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OZET: Bu calismada, kompleks koaservasyon metodu ile cekirdek madde olarak n-oktadekan parafin iceren jelatin/arap zamki/nano
cinko oksit ve kitosan/arap zamki/nano cinko oksit duvarh mikrokapsuller dretilmistir. Calismada amag nano ¢inko oksit ilave ederek
mikrokapsullerin duvar yapisinin fonksiyonellestirilmesidir. Bu amag icin mikrokapsul duvar yapisini olusturmak icin kullanilan
polimer yapiya nano ¢inko oksit partikiiller ilave edilmistir. Uretilen mikrokapsiillerin 1si depolama/yayma sicaklik ve kapasiteleri
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), morfolojileri optik mikroskop ve taramali elektron mikroskop (SEM), kimyasal yapilari
Fourier Transform Infrared (FT-IR) spektroskopisi ile incelenmistir. Mikrokapstllerin elementel bilesimleri SEM-EDX analizi ile
arastiritlmistir.  Analiz sonuglarina gére kiresel morfolojili, parafin cekirdek iceren, 1sil enerji depolama/yayma ozellikli
mikrokapsullerin basariyla tretildigi belirlenmistir. Mikrokapsul yapisindaki nano ¢inko oksit varligindan kaynaklanan antibakteriyel
aktivite kantitatif antibakteriyel test metodu ile arastiriimistir. Test sonucuna gére mikrokapsdllerin yapilarina ilave edilen nano ginko
oksitten dolayi antibakteriyel aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Calismada Uretilen mikrokapsiller emdirme metodu ile pamuklu
kumasa uygulanmis ve kumas yapisinda mikrokapsul varligi SEM analizi ile teyit edilmistir. Kumaglarin sicaklik dizenleme 6zelligi
T-history testi ile tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mikrokapstl, n-oktadekan, faz degistiren madde, nano ¢inko oksit, antibakteriyel aktivite

CHARACTERIZATION AND TEXTILE APPLICATION OF MICROCAPSULES CONTAINING
IN-OCTADECANE AND PRODUCED FROM NANO ZINC OXIDE DOPPED GELATIN/
GUM ARABIC AND CHITOSAN/GUM ARABIC

ABSTRACT: In this study, gelatin/arabic gum/ nano zinc oxide and chitosan/arabic gum/ nano zinc oxide-walled microcapsules
containing n-octadecane paraffin as core material were produced by the complex coacervation method. The aim of the study was to
functionalize the wall structure of microcapsules by adding nano zinc oxide. For this aim, nano zinc oxide particles were added to the
polymer structure used to form the microcapsule wall structure. The heat storage/releasing temperatures and capacities, morphology
and chemical structures of the produced microcapsules were investigated by differential scanning calorimetry (DSC), optical
microscope and scanning electron microscope (SEM), and by Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy, respectively.
Elemental compositions of the microcapsules were investigated by SEM-EDX analysis. According to the analysis results, it was
determined that microcapsules with spherical morphology, paraffin core and thermal energy storage/releasing property were
successfully produced. In the study, the antibacterial activity resulting from the presence of nano zinc oxide in microcapsule structure
was investigated by quantitative antibacterial test method. According to the test result, microcapsules exhibited antibacterial activity
due to the nano zinc oxide added to their structures. Prepared microcapsules were applied to the cotton fabric by pad-dry-cure method
and the presence of microcapsules on the fabric structure was proved by SEM analysis. Thermoregulation property of the fabrics was
determined by T-History test.

Keywords: Microcapsules, n-octadecane, phase change material, nano zinc oxide, antibacterial activity.
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1. GIRIS

Gunumiizde giysilerden beklentiler estetik goriinim, drtiinme ve
moday! yakalamanin &tesinde fonksiyonellik ve gelistirilmis
konfor algisi sunabilmesidir. Bu amacla &zellikle son yillarda,
koruyucu giysilerin yaninda giinlik giyim, spor giyim 0rln-
lerinde viicut 1sI dengesini korumaya yonelik kumas yapilarinin
tasarimi en énemli arastirma konusu haline gelmistir. Bu calis-
mada da farkli beklentilere ayni anda cevap verebilecek tekstil
Urunlerinin uretiminde fonksiyonellestirici apre maddesi olarak
kullanilabilecek nitelikte mikrokapsul Gretimi amaclanmistir.
Calismada amag icerdigi faz degistiren madde (FDM) ile viicut
1s1 dengesinin belirli zaman diliminde dengede kalmasini destek-
lerken, duvar yapisi ile aplike edildigi kumasa antibakteriyel
Ozelligi ayni anda kazandirabilecek nitelikte biyo-uyumlu
mikrokapstul Gretmektir.

Mikrokapsul Gretimi ile ilgili yapilan calismalar ve ticari mikro-
kapsul ornekleri incelendiginde genellikle mikrokapsulun icer-
digi etken maddenin aktivitesini saglamak, kontrolli salinimini
gerceklestirmek ya da kullanim émriini uzatmak amach Gretime
odaklanildigi goériilmektedir. Ancak son yillarda, ¢cok fonksiyonlu
tekstil yapilarinin gelistirilmesinde kullaniimak Uzere ayni anda
birden fazla 6zelligi ihtiva eden gelismis performans 6zellikle-
rine sahip mikrokapsul tretimi ile ilgili calismalarin da yapildigi
goralmektedir. Bu galisma ile de bu amacla gergeklestirilen
mevcut mikrokapsil orneklerini gegitlendirme amaclanmistir.
Literatiirde mevcut onceki calismalarimizda kompleks koaser-
vasyon metodu kullanilarak dogal polimer duvarli, parafinik faz
degistiren madde cekirdekli mikrokapsullerin Gretimi sirasinda
prosesin farkli asamalarinda farkh tir nano materyallerin
(aliminyum oksit, kil ve cinko oksit gibi) mikrokapsil duvar
yapisina ilave edilebildigi belirlenmistir. Calismalarda jelatin,
sodyum alginat, Arap zamki gibi anyonik ve katyonik polimer
ciftleri kullanilarak kompleks duvar yapi olusturulmustur. Duvar
yaplya ilave edilen nano parcaciklar (kil, ZnO, AI203 gibi)
iyonik durumlari dikkate alinarak anyonik veya katyonik polimer
cozeltilerine kanistirilmis veya dogrudan ikinci bir duvar mater-
yali olarak kullanimi arastirilmistir. Bu sekilde gelistirilen mikro-
kapsul yapisinin mikrokapsul 1sil stabilite 6zelligini gelistirildigi
ve yapiya ilave edilen nano materyal 6zelligine gore mikrokap-
sulin gug tutusurluk 6zelligi sundugu da tespit edilmistir [1-5].
Bu calisma ile yine igerdigi ¢cekirdek madde (FDM) ile isil enerji
depolama 06zelligi sergilerken modifiye edilmis duvar yapisi ile
antibakteriyel aktivite de gostermesi beklenen mikrokapsul
Uretimi hedeflenmistir.

Faz degistiren madde (FDM) gizli i1s1 depolama maddesi olarak
da adlandirilan, sabit bir faz degistirme sicakliginda ortamdaki
ISI enerjisini sogurup yaymak suretiyle isi reglilasyonu saglayan
maddedir. Bu maddeler belirli bir faz gecis araliginda bir fazdan
baska bir faza gecis yapabilen ve bu faz gecisi sirasinda belirli
miktar gizli 1s1 enerjisi depolayabilen/yayabilen maddelerdir.
FDM’ler erime prosesleri boyunca ortamdan gizli 1s1 enerjisini
absorblar ve bu enerjiyi kimyasal yapilarinda depo ederler.
Katilagmalari sirasinda ise depo ettikleri bu enerjiyi ortama geri
yayarlar [6-9]. Faz degisimi suresince buyuk miktarda isiyi
depolama ve yayma kapasitesine sahip olmalar faz degisim
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maddelerinin 1s1 depolama kaynagi olarak biyik ilgi gérmelerini
saglamaktadir [9]. Faz degistiren maddeler icerisinde 1sil enerji
depolama materyali olarak en fazla ilgi gorenler organik esasli
kati-sivi faz degisimi yapan maddelerdir. Bu tur maddeler
arasinda erime sicakliklari 15-37 °C araliginda degisen parafinik
faz degistiren maddeler tekstil materyalleri icin en cok tercih
edilen faz degistiren maddelerdir [7]. Parafinik faz degistiren
materyaller arasinda n-hekzadekan, n-oktadekan ve n-eykosan
sikca kullaniimakta olup, bu g¢alismada n-oktadekan mikroka-
psullenmistir.

Calismada mikrokapstl duvar yapisini fonksiyonellestirmek
amaclyla kullanilacak olan c¢inko oksit, metal oksit yapili
inorganik materyallerden birisi olup antibakteriyel 6zelligi,
fotokatalitik aktivitesi, elektrik iletkenligi, UV absorpsiyon gibi
Ozellikleri ile bilinmektedir. ZnO ayrica insan ve hayvan saghgi
acisindan guavenilir materyaller sinifinda yer almakta olup kisisel
bakim drdnlerinin tGretiminde yogun bir sekilde kullaniimaktadir
[10, 11]. Cinko oksit partikuller bakteri ile temas durumunda
bakterinin hiicre membranina kolayca tutunmakta ve Zn*
iyonlari serbest birakmaktadir. Bu iyonlar lizozomal ve mito-
kondrial saldiri ile bakteri hiicresinin dlimine neden olmaktadir
[12].

Calismada ayrica, Uretilen mikrokapsdllerin tekstil yapilarina
uygulanabilirligini arastirmak icin kapsuller emdirme metodu ile
% 100 pamuklu, 6n terbiye islemi gérmis ham kumasa uygulan-
mistir. Uygulama sonrasi, mikrokapstllerin kumas yapisindaki
varligl ve dagilimina ilave olarak sicaklik dizenleme ozellikleri
de arastirilmistir.

2.MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal

CGalismada mikrokapsul c¢ekirdek maddesi olarak parafinik n-
oktadekan (Alfa Aesar) faz degistiren maddesi kullaniimistir.
Mikrokapsul Uretiminde duvar materyalleri olarak polikatyon
olarak kitosan (Mw 100.000-300.000, Acros Organics) ve jelatin
(Sigma Aldrich) polimerleri, polianyon olarak arap zamki
(Sigma Aldrich) polimeri kullanilmigtir. Nano ¢inko oksit
(Sigma Aldrich) ise mikrokapsil duvar yapisini fonksiyonelles-
tirmek amaciyla inorganik takviye materyali olarak kullaniimis-
tir. Mikrokapsul Gretim asamasinda emilsiyon olusturmak ama-
ciyla Span 20, non-iyonik yiizey aktif madde olarak kullanil-
mistir. Mikrokapsul duvar yapisinin stabilizasyonu amaciyla
capraz baglayici olarak ise glutaraldehit (% 2,5, Sigma Aldrich)
kullanilmigtir. Kitosan polimerini ¢ézmek igin asetik asit (% 100,
Sigma Aldrich) kullantimistir. Mikrokapsul dretiminde pH
ayarlamak icgin asetik asit (% 2’lik) ve sodyum karbonat
kullanilmistir.

2.2. Metot

Mikrokapsul dretimi kompleks koaservasyon metodu kullani-
larak gergeklestirilmistir. Kompleks koaservasyon yonteminde
zit yiklere sahip iki polielektrolit polimer kullaniimaktadir. Bu
calismada, polianyon polimer olarak Arap zamki polimeri
kullanthirken, polikatyon polimeri olarak kitosan veya jelatin
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polimerleri kullaniimistir. Boylece kitosan/arap zamki ve jelatin/
arap zamki polimer kompleksinden olusan duvar yapi olusturul-
mustur. Ayrica, mikrokapsul tretiminde duvar yapisini iki farkl
polimer olustururken nano c¢inko oksit partikilleri bu kompleks
yaptya ilave edilerek duvar yapisinin fonksiyonellestirilmesi
amagclanmistir. Mikrokapstl dretiminin ilk asamasinda parafin
esash cekirdek madde n-oktadekan; polianyon (Arap zamki) +
nano ¢inko oksit-su polimer ¢ozeltisi igerisinde yiizey aktif
madde ilavesi ile disperge edilmis ve emilsiyon olusturulmustur.
Daha sonra hazirlanan emilsiyona katyonik karakterli polimer
(kitosan veya jelatin) ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH polimerlerin
elektrolit oldugu 4-4,5 araligina ayarlanmis ve polimer-polimer
kompleks olusumu basglatilarak karistirma ile reaksiyon devam
ettirilmistir. Ardindan sodyum karbonat ilavesi ile pH 9’a
ayarlanarak kompleks olusumu durdurulmus, reaksiyon ortami 5
°C’ye sogutulup capraz baglayici (glutaraldehit) ilavesi yapilarak
mikrokapsullerin stabil hale gelmesi saglanmistir [4]. Yikama,
stizme ve kurutma islemleri ile mikrokapsul dretimi tamamlan-
mistir. Mikrokapsul Uretiminde 3000 devir/dakika karistirma hizi
kullanilmigtir. Calisma kapsaminda cekirdek madde olarak n-
oktadekan kullaniimistir. Karistirma Wise Stir HS-50-A marka
su sirkilasyonlu emilsiyon sistemi kullanilarak gerceklestiril-
migtir. Mikrokapsul Uretiminde duvar madde/cekirdek madde
orani 1:1,5 olarak ayarlanmigtir. Polimer konsantrasyonlari % 2,5
olarak secilmis ve her bir kapsul dretim prosesinde 1,2 g nano
cinko oksit ilave edilmistir.

Uretilen mikrokapsiillerin morfolojileri optik mikroskop (Motig
marka) ve SEM (taramali elektron mikroskobu) ile incelenirken
kimyasal yapilari FT-IR spektroskopisi (Perkin Elmer Spectrum
BX model) ile arastirilmistir. Mikrokapstillere ait optik mikros-
kop goriintileri lzerinde parcacik boyutu dlclimleri cihaza ait
yazihm kullanilarak gerceklestirilmistir. Ayni mikrokapsiile ait
farkli OM goruntiler Gzerinde 200’den fazla kapsile ait ¢ap
degerleri 6lculmis ve SPSS 18.0 Statistics Software (SPSS Inc.,
Chicago, IL) programi kullanilarak parcacik boyut dagilim
histogramlari cizilmistir.

FT-IR analizleri oda sicakhginda, KBr pellet teknigi ile 4 cm™
¢oziinirliikte, 4000-400 cm™ orta infrared bolgesinde 2 cm™
araliklarla 16 tarama sayisiyla gerceklestirilmistir. Mikrokapsul-
lerin yapisinda nano ¢inko oksit partikillerinin varligini arastir-
mak i¢in SEM-EDX analizi uygulanmistir. Mikrokapsllerin 1si
depolama/yayma ozelliklerinin belirlenmesi icin yapilan DSC
(diferansiyel taramali kalorimetre) analizi, Perkin Elmer marka
DSC cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler 5 °C/d
Isitma/sogutma hizinda, -10 °C - +80 °C araliginda azot
atmosferinde gergeklestirilmistir.

Mikrokapsullerin antibakteriyel aktiviteye sahip olup olmadiklari
ASTM E2149 test ydntemine gore belirlenmistir. Bu test,
antibakteriyel etkinlik derecesini kantitatif olarak belirleyen bir
yontemdir ve antibakteriyel etkinlik ¢oOzeltide yasayan
mikroorganizma koloni sayisina gore degerlendirilmektedir.
Yontemde belirli sayida bakteri agilanan 6rnekte 1 saat, 3 saat ve
24 saat sonraki bakteri sayilarindaki azalma miktari yiizde olarak
hesaplanmaktadir. Antibakteriyel aktivite tayininde, gram pozitif
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bakteri susu olarak Staphylococcus aureus (ATCC 6538) ve
gram-negatif bakteri susu olarak Escherichia coli (ATCC 35218)
secilmistir. Bu ydntemde, 6rnekler Gizerinde, ekiminden hemen
sonra (0 temas zamani) ve 1 saat, 3 saat ve 24 saatlik inkiibasyon
sonrasindaki bakteri kolonilerinin sayimi standart sayma yontemi
kullanilarak yapilmaktadir. 0 temas zamani ve belirli bir saat
sonraki bakteri sayilarindaki azalma orani asagidaki esitlik
kullantlarak hesaplanmaktadir. Hesaplanan azalma % degeri
antibakteriyel aktivite degeri olarak belirlenmektedir [13].

Bakteri azalma orani (%) = [(A - B) / A] x 100

A: “0” temas zamaninda test orneklerinden elde edilen bakteri
sayIsl.

B: Belirli bir saat siiresince inkibe edilen test 6rneklerinden elde
edilen bakteri sayisi.

Calismada, dretilen mikrokapsuller % 100 pamuklu (19 cubuk/
cm, 13 sira/cm, 218.829 g/m?) 6n terbiye islemi gérmiis kumasa
emdirme metodu ile uygulanmistir. Uygulamada, mikrokapsuller
yuksek devirli homojenizator kullanilarak saf su igcinde mimkiin
oldugunca homojen dagilacak sekilde 2 saat boyunca Kkaristiril-
migstir. Mikrokapsul konsantrasyonu 300 g/L olarak kullanil-
mistir. Mikrokapsullerin kumaslara uygulanmasinda homojen
karigima yumusatici (Perrustol VNO, Rudolf Duraner, 60 g/L),
capraz baglayici (TanaPur One, Tanatex Chemicals, 60 g/L) ve
katalizoér (6 g/L) ilave edilerek karistirmaya devam edilmistir.
Ardindan kumas 6rnekleri fulard makinasinda hazirlanan flotte
ile emdirilmistir. Emdirme 2 bar basin¢ altinda 2 m/d hiz ile
gerceklestirilmistir. Fularddan gegirilen kumaslar fikse cihazinda
80 °C de 5 dakika kurutma, 120 °C de 1 dakika fikse islemine
tabi tutularak mikrokapsullerin kumas yapisina sabitlenmesi
saglanmigtir. Emdirme islemi Atag-FY 350 Laboratuvar Tipi
Yatay Fulard ve kurutma ve fikse islemleri Werner Mathis
Marka DHe Model Laboratuvar Buharli Fikse Cihazi cihazlari
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kumaslarin yapisinda mikro-
kapsul varhgi SEM (LEO 440 Computer Controlled Digital)
analizi ile tespit edilmistir. Mikrokapsullerin icerdigi faz
degistiren maddeden kaynaklanan kumas 1sil dzelligi ise T-
History testi uygulanarak arastirilmistir. T-history testi ile
degisken sicaklik ortaminda kumaglarin yapilarindaki faz degis-
tiren madde ile iligkili olarak sicaklik diizenleme (Thermo-
regulation) etkisi gosterip gostermedikleri arastiriimistir. Olgiim
icin kullanilan sistem, sicakhk 6lgimi icin bir termal kamera
(Fluke Ti100 Thermal Imager), i¢ sicakhgi termostat ile sabit
tutulan, 40 W’lik bir lamba ile isitilan yalitimh politiretan bir
kutu icermektedir. Olgiimlerde, soguk ortamda (0 °C) kondisyon-
lanmig kumag numuneleri i¢ sicakhgi 40 °C’ye ayarlanmis kapali
poliliretan kutu igerisine yerlestirilmekte ve kamera ile kumas
yizey sicakhgl olciilmektedir. Olciimler 20 dakika boyunca
devam ettirilmekte ve her 10 saniyede bir o6lcilen sicaklik
degerleri kaydedilmektedir. Mikrokapsil icermeyen referans
kumas ve mikrokapsul uygulanmig numune kumas icin élgiimler
tekrar edilmekte ve kaydedilen sicaklik degerlerinden zamana
karsi sicaklik degisim grafikleri elde edilmektedir. Test sonrasi
numune ve referans kumas yizey sicaklik degerleri karsilasti-
rilmaktadir. Netice olarak, iki kumas yizey sicakligi arasindaki
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fark numune kumasin yapisindaki mikrokapsuliun igerdigi faz
degistiren maddenin erimesi sirasinda soguracagl sl ile
iliskilendirilmektedir [5, 15].

3. SONUCLAR ve TARTISMA
3.1. Optik Mikroskop Analizi

Sekil la’da kitosan/arap zamki/nano c¢inko oksit duvarli n-
oktadekan cekirdekli mikrokapsullere ait optik mikroskop
goriintlisi ve parcacik dagihm histogrami verilmistir. Goruntuler
incelendiginde kiresel morfolojiye sahip tanecikli yapida
mikrokapsul Uretiminin gerceklestigi goérulmektedir. Parcacik
dagihm diyagramina gore mikrokapsillerin ortalama parcacik
boyutu 570 nm olup kapsillerin boyutu 220 nm ile 1.25 pm
araliginda degismektedir. Sekil 1b’de ise Jelatin/arap zamki/
nano ¢inko oksit duvarh n-oktadekan cekirdekli mikrokapstllere
ait optik mikroskop gorintlisi ve pargacik dagihm histogrami
verilmistir. Benzer sekilde mikrokapsul Uretim prosesini sonunda
kiresel taneciklerin elde edildigi gorilmektedir. Mikrokapsulle-

Sennur ALAY AKSOY, Bekir BOYACI

rin ortalama pargacik boyutu 849 nm iken parcaciklarin boyut-
larinin 220 nm ile 1.75 pm araliginda degistigi belirlenmistir.

3.2. SEM ve SEM EDX Analizi

Bu bolumde Gretimi gergeklestirilen mikrokapsillerin  SEM
mikroskop goriintileri alinarak morfolojileri ve parcacik boyut-
lar1 incelenmistir. Ayrica SEM-EDX analizi uygulanarak mikro-
kapsul yapisinda ¢inko oksit varhgi arastiriimigtir. Sekil 2’de
kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit, Sekil 3’de ise jelatin/arap
zamki/nano ¢inko oksit mikrokapsullere ait farkli blyitme
oranlarinda alinan SEM gortintuleri verilmistir. Goruntllere gore
hemen hemen Kkiresel morfolojide ve nano boyutlu kapsul
uretiminin gergeklestirildigi gorilmektedir. Ancak mikrokap-
stller bir arada kiimelenmis halde bulunmalari nedeniyle kiiresel
morfolojinin ayirt edilmesi zor olmaktadir. Goriintiilerden ayrica
kapsil taneciklerinin parcacik boyutlarinin birbirine oldukca
yakin olduklari ancak topaklanmanin gergeklestigi sonucuna
ulasiimaktadir.

Sekil 1. Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit (a) ve jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit (b) duvarli n-oktadekan cekirdekli mikrokapsullere ait optik

mikroskop goriintileri (40X)

Sekil 2. Kitosan/arap zamki/nano ginko oksit duvarli mikrokapsillere ait SEM goruntileri
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Sekil 3. Jelatin/arap zamki/nano ginko oksit duvarli mikrokapsillere ait SEM goruntileri

Mikrokapsul dretimi sirasinda polianyon polimer ¢dzeltisi (arap
zamki ¢ozeltisi) igerisine karistirilarak mikrokapsil duvar yapi-
sina ilave edilmeye calisilan nano ¢inko oksit partikillerinin
mikrokapsul yapisindaki varligini agiklamak i¢in SEM EDX ana-
lizi uygulanmigtir. Analiz sonucu Sekil 4’de grafik olarak verilir-
ken elde edilen veriler Tablo 1’de sunulmustur. Sekil 4.a’da
Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsullere ve
Sekil 4.b’de ise Jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli
mikrokapsullere ait SEM EDX grafigi verilmistir. Grafiklerde
¢inko (Zn) elementine ait pik gorilmektedir ve bu pikler
mikrokapsul yapisindaki ¢inko varhgini ispat etmektedir. SEM-
EDX analizi ile mikrokapstllerin yapilarindaki elementlerin hem
agirlik hem de atomik agirhk esasli miktarlari % cinsinden
belirlenmigtir. Tablo 1’de verilen analiz sonuglarina gore Kito-
san/arap zamki/nano cinko oksit duvarli mikrokapstller yapila-
rinda agirlikca % 11,63 oraninda Zn elementi icermekte,
Jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsuller ise %
32,76 oraninda Zn elementi icermektedir.

3.3. FT-IR Spektroskopi Analizi

Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarh (a) ve Jelatin/arap
zamki/nano c¢inko oksit duvarh (b) mikrokapsullere ait FT-IR
spektrumlari sirastyla Sekil 5°te verilmistir. Sekil 5a’da verilen
spektrumlarda 3426 cm™ dalga boyundaki genis band kitosan
polimerine ait O-H ve N-H gerilme pikleri ve arap zamki poli-
merine ait O-H gerilme piklerinin (st {ste binmesinden
kaynaklanmaktadir. Mikrokapsuliin IR spektrumundaki 2956 cm
12918 cm™ ve 2850 cm™ dalga boyundaki pikler n-oktadekana
ait karakteristik C-H gerilme pikleri olup kapstl yapisindaki
parafinin yani n-oktadekanin varhgini ispatlamaktadir [1,5,

jelatindeki N-H gerilme pikidir ve mikrokapsul duvar yapisin-
daki polimerlerin varligini ispat etmektedir. 2926 cm™ ve 2855
cm? dalga boylarindaki pikler parafine (n-oktadekan) ait
karakteristik C-H gerilme pikleri olup yapidaki parafin varhgini
ispatlamaktadir [1,5,14,15].

Sekil 4. Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarh (a) ve Jelatin/arap
zamki/nano ¢inko oksit duvarli (b) mikrokapsillere ait SEM

14,15]. Sekil 5b’de verilen IR spektrumlarina gére, 3426 cm™ EDX grafikleri
dalga boyundaki buyik ve genis pik Arap zamkindaki —-OH ve
Tablo 1. Mikrokapsiillere ait EDX bulgulari
Numune Element % Agirhk % Atomik
C 52,68 65,19
Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit | O 34,28 31,84
duvarh mikrokapsul Zn 11,63 2,62
Toplam 100,00 100,00
C 44,53 69,75
Jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit o) 16,09 18,92
duvarh mikrokapsul Zn 32,76 8,94
Toplam 100 100
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Sekil 5. Kitosan/arap zamki/nano ginko oksit duvarli (a) ve Jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli (b) mikrokapsullere ait FT-IR spektrumlari

3.4. DSC analizi

Bu boéliimde Uretimi tamamlanan mikrokapstllerin 1s1 depolama/
yayma sicaklik ve entalpi degerlerini belirlemek icin gercekles-
tirilen DSC analiz sonuclari verilmistir. DSC analizinde mikro-
kapstllerin yapilarindaki faz degistiren maddenin (n-oktadekan)
faz degistirmesi sirasindaki depoladigi ve yaydigi gizli isi ener-
jisi entalpi olarak dl¢tlmektedir. Maddenin katilasmasi sirasinda
Olcilen entalpi degeri yayilan 1siy1 temsil ettigi icin yani ekzo-
termik reaksiyonu ifade ettigi icin (-) isaretli, erimesi sirasinda
Olglilen entalpi degeri absorbe edilen (sogurulan) isiyr temsil
ettigi icin yani endotermik reaksiyonu ifade ettigi icin (+)
isaretli olarak gosterilmektedir. Olciim sonucunda mikrokapsiil-
lerin yapisindaki parafinin erime ve katilasmaya basladig
noktalar sirasiyla 1s1 enerjisi depolama ve yayma sicakliklari
olarak kaydedilmektedir.

Sekil 6’da Kitosan/arap zamki/nano c¢inko oksit duvarh n-
oktadekan gekirdekli mikrokapsullere ait DSC egrisi verilmistir.
DSC egrisine gore, mikrokapsllerin erime ve katilasma ental-
pileri sirasiyla 58.14 J/g ve -56.85 J/g’dir. Mikrokapsdllerin 1si
depolama ve yayma sicakliklari ise sirasiyla 27 °C ve 25 °C’dir.
Ozetle DSC egrisi incelendiginde mikrokapsiillerin 27 °C’de
58.14 J/g 1s1 depoladigl, 25 °C’de -56.85 J/g i1si yaydigl goril-
mektedir. Sekil 7°de ise jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit
duvarh n-oktadekan cekirdekli mikrokapstllere ait DSC egrisi
verilmigtir. DSC egrisine gore, mikrokapsillerin 27 °C’de 78,27
J/g 151 depoladigl ve 24 °C’de 75.66 J/g 1sI yaydiklari belirlen-
mistir. DSC 6l¢im sonuglarina gore Gretilen mikrokapstllerin
tekstil materyallerine uygulama icin yeterli 1s1 depolama/yayma
kapasitesine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsullere
ait DSC egrisi

Sekil 7. Jelatin/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarl mikrokapsullere ait
DSC egrisi
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3.5. Antibakteriyel Aktivite Tayini

Mikrokapsul oérneklerinin 1 saat, 3 saat ve 24 saat inkiibasyon
sonrasl Staphylococcus aureus (Gram (+) pozitif) bakterisine
karsi ASTM E2149 yodntemine goére antibakteriyel etkinlikleri
yani % bakteri azalma oranlar1 Tablo 2’de verilmistir. Tablodaki
sonuglar incelendiginde, 24 saat sonunda her iki mikrokapsul
drneginin de Staphylococcus aureus bakterisine karsi % 100
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugu gértlmektedir. Bu bulguya
gore mikrokapsiillerin ortamdaki bakterilerin 6lumine sebep
oldugu sonucuna vartimistir. Mikrokapsuller icin tespit edilen
antibakteriyel aktivitenin Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit
duvarli mikrokapsuller igin duvar yapisindaki kitosan ve nano
cinko oksit varligindan kaynaklanabilecegi sonucuna ulasiimistir.
Kitosanin mikroorganizmalar Uzerindeki etkisi ile ilgili olarak
literatlirde genel olarak doért mekanizmadan bahsedilmektedir.
Bunlara gére: kitosan mikroorganizmanin yapisindaki anyonik
bilesenler ile etkilesime girerek (1), hiicre icerisine girip hicre-
nin DNA’sIna baglanarak protein ve RNA sentezini durdurarak
(2), hiicre ylzeyinde besin girisini engelleyen membran
olugturarak (3) veya hicrede elektronegatif madde absorbe
ederek (4) mikroorganizmanin hiicre dliimiine neden olur ve bu
sekilde mikroorganizmanin fizyolojik aktivitelerini engeller.
Literatlirde yapilan cahismalarda kitosan polimeri ile islem
gbrmis kumaslarin gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi
genis spektrum antibakteriyel aktivite ve antifungal etki gdster-
digi, ancak bu etkinin farkli bakteri tird igin kitosanin molekdl
agirligl ve konsantrasyonuna bagli olarak degistigi ifade edil-
mektedir. Genellikle molekul agirhigr arttikca daha dustk kon-
santrasyonlarda antibakteriyel aktivite saglandigl sonucuna
ulastimistir [16-18]. Ote yandan Jelatin/arap zamki/nano ginko
oksit duvarli mikrokapstl 6rneginin antibakteriyel aktiviteye
sahip olmasi ise duvar yapisina ilave edilen nano cinko oksit
varligi ile aciklanabilir. Nitekim SEM-EDX analizi sonuglarina
gore de sz konusu mikrokapsullerin yapisinda daha yiiksek
oranda cinko elementi tespit edilmistir. Literatiirde ZnO’in gram
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pozitif ve gram negatif bakteri tiirlerine karsi antibakteriyel
aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Bununla birlikte, ZnO nano
parcaciklarin mikroorganizmalar Uzerindeki toksik etkisi tam
olarak aciklanamamis olup, literatiirde agiklanan etki mekaniz-
malari; ZnO-nano parcaciklarin hiicre duvari ile direkt temasi
sonucu bakteri hiicre biitiinligiiniin bozulmasi, Zn*? iyonlarinin
serbest birakilmasi ve reaktif oksijen tirlerinin olusmasi seklinde
aciklanmistir. Ancak bu etkilerin ZnO’in fizikokimyasal (morfo-
loji, yuzeysel islemler, UV igiklandirma, parcacik boyutu ve
etkin yiizey alani gibi) 6zelliklerine ve ortam bilesenlerine bagl
olarak ¢oziinmis Zn tiirlerine gore degistigi de belirtilmektedir
[19, 20].

Mikrokapsil drneklerinin 3 saat ve 24 saat inkilbasyon sonrasi
Escherichia coli (Gram (-) negatif) bakterisine karsi ASTM
E2149 yontemine gore antibakteriyel etkinlikleri yani % bakteri
azalma oranlar1 Tablo 3’te verilmistir. 24 saat sonunda Jelatin/
arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsil % 86,89 ora-
ninda antibakteriyel aktiviteye sahip iken Kitosan/arap zamki/
nano c¢inko oksit duvarli mikrokapsul % 9,33 oraninda antibak-
teriyel aktivite gostermistir. Bu sonuca gore, Kitosan/arap zamki/
nano cinko oksit duvarli mikrokapsullere gore, Jelatin/arap
zamki/nano c¢inko oksit duvarli mikrokapsillerin gram negatif
bakteriye karsi daha ylksek oranda antibakteriyel aktiviteye
sahip oldugu belirlenmistir. Daha yiiksek antibakteriyel aktivite-
nin, kapsul yapisinda tespit edilen daha yiksek orandaki ¢inko
varligindan kaynaklanabilecegi dustunilmektedir (Tablo 1).
Mikrokapstllerin gram pozitif ve gram negatif bakterilere karsi
gosterdikleri aktivite degerlendirildiginde gram pozitif bakteri-
lere karsI daha yiiksek aktiviteye sahip olduklari sonucuna ulasil-
mistir. Bu sonug, literatiirde mevcut ve ZnO nano parcaciklarin
gram pozitif bakteri Staphylococcus aureus bakterisine Karsl,
gram negatif Escherichia coli bakterisine godre daha yuksek
antibakteriyel aktiviteye sahip oldugunu aciklayan arastirma
bulgulari ile de értismektedir [21,22].

Tablo 2. ASTM 2149 test yontemi gére Staphylococcus aureus (ATCC 6538) bakterisine kars! antibakteriyel aktivite degerleri

1 saat | 3 saat | 24 saat
Sira No Numune Bakteri azalmasi
(%) (%) (%)
1 Jelatin/arap zamki/nano ginko oksit duvarli mikrokapsul (0,1 g/ mL) -81,65 -86,70 -100,00
2 Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsil (0,1 g / mL) -79,36 -82,11 -100,00

Notlar: 1 gram agirligindaki her bir érnege aktarilan bakteri konsantrasyonu 4,61x10° (log 5,66) cfu’/ml olarak hesaplanmistir ("cfu: Koloni olusturan birim). (+)
olarak verilen % bakteri degerleri, bakteri sayisinda artisi, (-) olarak verilen % bakteri degerleri ise bakteri sayisinda azalmayi géstermektedir. %(-)100 degeri, yiizey

Uzerinde bulunan tim bakterin 6ldigiini belirtmektedir.

Tablo 3. ASTM 2149 test yontemi gore Escherichia coli (ATCC 35218) bakterisine karsi antibakteriyel aktivite degerleri

3 saat | 24 saat
Sira No Numune Bakteri azalmasi
(%) (%)
1 Jelatin/arap zamki/nano ginko oksit duvarli mikrokapsul (0,1 g/ mL) -8,89 -86,89
Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarli mikrokapsul (0,1 g / mL) -2,67 -9,33
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3.6. Kumaslarin SEM Analizi

Sekil 8(a) ve Sekil 8(b)’de sirasiyla Kitosan/arap zamki/nano
cinko oksit duvarh mikrokapsul ve Jelatin/arap zamki/nano ¢inko
oksit duvarli mikrokapsdllerin uygulandigi pamuklu kumaslara
ait SEM gorintileri verilmistir. Gorlntiler incelendiginde ku-
mas yapisindaki mikrokapsul varligi gortlmektedir. Mikrokap-
stllerin lif ylzeylerine ve lifler arasi bosluklara yogun bir sekilde
yerlestikleri, mikrokapsul dagiliminin hemen hemen homojen
oldugu, ancak yer yer kapsul kiimelenmelerinin mevcut oldugu
gorilmektedir.

Sekil 8. Kitosan/arap zamki/nano c¢inko oksit (a) ve Jelatin/arap
zamki/nano ¢inko oksit (b) mikrokapsullerin uygulandig
pamuklu kumasa ait SEM gorintileri

3.7. Kumaslarin T-History Testi

Bu boéluimde kumaslarin yapilarindaki faz degistiren madde
varligindan kaynaklanan serinletme (sicaklik diizenleme) 6zellik-
lerinin olup olmadigl arastirllmistir. Bu amacla, mikrokapsul
uygulanmis pamuklu kumas numunelerinin ortam sicaklhigindaki
degisime bagh olarak yiizeylerindeki sicakhik degisimleri T-
history sistemi ile olgulmustiir. Olglim sirasinda kumas yapi-
sindaki mikrokapsullenmis faz degistiren maddenin faz degisi-
mini gerceklestirebilmesine olanak sunmak i¢in numuneler énce
sogutulmus (katilasma sicakliginin altindaki sicaklikta, 0 °C
civart) sonra sicak olgim Unitesine yerlestirilmis ve odl¢lmler
gerceklestirilmistir. Olgiim tinitesi yani yalitimli kutu i¢ sicakhig
40 °C olarak ayarlanmig ve sicaklik sabit tutularak bu ortama
yerlestirilen kumas yiizeyinde 20 dakika boyunca termal kamera
ile sicakhk olcilmustir. Boylece soguk halde sicak ortama
yerlestirilen kumas numunelerinin yapisindaki kati haldeki faz
degistiren maddenin erimesi sirasinda kumas yizey sicakhk
degisimi izlenebilmistir. Ayni proses kapsil icermeyen ham
kumas icin de tekrarlanmigtir. Hem kapsil iceren numune hem
de kapstl uygulanmamis ham kumas yilzeylerinde 6lciilen
sicaklik degerlerinin zamana bagh degisim grafikleri ¢izilmis ve
Karsilastirilmistir. - Olgiimlerde ayni  mikrokapsul t¢ farkli
numuneye ayni kosullarda uygulanmis ve bu numune kumaslar
Uzerinde o6l¢im yapilarak sonuglarin dogrulugu arttiriimaya
caligiimistir.
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Sekil 9(a)’da Kitosan/arap zamki/nano c¢inko oksit duvarli
mikrokapsillerin uygulandigi pamuklu kumas ile mikrokapsiil
uygulanmamis ham kumas 6rneklerine ait zamana bagh yizey
sicakligl degisim grafikleri verilmistir. Grafikler incelendiginde
mikrokapsul icermeyen ham kumas drneginin yuzey sicaklhiginin
mikrokapsul iceren numune kumaslarinkine gore daha yuksek
oldugu ve maksimum 40 °C’ye kadar ulastigl gorilmektedir.
Mikrokapsul igeren (¢ kumas orneginin ylzey sicakliklarinin
birbirlerine hemen hemen esit oldugu ve maksimum 35 °C’ye
ulastigi gorilmektedir. Mikrokapsul iceren ve icermeyen kumas
ylizeylerinde 5 °C’ye ulasan fark kaydedilmis olup bu fark
mikrokapsul icindeki faz degistiren maddenin erimesi sirasinda
ortamdan sogurdugu i1sidan kaynaklanmaktadir. Bu sicaklik farki
kumaglarin 1s1 diizenleme ve serinletme etkisini gostermektedir.

Sekil 9(b)’de Jelatin/arap zamki/nano c¢inko oksit duvarli
mikrokapstllerin uygulandigi pamuklu kumas ile mikrokapsil
uygulanmamis ham kumas 6rneklerine ait zamana bagh yizey
sicakligl degisim grafikleri verilmistir. Sonuglar, mikrokapsiil
icermeyen ham kumas érneginin ylzey sicakliginin mikrokapstil
iceren {i¢ adet numune kumasin ylizey sicakhgindan daha yiiksek
oldugunu gostermektedir. Kumas yiizey sicakliklarinin dengeye
ulastigl bolgede ham kumas icin sicaklik 36 °C ile 40°C arasinda
degismekte olup maksimum 40 °C’ye ulagsmaktadir. Mikrokapsiil
iceren U¢ adet kumas ornegi igin ylzey sicakliklari denge
bolgesinde 33°C ile 37 °C arasinda degisim gostermektedir ve
maksimum 37 °C’ye ulagmaktadir.  Mikrokapsul iceren ve
icermeyen kumas yuzeylerinde ortalama 3 °C civarinda fark
kaydedilmis olup bu fark mikrokapsul icindeki faz degistiren
maddenin erimesi sirasinda ortamdan sogurdugu 1sindan
kaynaklanmaktadir. Bu sicakhk farki kumaslarin isi dizenleme
ve serinletme etkisini gostermektedir.

Sekil 9. Kitosan/arap zamki/nano ¢inko oksit duvarh (a) ve Jelatin/arap
zamki/nano cinko oksit duvarli (b) mikrokapsullerin uygulan-
digi pamuklu kumaslar icin yizey sicakliginin zamana bagl
degisim grafigi
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4. SONUGLAR

Bu calismada, 1sil enerji depolama ve antibakteriyel 6zelliklere
sahip mikrokapsul uretimi hedeflenmistir. Bu amag¢ igin komp-
leks koaservasyon metodu ile mikrokapsul Gretiminde dogal
polielektrolit polimer kompleks yapisinin nano ¢inko oksit
partiklleri ile takviye edilmesi planlanmigtir. Bunun icin kitosan
ve arap zamki ile jelatin ve arap zamki polielektrolit kompleks
yapisinin olusumu asamasinda yapiya nano ¢inko oksit partikiil-
ler ilave edilerek yapinin takviye edilmesi ve fonksiyonellestiril-
mesi gerceklestirilmistir. Uretilen mikrokapstllerin kompleks
koaservasyon metodu ile Uretilen benzer mikrokapsillerde
oldugu gibi kiresel morfolojiye sahip olduklari belirlenmistir.
SEM analizine gore mikrokapsullerin nano boyutlarda oldugu ve
kiimelenme egilimi gosterdikleri tespit edilmistir. Termal analiz
sonuglarina gore oldukca yiksek kapasitede gizli 1si depolama
Ozelligi gosteren mikrokapsillerin Uretildigi belirlenmistir. Mi-
krokapsullere ait kantitatif antibakteriyel etkinlik testine gore
mikrokapsullerin 6zellikle gram pozitif bakterilere karsi anti-
bakteriyel aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Ayrica, EDX
analiz bulgulari dikkate ahinarak degerlendirildiginde, yapida
mevcut nano ¢inko oksit miktar arttikca gram negatif bakterilere
kars! antibakteriyel aktivitenin arttigi tespit edilmistir. Calismada
mikrokapsuller pamuklu kumaglara uygulanmis ve kumas
yapisinda mikrokapsul varhigi belirlenmistir. Ayrica mikrokapsul
iceren kumasglarin sicak ortamdaki serinletme etkisi de T-History
testi ile teyit edilmistir. Calismanin devaminda, s6z konusu
mikrokapsullerin uygulandigi kumaglarin fonksiyonel 6zellikleri
belirlenecek ve 1sil konfor ile iligkili sivi transfer ve su absorpsi-
yon Ozellikleri ve hava gecirgenlik ozelliklerdeki degisimler
arastirilacaktir.
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