretanire ile kapsillenirken karistirma hizi arttikca kapsil boyutunun azaldigini
gozlemlemislerdir (Podshivalov et al. 2013). Bizim yapmis oldugumuz calismada da
yukaridaki 2 ¢alismada kullanilan politiretanire ile kapsulleme yapilirken karistirma hizi
ile kapsul boyutu arasinda ters bir orantinin oldugu yukaridaki ¢alismalar ile benzerlik

gosterdigi bulunmustur (Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2).

Sekil 4.1’de farkh glikollere ait bos kapsullerin Sekil 4.2’de ise TDI ve 6rnek bos kapstiliin
IR spektrumlari incelendiginde; mikrokapsul kabuk olusturulmasi icin ortama verilen
TDI'nin ortamda bulunan glikoller ve aminle olan reaksiyoni FT-IR spektrumuyla takip
edilmistir. TDI'ye ait izosiyanat gurubundan kaynaklanan 2270 cm™ kuvvetli keskin bir
pik bulunurken, kapsll kabugu olusturduktan sonra bu pikin kayboldugu ve TDI'de

bulunan izosiyanat grubunun tam olarak reaksiyona girdigi gértulmastur.

63



Mikrokapsdillerin ¢evresel sartlara dayanikli, raf d6mriniin uzun ve cekirdek maddesini
kolay bir sekilde tasimak icin kapsul duvarinin belirli bir kalinlikta olmasi gerekmektedir.
Elde ettigimiz mikrokapsullerin ¢eper kalinhklari ise 335.6-1479 nm arasinda

bulunmustur.

TGA analiz sonuglariincelendiginde (Sekil 4.3 ve Sekil 4.10) kapsil kabugunu olusturmak
icin kullanilan glikollerin (PEG-400, butil glikol, propil glikol ve etil glikol) kararliliklarinin
birbirine yakin oldugu bulunmustur. Ancak iclerinden propil glikol iceren yapinin
digerlere oranla daha ylksek sicaklikta bozuldugu icin daha kararli oldugu tespit
edilmistir. Pendimethalin igeren mikrokapsiilllerin polimer yapili kabuktan daha 6nce
bozuldugu (Sekil 4.3 ve Sekil 4.6) gorilmektedir. Ancak lambda-cyhalothrin iceren ve
icermeyen mikrokapsilleri 450°C’ye kadar isitildiginda TGA egrileri birbirine benzer
ctkmis olup mikrokapsil icerisindeki aktif madde kaybi gézlenmemistir. Bunun nedeni

lambda cyhalothrinin kaynama sicakhginin 498.9 °C olmasindandir (Sekil 4.7-Sekil 4.10).

Uretilen mikrokapsiillerin parcacik biiyiklugi dagihmi, lazer dispersiyon teknigi ve SEM
kullanilarak belirlendi. Elde edilen kapsillerin 3000 dev./dak. ortalama pargacik
blyukligu herbisit maddesini iceren mikrokapsiiller icin 23-35 um arasinda, insektisit
maddesini iceren mikrokapstllerin ise 22-32 um’dir. 6000 dev./dak. elde dilen
kapsillerin boyutlari ise insektisit maddesini iceren mikrokapsiiller icin 1-7 um arasinda,
herbisit maddesini iceren mikrokapsiiller icin ise 1-8 um oldugu bulunmustur. Uretilen
mikrokapsullerin ceper kalinligi yaklasik 335.6 -1479 nm arasinda degistigi ve sekillerinin
ise kiuresel formda oldugu gerek optik mikroskop gerekse SEM gorintilerinden

anlasiimaktadir.

UV ve alkol-su ortamindaki salim ¢alismalarindan elde edilen sonuclar incelendiginde
ceper maddesinde butil glikol iceren mikrokapsulerin (herbisit/insektisit ) diger glikoller
iceren ceper maddeli kapstillere gore en az salim yaptigi bulunurken en fazla salim yapan
mikrokapsullerin ise ceper yapisinda PEG-400 iceren mikrokapsilleri oldugu

bulunmustur. Sekil 4.13 incelendiginde mikrokapsillerdeki salim miktari arttikca ortam
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renginin koyulastigi gérilmustir. Ayni streler igerisinde alkol-su ve UV iginlari altindaki
salimlar karsilastirildigi zaman UV isinlarinin daha fazla mikrokapsil tzerinde etkili
oldugu goérilmustir. Bunun nedeninin UV isinlarinin mikrokapsil ceper baglarini

parcalayarak aktif maddenin dis ortama salimini arttirmistir.

200 uL/200 mL konsantrasyondaki lambda-cyhalothrin mikrokapsiilleri her bir
yapraginda ortalama 12 iki noktal kirmizi érimcek iceren nane yapraklar Uzerine
uygulanarak 8 hafta boyunca takip edilmistir. Mikrokapsuller yapraga uygulandiktan 1
hafta sonunda ortiimceklerin 6ldiigl, 7 hafta boyunca yapraklar {izerinde herhangi bir

bocek olusumu gozlenmemistir.

Sonuc olarak bu calismada; tarim ilaclamalarinda kullanilan herbisit ve insektisitin
kapsilasyonu ve nane bitkisi Gzerine uygulanmasi yapilmistir. Bu amacgla herbisit/
insektisit  (pendimethalin/lambda-cyhalothrin) PUU recinesi ile ara yiizey
polimerizasyonu yontemi kullanilarak basariyla kapsullenmislerdir. Mikrokapsiller elde
edilirken olusum asamalari optik mikroskobu ve olusturulan mikrokapsillerin ylizey
morfolojileri SEM mikroskobunda bakilmistir. Elde edilen mikrokapsillerin boyutlari (1
pum- 50 um ) arasinda, kapsul ¢ceperleri ise 335.6 - 1479 nm arasindaki boyutlarinda elde
edilmislerdir. Kapsullenmis olan herbisit/ insektisitin kapsillenmedeki en ylksek
verimleri ¢eper maddesinde bitil glikol bulunan mikrokapsiller olup, verimleri
sirasiyla % 89.1-85.5 olarak bulunmustur. Mikrokapstllerde en yiksek salim 4 saat
boyunca alkol ortaminda % 30.79, UV isinlari altinda ise % 42 olarak bulunmustur. Bunun
nedeni ise UV isinlarinin kapsul ¢eperini pargalayarak g¢ekirdek maddesini ortama
salmasidir. 3000, 4000, 5000 ve 6000 dev./dak. karistirma hizinda kapsillemis
oldugumuz herbisit/insektisit mikrokapsullerinin karistirma hizi arttikca kabuk cap
boyutunda da kigllme oldugu bulunmustur. Boylelikle kapsil boyutu ile karistirma hizi
arasinda ters baglanti oldugunu gorilmistir. TGA analizlerinde ise elde edilen sonuclara
gore cekirdek maddesini en iyi tutan mikrokapstlerin propil glikol oldugu, hizli bozunan

mikrokapsuliin ise PEG-400 oldugu tespit edilmistir.
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