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OZET

EV SINEGI ( Musca domestica L.) KOVUCU KAPSULLENMIS AKTIF
MADDELERI iCEREN KAPLAMALAR

Mesude TUNCER

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
Mayis 2014, 110 sayfa

Bu c¢alismada yasam alanlarindan ev sineklerinin uzaklastirmasi i¢in mevcut
kullanilmakta olan i¢ ve dis yiizey boyalarma yeni kovucu 6zellik kazandirild. Ilk olarak
on denemeleri yapilan ve uygun goriilen tetraetoksisilan ( TEOS) ile ev sinegi kovucu
kimyasallar, N,N- dietil m-toluamid ( DEET), permethrin, geraniol, kekik yagi homojen
karigtirildi.

Sinek kovucu kimyasallarin hazirlanan sol- jel ¢ozeltesine katilmasi i¢in emiilsiyon
yontemi kullanildi. Emiilsiyonu olusturacak surfektan CDAB ( setildimetiletil amonyum
bromiir) ¢ozeltiye %1 su ile seyreltilerek eklendi. Eklenen su ile TEOS’un hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlar1 baglatildi. Son basamakta devam eden reaksiyona 4 M NH;3
eklendi. Kurutma basamagindan sonra elde edilen toz SiO; igine kouvucu kimyasallar
hapsedilmis oldu.

Dynamic Light Scattering (DLS) cihazi ile farkli oranlardaki sistemlerin tanecik
boyutu oOlgiildii. Uygun partikiilii olan sistemler farkli oranlarda dis cephe boyasinin
igerisine karigtirilip kaplama yapildi. 24 saat oda kosullarinda kurutma isleminden sonra
biyolojik sinek kovucu etki analizi yapildi. Solar box ile yaslandirilmas: yapilan
kaplamalarin farkli giinlerdeki kovucu etkinlikleri incelendi. En uzun kovucu etkinlige
sahip olan sistemlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
goriintiilendi.

ANAHTAR KELIMELER: Ev sinegi kovucular, Mikroemiilsiyon yontemi, Sol-jel
yontemi, Esansiyel yaglar, Enkapsiilasyon.

JURI: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Danisman)
Dog. Dr. Hiiseyin CETIN
Yrd. Dog. Dr. Murat AKARSU



ABSTRACT

REPELLENT HOUSEFLY COATINGS CONTAINING ENCAPSULATED ACTIVE
AGENT

MESUDE TUNCER

MSc Thesis in Department of Chemistry
Superviser: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC
May 2014, 110 Pages

In this study, a new repelling feature has been added into ordinary interior and
exterior paints in order to remove house flies from living areas. At first, tetraethoxysilane (
TEOS ), the preliminary test of which was made and approved, and the house fly repellent
chemicals, N, N -diethyl- m - toluamide (DEET ) , permethrin, geraniol, and thyme oil,
were mixed homogeneously.

Emulsion method was used to add insect repellent chemicals into sol-gel solution
prepared. 1% diluted water was added into the CDAB surfactant (cethyldimethylethyl
ammonium bromide ) solution which would form the emulsion. The hydrolysis and
condensation reactions of TEOS were initiated with the water added. In the last step, 4 M
NH3 was added into the ongoing reaction. Therefore, repellent chemicals was trapped into
SiO,, the powder obtained after the drying step.

The particle size of the systems in different proportions was measured using
Dynamic Light Scattering ( DLS ) device. Systems with a suitable particle were mixed into
the exterior paint in different proportions, after which was used in coating. After drying
procedure at room conditions for 24 hours, biological insect repellent effect analysis was
performed. The repellent efficiency of coatings on different days whose aging had been
made with solar box was examined. Surface morphologies of systems with the longest
repellent efficiency were monitored with the scanning electron microscopy (SEM).

KEYWORDS: House fly repellents, Microemulsion method, Sol-gel method, Essential
oils, Encapsulation.

COMMITTEE: Prof. Dr. Ertugrul ARPAC (Superviser)
Assoc. Prof. Hiiseyin CETIN
Assist. Prof. Murat AKARSU



ONSOZ

Sineklerin insan yasami iizerinde dolayli veya direkt olarak kotii etkileri oldugu
aciktir. Bu ylizden kimyasal sinek kovucular iizerinde son yillarda olduk¢a genis ¢aplt
calismalar devam etmektedir.Sineklerin koklama duyusu ve davraniglarinin bilinmesi ile
birlikte kovucu kimyasallarda da yenilikler yapilmistir.

Uzun siireli kovucu etki gostermesini saglamak i¢in etken sinek kovucularin
kapsiillenmesi faydali bir yontemdir. Mikro-kapsiilleme, ince, kiigiik partikiillerin
cevrelerinin yararli 6zelliklere sahip bir kaplama veya kabuk gibi bagka bir kimyasal madde
ile cevrilmesi islemidir. Bu sayede istenilen uzun émiirlii kullanimlar elde edilmistir. Bu tez
calismasinda sol- jel yontemi ile mikrokapsiiller sentezlendi ve kapsiiliin igerisine
hapsedilen kovucu maddeler bir duvar boyasinin igerisine karistirilarak kaplamasi yapildi
ve etkinligi test edildi.

Bilimsel ve ¢evresel agidan 6nemli olan bu ¢alismada bana arastirma firsati taniyan,
beni yonlendiren Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi danismam hocam
Sayin Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a ¢alismalarim esnasinda bana her konuda yardimc1 olan
Yrd. Dog. Dr. Murat AKARSU’ya ve yiiksek lisansa ilk basladigim giinden beri yanimda
olduguna hep inandigim Yrd. Dog. Dr. Esin BURUNKAYA’ya, gerek Kovucu Etki Testi
icin gerekse tlim biyolojik bilimsel kisimlarda bilgisini ve laboratuar ortamini esirgemeyen
Dog. Dr. Hiiseyin CETIN’e, bu calismay1 2014.02.0121.003 proje numarasi ile destekleyen

Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimine tesekkiirlerimi sunarim.
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Simgeler

cm? Dalga Sayisi

°C Santigrat Derece
cm Santimetre

dak Dakika

g Gram

mg miligram

mm milimetre

nm nanometre

um mikrometre

Kisaltmalar

SEM Scanning Electron Microscope
DLS Dinamic Light Scattering

FTIR Fourier Transform Infrared Spektrometresi
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1. GIRIS
1.1. Mikroemiilsiyon Yontemi

1.1.1. Emiilsiyon yontemi

Emiilsiyon birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki sivinin karigimidir. Bir sivi (dagilan faz),
obirii  (daginilan faz) i¢inde dagilmis durumudadir. Emiilsiyon olusma siirecine
emiilsifikasyon denir. Bir emiilgator (emiilsifikator, emiilsifiyer veya emiiljen olarak da
bilinir) emiilsiyonu kararli kilan, genelde siirfaktant 6zellikli bir maddedir.

Glindelik yasamdaki emiilsiyonlarin ¢ogu, yag/su emiilsiyonudur, 6rnegin, tereyag,
margarin, siit, krema. Tereyag ve margarinde su damlaciklar yag ile ¢evrilidir (yag iginde
su emiilsiyonu); siit ve kremada yag damlaciklart su ile ¢evrilidir (su i¢inde yag
emiilsiyonlar1). Baska emiilsiyon Ornekleri olarak fotograf filminin 1s18a duyarh yiizii,
metal kesmede kullanilan kesici sivi ve magma sayilabilir. Baz1 magma tiirlerinde NiFe
kiirecikleri siv1 silikatlardan olugsmus stirekli bir faz icide dagilmistir.

Emiilsiyonlar genelde bulanik goriiniislii olur ¢linkii emiilsiyon i¢inden gegen 151k,
¢ok sayida faz arayiiziinden (iki faz arasindaki sinira arayiiz denir) gegerken sagilir.

Emiilsiyonlar kararli degildir ve kendiliklerinden olusmazlar. Emiilsiyon olusumu
icin karistirma, calkalama, homojenizasyon veya spreyleme gibi bir islemle karisima enerji
vermek gerekir. Zaman i¢inde, emiilsiyonu olusturan fazlarin kararli hallerine geri donme
egilimi vardir. Yiizey aktif bilesikler (siirfaktanlar) emiilsiyonlarin kinetik kararliligini
artirlar, 6yle ki emiilsiyonlar bir kere olustuktan sonra yillar boyunca degismez. Su-
zeytinyag karisimi siirekli calkalanmadik¢a kisa siirede ayrisir. Bu olguya kiigiik
damlaciklarin birleserek biiyiik damlaciklar olusturmasinin sonucudur ve kaynasma
(koalesans) olarak adlandirilir. Emiilsiyonlarda olabilen bir diger siire¢ kremlesme, yani bir
fazin Obiiriinden daha batmaz olmasi veya santrifiigasyon sonucu emiilsiyonun iizerine
¢ikmasidir.

Emiilsiyonlar, kolloid olarak adlandirilan iki fazli madde sistemlerinden biridir.
Kolloid ve emiilsiyon terimleri bazen es anlamli kullanilsa da, emiilsiyon genelde hem
dagilmis fazin hem de dagimilan fazin s1vi olmasi durumu i¢in kullanilir.

Bir emiilsiyon yag iginde su tipli bir emiilsiyon mu, yoksa su i¢inde yag tipi bir
emiilsiyon mu olusturacagi, iki fazi hacimlerinin orani1 ve emiilsifikator tipine baglhidir.
Genelde Bancroft kurali gecerlidir: emiilsifikatorler ve emiilsifiyan tanecikler iginde
coziinmedikleri fazin ayrigmasmma neden olurlar; Ornegin  proteinler, yagda
coziindiiklerinden daha iyi suda ¢oziiniirler ve bu ylizden yag icinde su emiilsiyonlari
olustururlar; yani yag damlaciklarinin tek bir su fazinda dagilmasma onayak olurlar (
Bancroft 1913).

Emiilsiyonlarin temel rengi beyazdir. Eger emiilsiyon derisik olursa Tyndall etkisi
15181 sagar ve rengin maviye kaymasina neden olur. Eger yogun ise, renk sariya kayar. Yagi



almmus siit ile krema (yiiksek konsantrasyonlu siit yagi icerir) karsilastirildiginda bu olgu
kolayca farkedilir. Dagilmis fazi olusturan taneciklerin kiiciik boyutlar1 nedeniyle
mikroemiilsiyonlar ve nanoemiilsiyonlar berrak goriiniirler ( Tadros 2013).

1.1.1.1. Emiilsiyon Sistemlerinin Ustiinliigii

e Tadi kotii olan etkin maddelerin oral yolla kullanimlarinda istenmeyen tat ve
kokular maskelenebilir. Ornegin; hint yag, balik yag1 ve yagda ¢dziinen vitaminler
(A, E vit.) yag/su tipi emiilsiyon seklinde hazirlandiklarinda kolaylikla i¢ilebilirler.

e FEtkin maddelerin kat1 ila¢ sekillerine gore emilimleri artirabilir ve penetrasyon (
viicuda/hiicreye girme basamagi) kontrol edilebilir.

e (Cozeltilere oranla etkin maddenin kimyasal stabilitesi saglanabilir.

Bir emiilsiyon sisteminin gelistirilmesi i¢in en az ii¢ bilesene ihtiya¢ vardir. Bunlar, yag
faz1, su faz1 ve emdiilgator. Ayrica kullanim amacina uygun olarak, fizikokimyasal ve
mikrobiyolojik stabileteyi artirict maddeler, koku ve tatlandirict maddeler ilave edilebilir.
Iki karismayan sivi mekanik olarak calkalandigi zaman her iki fazda da damlalar olusur.
Calkalama durunca damlalar ¢abucak bir araya gelip yigilirlar (koalesans) ve sivi ayrisir.
Bunun i¢in sivilarin birbiri i¢cinde homojen karisimlarin1 ve dagilmalarini saglamak {izere
emiilgator ilave edilir. Emiilgatorler damlalarint i¢ fazda kalis sliresini artirarak
dayanililiklarini saglamaktadir.

Emiilgatorler hem hidrofilik, hem de hidrofobik kisimlar1 igceren molekiiller olarak
tanimlabilirler. Emiilsiyonlarda i¢ fazin damlacik ¢ap1 genellikle 0.1- 1.0 pm arasinda
degismekle beraber bu damlacik ¢aplarindan daha kiiciik ( 0,01 pm) veya daha biiyiik (
10pm ) olarar1 da vardir.

1.1.1.2. Spesifik Emiilsiyon Tipleri

Basit veya klasik emiilsiyonlardan bagka, daha karmasik yapiya sahip emiilsiyon
sistemleri de  gelistirilmistir. Bunlar, ¢oklu emiilsiyonlar (multiemiilsiyonlar),
mikroemiilsiyonlar, florokarbonemiilsiyonlar, kuru emiilsiyonlar ve
submikroemiilsiyonlardir. Aynm1 anda Yag/su ve su/yag tipindeki emiilsiyon bulunduran
sistemler ¢oklu emiilsiyonlar olarak tanimlanir. Bunlar S/Y/S veya Y/S tipi emiilsiyon
olustururlar. Cok kiigiik damlacik boyutuna sahip (<14nm), saydam ve dayanikli
dispersiyonlara mikroemiilsiyon veya miseller emiilsiyon denir (Tadros 2013).

Yukarida belirtilen emiilsiyonlarin disginda kuru (dry) emiilsiyonlarda gelistirilmistir.
Bunlar c¢esitli yontemlerle veya adsorban maddelerin ilavesiyle kati hale getirilen
emiilsiyon sistemleridir. Kuru ve kuru adsorbe olmak iizere iki grupta incelenirler. Kuru
emiilsiyonlar, suda c¢oOzilinen veya c¢oziinmeyen tasiyicilart igeren Y/S emiilsiyonun
kurutulmasiyla elde edilen sistemlerdir. Kurutulma islemi sonucunda su fazi1 uzaklagmakta
ve kati tasiyict yag fazi icine almaktaidr. Bu sistemler toz halde elde edilir ve invivo
ortamda veya sulu ¢ozelti ile temas ettiginde kolayca Y/S emiilsiyonuna
doniisebilmektedirler. Coziinen tasiyicilar olarak, laktoz, maltodekstrin, mannitol, glisin,
hidroksipropilmetilseliiloz, metilseliiloz, ¢éziinmeyen tasiyicilar olarakda kolloidal silika



kullanilmaktadir. Kuru adsorbe emiilsiyonlar ise, S/Yemiilsiyonlardan hazirlanan, partikiil
biyiikliigii 100-1000 pm olan kati sistemlerdir. Emiilsiyonun her iki fazina uygun
polariteye sahip iki adsorban toz ilave edilir ve sistem stabilize edilir. Birinci adsorban sulu
faza, ikinci adsorban da yagli faza ilave edilir. Bunlar tablet veya sert jelatin kapsiillere
konulabilirler. Bu tip emiilsiyonlar da hidrofilik adsorban olarak silika, pektin, kitosan,
hidrofobik adsorban olarak da alkil grubu baglanmis silika kullanilabilir. Kuru
emiilsiyonlar klasik emdiilsiyonlara gore daha dayaniklidirlar. Tekrar sivi hale kolaylikla
getirilebilirler. Ozellikle ¢oziiniirliigii diisiik olan, 1siktan ve oksidasyondan korunmasi
gereken etkin maddelerin formiilasyonlar1 i¢in uygundurlar. Ayrica etkin maddelerin
kontrollii salim1 saglanabilir.

1.1.1.3. Emiilsiyon Sistemlerinin Yapisi
1) Yag/Su ve Su/Yag Makroemiilsiyonlarr: Bunlar genellikle 0,1 — 5 um boyutlarindadir.

2) Nanoemulsiyonlar: Bunlar genellikle 20-100 nm boyutlarina sahiptirler. Sadece Kinetik
kararliliklar1 makroemiilsiyonlara benzemektedir.

3) Misel emiilsiyonlart ve Mikro emiilsiyonlar: Bunlar genellikle 5- 50 nm boyutlarina
sahiptirler. Termodinamik olarak kararlidirlar.

4) Iki veya daha fazla fazli emiilsiyonlar: Bunlara emiilsiyon-emiilsiyon karisimlar1 da
denmektedir. Su/yag/su ve yag/su/yag ornek gosterilebilir.

5) Karisim emiilsiyonlar: Bunlar karigsmakta olan sistemde karismaz iki ayr1 dagilmis
damlaciklar igeren sistemlerdir.



1.1.1.4. Emiilsiyon Yapilarinin Bozulmasi
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Sekil 1.1. Emiilsiyon Yapilarinin Farkli Bozulma Tiirleri

Emiilsiyon yapilarinin bozulmasi yukaridaki sekilde gosterilmistir. Bu fiziksel
olaylarin her biri basit prosesler icermezler ve cesitli ylizey kuvvetlerini igeren analizler
gerektirirler. Buna ek olarak yukarida bahsi gegen bu prosesler ardisitk ve kompleks
analizlerden ziyade ayni zamanda da gergeklesebilir. Herhangi bir teorik islem de
emiilsiyona damlatilan diger fazin damlacik boyutu hesaba katilmalidir. Bir emiilsiyonda ki
siirfektant ve polimer adsorpsiyonlarinin dl¢timleri kolay degildir ve bilinen bir arayiizeyde
yapilan Olglimlerden alinmis bilgilere ihtiya¢c vardir. Devam eden boéliimlerde, her bir
bozulma olaymin detaylar1 ve nasil 6nlenebilecekleri verilmistir.

- kremlesme ve sedimentasyon: Bu bozulumlar genellikle yercekimi veya merkezkag
gibi dis kuvvetlerin sonucunda olusur. Damlalarin asir1 termal hareketi ( brownian
hareketi) ve daha biiyiik damlaciklarin hizli hareketiyle konsantrasyonun artmasi
veya kabin dibine ¢cokme bu tiir kuvvetlerdendir.

Bazi sinirlamalar ile bunlar &nlenebilir. Ornegin, hareketli sivi faz tarafindan
kaplanan hacmin geri kalan kismiyla sistemin {ist veya altinda damlaciklar yakin bir sekilde
( rastgele veya sirali olabilir) sekil olusturabilir. Bunu yapmak i¢in fazlar1 karigtirirken sivi
eklemesi dengeli yapilmalidir. Kremlesme ve sedimentasyonun 6nlenmesi i¢in;

1) Su fazinin ve yag fazinin yogunluklari birbirine esit olmalidir. Ancak pratikte bu
yonteme ¢ok rastlanmaz. Yogunluk esitlemesi eger miimkiinse tek bir sicaklikta meydana
gelir.



2) Damlacik boyutunun azaltilmasi baska bir yontemdir. Bunun i¢in yiiksek molekiil
agirlikli polimerler veya Xanthan gum, hidroksietil seliiloz, alginat gibi kivamlastiric1 dogal
veya sentetik yapilar kullanilir.

- aglemerasyon: Bu durum daha biiyiik sistemlerin i¢inde damlaciklarin bir araya gelmek
istemesinden kaynaklanir. Van der Waals ¢ekiminin sonucu olarak tiim disperse sistemler
icin agglomere (flocculation) bozulmasi gecerlidir.

Topaklanma van der Waals ¢ekiminin zayif oldugu yerde damlaciklar arasinda mesafe
oldugunda yeterli itme olmadig1 durumlarda meydana gelir. Ayrica topaklanma s6z konusu
¢ekim enerjisinin biiylikliigiine bagl olarak kuvvetli veya zayif olabilir.

- oswalt olgunlagmasi: Sivi fazin smirlt ¢oziiniirligiinden kaynaklanir. Ortak
¢cOziiniirliige sahip birbirine karigmayan sivilar bu konu icin gdzardi edilebilir.
Genellikle kiiciik damlacik boyutuna sahip polidispersiye emiilsiyonlarin biiyiik
olanlar1 ile karsilastirildiginda c¢oziintirliikleri daha fazladir. Zamanla, kiigiik
damlaciklar, biiyilk damlaciklarin {izerinde goriiniirler ve y1gin halinde molekdilleri
toplanmaya baslar. Bu da tanecik boyutunun daha biiyiik degerlere ¢ikmasina neden
olmaktadir.

- koalesans ( birlesme):
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Sekil 1.2. Koelans (Birlesme) Bozulma Tiirtiniin Gosterimi

Koalesans, biiyiik emiilsiyon sistemlerinin igine iki veya daha fazla damlacigin
girmesi sonucu damlaciklar arasinda emiilsiyon sivisinin film gibi incelip bozulmasidir.
Koalesans1 6nlemek i¢in iki ayr1 sivi fazin iginde emiilsiyonun tam ayrilmasini saglamaktir.
Tanecikler birbirine dogru yaklastik¢a van der Waals kuvvetlerinden dolay1 birbirlerinden
ayrilmast giliglesir. Glicli van der Waals ¢ekiminin bir sonucu olarak ylizeyler
genisleyebilir ve iki tanecik birbirine katilabilir.

- faz ayrimi: Bu prosesten dolay1 dispersiye faz ve ortam aasinda bir yer degisikligi olur.
Ornegin, bir yag/su emiilsiyonu, kosullar tersine degistiginde su/yag emiilsiyonu haline
gelebilir. Bir¢cok durumda, faz ayrimi1 bozuklugu ¢oklu emiilsiyonlar sirasinda gecis durumu
gibi gorilinlir. Faz ayrimindan dolayi istenilen faz igeriye alinamaz. Bunu 6nlemek igin;
Anyonik ve noniyonik ve uzun zincirli alkollerin orantili karistirilmasi ile olusturulmus

surfektantlar kullanilmalidir.



1.1.2. Mikroemiilsiyonun tanimi ve tarihi

Mikroemiilsiyonun en iyi tanimini1 Danielsson ve Lidman su sekilde yapmistir. Su, yag ve
bir de amfofilik yapidan olusan mikroemiilsiyon sistemler optik isotropik ve termodinamik
olarak kararli sivi ¢ozeltilerdir ( Danielsson ve Lindman 1981). Bazi goriislere gore,
mikroemiilsiyonlar, emiilsiyonlarin kiiclik 6l¢ekli hali olarak kabul edilir. Aslinda bu gibi
aciklamalar, siradan emilsiyon ile mikroemiilsiyon arasindaki farkliliklar1 kesin olarak ifade
etmemektedir. Ozellikle emiilsiyonda ortalama tanecik boyutu devamli olarak biiyiirken faz
ayrimi da onunla birlikte meydana gelir. Bu yiizden emiilsiyon termodinamik olarak kararl
degildir ve olusumlar i¢in disardan destek gerekir. Mikroemiilsiyon i¢in sartlarin bir kez
uygun olmasi, rastgele olusum meydana getirir. Siradan emiilsiyonlarin tersine,
mikroemiilsiyonlar yiiksek hizda calkalama, karistirma islemleri gerektirmezler basit bir
karistirma yontemi ile karigabilirler.

Ug temel mikroemiilsiyon sistemi vardir. Bunlar, suyun i¢inde dagilmis yag fazi
(vag/su), yagmn icinde dagilmis su fazi (su/yag) ve her ikisinin de oldugu siirekli
(bicontinuous) sistemler. Mikroemiilsiyon gibi ti¢lii sistemlerde iki birbirine karismayan faz
(su ve yag) mevcuttur ve bunun yaninda yer alan surfektant molekiilleri yag ve suyun
arasinda birlestirici formda bulunur. Surfektantin hidrofobik kuyruk kismi yag fazinda ve
hidrofilik bas kismi1 su fazinda ¢oziiniir.

Basit sulu sistemler i¢in, mikroemiilsiyon olusumu surfektantin yapisina ve
cesidine baghdir. Eger surfektant iyonik ve tek hidrokarbon zinciri igeriyorsa
(sodyumdodesil siilfat, SDS gibi) mikroemiilsiyon sistemi olusabilir. Bunun yaninda bir de
kosurfektant (alifatik alkol) ve/veya elektrolit (0,2 M NaCl) bulunmasi1 miimkiindiir. Cift
zincirli iyonikler (aerosol-OT —sodyum bis (2-etilheksil) siilfosuksinat-) ve bazi iyonik
olmayan surfektanlarin yaninda kosurfektant kullanmaya gerek yoktur. Bu durum yag ve su
faz1 arasindaki c¢ok diisiik yiizey geriliminden dolayr mikroemiilsiyonlarin en temel
ozelliklerinden birisidir. Surfektantin genel o6zelligi, yag/su fazi yiizey gerilimini
azaltmaktir. Yani, yiizey alaninin artirilmasi i¢in gerekli enerjiyi diisiirmek surfektantin
sistemdeki gorevidir.

Mikroemiilsiyonlar gercekten 1943 yilinda Hoar ve Schulman’nin su ve yag
karisimina giiglii bir surfektant ajan eklemesine kadar taninmadi ( Sjoblom, Lindberg ve
Friberg 1995). Ik defa ‘’mikroemiilsiyon’” kavrami 1959 yilinda Schulman ve arkadaslari
tarafindan kullanildi. Su, yag, surfektant ve alkol varliginda transparan karisima
mikroemiilsiyon ifadesi kullanild1 ( Stoeckenius vd 1960). Giliniimiizde sistematik olarak
kullanilmasa da bazen misel emiilsiyon ve sismis misel (Friberg ve Mandell 1969) olarak
isimlendirmeler yapilmaktadir. 1970’lerin sonunda 1980’lerin basinda mikroemiilsiyon
iizerine ¢aligmalara olduk¢a dnem verildi Clinkii petrol ¢ikarma islemlerinde petrolun daha
temiz kazanilmasi gerekiyordu. Bu yontem sayesinde petrolden kazanglar yiiksek seviyeye
ulagmus oldu ( Shah 1979). Son yirmi yil i¢inde mikroemiilsiyonun avantajlar1 daha kesin
bir sekilde anlasildig1 icin bir¢ok arastirmanin temelini olusturmaktadir. Gliniimiiz de
mikroemiilsiyon sistemleri birgok ticari iiriinde kullamlmaktadir. Ornegin, su/yag
mikroemtilsiyonlar1 kuru temizleme prosesisinde, zemin parlatma ve temizleme de, kisisel



bakim iirtinlerinde, pestisit formiilasyonlarinda kullanilirken, yag/su mikroemiilsiyonlarinin
en fazla kullanildig: alan ilag¢ endistirisidir.

1.1.2.1. Mikroemiilsiyon olusumu ve faz diyagrami

Mikroemiilsiyonlar ile iliskili baslica faktorlerden biri tuzluluk, sicaklik, gibi gesitli
faktorlerin yardimiyla araylizeyin egriliginin degistirilerek olusturuldugu su iginde yag
damlaciklari, yag icinde su damlaciklar1 gibi farkli yapilarin varligidir. Mikroemiilsiyonun
yapisinda boyle degisiklikler sistemin bilesiminin bir fonksiyonudur. Faz ¢alismalari
birlesim oranlarina bagl olarak sistemde mevcut farkli fazlarin aydinlatilmasina fazlasiyla
yardim eder. Mikroemiilsiyonun bir tuhafligt bu fazlar bazen birbirleriyle yer
degistirebilirler. Bunu 6nlemek ve en ideal sistemi olusturmak i¢in mikroemiilsiyon faz
diyagrami olusturulmustur. Faz diyagraminin yapisi su ve diger fazin arasindaki oranin
belirlenmesini saglar.

Bleontinugus

Sekil 1.3. Mikroemiilsiyon Faz Diyagrami

Winsor tarafindan siniflandirilmis olan mikroemiilsiyonlar ile iliskili baslica
etkenlerden biri farkli yapilarin varligidir. Bu yapilar Winsor I ( yag/su), winsor II (su/yag),
winsor III( ikili sistemler veya ortafazda mikroemiilsiyon) ve winsor IV sistemleridir.
Ornegin sistemdeki tuz derisimi, sicaklik gibi gesitli faktorlerin yardimiyla arabirimin
temas acilariin degistirilmesiyle olusturulur. Bu faz diyagramina ait 4 gesit emiilsiyon
tiirli asagidaki gibi resmedilmistir (Winsor 1948). Uclii faz diyagraminda goriildiigii gibi
kiiresel pargaciklar misel yapilarinda elde edilmektedir. Normal ya da ters misel ¢aligmalari
kiyaslandiginda, ters misel nano boyutta metal oksit liretiminde daha etkin oldugu
gorilmiistiir.
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Sekil 1.4. Winsor tarafindan siniflandirilmis olan mikroemiilsiyonlar

- Sekil I: Surfektant suda ¢ozenebilen tercih edilmistir ve su i¢ginde yag( yag/su)
mikroemiilsiyonu olusturulur. Yiizey aktif madde agisindan zengin su fazi yag
fazi ile birlikte olur (winsor I).

- Sekil II: Surfektant genel olarak yag fazinda ¢oziiniir ve yag i¢inde su( su/yag)
mikroemiilsiyonu olusturulur (winsor II).

- Sekil III: Ug fazl bir sistemdir. Yiizey aktif madde agisindan zengin orta faz
hem asir1 su faz1 ile hem de yag fazi ile birlikte bulunur. Su fazinda ve yag
fazinda surfektant fazla bulunmaz (winsor I11).

- Sekil IV: Amfifilin (surfektantin yapisinda alkol bulunur) yeterli miktarda ilave
edilmesi iizerine olusturan tek fazli (izotropik) misel ¢ozeltisidir.

Surfektant tiiriine ve ortam kosullarina bagli olarak, yukarida anlatilan dort farkl
tirden birisi tercihli olarak olusabilir. Sekil 1.5° te gosterilen faz gecisleri elektrolitik
konsantrasyonun (iyonik surfektant kullanildigindan) ya da sicakligin (iyonik olmayan
surfektantlar i¢in gecgerli) artmasindan dolayi olusur.
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Sekil 1.5. Winsor'a gore faz gegisleri

Tarihsel olarak mikroemiilsiyon olusumunu ve kararliligini agiklamak icin g
yaklasim kullanilmistir. ( Stoeckenius, Schulman ve Prince 1960)

- Arayiizey veya karigik film teorisi: Hem su hem de yag fazi dengedeyken iki
boyutlu bir {iciincii sivi faz film (yardimci surfektant ve surfektanttan olusabilir)
olarak kabul edilebilir. Bu film yag fazi tarafina farkl, su fazi tarafina farkli
ozellikler veren tek katmanli ¢ift yonlii olabilir. Hidrofobik ve hidrofilik gruplarin
farkli yonlerde olmalarindan dolay1 baglangigtaki diiz ¢ift yonlii film her faza farkl
yiizey gerilimi uygular.

- (Coziniirlestirme teorisi: Suyun ve hidrokarbonlarin diger iyonik olmayan
surfektantlar tarafindan sisteme dahil edilmesini agiklayan teoridir.

Termodinamik davraniglar: Ruckenstein’e gore sistemin toplam serbest Gibbs
enerjisi, arayiizeyin serbest enerjisi, damlaciklarin arasindaki serbest enerji ve sistemin
icindeki damlaciklarin dagilimi i¢in hesaplanan serbest enerjinin toplamidir. Bu enerjinin
hesaplanmas1 ile termodinamik stabilite bulunmus olur. Bu teoriler derinlemesine
tartistlmistir ancak, kuskusuz basitlestirilmis termodinamik rasyonalizasyon asagida
sunulmustur.

Mikroemiilsiyon olusumunun serbest enerjisi, yag-su ara yiizey gerilimini ve bu sistemin
entropi degisimini diisiiren yiizey aktif maddeye bagl kabul edilebilir.

AGf = yAA —TAS



Burada AGs olusumun serbest enerjisi, Y yag-su arasindaki ylizey gerilimi, AA
mikroemiilsifiyerlerin  iizerindeki araylizey alaninin degisimi, AS dispersiyonun
entropisinin degisimi ile sistemin entropisinin degisimi ve T sicakliktir.

Mikroemiilsiyon damlacik biiyiikliigii ve polidisperslik indeksi artan yiizey aktif
madde konsantrasyonu ile azalmaktadir. Ciinkii artan yiizey aktif madde konsantrasyonu i¢
ylizey alanlarinin artisina ve i¢ yiizey gerilimlerin azalisina sebep olmustur.
Mikroemiilsiyon yonteminde genel olarak etkin olan parametreler sira ile incelenirse ;

1. Hem iyonik ve hem de iyonik olmayan yiizey aktif maddelerde polar baslar olmasina
ragmen, yalnizca iyonik yiizey aktif maddenin bas1 su igerisinde yiik tasir hale gelmektedir.
Iyonik olmayan vyiizey aktif maddeler,iyonik olanlara nazaran bazi avantajlar
gostermektedirler; ylizey aktif maddeyi modifiye ederek, sistematik olarak iizerinde
bulundurdugu hidrofilik ve hidrofobik kisimlarin uzunluklarini degistirme imkani verirler.

2. Ikili siirekli mikroemiilsiyonlarda su surfaktant konsantrasyonlarma bagli olarak en
kiigiik boyutta damlacik olusturmak miimkiindiir ancak bu boyut baslangi¢c fazinin tekli
yada ikili olmasindan bagimsizdir.

3. Mikroemiilsiyonda yiizey aktif maddeler, iiriinii koruma, kararli hale getirme ve
fonksiyonellestirme gorevi listlenirler.

4. Ortamdaki tuzun, iyonik yiizey aktif madde tabakasinin egilimi iizerinde etkisi biiytiktiir.
Tuz, yiizey aktif madde molekiillerinin yiiklii baslarinin arasindaki etkilesimi azaltarak,
molekiilleri su fazindan yag fazina dogru itmeye calisir boylece olusan tabaka egilim
gosterir.

5. Fazlar iizerinde sicaklik etkisi incelendiginde, diisiik sicakliklarda iyonik olmayan yiizey
aktif maddelerin ¢ogunun su faz1 igerisinde ¢oziinebilir halde olduklar1 gézlemlenmistir.
Sicaklik yiikseldik¢e c¢Oziiniirliglin diistiigii, suyun hidrojen baglarinin polar baglar
tarafindan kirildig: tespit edilmistir. Cok daha yiiksek sicakliklarda ise yiizey aktif madde
yag fazi igerisinde ¢oziinebilir hale gelmektedir.

6. Termodinamik olarak parcaciklarin olusumlari, parcaciklar arasindaki uzakliktan
kaynaklanan bagimli potansiyel enerji ile aciklanabilmektedir. Kinetik olarak ise
parcaciklarin olusumlari, parcaciklarin c¢arpismasindan dolayidir. Kinetik yaklagimin
temelleri Brownian hareket ve ortokinetik pihtilasmaya dayandirilmaktadir (Vatansever
2007).

1.1.2.2. Yiizey aktif maddeler ( surfektantlar)

Yiizey aktif madde, suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiigiinde yiizey gerilimini
etkileyen (cogunlukla azaltan) kimyasal bilesiktir. Yiizey aktif maddeler ayn1 zamanda iki
siv1 arasindaki yiizeyler aras1 gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin ingilizce karsiligi
olan surface active agent sozcliklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan surfactant
(surfaktan) kelimesi de yiizey aktif madde yerine kullanilir. Su igersinde kendi kendine"
oto-organize " olabilen ylizey aktif maddeler suyu seven (hidrofilik) ve suyu sevmeyen
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(hidrofobik) kisimlardan olusur. Asagidaki sekil 1.6 a’da surfaktanin kisimlar
gosterilmistir. Sekil 1.6 b’de ise su i¢inde yag emiilsiyonu gibi sulu siispansiyon i¢inde bir
yag miselin sematik bir diyagramdir.

B S N

+
=T e T W W

Sekil 1. 6. a) Surfektanin Kisimlar1 b) Yag/Su Emiilsiyonun Sematik Gosterimi

Surfektanlar genellikle amfifilik organik bilesiklerdir yani hidrofobik kuyruk (u¢)
kisimlar1 ve hidrofilik bas kisimlar1 bulunur. Bundan dolay:r bir surfaktan hem suda
¢oziinmeyen (veya yagda ¢oOziinebilen) bilesen hem de suda ¢oziinen bilesen
igerir.Surfaktanlar su i¢cinde dagilir ve hava ile suyun arasindaki arayiizeye yapisirlar veya
yag ile suyun karismis oldugu durumda su ve yag arasindaki yilizeye yayilarak adsorbe
olurlar. Suda ¢6ziinen bas gruplar su fazinin i¢inde kalirken suda ¢oziinmeyen hidrofobik
gruplar yogun su fazinin iizerinden yag fazinin i¢ine uzanabilir. Yiizeydeki surfaktanlarin
bu uzanmalari, su/yag veya yag/su arayiizeyinde suyun yiizey 6zelliklerini diizenler.

1.1.2.3. Sudaki surfaktan fazinin yapisi

Yogun sulu fazda, ylizey aktif maddeler bir araya toplanirlar, burada hidrofobik
kuyruklar misel gibi toplanmis yapinin ¢ekirdegini olustururken hidrofilik baglar siv1 ile
temas halinde olacak sekilde cevrelenirler. Diger bir toplanma sekilleri ise, kiiresel veya
silindirik miseller ve iki katmanli yapt formunda bulunurlar. Bu sekillerin olusumu
surfaktanin kimyasal yapisina baglidir. Ayrica hidrofob kisim ve hidrofil kisim arasindaki
dengeye baghdir. Bu dengeye Hidrofilik- Hidrofobik Denge (HLB -Hydrophilic-lipophilic
balance-) denir. Bu konu daha sonra alt baslik halinde anlatilmistir.

Sekil 1.7. Misellerin Olusum Sekilleri
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1.1.2.4. Yiizey aktif maddenin tutunma aktivitesi

Surfaktanin adsorpsiyonu pratik uygulamalar i¢in biiyiik 6nem tagimaktadir. Kopiik
yapici, emilsiyon yapici veya kaplama proseslerinde kabarciklarin veya damlalarin hizla
olusturulmasi ve stabilize edilmesi gerekir. Surfaktanin tutunma aktivitesi, surfaktanin
difiizyon katsayisina  baglidir.  Gergekten arayilizeye adsorpsiyon, surfaktanin
diflizyonundan dolay1 sinirlidir. Bu gibi durumlarda surfaktanin salinimi veya adsorpsiyonu
icin enerjinin bir siir1 vardir. Ve bu adsorpsiyon aktivitesine Kinetik Simirlama denir.
Enerji bariyeri sterik veya elektrostatik itmeden olabilir. Surfaktan tabakasinin yiizey
reolojisi surfaktan tabakasinin esneklik ve viskozitesi de dahil emiilsiyonun kararliliginda
biiyiik rol oynar.

1.1.2.5. Yiizey gerilimi

Sivi igerisindeki bir molekiil kendisini cevreleyen diger molekiillerin etkisi
altindadir, kiiresel simetri nedeniyle Vander Waals kuvvetlerinin bileskesi sivi ic¢inde
sifirdir. Yiizeyde ise molekiil dengelenmemis bir kuvvetin etkisindedir ¢iinkii gaz fazin
birim hacmindeki molekiil sayist sivi fazdakinden olduk¢a azdir(1000 kat kadar).
Yiizeydeki kuvvetlerin bileskesi sivinin igine dogru oldugundan molekiiller i¢eri dogru
cekilir ve s1v1 yiizeyi en kiiciik degerini alacak sekilde gergin bir zar haline gelir. Sivinin
yiizeyindeki bu gerilime Yiizey Gerilimi denir. Birimi dyne/cm'dir. Dar tiiplerde gézlenen
siv1 yiikselme ve algalmasi olan kapilarite olayinin nedeni de ylizey gerilimidir.

Ayrica yiizey gerilimi kinetik teori yardimiyla aciklanir. Sivi igerisindeki bir molekiil
kendini ¢evreleyen oteki molekiillerin etkisine ugramis oldugundan simetri nedeniyle bu
kuvvetlerin bileskesi sifirdir. Bunun sonucu olarak molekiil hi¢bir kuvvetin etkisinde
degildir. Ama sivinin yiiziindeki bir molekiil ele alinirsa, buhar fazdaki birim hacme diisen
molekiil sayisi, sivi fazdakinden ¢ok daha az oldugundan sivi yiizeyinde denklesmemis
kuvvet alanlar1 bulunur ve molekiil sivinin igerisine dogru ¢ekilir ve sivinin yiizii gergin bir
zar bicimini alir. Yiizey geriliminin etkisi altindaki siv1 yiizeyi, stvinin 6teki kisimlarindan
farkl 6zellikler tasir. Asagidaki sekil ile yiizey gerilimi agiklanmustir.

©=0=0=0
oﬁ-o#oﬁ-o
OO OO

Sekil 1.8. Suyun Molekiiller Aras1 Yiizey Gerilimi
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1.1.2.6. Yiizey aktif maddelerin siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler kullanimlarini kolaylastirmak i¢in gruplara ayrilmislardir.
Kimyasal yapilarinda varolan 6zelliklere gore dort grupta incelenirler.

- Anyonik yiizey aktif maddeler: Bas grubu negatif olarak yiliklenmis yiizey aktif
maddelerdir. Onemli anyonik yiizeyaktif maddeler; karboksilatlar, siilfatlar, polieter veya
polioksietilen siilfatlar, siilfonatlar, siilfosiiksinatlar, fosfat esterleri Onemli anyonik
surfaktanlardir. Anyonik surfaktanlara 6rne olarak; amonyum lauril siilfat, sodyum lauril
stilfat, perflorobiitansiilfonat, lineer alkillbenzen siilfonat (LABS) verilebilir.

-Katyonik yiizey aktif maddeler: Bas grubu pozitif olarak yiliklenmis yilizey aktif
maddelerdir. Katyonik yilizey aktif maddeler kati yiizeylere yapisip modifiye etme
ozelliklerinden dolayr kullanilirlar. Kullanim oranlar1 anyonik ve noniyoniklerden azdir.
DTAB; dodesil trimetil amoyumbromid ve CTAB ve setiltrimetil amonyum bromid
mikroemiilsiyon yonteminde siklikla kullanilan kimyasallardir.

-Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler: Bas grubu nétr olan yiizey aktif maddelerdir.Birgok
uzun zincirli alkoller, yiizey aktif madde o6zelligi sergilerler. Alkil etilen glikol, blok
pollimerler ve alkil glikozitler bu grupaki yiizey aktif maddelere 6rnek gosterilebilirler.

-Zwitteriyonik Yiizey Aktif Maddeler: Bag grubu hem pozitif hem de negative yiiklii olan
ya da yiiklenebilen ylizey aktif maddelerdir. Katyonik kismi1 primer, sekonder, tersiyer yada
kuatarner amonyum katyonlar1 olabilir. Anyonik kismi ise degiskendir ve genellikle
sulfonatlar olabilir. CHAPS (3- [(3-Kolamidopropil) dimetilamonyum]-1propansiilfat) bu
grupta yer alan bir surfaktandir. Asagidaki tabloda yaygin surfaktanlar ve molekiil
formtilleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Farkli Tiirlerdeki Yiizey Aktif Maddelere Ornekler

Anyonik Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) 0

Anyonik Sodyum Lauril Eter Siilfat

(SLES) [,
Na* 0" "0 A

Anyonik Lineer Dodesilbenzen o
Siilfonat (LABS) \\s\\/ °
Katyonik | Benzil Alkonyum Kloriir f—CnHz2ne
©/H:3\C/ “CHs cI®

n =38, 10, 12, 14, 16, 18
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Cizelge 1.1.’in devami

Katyonik | Setiltrimetil amonyum N
. N VN P
bromiir ™~
Br
Non- Oktaetilen glikol O/\/O\/\O/\/O\/\O/\/O\/\OH
iyonik monododesil eter (C12E8)
0\/\0/\/\/\/\/\/\
Non- (n-octyl-p-D-glucoside) HO O O~~~
iyonik X >
HO' ‘OH
OH
Zwitter- Kokamidopropil o:géo
Iyon hidroksisultain (CAHS) Ho])
—N o]
A0
H
Zwitter- Trimetil glisin H3C\ O
Iyon H3C~;N® 5
HsC 0

1.1.2.7. Yiizey etkinlik teorisi ( HLB)

Yiizey etkinligi genelde molekiiliin hidrofobik ve hidrofilik kisimlar1 arasindaki
dengeyle iliskilidir. Ornegin anyonik yiizeyaktif maddelerden Cg—Ci, alkil hidrofoblar:
baskin olarak 1slatic1 ajanlarken, C12—C1g homologlarinin emiilsiyon olusturma 6zellikleri
daha 1yidir. Yiizey aktif maddenin hidrofobik karakteri arttik¢a su ¢oziintirligii azalir ve
buna karsin yag c¢Ozilinilirliigli artar. Bu ylizden bir ylizey aktifin temel Ozelliklerini
belirlemede hidrofobik ve hidrofilik kisimlar1 arasindaki denge kritik bir faktordiir. Bu
hidrofil-lipofildengesi ya da HLB olarak belirtilir.

Surfaktan se¢iminde en ¢ok kullanilan yontem 1949 yilinda Griffin tarafindan
onerilen hidrofilik lipofilik denge degeri, hidrofilik grubun mol yiizdesinin bese bdliinmesi
ile elde edilen deger olarak ifade edilir. Bu deger 0 ile 20 arasindadir. 20’ye dogru
yaklastik¢a hidrofilik 6zellik artar. Ornegin oleik asitin HLB degeri 1, potasyum oleatin
HLB degeri 20’dir. Surfaktanlar diisik HLB degerlerinde(< 6) daha cok yag fazinda
cozenebilmekte ve dayanikli yag i¢inde su emiilsiyonu; yliksek HLB degerlerinde ( >8) ise
dayanikli su i¢inde yag emiilsiyonlar1 olusturmaktadirlar (Griffin 1949) (Orafidiya 2007).

Daha o6ncede belirtildigi gibi hidrofilik ve lipofilik surfaktanlar karigimlarinin
kullanilmas ile daha dayamkli yag/su emiilsiyonlar elde edilebilir. Iki surfaktan karigimi
kullanarak emiilsiyonun olusmasi icin istenilen HLB degeri asagida verilen esitlikle
hesaplanabilir.

HLBkaI‘lSlm =fo HLBA + (l-fA) HLBg

Burada fa karisimdaki A emiilgatoriiniin agirlik kesridir.
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Cizelge 1.2. HLB Araligima Gore Surfektanin Suda Dagilim Giicii ve Buna Yonelik

Uygulama Alanlari

HLB Suda Dagilmasi Uygulama

1-4 Hig -

3-6 Zayif Su/yag emiilsiyonu

6-8 Calkalama ile siitsii dagilim Islatma ajan1
8-10 Dayanikls siitsti dagilim Islatma ajani, yag/su

emiilsiyonu
10-13 Yarisaydam- berrak Yag/su emiilsiyonu
dagilimlar
>13 Berrak Cozelti Yag/Su emiilsiyonu,
(Cozgndlirme Ajani

1.2. Kapsiilayon yontemi

Kapsiilasyon en genel anlami ile bir sivi damlasinin veya kat1 bir par¢acigin kati bir
kabukla sarmalanmasi olarak tanimlanabilir. Kabuk, igerigin serbest kalmasin1 korumak,
stabilize etmek ve kontrol etmek i¢in kullanilir. Kapsiile edilmis icerik yapistiricilar, ilag
maddeleri, renklendiriciler, esanslar, kimyasallar, solventler ve yaglar olabilir. Ozellikle
kozmetik endiistrisinde bu kapsiiller igerigin kabuktan sizmasmi engelleyecek sekilde
tasarlanmistir. Bilinen kapsiillerin ¢apt 1um den biiyiiktiir. Kapsiil boyutu kii¢iildiikge,
kapsiillerin uygulanan kuvvete dayanikliligi da azalir. Birbirine molekiillerin bu kadar
yakin olmasi ile molekiiller yeni 6zellikler kazanirlar ve bir biitiin olarak ele alindiklarinda
yeni fonksiyonlar ortaya ¢ikar. Cogunlukla yapilar bu sekilde kendi kendilerini
tamamlamaktadir. Kapsiilleme yonteminde tek bir molekiiliin ortam1 ve reaksiyonu siki bir
sekilde kontrol edilebilir.

Mikrokapsiilasyon ince partikiillerin veya damlaciklarin bir¢ok kullanigh 6zelliginin
kiiciik kapsiiller olusturmak iizere bir kaplama seklinde etrafinin sarilma prosesidir.
Oldukgca basit formda bir mikrokapsiil, etrafinda tek formdan olusmus bir kabuk ve i¢inde
bir kiiredir. Mikrokapsiil i¢indeki madde, ¢ekirdek, i¢ faz veya dolgu olarak adlandirilir
bunun yaninda mikrokapsiiliin duvari, bazen bir kabuk kaplama ya da zar olarak
adlandirilir. Mikrokapsiiller, genellikle birka¢ mikrometre veya birka¢ milimetre arasinda
caplara sahiptir. Zaman i¢inde mikrokapsiilasyonun tanimi genigletildi ve bir¢ok gida
maddesi i¢in kullanilmaya bagladi. Gida igeriklerinin her sinif enkapsiilasyondur; ¢icekler
en yaygin olanmidir. Mikrokapsiilasyonun teknigi enkapsiile olmus materyalin fiziksel ve
kimyasal 6zelligine baghdir (Jackson 1991.)
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Birgok mikrokapsiil basit kiirelere ¢ok az benzerlik géstermektedir. Kabuk( zar) bir kristal,
pliriizlii bir emici tanecik, bir emiilsiyon, katt bir siispansiyon veya kiiciik daha kiigiik
mikrokapstillerin bir siispansiyonu olabilir.

Ig faz

Dig kabuk

Sekil 1.9. Mikrokapsiiliin Genel Gosterimi

Mikrokapsiilasyonun gelisimi boya igeren kapsiillerin hazirlanmasi ile baglamistir.
Bu sayede kopyalama amaci ile kullanilan kagitlarin igerisine kapsiilasyonun igindeki
pigmentler yerlestirildi ve karbon kagitlarin yerine kullanilir olundu ( Caris 1990). Ilag
endiistrisinde uzun stiredir bir¢cok aragtirmada mikrokapsiilasyon methodu kullanilmaktadir.
Son 10 yil igerisinde, tarim, gida, kozmetik ve tekstil endiistrisinde genis orandan
kullanilmaktadir. Mikrokapsiilasyon materyallerin (anorganik ve organik gibi) cesitli
ozelliklerini birlestirdiginden dolay1r uygulamasi zor alanlarda tercih edilmektedir.
Mikrokapsiilasyon kaplama endiistrisinde bliyiik avantajlar saglamasina ragmen bugiine
kadar bu alanda ¢ok az gelisme gerceklestirilmistir.

1.2.1. Mikrokapsiilasyon yonteminin avantajlari

Mikrokapsiilleme avantajlar1 ¢ok fazladir. Bazi durumlarda dis kabuk i¢ fazi
korumak icin dis ortamdan izolasyonu saglar. Gidalarda, oksijenin bozucu etkisinden
vitaminleri korumak icin kullanilir. Parfiim sektoriinde ugucu esansiyel yaglarin hizli
buharlasmasin1 durdurur. Yapiskan materyalin ylizeye tutunmasini gelistirir. Kimyasal bir
saldirtya kars1 reaktif ¢ekirdegi korur. Bazi durumlarda ise ¢ekirdegin tamamen izole
olmas1 istenmez bunun yerine pestisitler veya ilaglarin kontrollii salinimi konularinda
cekirdegin dis ortama ¢ikma hizi kontrol edilir.

Cekirdekteki maddenin tadinin veya kokunun maskelenmesi gibi basit bir durum
oldugu gibi bir adsorpsiyon seg¢iciliginin artirilmas1 kadar karmasik problemler de
enkapsiilasyon yontemi ile ¢oziilebilir. Cevre biliminde, bir pesitisitin ayristirilmasi ve
buharlagtirilmasi sirasinda olusan riskleri mikrokapsiilleme en aza indirir (Mervosh vd
1995).

Genel olarak mikrokapsiilasyonun faydalarini 6zetlemek gerekirse;
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o Hassas, kararsiz materyalin/molekiiliin dis ¢evreden korunmast,

. Daha faydali kullanim 6zelligi kazandirmak icin (¢oziintirlik, dagilabilirlik,
akiciligiin gelistirilmesi),

o Oksidasyon, dehidrasyon gibi bozunma reaksiyonlarini onleyerek iirliniin yasam
siiresini uzatmasi,

. Kontrollii, devamli veya zamanlanmis salinim 6zelligi,

. Toksik maddelerin giivenli ve rahat kullanima,

o Enzim ve mikroorganizmalar1 istenen yerde sabitleme gibi avantajlar1 vardir (
Nainar 2011).

1.2.2. Mikrokapsiiliin tanimi

IUPAC tanimina gore mikrokapsiil, igindeki maddeyi kalic1 veya gecici sikistiran
bir boslugu c¢evreleyen kati kabugun i¢i bos mikropargacik olusturmasidir.
Mikrokapsiilasyon sonucu elde edilen {iriinlere mikrokapsiil denilmektedir. Mikrokapsiil,
polimerik bir duvar ve duvar tarafindan kaplanmis etken maddeden olusmaktadir.
Mikrokapsiillerin boyutlar11-1000 pm arasinda degisebilmektedir. 1000 pm’den biiyiik
kapsiillere makrokapsiil, 1 pm’den kiiciikk kapsiillere ise nanokapsiil adiverilmektedir.
Mikron boyutundaki kapsiiller, kiiresel veya diizensiz sekillidirler. Mikrokapsiiller, kabuk
ve ¢ekirdek olarak adlandirilan iki par¢adan olusurlar. Cekirdek kismi ( i¢c kisim) aktif
maddeleri icerirken ( 0rnegin kalinlastiricilar ve pestisitler), kabuk kismi ( dis kisim) dis
atmosferden istenilen diizeyde aktif maddeyi korur.

Mikrokapsiiller tek ¢ekirdekli, ¢ok ¢ekirdekli veya matriks yapisinda olabilmektedirler. Tek
cekirdekli mikrokapsiillerde ¢ekirdek materyali bir kabuk tarafindan kesintisiz bir sekilde
sartlmaktadir. Cok c¢ekirdekli mikrokapsiillerde ise ¢ekirdek materyali mikrokapsiil
igerisinde farkli kisimlarda toplanmis olup etrafi kabuk materyali tarafindan sarilmaktadir.
Matriks tipi mikrokapsiillerde g¢ekirdek materyali kabuk materyali igerisinde homojen
olarak dagilmistir (Ghosh 2006).

Mikrokapsul

Tek gekirdekli Cok cekirdekli Matriks

00
8

O

Sekil 1.10. Mikrokapsiillerin tek ¢ekirdekli, cok c¢ekirdekli veya matriks yapisi olarak
siniflandirilmasi
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1.2.3. Mikrokapsiillerin bilesenleri
Genellikle mikrokapsiil sistemleri iki parcadan olusur.

a) Cekirdek (i¢) Kismi
b) Kabuk (D1s) Kismi

1.2.3.1. Cekirdek kismi

Cekirdek kismi dis ortamdan izole olacak sekilde kaplanmis olmalidir. i¢ kisim
sv1, kat1 veya gaz olabilir. Sivi i¢ kisim, ¢éziinmiis veya dagilmis olabilir. Kat1 i¢ kisim,
sadece kat1 bir madde olabilir veya aktif bilesenler, stabilizatorler, seyrelticiler, yardimct
maddeler olabilir.

Cekirdek kisminin bilesimi:
Ilag veya aktif bilesen
Pestisitler
Esansiyel ugucu yaglar
Katk1 sulandiricilar gibi
Stabilizatorler olabilir.

1.2.3.2.Kabuk kism

Istenilen kalinlikta ve yapida olan kabuk materyalleri inert bir yapida olmalidirlar.
Kaplama malzemesinin se¢imi, elde edilen mikrokapsiillerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini belirler. Bir kapsiiliin kaplama malzemesini/kimyasalin1 secerken asagidaki
sartlar gbz Oniine alinmalidir:

Kararhilik

Uguculugun minumum olmasi

Kontrollii salinima uygun gozenek sayisi
Bulundugu ortamin kosullarina uygun olmasi.

Kabuk kismini olusturan kimyasal veya bilesenlere 6rnek vermek gerekirse; inert
polimerler, renklendirme ajanlari, siloksan gruplari, regineler, wax ve lipitler olabilir.

1.2.4. Mikrokapsiilasyon yontemleri

Ghosh’a gore mikrokapsiilasyon yontemi iki temel gurupta incelenmektedir. Birincisi
kimyasal yontem ikincisi ise fiziksel yontemdir. Fiziksel yontem ise kendi igerisinde
fizikokimyasal ve fizikomekanik yontemler olarak ikiye ayrilmaktadir.
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Cizelge 1.3. Mikrokapsiilasyon Ydntemleri

Kimyasal Yéntem Fiziksel Yéntem
Fizikokimyasal Fizikomekanik
+ Sispansiyon, Yéntem Yontem
dispersiyon,
emiilsiyon * Koaservasyon + Puskurterek kurutma

polimerizasyonu

+ Siper kritik CO2 + Cok baslikli
* Polikondenzasyon yard|m| ”e.. sistemden
mikrokapstlasyon piskiirterek kurutma
+ Tabaka Halinde « Akiskan yatak

Olusturma

+ Elektrostatik
kapsulleme

+ Santrifiij teknigi

Mikrokapsiilasyon metotlarinin hangi kimyasal veya bilesenlerler kullanildig1 ise asagidaki

cizelge 1.4’te baslica mikrokapsiilasyon metotlar1 ve uygulamalar1 ¢ de verilmistir (Rama
vd 2009).

Cizelge 1.4. Baslica Mikrokapsitilasyon Metotlar1 ve Uygulamalari

Yontem Materyaller Uygulanma
Dis Kabuk (Cekirdek) Alani

Kimyasal Yéontem

Siispansiyon Polimerizasyonu Polistiren(PCM) Tekstil
(Sanchez 2007)

Emiilsiyon Polimerizasyonu ( Polialkil akrilat( insiilin) Tag Tletimi
Damge 1997)

Dispersiyon ( Horak 2003 ) -Poli(2-hidroksietil-koglisidil Bilimsel
metakrilat) (ferrofluid) Calismalar
Poli( N-vinil o fenilalanin)
(floresin izosiyanat)

Araylizey ( Janssen 1992) *Poliiire(insektisit, fag iletimi,
katalizor) Tlag Salinimi
*Poliamid( yaglar) Katalizor
*Poliester( protein) Sistemleri
Tarimsal
Calismalar

Fiziksel/ Mekanik Yontem
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Cizelge 1.4.in devami

Siispansiyonun Capraz Baglanmasi Protein, Albumin ( doksorubisin, Ilag iletimi
(Arshady 1989 ) polisakkaritler)
Solvent Ugurma/ ektraksiyon ( Yamakawa Poli(laktik) (ilaglar ) Ilag iletimi
1992)
Coktiirme (Banerjee 1996) Fenolik Polimerler ( Enzimler) Biyokatalizor
Tabaka Halinde Olusturma (Trau ve Polielektrotlar( organik Biyosensor
Renneberg 2003) bilesikler)
Srvilar1 Katilastirma (Mathowitz ve Langer Polianhidrit ( instilin) Gida
1987) Teknolojisi

Genellikle Mikrokapsiilasyon metodunun segilmesi hangi polimerik/monomerik
materyalin kullanildigina baglidir. Baslangi¢c maddelerinin uygun kombinasyonu ve sentez
metotlart bir¢ok ¢esitli bilesim ve morfolojik karakter ile mikrokapsiillii iiriinleri iiretmek
icin segilebilinir. Ornegin; nylon mikrokapsiiller genellikle arayiizey polimerizasyon
teknigi ile hazirlanirken poli ( alkil siyanoakrilat) nanokapsiilleri emiilsiyon polimerizasyon
teknigi ile hazirlanir (Persico vd 2005) ( Zhang vd 1995) .

Ara ylizey polimerizasyonu, iki reaktif monomerin, birbiri ile karigsmayan iki sivi1 fazin ara
yiizeyinde birbiri ile reaksiyona girerek dispers fazi hapsedecek sekilde film olusturmasi
olarak tanimlanmaktadir. Sivi faz ara yiizeyinde bulunan iki monomerden biri ¢ekirdek
materyal ¢ozeltisini veya dispersiyonunu i¢eren sulu fazda ¢oziilmiis, digeri ise emiilsifiye
adimindan sonra sulu olmayan fazda ¢dziilmektedir. Iki reaktif monomer difiize olup birbiri
ile karigmayan iki fazin ara yiizeyinde ince bir film olusturacak sekilde reaksiyona
girmektedirler. Ozellikle, bu ydntemde su/yag emiilsiyonun olusmasi igin uygun bir
emiilgatoriin stabilizator olarak ilave edilmesi de gerekmektedir. Yontem sonunda elde
edilen ortalama polimerizasyon derecesi monomerlerin reaktifligine, konsantrasyonlarina,
faz olusturanlara ve ortam sicakligina baglidir (Park vd 2005).

In-situ polimerizasyonu, sadece siirekli fazda ve dispers cekirdek materyal ile
siirekli fazin olusturdugu arayiizeyin devamli faz kisminda gerceklesmektedir. Ilk
baslangicta kullanilan, diisiik molekiiler agirligina sahip 6n polimerin polimerik reaksiyona
girmesiyle molekiil boyutu biiylimektedir. Polimerik reaksiyon ile diisiik molekiil agirlikli
polimer, siirekli fazdan dispers ¢ekirdek materyalin {izerine ¢dkmekte ve bu sayede
mikrokapsiilasyon ger¢eklesmektedir.

In-sitii polimerizasyonunda en ¢ok kullanilan monomerler iire-formaldehit,
melamin-formaldehit ve tire-melamin-formaldehit monomerleridir. Bu monomerler, suda
coziinmeyen sivive kati ¢ekirdek materyallerinin  mikrokapsiilasyonunda sik¢a
kullanilmaktadirlar. Ara yilizey polimerizasyonunda oldugu gibi, uygun bir karistirict ve
yiizey aktif madde ile ¢ekirdek maddenin sulu emiilsiyonu olusturulmaktadir. Emiilsiyon
olustuktan sonra 6n polimer ilave edilmekte ve polimerizasyonun devam etmesi i¢in pH ve
sicaklik uygun sarta getirilmektedirler (Park vd 2005).
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Koaservasyon yontemine ilk sistematik yaklasimin kismi ¢oziinmeyen homojen
polimer ¢dozeltisinde yogun polimer fazi (koaservat) ve diisik polimer fazinda
(koaservasyon ortami) faz ayrisiminin farkina varan Bungenberg ve arkadaslar tarafindan
yapildig1 bildirilmistir. Arastiricilarin  faz  ayrisim  olgusunu  “koaservasyon” olarak
adlandirdig1 ve bu yontemin, mikrokapsiillerin endiistriyel {iretime uyarlandigi ilk yontem
oldugu ifade edilmistir (Nihant vd 1995).

Koaservasyonun kolloid sistemlerde gozlenen ve kolloid¢e zengin tabakanin
cOkelmesi seklinde olusan bir faz ayrismasi olay1 olarak tanimlamislardir. Koaservasyon
yonteminin, tek bir kolloid ile yapildiginda basit koaservasyon, birden fazla kolloid ile
yapildiginda ise kompleks koaservasyon adini aldigini ifade etmislerdir. Iki yontem igin de
mikrokapsiil olusum mekanizmasimnin faz ayrisiminin  gerceklesmesi disinda benzer
oldugunu belirtmislerdir. Basit koaservasyonda faz ayrisimi sirasinda, ortama ¢dzgen
ilavesi gerekmekte iken, kompleks koaservasyonun iki zit yiiklii polimer arasinda kompleks
olusumunu gerektirdigini bildirmislerdir.

Mikrokapsiilasyonda koaservasyon ii¢ temel adimdan olusur: (1) Kabugu olusturan
polimer ¢ozeltisinin faz ayrimi (Nihant vd 1994) (2) ¢ekirdek fazinin koaservatin gevresine
adsorbe olusu ( Nihant vd 1993) (3) mikropartikiillerin katilasmas1 ( Nihant vd 1994).

Basit koaservasyon, tuz veya alkol gibi suyla ilgisi yiikksek olan maddelerin
eklenmesiyle gergeklestirilmektedir. Sicaklik, pH, ¢6ziicli ve tuz uygun oranlarda secilmis
ise herhangi bir sulu polimer c¢ozeltisi basit koaservasyona ugramaktadir. Eklenen
maddeler, biri kolloid damlaciklar agisindan yogun, digeri ise seyreltik iki fazin olusmasina
neden olmaktadirlar. Ayr1 fazlarin olugsmasindan dolayr polimer katilagarak c¢ekirdek
maddesinin ¢evresini sarmaktadir. Kullanilan polimer ve sisteme gore ilave capraz
baglayicilar yardimiyla kabuk sertlestirilmektedir. Kompleks koaservasyon esnasinda,
hidrofilik kolloidin sulu ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra ortama farkliyiikteki ikinci kolloid
ilave edilmektedir. ikinci kolloidin ilavesinden sonra kolloidler ¢ekirdek madde etrafinda
toplanmaktadirlar.  Bdylece  kompleks  koaservasyona  gore  mikrokapsiilasyon
gerceklesmektedir ( Meyer 1992).
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Sekil 1.11. Koaservasyon yontemi ile mikropartikiil hazirlanmasi
Stiperkritik akigkanlarin hem sivilarin hem de gazlarin 6zelliklerini gosteren ve ¢ok

fazla sikistirma kabiliyetine sahip olan gazlar olarak tanimlamigtir. En sik kullanilan
akigkanlarin CO,, alkanlar (C,-C,4) ve azot oksitler (N2O) oldugunu ve hidrojen ve nitrojen
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gibi gazlarda ¢oziinebildiklerini veya karistirilabildiklerini bildirmistir. Sicaklik ve basingta
yapilacak olan kiiciik degisiklikler ile siiperkritik akiskanlarin yogunlugunda kritik noktaya
ulagabilecek biiyilk yogunluk degisimleri elde edilebilecegini belirtmistir. Bu
ozelliklerinden dolay1 siiperkritik  akigkanlarin  bircok endiistri uygulamasinda
kullanilabildigini vurgulamistir. Siiperkritik CO5’in, toksik ve yanict 6zelliklerine ragmen,
ucuz ve yiiksek saflikta elde edilebilmesinden ve diisiik kritik sicaklik degerine sahip
olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan stiperkritik akiskan oldugunu ifade etmistir.

Pestisitler, pigmentler, ecza maddeleri, vitaminler, koku ve tat veren maddeler ile
boyalarin bu yontem ile kapsiillenebildiklerini bildirmistir. Bu yontemde, ¢6ziinen
(akrilatlar, polietilen glikol) veya ¢oziinmeyen (proteinler, polisakkaritler) bircok kabuk
materyalinin kullanilabilecegini ifade etmistir.

Ekstriizyon yontemi ¢ok ¢esitli ticari alanlarda uygulama alani bulmustur. Bu
yontemde, sivi g¢ekirdek ve kabuk materyali akigkan formda es merkezli tiipe dogru
pompalanir ve damlacik formu titresim altinda elde edilmektedir (Sekil 1.12) Daha sonra
kabuk materyali kimyasal ¢apraz baglayicilar, sogutma ve solvent uzaklastirmasi yardimi
ile sertlestirilmektedir.

Titresim

<
% Sertlestirme
<

Sekil 1.12. Ekstriizyon yontemi

Mikrokapsiilasyon yonteminin sec¢iminde, c¢ekirdek materyalin tipi, istenilen
partikiil boyutu, kabuk materyalinin gegirgenligi vb. Ozellikler 6nemlidir. Hedeflenen
etkiye gore mikrokapsiilasyon yontemi segilebilmektedir.

Kimyasal immobilizasyon (destek materyaller yardimiyla suda ¢oziinmeyen bir hale
getirilmesi) yaklasimlardan farkli olarak kapsiilasyon yontemi molekiillerin kararligim
saglar. Adindan da anlasilacagi gibi, bu mekanizma molekiiliin kat1 bir materyalin i¢inde
hapsedilme mekanizmasidir. Selilloz membran gibi ¢esitli membranlar, poliakrilamit gibi
polimerik matrisler, nisasta, nylon veya sol-jel tiirevli matrisler enkapsiilasyon yonteminde
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devamli ¢alisilmaktadir. Membran ve polimerik matrislere ek olarak, tek katmanli karbon
nanotiipler (SWNT) ve i¢i bos nanokiireler enkapsiilasyon materyalleri olarak
kullanilmaktadir ( Kaneko vd 2007).

Gozenekli yapilar ile i¢i bos silika kiireler ilag depolama ve salinimi, ¢icek ve
esansiyel yaglarin kokularinin depolanmasi gibi konularda potansiyel uygulamalarindan
dolayr ¢ok dikkat c¢ekmektedir (Tan vd 2005). Bu sistemler i¢in sol-jel yontemi
kullanilmasi istenilen boyutta silika kiireler elde etmek ve istenilen gdzenekli yapilar elde
etmek igindir. Bu tezde de kullanilacak olan yontem sol-jel/emiilsiyon metodudur.
Emiilsiyon damlaciklari silika yapisinin biiyiimesi i¢in sablon olarak hareket ederler. Son
yillarda su/yag, yag/su, su/yag/su gibi cesitli emiilsiyon sistemlerinin hazirlanmasinda bu
yontem kullanilmistir ( Teng vd 2005).

Bir¢cok uygulama yontemi olmasina ragmen sol-jel yonteminin kullanilmis olmasinin bazi
nedenleri vardir. Sol-jel yontemi, basit ve uygulanabilir oldugundan, diisiik sicaklikta
calisilabilir, kimyasallara kars1 inert, gegirgenligi ayarlanabilir ve optik saydam oldugundan
tercih edilmektedir ( Kandimalla vd 2008).

1.3. Sol - jel yontemi

Sol-jel yontemi, diisiik sicakliklarda ve ¢ozelti ortaminda kimyasal tepkime yoluyla
anorganik yapilarin sentezlenmesidir. Bu tepkimenin en 6nemli 6zelligi sivi halden (¢ozelti
veya kolloid ¢ozelti) kat1 hale (iki veya ¢ok fazli jel) ge¢is imkani vermesidir. Sol-jel
prosesinde, reaktif anorganik monomer veya oligomer olusturacak herhangi bir baslangic
malzemesi kullanilabilir. Sol-jel alanindaki ¢ogu calismalarda baslangic maddeleri olarak
M(OR)n formundaki alkoksitler (M: metal, n: degerlik, R: alkil, CxHyx-1)
kullanilmaktadir. Alkoksitler uygun anorganik monomer kaynaklaridir ve bir¢cok organik
¢oziiciide ¢oziiniirler (Schmidt 1988).

1846 yilinda Ebelman’in tetraetoksisilanin atmosferdeki nem ile yavas hidrolizi sonucu
camsi jele doniisiimiinii gézlemlemesi, yontemin baslangicini olusturur. Bu nedenle de,
Si(OEt)4 camsi bilesikler igin ilk baslangi¢ maddesi olarak bilinir. Seramik ve cam yapimi
icin uygun baslangi¢ maddelerinin kullanim1 1940’11 yillarda bulunmustur. Sol-jel terimi,
kolloidal siispansiyonlarin jellestirilmesi ile kat1 bir fazin olusumu anlamma gelmektedir
(Sanchez 1994). Brownian hareketlerle siispanse halde kalabilecek kadar yeterli biiyiikliige
sahip partikiillerin bir siv1 faz igerisindeki disperizasyon karisimina “sol” denir. Sol’ler
¢oziicli-partikiil etkilesimlerine gore liyofobik (zayif ¢oziicii-partikiil etkilesimi) ve liyofilik
(gliclii ¢oziicli-partikiil etkilesimi) olmak iizere iki sinifa ayrilir. Jel; sivi iceren bir katidir
ve kati ile sivinin oldukea iyi karistigr bir ag yapisidir. Tiim sol’ler jel’e doniistiiriilemez.

Jel olusumu i¢in giiglii ¢oziicii-partikiil etkilesimi olmasi 6nemli bir kriterdir ( Turner
1991).
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1.3.1. Sol- Jel tepkimeleri

Y ontemin temelini, anorganik polimerizasyon tepkimeleri ile sol’iin jel fazina doniisiimi
olusturur ( Sanchez 1990). Bu yontem asagidaki basamaklar iizerinden gergeklesir;

eIstenilen &zellikleri saglayabilecek uygun baslangic maddelerinin homojen bir sekilde
karigtirilmasi

*Hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu karisimin once sol’e ardindan jele
dondstiirilmesi

*Elde edilen jel’in istenilen malzemeye gore uygun islem veya islemlere (film olusturma,
toz liretme vb.) tabi tutulmasi.

Sol-jel yonteminde baslangic maddesi olarak hidrolize olabilen tuzlar ve metal
alkoksitler kullanilabilir. Cikis maddesi olarak hidrolize olabilen bir tuz kullanildiginda
metal katyonunun hidrolizi;

M™ + nH,0 — M(OH), +nH"

seklindedir. Cogu durumda ortama bir baz ilavesi ile tepkimenin {irlinler yoniine ilerlemesi
saglanir.

Metal alkoksitler, basta hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri olmak {izere bircok
niikleofilik yer degistirme ve katilma tepkimelerini verirler. Metal alkoksitlerin reaktifligi,
metal atomunun elektronegatifligine ve doymamisligina baghdir. Diisiik elektronegatifligi
ve koordinasyon sayisinin tamamen dolu almasi nedeniyle silisyum alkoksitler, yaygin
olarak kullanilan diger tetravalent metal alkoksitlerle kiyaslandiginda oldukca diisiik
reaktiviteye sahiptir ( Sanchez 1994). Bazi tetravalent alkoksitlerin reaktiflik siralamasi
asagidaki gibidir;

Ce(OR)4 > Zr(OR)4 > TI(OR)4 > Sn(OR)4 >>> SI(OR)4

Sol-jel tepkime mekanizmalarinin ¢ogunun anlagilabilmesinde gecis metal atomlarina
kiyasla daha diisiik reaktiviteye sahip olan ve kontrollii ¢alisma imkan1 verebilen silisyumlu
sistemler esas alinmistir. Genelde, bir mineral asit (6rn. HCI) veya baz (NH3) katalizor
varliginda dort fonksiyonlu silisyum alkoksit monomerlerinin sentezinden silika jeller elde
edilir.

Sol-jel yontemi temelde iki reaksiyon {izerinde gerceklesir. Bunlar, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlaridir. Ilk adimda olusan tepkime silisyum alkoksitin hidrolizidir.

Hidroliz;
OR OR
Ro////,, ' Ro////,,,'. ROH
'Siv,,, + H0 —_— Si “u, +
| “or | “oH
OR OR
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Asidik veya bazik ortamlarda suyun oksijeninin silisyuma niikleofilik etkisiyle
hidroliz olusur ve alkoksi gruplari (OR) ile hidroksil gruplart (OH) yer degistirir. Bu
tepkimenin ters tepkimesi ise esterifikasyon tepkimesidir. Alkoksisilanlar ile su birbiriyle
karismadigindan dolayi tepkime i¢in ¢oziicii olarak genelde alkol kullanilir.

Metal alkoksitler, M-O-C bagmin yiiksek polariteye sahip olmasi nedeniyle su ile
kolaylikla hidroliz olur. Hidroliz reaksiyonu su molekiiliindeki oksijen atomunun metal
atomuna niikleofilik saldiris1 ile Sy reaksiyon mekanizmasi lizerinden gerceklesir. Hidroliz
reaksiyonun hizi;

Metal atomunun kismi yiikii artikca artar.

Ayrilan molekiiliin niikleofilik 6zelligi artik¢a artar.
Metalin doymamisglik derecesi artik¢a azalir.

Metal merkezi etrafindaki hacimli gruplar arttik¢a azalir.

Bir sonraki tepkime silan gruplarinin kondenzasyonuyla, siloksan (Si-O-Si) baglarinin
olugmasini igceren kondenzasyon tepkimesidir. Bu tepkime iki yol ile olusabilir. Bunlar,
alkol veren ileri tepkime ile bu tepkimenin tersi olan alkoliz tepkimesi ya da su veren ileri
tepkime ile hidroliz olarak adlandirilan ters tepkimedir. Cogu durumlarda, kondenzasyon
tepkimesi hidroliz tepkimesi tamamlanmadan baglamaktadir ( Brinker vd 1994).

Su kondenzasyonu;

OR ;)R fR OR
OR .., .OR
R, oy + MO sin, o — “si, WSt + H,0
| [N
OR OR OR OR
Alkol kondenzasyonu;
OR OR OR OR
OR , OR .., ’ \ OR
TS o + OR-uig; s, wSit
Lite,, OR / 10 . \ + ROH
OR OR OR
OR

Metal alkoksitlerden silisyum alkoksit hidrolize kars1 olduk¢a kararhidir.
Dolayisiyla hidroliz basamagi olarak isimlendirilen 1.basamak asit veya baz kullanimini
gerektirir. Ozetle katalizér olarak bazin kullamldigi durumda hidroliz reaksiyonu su
molekiiliindeki oksijen atomunun metal atomuna niikleofilik saldiris1 ile 5 koordinasyon
sayisina sahip silikon atom ihtiva eden SN, mekanizmasi tizerinden gerceklesir. Diger
taraftan katalizor olarak asit kullanimi s6z konusu oldugunda oksijen atomunun
protonlanmasiyla iliskili sinirlayic1 basamagi iceren SN; mekanizmasi vasitasiyla ilerler.
Asidik katalizor baz katalizorden daha hizli hidrolize yol agar. Sonug olarak jel aglar i¢in
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farkli final yapilarina neden olur (Nedelec 2007). Asagida sirasiyla asit ve baz katalizli
hidroliz reaksiyonlar1 yer almaktadir:

[s1.3 OR mqrc oOR
B + OR i al 5 H £
ORm H;0 : NG . s
R“"_m—on - ‘_i—?ﬁ o "%}R -.a-‘t;o—sfu-‘"'m+ ROH
7 7 H H 5
; H H .
oR oR OR -

OH

R or or | o
m \ '.-‘: f,-"'DR
i ng ——= | HO—&—O0R | =—— HO—S8i + RO

e H or

Asidik kosullar altinda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonunda -OR grubunun
protonlanmasi gergeklesir ve bu basamak olduk¢a hizlidir. Protonlanmis -OR grubu
merkez metal atomunun elektron yogunlugunu diisiireceginden elektrofilik karakterini
arttirarak su molekiiliindeki oksijen atomunun niikleofilik saldirisint kolaylastirir. Bazik
kosullarda baz kaynagi vasitasiyla artan hidroksil anyonu anyonu niikleofilik olarak
silisyum metaline saldirarak -OR grubunun ayrilmasini saglar. Su ve alkol karsimlari
icerisinde yer alan silisyum alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyonlar1 i¢in amonyum
hidroksit ve sodyum hidroksit baz katalizor, hidroklorik asit ve nitrik asit asit katalizor
olarak kullanilir ( Brinker vd 1985).

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile polimerize oksit yap1 olusur. Cozeltideki
polimerler kondenzasyon reaksiyonu ile biiyiirler. Bir siire sonra tek ve biiyiik bir polimer
kiitlesi biitiin ¢ozeltiyi kaplar. Bu nokta solden jele gecis noktasidir. Bu solden gecis
noktasi ¢ozeltinin viskozitesinin artisindan belli olur. “Jel”, kat1 ve siv1 faz arasinda bir faz
olup amorf ve amorfa yakin bir kati goriiniimdedir. Olusan jelin uygun 1s1l islemlerden
gecirilmesiyle tasarlanan malzemeye (cam, seramik vb) ulasilir.

1.3.1.1. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarimin hizim etkileyen faktorler

o Elektronegatiflik: Metal atomlarinin koordinasyon sayisi ile ilgili bir 6zellik olup,
bu say1 arttikca elektronegatiflik artar. Ornek olarak; Ti(OEt), bilesigi Si(OEt), ile
karsilastirildiginda hidrolizi bes kati daha hizlidir. Buna bagh olarak, silikon oksit
icin jellesme siiresi titanyum oksitin jellesme siiresinden ¢ok daha fazladir.

. Alkoksit gruplarmin sterik etkisi: Metal alkoksitlere bagli -OR grubunun boyutu

arttikca hidroliz hiz1 azalir. Daha kiigiik boyuttaki -OR gruplarinin, su molekiillerine
yonelmesi daha kisa zamanda gergeklesir.
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o Metal alkoksitlerin molekiil yapisi: Merkezdeki metal iyonunun koordinasyon sayist
arttikga hidroliz hiz1 diiser. Alkoksitler, oligomer olusturmaya yonlenirler. Buna
bagl olarak hidroliz hiz1 diiser. Bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilen farkli
oksitleri (TiO,, Al,O3 gibi) oldugu igin n-Biitoksit ve n-Propoksittir. Bunlar genis
alkoksil gruplari igerdiginden, oligomer olusumunu engellemez.

. pH: Sol- jel metodunda erken gelisen jellesme reaksiyonlarmi engellemek veya
tanecik olusum reaksiyonlarini ayarlamak icin gerekli miktarda baz veya asit
katalizori kullanilir. Hidroliz ve kondenzasyon olaylari ¢ozeltilerin pH’sindan
etkilenir. Asidik ortamda, kondenzasyon, hidrolize gore daha yavastir. Yapilan bir
calismada asit katalizli hidrolizde az dallanmis uzun polimer zincirler olusurken,
baz Kkatalizli hidrolizde ¢ok dallanmis kisa polimer zincirlerinin olustugu
belirlenmistir (Brinker 1985). Olusan capraz baglant1 zayiftir. pH arttik¢a, gdzenek
hacmi ve oksit yiizey alan1 artar. pH artis1, gézenek boyutunda da artisa neden olur
(Schubert vd 1995).

1.3.1.2. Sol- Jel Yonteminin Avantajlari ve Dezavantajlar:
Sol-jel yonteminin baslica avantajlart;

e Sol-jel kimyasinda ¢ikis maddelerinin ilk ¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢ozeltilerin
viskoziteleri diisiik oldugundan homojenlik kisa bir siire icinde molekiiler seviyede
saglanabilmektedir. Tepkenler, molekiiler diizeyde homojen oldugundan elde edilen jel de
homojen olacaktir (Mackenzie 1998).

e Bag olusumu ¢ozelti icerisinde gerceklestigi icin tam bir stokiyometri olusur (Dislich
1985).

e Tepkimenin diisiik sicakliklarda (oda sicakligi) gerceklestirilmesi bir kolayliktir. Diisiik
reaksiyon sicakliklari anorganik matriksin organik gruplarla modifiye edilmesine olanak
vermektedir. Bu ise yeni tiir malzemelerin (hibrit malzemelerin) iretilmesini saglar.
Boylece malzemenin hem anorganik hem de organik malzemelerin ozelliklerine sahip
olmasi saglanir (Schubert vd 1995).

e Cozeltilerin kullanilabilmesi, ince film ve fiberlerin {retilmesine olanak verir
(Mackenzie 1998). Bu c¢ozeltilerin viskozitesinin diisiik olmasi nedeniyle daldirma,
puskiirtme gibi basit yontemlerle istenilen kalinlikta filmler hazirlanabilmektedir (Sanchez
ve Ribot 1994).

e Elde edilen jelden, kontrollii 1sitma sonucu gozenekli seramik ve amorf yapilar elde
edilebilir. Bu malzemenin gozenek boyutu, ¢ikis maddelerinin bilesimleri degistirilerek
ayarlanabilir ve farkli gézenek boyutuna sahip malzemeler her zaman sentezlenebilir
(Mackenzie 1998).

e Oldukga saf baslangic maddeleri kullanilabildigi i¢in yiiksek saflikta malzemeler
sentezlenebilir (Dislich 1985).

Her yontemde oldugu gibi sol-jel yontemi de bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlar:

27



e Jellesme ve 1s1l islemler sirasinda malzemede biiziilme olugmasi yontemin en Onemli
dezavantajidir.

e Zamanla viskozitenin degismesi

¢ (Cikis malzemelerinin pahali olmasi

e Proses siiresinin bazen ¢ok uzun olmasi

¢ Olusan malzemede kalan, istenmeyen hidroksil gruplart ve organik maddelerin
kalintilarini uzaklastirma zorlugu.

Yontemin temel reaksiyon ve mekanizmalari lizerine yapilan caligmalar, karsilagilan
sorunlar1 ¢6zmeyi ve daha genis bir uygulama alan1 olusturmay1 amaglamaktadir.

1.4. Ev Sineginin (Musca domestica L.) Biyolojik Ozellikleri

Cabeza Térax Abdomen

Calipters  Scutellum Vena

“" '
SW4

————
= ———

Sekil 1.13. Musca domestica’nin fiziksel yapisi

Ev sinekleri (Musca domestica linnaeus) insan topluluklarinin bir pargasi olarak
diinyanin tiimiine yayilmislardir. Yetigskin bir ev sinegi 5-8 mm uzunlugundadir. Onlarin
gogiis kafesi gri veya bazi zamanlar siyahtir. Biitiin viicudu sa¢ benzeri kil yapisi ile
kaplidir. Disiler erkeklere gore biraz daha biiyiiktiir ve kirmizi bilesime sahip olan gozleri
arasinda ¢ok biiyiik bosluk vardir. Ev sineklerinin sadece bir ¢ift kanad1 vardir arkasindaki
kii¢iik uzantilar ucus sirasinda stabiliteyi saglar. Ev sine§ine benzer birgok tiir bulunur.
Ornegin; Fannia canicularis, Stomoxys calcitrans gibi sinekler daha kiiciiktiir ve agiz
pargalar1 delicidir (Patricia ve Claudio 2008)

Ev sineginin hortumu, dinlenme sirasinda basin altina katlanarak tasinir; ancak
besin aradiginda ya da aldiginda diklesir. Hortumun ucunda bulunda yarim daire seklinde
radyal kanallarla donatilmis yastiklar, besinin iizerinde yayilir ve tiikriik salgisinin diizenli
bir sekilde yayilmasini saglar.
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1.4.1. Ev sineginin yasam dongiisii

Ev sineginin ve diger sinantrop tiirlerinin yasam tarzlar1 ve ¢ok fazla cogalmalari
toplum saglig1 agisindan bir¢ok sorunlar yaratmaktadir. En 6nemli kulagka yerleri giibrelik
yerler ve clirliyen bitki yiginlaridir. Uygun kosullarda yumurtadan ergin olma stiresi 7
giindiir. Iki dol arasindaki siire, sicakliga bagli olarak 2-3 hafta siirer. Boylece yilda 8-10
dol verebilirler. Bir disiden olusacak bireylerin sayis1 yilda kuramsal olarak 250 milyara
ulasabilir.

Birinci diinya savasinin sonunda bulunan DDT (dikloro difenil trikloroethan)’ nin
sineklerin tamamini 6ldiirecegi tahmin edilirken, gecen bunca senede sinekler insektisitlere
kars1 biiylik 6lciide direnglilik kazanarak tehlikeli bir duruma girmiglerdir. Yeni bir
insektisite, 20 dol sonra, baslangictakine goére binlerce kat direnclilik kazanirlar. Bu
direnclilik sadece dogal secilimle kazanilir. En fazla yogunluga sahip olan sinek tiirii
Muscidae familyasina ait Musca domestica(ev sinegi)dir.

Ev sinekleri metaformozlarin1 ayr1 ayr1 yumurtalarda tamamlarlar. Bu evreler;
larva, pupa ve yetiskin basamaklaridir. Ev sinegi, larva ve pupa evresinde giibre yiginlari
altinda veya diger korunan yerlerde kislar. Sicak mevsim sartlarinda genellikle ev
sineklerinin gelisimi optimum diizeydedir ve 7 giinden 10 giine kadar kiiciik bir siirede
yagsam dongiilerini tamamlarlar. Yaz mevsiminde bu siire 10-12 giine kadar
cikabilmektedir.

Sekil 1.14. Ev sineginin yasam dongusu
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1.4.2. Aliskanlik ve davramslar:

Tipik sinek iireme alanlari, ¢6p ve ¢op isleme alanlaridir. Sinekler ¢iirliyen ¢imen
parcalarinda, meyvelerde, sebzelerde, yakin c¢evredeki bahge veya ¢iftliklerin bitki
ortlistinde veya yakindaki bir canli hayvan alaninda yanlis bicimde kullanilan giibrelerde,
evcil hayvanlarda ve ¢iirliyen hayvansal maddelerde iirerler.

Bilinen ev sinegi ( M.domestica) yaygin rastlanan boceklerdir ve u¢ma araliklar1 en 8
kilometredir. i¢ mekanlarda olduk¢a aktiftirler. Daha soguk iklimlerde iireme genellikle
kistan Once sona erer ve bocekler kisi pupa veya ergin olarak gegirirler. Ancak 1lik
iklimlerde aktif kalir ve yi1l boyunca iirerler.

1.4.3. Zararlan

Sinekler yiyecek iiretim ve ikamet alanlarinda ve g¢evrelerinde halk sagligina yonelik ciddi
bir sikint1 yaratabilir. Binalara girmeleri 6nlenmelidir.

Midelerindeki sindirici sivilarim1 yiyecek maddelerinin istiine kusarak yiyecekleri
stvilastirir. Bu “’sivi’’ daha sonra emici agiz kisimlan ile ¢ekilir ve bdylece bdcekler,
govdelerinde toplanip temasla diger yiizeylere bulasabilecek veya sinegin diskisina gegecek
sekilde canli kalabilecek patojenik organizmalar: alirlar.

Bocek beslendiginde veya pisliginde ortaya ¢ikan sinek pisligi, kontamine olmus ¢iflik
iirlinlerinin, 60rnegin yumurtalarin, satis noktasinda reddedilmesi ile sonucglanabilir. Ayrica
sineklerin en biiylik sorunlar1 bagirsak kurtlarini veya yumurtlarini bulastirabilirler ve
dizanteri, gastroenterit (ishal ve kusma), tifo, kolera ve tiiberkiiloz gibi hastaliklarin
potansiyel tastyicilaridir. Sivilastirilabilen de dahil olmak iizere, ayrim yapmaksizin her
gidaya yerlesebilirler.

1.4.4. Fiziksel kontrol

Sanitasyon, baslica kimyasal olmayan kontrol yaklagimidir. Bina ve evlerin fiziksel
bakimimi (temizlik ve hijyen) siirdiirmek, sinek sorunlarimi minimum diizeyde tutma
konusunda olduk¢a ise yarar. Potansiyel iireme alanlarin1 ve yiyecek kaynaklarini
siirlandirmak i¢in yeterli hijyen uygulamalr gereklidir.

Ergin sineklerin binalara girigi, Imm gozenekli sinek aglari, hava perdeleri, boncuklu
perdeler veya kanatlar1 olan, kendi kendine kapanan kapilar ile 6nlenebilir.

1.4.5. Kimyasal kontrol

Insektisitler sinekleri etkin sekilde kontrol edebilirken, sanitasyonun da olmasi
gerekir ve yetersiz bakimi diizeltemezler. Larva durumundaki bdceklerin gelisim
diizenleyicilerinin giibre ve organik atiklara kullanilmasi s6z konusudur. Ancak bu
uygulamanin yapilmasina dikkat etmek gerekir. Sadece yiizeye yapilacak bir larvasist
uygulamasi kontrolii saglamayacagi gibi hedef dis1 organizmalarin da birkimine neden olur.
Ergin kontrol programinda iki tip insektsist kullanilir: rezidiiel ve alan spreyleri.
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Rezidiiel Insektisitler; Bina duvarlar1 ve ¢dp kutular1 gibi sineklerin dinlendigi alanlara
uygulanir. Giines 15181 bu tip insektsistleri hizla bozar. Benzer sekilde, beton yiizeyletire
uygulanan insektisitler de, boyanmadiklari siirece, etkisiz kalirlar.

Sonbahar gog¢ii sirasinda, ¢ogunlukla binalarin giiney ve bat1 kisimlarinda, sagaklarin altina,
pencerelerin kenarlarina ve sineklerin toplandig1 diger dis mekanlara uygulanan rezidiiel
sprey, iceri giren sineklerin sayisini azaltacaktir. Rezidiiel spreyler, dis ylizeylere iyice
uygulanmalidir.  Ancak, sineklerin sonbaharda igeri gelmelerini onlemek i¢in gerekli
hazirliklar yapilmadig1 takdirde, yalnizca igeride kullanilan rezidiiel spreyler sinek
sorununu sadece gegici olarak giderir.

1.5.Sinek Kovucular

Kan emici eklembacaklilarin tamaminin hastaliga neden olan patojen organizmalar
olduklar1 ve bu hastaliklar1 insandan insana tasimalarindan dolay1r oldukg¢a tehlikeli
olduklar1 bilinmektedir.

Bu boceklerin kontrol edilmesi ve hastaliklarinin dnlenmesi i¢in uzun yillardan beri genis
capl kimyasal arastirmalar yapilmistir (Sonenshine 2002). Ancak bir numarali problem
biiylimekte olan niifus yogunlugunda insanlara kars1 zarar1 olmadan bu bocekleri ortamdan
uzaklagtirmaktir. Bunun {izerine asagida tabloda goriilen kimyasallar yaygin olarak
giiniimiizde kullanilmaktadir.

1.5.1. Sinek kovucu uriinlerin etken maddeleri
Sinek kovucu iiriinlerde kullanilan bazi etken maddeler: DEET, p -mentan-3,8-diol,
soya yagi, sitronella bazilaridir.

1.5.1.1. Kimyasal kovucular

Cizelge 1.5. Kimyasal hasere kovucular ( Brooke vd 2010)

Kimyasal ismi CAS no. Kimyasal Molekiil Formiilii
Formiilii
DEET,Dietil toluamit 134-62-3 C1oH17NO i
\@)‘\E\
DEPA,N,N-dietil-2- 2431-96-1 C1oH17NO Q\JK
fenil-etanamit (\

31



Cizelge 1.5.’in devami

DMP,dimetil ftalat 131-11-3 C10H1004 i

0/

O~
Dodekanoik asit, laurik | 8045-27-0 C1oH20; i
asit AAAAAK

OH
Indalone 8039-36-9 C12H1504 i
| O~~~ —
1-Piperidin  karboksilik | 119515-38-7 | C12H23NO3 1 o
asit
3-[N-biitil-N-asetil]- i
aminopropiyonik asit etil /\/\A)k/\
ester 52304'36-6 C11H21NO3
(1R,2R,5R)-2-(2-
Hydroksipropan-2-il)-5-
metil-siklohekzan-1-ol 81176-88-7 | C10H200,
2-Etilhekzan-1,3-diol 94-96-2 CgH150, \/\KC/
Permethrin 52645-53-1 C,1H2Cl,05 o \/@ O
cl \ ’ 0’
2-Undekanon, metil 9
nonil keton M
112-12-9 C11H20

- DEET: IUPAC ismi N,N-Dietil-3-metilbenzamit olan kimyasal, bir bécek kovucu olarak
1946 yilinda kesfedilmis ve 1957 yilinda ticari olarak kullanilmaya baslanmistir ( Xue vd
2007). Giiniimiizde yaygin olarak insan derisi lizerinde kullanilan DEET, bir¢ok bdcek
kovucu i¢in aktif madde olarak temin edilebilir ticari bir iiriindiir. Ornegin, yetiskin ve larva
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donemindeki Haemaphysalisspp kene tiirline karst %90-100 arasinda kovucu etki
gostermistir ( Kulkarni vd 1985).

%33 oraninda deet kontrollii salinim yapan bir polimer formiilasyonu ile nymphal
A. Americanumin tiiriine kars1 12 saatlik goniillii insanlarla yapay ormanda test edildiginde
%97,65 oraninda etkili olmustur ( Carroll vd 2008). Bazi bocek tiirlerine karsi, uzun siireli
korumanin saglanmasi i¢in deet yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmalidir. %19.5 , %31,6
, %80 konsantrasyonlarindaki farkli deet iirlinleri 1 hafta sonra uygulandiginda >%90
oraninda kovucu etkisi gostermistir fakat uygulama 4 hafta sonra yapildiginda kovucu
etkisi <%50 ‘ ye kadar diismektedir (Jensenius 2005).

Benzer bir sekilde, Pretorius ve arkadaglar1 picaridin ve DEET in %20’lik losyon
formiilasyonlarini nymphalA. Hebracumand tiirline karsi karsilastirdilar. Bu caligma ile
deet’in %33,25 daha uzun siireli ve %87,5 kovucu etkisinin oldugunu agiklamiglardir. Aym
calismada I. scapularis larvasina karsi ise %19,1 kovucu etkisi gézlemlenmistir ( Pretorius
vd 2003).

EPA tarafindan bu kimyasalin, {iriin etiketinde yazan giivenlik Onemlerine uyuldugu
taktirde giivenli oldugu bildirilmistir (U.S. Environmental Protection Agency ). Ancak
yine de kiiciik cocuklarin bulundugu ortamlarda kullanilmamas: tavsiye edilmektedir.
Kanada Saglik Bakanligit DEET konusundaki ¢aligsmalar1 ve dnlemleri 2003 yilinda revize
etmis ve 6 aydan kiiclik ¢ocuklarda kullanilmamasi, 6 ay ile 2 yasaindaki ¢ocuklarda en
fazla %10 DEET igeren {irtinlerin dikkatle kullanilmas1 gerektigi, 2-12 yas ¢ocuklarda %10
DEET igeren iriinlerin giinde en fazla 3 defa uyulanabilecegini bildirmistir ( Health
Canada).

- Permethrin: Oda sicakliginda kismen kristalize olabilen sarimsi kahverengi-kahverengi
stvidir. Permethrin sivrisinek azaltma programinda halk saglig1 i¢in ve gesitli yiyecek veya
ciftlik hayvanini boceklerden korumak ic¢in kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda birgok
yerlesim yerlerinin iginde ve disinda, evcil hayvanlarda ve kiyafetlerde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Insanlar iizerinde bas biti ve uyuz tedavisi i¢in kullanilan permetrin
formiilasyonlar1 mevcuttur. Ancak kullanimlar1 Amerika Birlesik Devletleri Gida ve ilag
Idaresi (FDA) tarafindan diizenlenir ve kabul edilir ( Permethrin Teknik Bilgi Sayfasi).
Genel olarak permethrin hem kovucu hem de 6ldiiriicii olarak fareler, bitler, keneler, pire,
kene, sivrisinek ve siyah sineklere karsi kullanilir ( Brown vd 1997).

Pyrethroitler ve fonksiyonel olarak ndrotoksinler olarak isimlendirilen sentetik
kimyasallar ailesine aittir. Birgcok memeli ve kuslarda ¢ok hizli zarar1 yoktur. Fakat kediler
ve baliklar i¢in olduk¢a toksittir. Genellikle memelilerin viicut derisi tarafindan absorblanir
(ASPCA 1986).

Permethrin boceklerin sinir sistemi iizerinde rol oynar. Noronlarin fonksiyonunu
engellemek icin sodyum kanallarina miidahale eder ve kaslarin kasilmasina, felg ile
sonlanmaya ve Oliimiine neden olur. Permethrine boceklerin ve sineklerin dokunmasi
durumunda kovucu etkisi gozlenir. Johnson & Johnson markasi Lyclear adli iiriniinde
%35(w/w) oraninda kullanmaktadir. Permethrinin kullanim alanlari ;

e Bocek oldurictu
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e Tarimda misir koruyucu

e (iftlik hayvanlarinin lizerindeki parazitler i¢in

e Sanayi/ev gibi alanlarda bocek oldiirticii

e Kereste soyma sirasinda

e Orduda askerlerin kiyafetlerinde hasaratlardan korumak i¢in kullanilir.

- DEPA: (N,N-dietil-2fenil-asetamit) , DEET ile aynm1 zamanlarda gelismis,agiz toksititesi
orta ve dermal toksititesi diisiik bir bilesimdir. DEPA, DEET e gore yaklasik %50 daha
ucuz oldugundan dolayi, son zamanlarda tekrardan 6nemli bir kovucu olmustur.

Tavsanlar lizerinde yapilan bir deneyde 0,3 ml %25’lik DEPA formiilasyonu >%90
oraninda R.sanguineus larvasina karsi 15 giin, tavucuklar {izerinde yapilan bir denemede
>9%90 oraninda A.Percius larvasina kars1 7 giin boyunca kovuculuk saglamistir ( Kumar vd
1992).

1.5.1.2. Piperidin tiirevleri

Bazi sinek kouvucularin yapisinda bulunan piperidinler renksiz organik sert kokulu
bilesiklerdir ( Bissinger vd 2010). Yapilan bir ¢calisgmada yetiskin ve larva A.americanum
(Amblyomma americanum kene tiiriidiir.) tiirine karst kullanilan sikloneks-3-enil 2-
metilpiperidin-1-il keton (Al3-37220) piperidin tiirevi DEET ten daha fazla tam koruma
gostermistir. Larvalara 5 saat sonra tekrar uygulama yapildigindan DEET <%60 etkinlige
sahip iken Al-37220’nin etkinligi %90’ nin {izerindedir ( Carroll vd 2004). ((2S)-1-[(1S)-
Sikloheks-3-en-1-ilcarbonil]-2-metilpiperidin), A.americanum tiiriine karsi %94 etki ve
L.scapularis(kene tiirii) kars1 parmak ucunda 0,8 umol/cm2 ‘lik uygulanmast sonucu %100
kovucu etki gostermistir. Bu sistem %20’lik formiilasyona hazirlandiginda 12 saat boyunca
%100 etki gostermistir.
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Sekil 1.15. Piperidin tiirevi insektisit olarak kullanilan AI3-37220 isimli kimyasalin agik
molekiil sekli

1.5.1.3. Bitkisel i¢erikli kovucular

Sinek kovucu etkiye sahip dogal ucucu yaglarin bir kismi su sekilde siralanabilir;
Karanfil, nane, sedir, citronella, biberiye, sardunya(geranium), lavanta, kekik, rezene,
okaliptiis, feslegen, defne bitkilerinin yaglaridir.

Dogal Ucucu Yaglarin Dezavantajlari: Dogal ucucu yaglarin etkinligi ortalama 30 dakika
gibi ¢ok kisa bir siiredir. Ticari sinek kovucu iiriinlerde bu slire minimum 2 saattir (az
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miktarda aktif madde igeren formiilasyonlarda). Dolayisiyla uzun siire yogun sinek bulunan
bir otamda kullanilacaksa; sik sik uygulamay:1 tekrar etmek gerekmektedir. Ek olarak
keskin kokuya sahip olduklarindan solunum rahatsizliklarini tetiklemektedirler. Asagida
baz1 esansiyel sinek kovucularin 6zellikleri verilmistir.

- Kekik yagi: Sicak-1liman bat1 ve giineybat1 Avrasya ve Akdeniz bolgesinde yetisen 20-80
cm uzunlugunda, yapraklari 1-4 cm uzunlugunda olan keskin kokulu bir bitkidir. Kekik
yaginin potansiyel sinek kovucu aktivitesi bazi test methotlart ile denendiginde %0,05
konsantrasyona sahip sistemin %91 oraninda kovuculuk sagladigi goriilmiistiir. Ayrica
sivrisinek 1siriklarint bir siireye kadar Onlemektedir. Kekik yagi, timol, p-cymene,
karvakrol, linalool, Y- terpinen gibi zengin bir bes monoterpen kaynagidir. Bu bes
monoterpen ayrica sivrisinegin kovucu aktivitesini belirlemeye yardime1 olur. Ornegin Y -
terpinen isimli monoterpen %0,05 konsantrasyonda %97 oraninda koruma saglamistir. Ek
olarak karvakrol ve timol esit oranda kovucu aktivitesine sahiptir ( Park vd 2002).

Kekik, Listerine gibi gesitli ticari tiriinlerde kullanilan bir antiseptiktir. Ayrica kekik yagi
hem genis bakteri araliginda antibakteriyel hem de ayak mantar1 ilaglarinda fungisit olarak
da kullanilmaktadir. Kekigin kullanim alani bu kadar genis olmasinin yaninda tiir olarak da
300’{n tizerinde ¢esidi bulunmaktadir. Thymus ismiyle adlandirilani en fazla bulunan kekik
tirtdiir.

-sedir yag:: Yapisinda agacin yetistigi bolgeye gore oranlar1 degismekle birlikte; Thujopsen
( bir keton), cedrol, cedren, copaen, widdrol, metil thujat, thujik asit, thujaplisin
bulunmaktadir.

CHa

Sekil 1.16. Sedir yaginin yapisinda bulunan etken maddeler
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- citronella: Cymbopogon (limon otu) ‘nun farkl tiirlerinin yapraklarindan ve saplarindan
elde edilen esansiyel yagdir. Kozmetik kimyasallarinda citronellal, citronellol ve geraniol
ismiyle kullanilir. Diinya iizerinde ki sabun, mum, tiitsii, parfiim ve koku endiistrisinde
oldukea genis bu kimyasallar kullanilir.

Citronella yagi, 1948°den beri Amerika Birlesik Devletlerin de kullanilamis1 kabul edilmis
bitkisel igerikli bocek kovucudur Arastirmalar géstermistir ki, citronella yagi evcil kopekler
ve evde olusabilecek fungal durumlarda giiglii bir antifungal 6zellige sahiptir.

Su anda diinyada yaklasik 4000 ton citronella yagi {iretimi yapilmaktadir. Ana iireticileri
Cin ve Endonezya olmakla birlikte Tayvan, Meksika, Hindistan ve Arjantin’de de
iiretilmektedir.

Citronella en fazla bocek ve sinek kovucu kullanilmaktadir. Etkinligi Aedes aegypti
sivrisinegi lizerinde denendiginde kovuculuk etkisi oldukga yiiksek ¢ikmistir. Fakat etkinlik
stiresi 30-60 dakika ile kisith kalmaktadir. Asagidaki sekilde Citronella ‘ya ait bir deneyde
bir sivrisinegin hareketleri incelenmistir. Bu hareketler incelendiginde citronella ile
hazirlanmis bolge (sag taraf) ¢ok az sivrisinek bulundurmustur (Baldacchino 2012).

Untreated | Intermediate | Treated
__ e _ | _mne_ | _zne |

Sekil 1.17. Citronella yaginin kovucu etkisi

- Karanfil yag:: Karanfil yaginda bulunan etken maddeler; fenoller (eugenol ve asetil-
eugenol), seskiterpenler (a ve b karyofillenler), az miktarda esterler, ketonlar ve alkollerdir.
Karanfil yaginin antiseptik, antifungal, antiviral ve lokal anestezik etkileri bilinmektedir.

/O:©/\/
HO

Sekil 1.18. Karanfil yaginin yapisinda bulunan eugenol molekiilii
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1.5.1.4. Geraniol

Geraniol bir monoterpenoid ve bir alkol grubudur. Baslica giil yagi, limon tiirevi ve
sitronella(giiney asyaya ait bir tohumlu bitki esansi) gibi bitkilerde bulunur. Bunlarin yani
sira bir¢ok esansiyel yag kiiciik miktarlarda yapida bulunmaktadir. Geraniol suda ¢oziinmez
fakat birgok yaygin organik solventte ¢oziiniir ve giil kokulu parfiimlerin bilesimi olarak
biiyiik oranda kullanilir.

Geranioliin kullanim alanlarina bakildiginda etkin sekilde bitkisel igerikli sinek kovucu
olarak kullanilir (Barnard vd 2004). Bunun yaninda geraniol ve diger kokulu bilesenler
tiitlin enddistrisindeki 599 bilesenden birisidir.

Geraniol tizerindeki geranil diye isimlendirilen fonksiyonel grup ( -OH ucunun olmadigi
taraf) diger terpenlerin biyosentezinde dnemli rol oynar.
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2. KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI

WO 2007/099347 A2 nolu patentte bahseldigi tizere sineklerin koklama duyusu ve
davraniglarinin bilinmesi ile birlikte kovucu kimyasallarda da yenilikler yapilmistir.
1940larda gelistirilen birgok standart test metotlar1 ve kimyasallar aktif kovucular olarak
hala kullanilmaktadir. Bu c¢aligmalar bocek kovucu etkisi i¢in kimyasallarin farkli yapisal

siniflandirilmasiin ve se¢ilmis bilesimin en uygun hale gelmesi i¢in gerekli arastirmalari
icerir (Pickett vd 2007).

Mevcut piyasada en fazla tercih edilen sinek kovucu kimyasallara 6rnek verilecek
olursa; DEET( N,N,Dietil-meta-toluamit), N-biitil-asetinilit, 2-etil-1,3-hekzandiol, 2-biitil-
2-etil-1,3-propandiol, propilmandelattir. Bu kimyasallar ¢ok etkili olmasina ragmen uzun
siireli kullanimlarda etkinligi zayiflamaktadir. Ayrica DEET yerine dogal icerikli sinek
kovucularin daha etkili oldugu bir¢ok ¢alismada agiklanmistir ( Pickett 2007) ( Park vd
2002). Bu durumun oniine gegilebilmesi ve uzun siireli kalicihigin yakalanmasi i¢in daha
fazla etken madde kullanilarak hazirlanan kimyasallar ise insan sagliina zarar vermektedir.

EP0348550B1 nolu patent incelendiginde dietiltoluamit (DEET) siv1 bir bilesik olarak
sadece birkac saat etkin kalabilmektedir. Patentte DEET’ in ¢evresi film kapsiil duvari ile
cevrilmis olup kontrollii salinim1 yapilmistir. Bu sayade az miktarda etken maddenin uzun
stireli kullanimi saglanmistir. Bu deneyde mikrokapsiilleme yontemi olarak ara-yiizey
polimerizasyon teknigi kullanilmistir. 30 giin sonra %70,1; 90 giin sonra ise %#45,0
oraninda salinim gozlemlenmis olup, Blattella hamambdcegine karsi kovucu etkisi Sg/m2
icin en fazla 38 giin, 10g/m? i¢in en fazla 95 giin siireli olmustur ( Oishi vd 1993).

Son zamanlarda sentetik kimyasallar tiim alanlarda etkili olmasina ragmen cevresel ve
insan saglig1 acisindan dogal iirlinler daha fazla tercih edilmektedir. Saglhiga zarar vermeyen
baz1 sinek kovucularda dogal yollardan saglanmaktadir. Nerio ve arkadaslarinin yaymina
gore, Eucalyptus Globulus(okaliptiis), Lavander Officinaslis ( Lavanta), Rosemarinus
Officinalis (Biberiye) ve Tymus Vulgaris(Kekik) bitkilerinin ugucu yaglarin sinek kovucu
ozelligi incelenmistir. Ve sonugta Eucalyptus Globulus (okaliptiis) %70, Lavander
Officinaslis (Lavanta) %65, Rosemarinus Officinalis(Biberiye) %77 ve Tymus Vulgaris
(Kekik) %91oraninda bdlgeyi koruma aktivitesinin oldugu goriildi ( Nerio vd 2010). Bu
caligmaya dayanilarak yapilacak c¢alismada dogal iiriin olarak Tymus Vulgaris (Kekik)
ucucu yagi secildi.

Yiiksek kovucu ozellige sahip bitkisel triinlerin birbirleriyle karistirilmasindan
sonra sinerjik bir durum ortaya ¢ikmaktadir. Etki alani, etkinlik siiresi gibi bazi
parametreler pozitif yonde artmaktadir. Bu yiizden calismalar sirasinda yapist bir
monoterpenoid ve bir alkolden olusan ayrica limon, 1tir gibi bir¢ok ugucu yag bilesimini
icerisinde barindiran Geraniol sentetik bilesiminde etkinligi arastirilacaktir (Nerio vd 2010).

Maji ve arkadaslariin calismasinda ise Zanthoksilyum limon yagi (Zanthoxylum
limonella oil) sivrisinek kovucu o6zelliginin gelistirilmesi i¢in glutaraladehit capraz
baglanmuis jelatin ile kullanarak basarili bir sekilde mikrokapsiillenmistir ( Maji 2007).
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Kimyasal maddelerin ve dogal iiriin kekik yaginin sinek kovucu etkisi olmasina
ragmen dayanim ve kullanim siireleri oldukga kisitlidir. Bunun sebebi ise etken maddelerin
giines ile bozunmalar1 ve ugucu 6zellikleridir. Bu durumu 6nlemek i¢in kovucu maddenin
kontrollii olarak yavas saliniminin yapilmasi gerekmektedir. Literatiire bakildigi zaman
etken maddeler farkli mikrokapsiillerin ig¢ine yerlestirilmistir. Mikro-kapsiilleme, ince,
kiigiik partikiillerin ¢evrelerinin yararli 6zelliklere sahip bir kaplama veya kabuk gibi baska
bir kimyasal madde ile ¢evrilmesi islemidir. Bu sayede istenilen uzun omiirlii kullanimlar
elde edilmistir. Yapilacak c¢alismada kapsiiliin icerisine hapsedilen kovucu maddeler bir
duvar boyasinin igerisine karigtirilarak kaplamas1 yapilacak ve etkinligi test edilecektir.

US 2007/0042182 A2 patentine gore sentetik ve dogal kovucular giines 1s1ginda ve
oksijen varliginda tamamen kararli olmayip degisime ugrarlar. igerisine hapsedilecek olan
mikrokapsiiliin inert olmasi bilesimlerin dayanimini artirmaktadir. Ayrica sol-jel yontemi
ile hazirlanacak mikrokapsiillerin hidrofilik/hidrofobik karakteri segilen uygun sol-jel
baslangi¢ maddesi ve uygun rekasiyon sartlari ile kontrol edilebilir (Moores vd 2010).

Zhang ve arkadaslari sol- jel yontemi ile n-octadekanin kapsiillenmesi konusunda
cesitli caligmalar yiiriitmislerdir. Farkli pH araliginda kapsiillerin morfolojilerini ve
mikroyapilarin1 incelediklerinde, pH degeri artikga kapsiil boyutunun kiigiildiigiinii
gordiiler. Bu ¢alisma baz alinarak farkli pH araliginda denemeler yapilmistir ( Zhang 2011).

US 6238650 B1 patentinin ¢aligmasi ise glines kreminin kapsiillenmesi tizerinedir
ve tez calismasinda genel olarak bu patent referans alinmistir. Patente gore, 50,85 g etken
madde TEOS ile farkli oranlarda kuvvetlice karistirilmis olup iizerine %]1°lik setil trimetil
amonyum kloriir 240 g eklendikten sonra hizlica karistirma esnasinda 350 g NaOH
eklenmistir. Bu ¢alisma ile mevcut giines kremine daha fazla UV ve suya kars1 dayanimi
artirtlmastir ( Avnir 2001).

Tez ¢alismasinda ise, kovucu 6zellige sahip oldugu bilinen kekik yagi, geraniol,
DEET ve permethrinin kovucu 6zelligini daha uzun siirelere ¢ikarmak i¢in kapsiilleme
yonteminden yararlanildi. Kekik yaginin ve geranioliin ugucu 6zelliginden dolayi, uzun
stire aktivitesi devam etmemektedir. DEET ve permethrin etken maddeleri ise insan derisi
ve bazi1 deniz canlilar1 ( soguksu baliklari, planktonlar vb.) i¢in toksik o6zellige sahiptir.
Toksititesinden canlilarin etkilenmemesi igin inert yapiya sahip kapsiiller olusturuldu.
Kapsiilleme sayesinde etken maddeler dis ortamdaki UV, giines 15181, nem vb. etkenlerden
uzak tutulacagindan kovuculugunun artmasi hedeflendi. Kekik yagi, geraniol, DEET ve
permethrinin kapsiillendikten kendi aralarinda etkinlikleri karsilagtirildu.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 . Kullanilan Kimyasallar ve Canlilar

Calismalar sirasinda kullanilan kimyasallar ve canlilarin 6zellikleri Cizelge 3.1°de
verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin isimleri, formiilleri ve canlilarin 6zellikleri

Kimyasalin Kisa Kimyasal Formiilii Saflik Uretici
Adi Adi Derecesi Firma
Tetraetoksisilan TEOS Si(OC,Hs)4
% 98 Dynasilan
- - - 5 -
Trlmetsczlras:](metll) MTMS SICH;(0CHa); % 98 Dynasilan
Setildimetil etil CDAB %85 Sigma
amoyum bromiir CaoHa4BrN
Polioksietilen (10) Brij 97
oleil eter CigH35-O-(CH,CHy) « H; x . 10 50497 Alrich
Sorbitan
monooleat, (Z)- Span 80 C,4H4404 %99 Merck
sorbitan mono-9-
octadeconat
Sodyumdodesil SDS CH3(CH,);;0S03Na
stilfat %98 Fluka
Polietilen glikol C24H4406
sorbitan triolat Tween 85 %99 Merck
Benzil alkonyum BAC
kloriir C,H,ClI %95 Aldrich
N,N- Dietil-m- DEET C,HizNO %99 Chrysamed
toluamit
(trans)-3,7-
Dimethyl-2,6- Geraniol CyoH150 %98 Sigma
octadien-1-ol
3-fenoksibenzil
(1RS)-cis,trans- Permetrin
3(2,2-dik|0rOVini|)- C21H20C|203 %95 Chyrsamed
2,2-
dimetiksikloprapan
karboksilat
Kekik Yag: - C1oH140 % 78 Inan Tarim
(origanum oil) ECODAB
(karvakrol)
Sodyum Sodyum NaOH %98 Merck
Hidroksit Hidroksit
Amonyak Amonyak NH; %25 Merck

40



Cizelge 3.1’in devami

Hidroklorik Hidroklorik HCl Merck
Asit Asit %37
Fosforik Asit | Fosforik Asit HsPO, %85 AK Kimya
A.S.

Varsak
Populasyonu

Biyolojik olarak yapilan boya sisteminin etkiniliginin
denemesi i¢in kullanildi.

Karasinek
(musca domestica)

Dus Cephe Cubo Boya Mikrokapsiillerin karistirtlip sinek analizi i¢in hazirlandig

Boyasi

boya tiirii.

3.2 . Kullanilan Cihazlar

Caligmalar sirasinda kullanilan cihazlarin markalar1 ve hangi amagcla kullanildiklar1 Cizelge

3.2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

Cihazin Adi Markasi Caligmalardaki Kullanim Alani

Etiiv Heraus Sentezlenen sistemlerin kurutulmasi
Magnetik Karistirier | Variomag Multipoint Magnetik karistirma iglemlerinde kullanildi.
Magnetik Karistiricr | IKA RCT Basic Tekli karigtirma iglemlerinde kullanildi
Terazi Precisa XB 620 Tartim islemlerinde kullanildi.

Ultrasonik Banyo

Elma Transsonic-660/H

Sentezlenen emiilsiyonlarin homojenitesinin
saglanmast

Vakum Etiivii

Binder VD 23

Sentezlenen mikrokapsiillerin kurutulmasi

FT-IR

Zeta sizer Malvern Zeta sizer Partikiil boyutu analizi
Nano series Nano-ZS
Ultrasonik Bronson Sonifier 250 Mikroemiilsiyon sirasinda kapsiilasyonun olugmast
Karigtirict i¢in kullanildi
Taramalr Elektron LEO 1430 Mikrokapsiillerin Sekilsel Analizi
Mikroskobu (SEM)
Kaplama Aparati Erichsen Boyanin yiizeye ¢cekme yontemi ile kaplanmasi
Solar Box Erichsen Testing Biyolojik test igin hazirlanan boya kaplamalarmin
Equipment yaslandirilmasi sirasinda kullanildi.
Solar Box 1500
FTIR Bruke Tensor 27 model | Kaplamalarin Karakterizasyonu
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3.3. Metot
3.3.1. Sol- jel yontemi ile mikroemiilsiyon olusumu

3.3.1.1. Surfektan ve katalizor ¢ozeltesinin hazirlanmasi

1,00 g setildimetil etil amonyum bromiir (CDAB) katis1 bos bir kavonoza tartildi.
Uzerine 99,00 g saf su eklendi ve 500 rpm’de karistirilarak 1 saatte hazirlandi. Hazirlanan
bu %1’lik CDAB ¢6zeltisi daha sonra sisteme eklenecektir.

27,21 g %25°1lik 14,70 M NHs ile 72,79 g saf su karistirilarak 4,00 M’lik 100,00 g
NHj; ¢ozeltisi elde edildi. Bu sistemin karistiritlmast 30 dakika 500 rpm’de yapildi.

3.3.1.1. Sol- Jel ¢ozeltisinin hazirlanmasi

1,00 g (0,005 mol) tetraetoksi silan ( TEOS ) bos bir kavonoza tartildi ve 700 rpmde
karigtirilirken tizerine 1,00 g etken madde (kekik yag1 karvokrol: 0,005 mol, geraniol: 0,006
mol, permethrin: 0,003 mol, DEET: 0,005 mol) eklendi. Manyetik karigtirict iizerinde
toplam ¢ozelti 1 saat 700 rpm’ de karistirildiktan sonra kullanima hazir hale geldi.

3.3.1.2. Mikroemiilsiyon olusumu

3.4.2.2 de hazirlanan TEOS etken madde karisimi 1 saat sonra karigtirma hizi 1200
rpm’ e c¢ikartilarak %1°’lik CDAB ¢ozeltisi ¢cok yavas bir sekilde (1 dakika da 12 damla)
7,70 g eklendi. Bu karisim 3 saat 1200 rpm’de karistirildiktan sonra {izerine 0,30 g 4M NH3
eklendi. Cozeltinin viskozitesi artifinda ve kremsi kivama geldiginde karistirma
sonlandirildi. TEOS’un silika ag1 olusturmasi, kapsiil sistemine dahil olma sekli sekil
3.2’de detayli olarak gosterilmistir.

3.3.1.3. SiO; kapsiillerinin olusumu

Hazirlanan emiilsiyon sistemi vakum etiiviinde 12 saat 40°C’ de, 24 saat 65°C’ de
kurutuldu. Daha sonra normal firinlara alinarak 24 saat 65°C nemi uguruldu. Hazirlanan
kapsiil sistemleri 151ks1z ve nemsiz ortamda muhafaza edildi.

3.3.1.4. Kapsiillenmis sinek kovucularin boya c¢ozeltisi ile karistirllmasi

%63,5 kat1 oranina sahip Cubo Boya’ya ait beyaz su bazli boyadan 9,0 g alindi,
tizerine 1,0 g saf su eklendi ve 800 rpm’de 10 dakika karistirildi. Suyun viskozitesi
azaldiginda toz formundaki kapsiil sisteminden 1,0 g eklenerek toplam boya kaplama
cozeltisi 11,0 g oldu. Karistirma hizi 600 rpm’e ayarlanarak 4 saat siire ile karigtirildi.
Hazirlanan yeni boya oda kosullarinda muhafaza edildi. Yapilan bu islem sematik olarak
sekil 3.1° de gosterilmistir. ( Boyanin igerigi ve yiizde bilesimleri EK-1’de verilmistir.)
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109
Etken madde (kekik yagi
109 karvakrol: 0,005 mol,
0,005 mol TEOS geraniol: 0,006 mol,
permethrin: 0,003 mol,
DEET: 0,005 mol)

1 saat 700 rpm’de karistirma

S
1 saat, 500 rpm’de karistirma 0,077g
TEOS + Etken 7,709 CDAB
Madde %1 CDAB £ —_—
Karigimi ¢ozeltisi 7,623 ¢
H,0
. —
ekleme(1 dakika da 12 damla)
3 saat 1200 rpm’de karigtirma
+
30 dakika, 500 rpm’de karigtirma 27219
%25 NH;
4M NH; & —_—
- 72,799
vakum etiiviinde 12 saat 40°C’ de H,0
Vakum etiiviinde 24 saat 65°C’de .

kurutma

Sekil 3.1. Tez metodunun sematik gosterimi-1
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?R
. aktif .
Ro—si—oR  + maddeler kuvvetli
OR karistirma
o misel formu
R: C;Hs
+
\/
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rHO—SIi—OH
OH
OR (|)R H oR
H* RO 4 -ROH , OR H OR
RO—Si—OR — = ;Sli-fa—R—- { HO—Si—OH | 1, ]cdor ™R 9R
2% RO™ | g > Ho—Si—0 'S, — HO—-Si—0-Si~OH
TEOS IL on OR  OR
] —
R: C,Hs HO E‘Ial OR
OH

Sekil 3.2. Tez calismasinda kullanilan genel kapsiilleme reaksiyonun agik gosterimi
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3.3.2. Kapsiilasyon sistemi icin katalizor denemesi

Cizelge 3.3. NaOH, HCI ve NHj katalizorlerinin farkli sistemler {izerine etkisinin

calisilmasi.

No - Katalizor (molar) TEOS(%0) M alfjt(;(: I2%) CDAB(%)
1. 1A 0,05 M H3PO, 10 10 74
2. 1B 0,05 M HsPO, 10 15 69
3. 1C 0,05 M HsPO, 10 20 64
4, 2A 0,05 M H3PO, 20 10 64
5 2B 0,05 M H3PO, 20 15 59
6. 2C 0,05 M H3PO, 20 20 54
7. 3A 0,05 M HsPO, 30 10 54
8. 3B 0,05 M HsPO, 30 15 49
9. 3C 0,05 M HsPO, 30 20 44
10. aA 0,05 M NaOH 10 10 74
11. 4B 0,05 M NaOH 10 15 69
12. 4c 0,05 M NaOH 10 20 64
13. 5A 0,05 M NaOH 20 10 64
14. 5B 0,05 M NaOH 20 15 59
15. 5C 0,05 M NaOH 20 20 54
16. 6A 0,05 M NaOH 30 10 54
17. 6B 0,05 M NaOH 30 15 49
18. 6C 0,05 M NaOH 30 20 44
19. A 0,05 M HCI 10 10 74
20. 7B 0,05 M HCI 10 15 69
21. 7C 0,05 M HCI 10 20 64
22. 8A 0,05 M HCI 20 10 64
23. 8B 0,05 M HCI 20 15 59
24, 8C 0,05 M HCI 20 20 54
25. 9A 0,05 M HCI 30 10 54
26. 9B 0,05 M HCI 30 15 49
27. 9C 0,05 M HCI 30 20 44
28. 10A 0,05 M NH; 10 10 74

Devami arkada
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Cizelge 3.3.’lin devami

29. 10B 0,05 M NHs 10 15 69
30. 10C 0,05 M NHs 10 20 64
31. 11A 0,05 M NHs 20 10 64
32. 11B 0,05 M NHs 20 15 59
33. 11C 0,05 M NH3 20 20 54
34. 12A 0,05 M NHs 30 10 54
35. 12B 0,05 M NHs 30 15 49
36. 12C 0,05 M NHs 30 20 44

Yukaridaki tabloda farkli katalizor sistemleri, %10 ,%20, %30 'luk TEOS
sistemleri i¢in surfektan tiirli ve orani sabit tutularak (%1°lik CDAB sulu ¢6zeltisi) denendi.
Her bir TEOS orani ile etken madde olan kekik yagi, geraniol, permethrin ve DEET ’in
%10, %15 ve %20 oranlar karistirildi. 0,05 M NaOH' in, 0,05 M HCI’ nin ve 0,05M
H3PO,’tin oldugu sistemlerde kapsiilasyon ger¢eklesmedi. Bunun yerine 0,05 M NHs ile
hazirlanan sistemler emiilsiyon olusturdu ve kapsiillemeyi gergeklestirdi. NH3 ile hazirlanan
cozeltilerin de partikiil boyutu dagilimi homojen olmadigindan, NHj ile uygun derisim i¢in
denemeler yapildi.

3.3.3. Farkh NHj3 derisimlerinin denemesi

Cizelge 3.4.05M,1 M, 2 M, 4 M, ve 6 M ‘lik NH3 derisimlerinin ¢aligmasi

Sistem No NH; (molar) CDAB(%) TEOS (%) Etken
Madde (%)
37. 13A 0,5 74 10 10
40. 13D 1 54 20 20
42. 13F 2 54 20 20
43. 13G 4 74 10 10
44. 13H 4 54 20 20
45, 131 6 74 10 10
46. 13J 6 74 20 20

Yukarida cizelgede daha once katalizor denemelerinde en basarili sonu¢ veren NHj “iin
hangi derisimde kullanilacagi arastirildi. Bunun igin iki farkli TEOS orani (%10 ve %20)
secildi ve etken madde olan kekik yagi, geraniol, permethrin ve DEET in oranlar1 %10 ve
%20 olacak sekilde iki farkli sistem hazirlandi. Kapsiil boyutlar1 ve emiilsiyon olusumlari
incelendiginde en kararli boyut dagiliminin 4M NH3 kullanilan sistemlerde oldugu goriildii.
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3.3.4. Emiilsiyon olusumu icin surfektanlarin denenmesi
3.3.4.1. Surfektanlarin %1’lik sulu cozeltisi ile yapilan denemeler

Cizelge 3.5. %1°lik sulu ¢ozeltileri hazirlanan farkli surfektanlara ait farkli sistemler

) Surfektan Etken 4M
No Sistem Surfektan Miktrani  TEOS (%) Madde(%%6) NH;
(%) § (%)
14A
47. 75
4B %1 CDAB 10 10 °
48 64 20 10 6
14C
9, 75
14D %1 BAC 10 10 °
50. 64 20 10 6
14E
51 75
L %1 SDS 10 10 °
52. 64 20 10 6
53 15A 75
158 %1 TWEEN 85 10 - :
54, 64 20 10 6
15C
55, 75
15D %1 SPAN 80 10 10 °
56. 64 20 10 6
15E
57 75
15 %1 T85/ S80(1:3)* 10 10 °
58. 64 20 10 6
15G
50, 75
15H %1 T85/ S80(1:1)* 10 10 °
60. 64 20 10 6
151
6L. s
153 %1 T85/ S80(3:1)* 10 10 °
62. 64 20 10 6
15K
63, 75
150 %1 T85/ S80(9:1)* 10 10 °
64. 64 20 10 6
65, 15M 75
e %I BRILJ 97 10 10 )
66. 64 20 10 6

Yukarida ki ¢izelgede farkli surfektanlarin %1°lik sulu ¢ozeltileri hazirlandi. Bu
cozeltiler iki farkli emiilsiyon sistemine karistirildi. Birinci emiilsiyon sisteminde %10
TEOS, %10 etken madde ( kekik yagi, geraniol, permethrin, DEET) ve %5 4M NH3
kullanildi. Ikinci emiilsiyon sisteminde ise %20 TEOS, %10 etken madde ( kekik yagi,
geraniol, permethrin, DEET ) ve %6 4M NH; kullanilda.

Surfektan olarak CDAB, Brij 97, BAC, SDS, Tween 85, Span 80 kullanildi. * ile
gosterilen sistemlerde hidrofilik — Lipofilik denge ( HLB) kuralina uygun sekilde tween 85
ve span 80 surfektanlar1 karistirildi. Karisim orani dort farkli sekilde yapidi. 57. ve 58 nolu
sistemlerde Tween 85 ‘ten %25 eklenirken, Span80°den %75 eklendi. Bu karigimin %1°lik
¢ozeltisi hazirlandi. 59. ve 60 nolu sistemlerde surfektan ¢6zeltisine esit oranda tween 85 ve
span 80 eklendi. 61. Ve 62 nolu Sistemlerde %75 tween 85 %25 span 80 kullanildi. 63 ve
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64 nolu sistemlerde %90 Tween 85 %10 span 80 kullanildi. Surfektanlarin karigimi ile
hazirlananlar Cizelgede 57. ve 64 nolu sistemler dahil arasindaki sistemlerdir.

3.3.4.2. Surfektanlarim %5’lik sulu ¢ozeltisi ile yapilan denemeler

Cizelge 3.6. %5 ’lik sulu ¢ozeltileri hazirlanan farkli surfektanlara ait farkl sistemler

; Surfektan TEOS Etken 4AM NH
Sist 3
No istem SUTELE Miktrar1 (%) (%)  Madde(%) (%)

14G
o7 n %5 CDAB & 10 10 5
68. 64 20 10 6
69. 141 75

" CEEAG 10 10 5
70. 64 20 10 6
71. 14K 75

L %5 SDS 10 10 5
72. 64 20 10 6
73. 16A 75

168 %5 TWEEN 85 10 10 °
74. 64 20 10 6
75. 16C 75

16D %5 SPAN 80 10 10 °
76. 64 20 10 6
77. 16E 75

Lo %5 T85/ S80(1:3)* 10 10 2
78. 64 20 10 6
79. 16G 75

16H %5 T85/ S80(1:1)* 10 10 5
80. 64 20 10 6
81. 161 75

163 %5 T85/ S80(3:1)* 10 L 3
82. 64 20 10 6
83. 16K 75

16L %5 T85/ S80(9:1)* 10 10 5
84. 64 20 10 6
85. 16M , 75

o 9%5 BRIJ 97 1y 40 9
86. 64 20 10 6

Yukarida ki ¢izelgede emiilsiyon sistemleri i¢in kullanilan surfektanlarin %5°lik
sulu cozeltileri kullanildi. Derisimi artirilan surfektanlar; CDAB, Brij 97, BAC, SDS,
Tween 85, Span 80°dir. Her surfektan igin iki farkli sistem olusturuldu. Birinci sistemlerde
%5°lik sulu surfektan ¢ozeltisinin tiim sistemin i¢indeki miktar1 %75, TEOS miktar1 %10,
aktif madde miktar1 %10 ve 4 M NH3 miktar1 %5 oranindadir. Ayni surfektanin birde ikinci
sistem {iizerinde etkisi denendi. ikinci sistem; %64 sulu surfektan ¢ozeltisi icermektedir
ayrica %20 TEOS, %10 etken madde, %6 NHjs ‘iin 4 M’lik ¢ozeltisini igermektedir.

Span80 ve Tween 85 surfektanlarinin her ikisi de noniyonik oldugundan
kanistirilarak 8 farkli sistemde kullanildi. 77 ve 78 nolu sistemlerde sulu c¢ozeltileri
hazirlanirken %25 tween 85°ten %75 span 80°den eklendi. 79 ve 80. sistemlerde tween
85’ten %50 span 80’den %50 eklenerek %5°lik sulu ¢ozeltileri hazirlandi. 81 ve 82 nolu
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sistemlerde %75 tween 85 %25 span 80 kullanilmigtir. 83 ve 84 nolu sistemlerin %90°1
tween 85 iken %10’u span 80’ dir. Karstirilarak hazirlanan surfektan sistemleri de
deneylere diger surfektan ¢ozeltileri gibi ayni sekilde damla damla ¢ok yavas eklendi.

Ek olarak sekil 3.3’ teki siit beyazi ¢ozelti %1 CDAB’n sisteme eklenmesi ile su
faz1 icinde yag fazi ile olusan emiilsiyon sistemidir. CDAB veya baska bir surfektan
eklenmemis kapsiil sistemi sekilde goriildiigii lizere liste yag fazi, altta su faz1 olacak
sekilde faz ayrimi meydana getirmistir. Resimde faz ayriminin net goriilmesi i¢in aktif
madde olarak kekik yagi se¢ilmistir. Geraniol, DEET ve permethrin sivi ve renksiz
olduklari i¢in faz ayrimlar1 resmedilemedi.

Sekil 3.3. Emiilsiyon Sistemine CDAB surfektaninin etkisi a) CDAB ile hazirlanan sistem b)
CDAB ve diger surfektanlar kullanilmadan karistirilan sistem

3.4.5. TEOS / Etken Madde( kekik yagi- geraniol) /NH; ile hazirlanan emiilsiyon
sisteminin mtms ile yiizey modifikasyonu

*Bulgular kisminda neden midifikasyona ihtiya¢ duyuldugu tartigilmistir.

1,00 g (0,005 mol) tetraetoksi silan( TEOS ) bos bir kavonoza tartildi ve 700rpmde
karistirilirken tizerine 1,00 g etken madde (kekik yagi karvokrol: 0,005 mol, geraniol: 0,006
mol) eklendi. Manyetik karistirici tizerinde toplam ¢ozelti 1 saat karistirildiktan sonra
kullanima hazir hale geldi. Hazirlanan TEOS etken madde karisimi 1 saat sonra karistirma
hiz1 1200 rpm’ e ¢ikartilarak %1’lik CDAB ¢ozeltisi ¢ok yavas bir sekilde (1 dakika da 12
damla) 7,70 g eklendi. Bu karisim 3 saat 1200 rpm’de karistirtldiktan sonra iizerine 0,30 g 4
M NHj eklendi. Bunun ardindan olusan emiilsiyondaki kapsiiller metil trimetoksisilan (
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MTMS) modifikatorii ile modifiye edildi. Nano-SiO, partikiilleri
gerceklesen ylizey modifikasyonu reaksiyonu asagida resmedildi.

ile modifikator arasinda

OH CHj OH
OH OH o~ o OH
| -ROH
OH OH + HC Si CH, —> o OH
CH
OH OH N OH OH
OH T
H4C si CH
N \D/‘\O/ 3
CH

Sekil 3.4. SiO; yiizeyinin MTMS ile modifiye edilmesi

Fadeev metal oksit yiizeylerini farkl silan bilesikleriyle modifiye ederken 1nm?lik

partikiil yiizeyini 3 — 4.5 grup ile modifiye edileceginden
dogrultusunda sentezlenen kekik yagi igerikli partikiillerin DLS

bahsetmistir. Bu bilgi
ile boyutu 100 nm ve

geraniol icerikli partikiillerin DLS boyutu 50 nm bulundu. Bu kiiresel sekle sahip
partikiiliin ylizeyini modifiye etmek icin 3.75 grup ( 3 ve 4.5 ‘in ortalamasi kullanild1.)
miktar1 hesaplandi. Modifikatér miktariin hesaplanmasi i¢in asagida yer alan formiil

kullanildi ( Fadeev 2002).

A(m¥g) =
Partikil
yarngapi{my}

Partikiiltin
yodunluguigim®)

X

Hazirlanan kekik yag: icerikli 100 nm boyutundaki kapsiil sistemi i¢in hesaplamalar
sonucu 1 g basina 0,00192 g MTMS ve geraniol igerikli 50 nm boyutundaki kapsiil sistemi
icin 1 g basina 2.26x10™ g MTMS ilavesi yapildiktan sonra 1 saat 700 rpm karistirma hizi

ile sistem karistirildi.
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3.4.6. Sol- Jel ile hazirlanan en ideal sistemler

Cizelge 3.7. Ideal sistemlerin numarasi ve her bir sistemin icerisinde bulunan kimyasallarin

yilizde miktari
Sistemlerin igerigi
Sistemlerin
Numarasi Aktif Madde Adi TEOS CDAB
(%) (%) (%)
23B %310 kekik yagi %10 %74 - %6
24B %15 kekik yagi %10 %69 - %6
26 A %10 geraniol %10 %74 - %6
26 B %15 geraniol %10 %69 - %6
26C %20 geraniol %10 %64 - %6
36 A %10 DEET %10 %74 - %6
36C %15 DEET %10 %69 = %6
37A %20 DEET %10 %64 = %6
36B %10 permethrin %10 %74 - %6
36D %15 permethrin %10 %69 - %6
33A %10 kekik yagi %10 %73,998 0,0192 %6
33B %10 geraniol %10 %73,997 0,0226 %6

3.4.7. Boya kaplama karisiminin uygulanmasi

Bu tez calismasi siiresince uygulama alani olarak 7,50 cm x 15 cm boyutlarinda beyaz
fayans yiizeyler kullanildi. Fayans yiizeyinin kirli olmamasina ve nemli olmasia dikkat
edildi. Herhangi bir islem gérmemis yilizeye 120 pm kalinliginda ¢ekme ile kaplama
yapildi. Her kaplama yiizeyi i¢in 2 g boya kapsiilasyon sistemi kullanildi. Cekme ile
kaplama yapilan ylizey test edilmek iizere oda kosullarinda kurumaya birakildi. Dort saat
sonra boya 1slaklik derecesinde kurudu ve 24 saat sonra %100 kuruluga ulasti. Analiz igin
sistemler hazir hale getirildi.

3.4.8. Sistemlerin kurutulmasindan sonra kaplamadaki aktif madde miktari

Yapilan deneysel ¢calismalar sonunda en kararli sistemler ile fayans {izerine kaplamalar
yapildi. Kurutma isleminden sonra 7.50 cm x 15 cm boyutuna sahip kaplama yiizeyindeki
aktif madde oran1 asagida hesaplanmistir. Katalizor olarak kullanilan NHj ‘lin orani tiim
sisteme gore cok diisiik oldugundan kati miktar1 ihmal edildi. Aktif maddeleri igeren
emiilsiyon ¢ozeltilerinin her birisi toplamda 10,00 g olacak sekilde hazirlandi. Kurutmadan
sonra katt maddelerden 1,00 g alinarak boyanin igerisine karistirildi. Cizelge 3.9’da elde
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edilen toplam kat1 oranlar1 kullanilarak baslik 3.3.1.4°te hazirlanan 11,00 g boya ¢ozeltisi
icerisindeki aktif madde oranlart % kat1 aktif madde siitununda hesaplandi. 9,00 g boyanin
kurutmadan sonra kati oranm1 5,72 g oldugu bilgisinden yararlanilarak kaplama
cozeltisindeki aktif madde miktari ¢izelge 3.10°da hesapland.

Cizelge 3.8. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallarin yiizde kat1 oranlari

Kimyasal Kat1 Oram (%)
TEOS %28,84
Kekik Yagi %83.30
Geraniol %98,00
DEET %99,00
Permethrin %95,00
%1 CDAB %31,00
4M NH; -

Cizelge 3.9. Boya ile karigtirilan emiilsiyon sistemlerinin igindeki kimyasallarin kati

miktari (g)
Sistemler Aktif Madde TEOS | %1CDAB | TOPLAM (g) | % Kati Aktif

(9) (9) (9 Madde
%10 Kekik Y. 0.833 0.288 0.074 1.195 %069,7
%15 Kekik Y. 1.250 0.288 0.069 1.607 %77.8
%310 Geraniol 0.980 0.288 0.074 1.342 %73,0
%315 Geraniol 1.470 0.288 0.069 1.827 9%080,5
%20 Geraniol 1.960 0.288 0.064 2.312 9%085,0
%10 DEET 0.990 0.288 0.074 1.352 %73,2
%215 DEET 1.485 0.288 0.069 1.842 %080,5
%20 DEET 1.980 0.288 0.064 2.332 %085,0
%10 Permethrin 0.950 0.288 0.074 1.312 9%72,4
%15 Permethrin 1.425 0.288 0.069 1.782 9080,0
%20 Permethrin 1.900 0.288 0.064 2.252 %084.4
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Cizelge 3.10. Boya kaplama ¢ozeltisindeki aktif madde orant

Sistemler % Kat1 | Sistemlerdeki | 9,00 g boyanin | Boya Kaplama Boya
Aktif aktif madde kat1 miktari Cozeltisinin Kaplama
Madde miktari (g) (9) Kat1 Miktar Cozeltisindeki
(9) Aktif Madde
Oran (%)
A B C D (B+C) 100*(B /D)
%10 Kekik Y. 9%069,7 0,70 5,72 6,42 10,90
%15 Kekik Y. %77.8 0,78 5,72 6,50 12,00
%310 Geraniol 9%073,0 0,73 5,72 6,45 11,30
%15 Geraniol %80,5 0,81 5,72 6,48 12,50
%20 Geraniol %085,0 0,85 5,72 6,52 13,04
%10 DEET %73,2 0,73 5,72 6,45 11,32
%15 DEET %080,5 0,81 5,72 6,53 12,40
%20 DEET %085,0 0,85 5,72 6.57 13,00
%10 Permethrin %72,4 0,72 5,72 6.44 11,18
%15 Permethrin %80,0 0,80 5,72 6.52 12,26
%20 Permethrin %84.4 0,84 5,72 6.56 13,00
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3.4.9. Kullamlan analiz yontemleri

FTIR analizi: Deneyler sirasinda, etken maddelerin kapsiillendigini bilmek igin FTIR
spektrumlarinda etken madde piklerinin saate gore azalmasi izlendi. Ayrica kullanilan
baslangic maddesi TEOS ‘un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin tamamlandigi
FTIR spekrumu ile incelendi.

Kapsiilasyonun_tanecik boyutunun ve morfolojisinin _analizi: Sol- jel teknigi kullanilarak
hazirlanan emiilsiyon sistemlerinde etken maddenin kapsiilleme yontemi ile SiO; aginin
icine hapdesilmesi ile farkli boyutlarda kiirecikler olustu. Bu kiirelerin boyut analizi ve
boyut dagiliminin ne aralikta oldugu DLS olglimleri ile belirlendi. Bu 6lgiimler igin
sistemlerin %0,1°lik su i¢inde dagilmis siispansiyonlari hazirlandi.

SEM analizi: DLS ile partikiil boyutu goriilen sistemlerin yiizey morfolojisi gézlemlemek
icin, kapsiillerin gergek boyutunu anlamak igin taramali elektron mikroskobu ile analiz
yapildi.

Repellent etki testi: Kovucu etkiye sahip oldugu diisiiniilen boya kaplamalarinin ev sinegi
(Musca domestica) tiiriine kars1 repellent etkisi test edildi. Bu amagla elde edilen dort farkli
etken madde igeren sistemlerin her birisinden iki 6rnek sayist kullanilarak belli kontrol
gurubuna gore testi yapildi. Fayans lizerine kaplanan repellent boya sistemleri, ortalama
500 adet Varsak tiirli ev sineginin bulundugu cevresinin gozenekli kumas ile ¢evrildigi ve
30cm x 30cm’lik kiip seklindeki test ortamina birakildi. 2,5 dakika bekletilen 6rneklerin
zamana gore repellent etkisi test edilmistir. Alian veriler asagidaki formiille yiizde kovucu
orani olarak hesaplandi ve tablolar halinde verildi ( Cetin vd 2012) (Erler vd 2006).

(NC' Nt)
PR= x 100
(Net Ny

Yukaridaki denklemde PR; yiizden kovuculuk ( percent repellent), N¢; kontrol grubuna ait
sinek sayisi, Ny; test edilecek gruba ait sinek sayist olarak tanimlanir.

Ik yapilan giin (1. Giin ) kovucu etkisi kontrol grubuna gore bulunan fayanslarin ilerleyen
giinlerdeki etkinligini goézlemlemek icin kaplamalara yaslandirma yapildi. Sistemlerin
zamana gore yaslandirilmasi ise Erichsen Testing Equipment Solar Box 1500 cihazinda
yapilarak kovucu etkinin ne kadar siire etkili oldugu incelendi.
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gecirgenlik

4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Kapsiilasyon sistemlerinin FTIR spektrumlari

Kullanilan kekik yagi, geraniol, DEET ve permethrin etken maddelerinin sistemlerin
igerisine karistirilmadan saf halde FTIR 6l¢timleri alindi. Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4’te etken
maddelere ait spektrumlar verilmistir. Daha sonra her bir etken maddenin sol- jel yontemi
ile kapsiillenmesi sonucunda hazirlanan sistemlerin boya ile karigtirilmadan sivi halde
spektrumlar1 alindi. Ek olarak baslangi¢ maddesi olarak kullanilan TEOS ‘un hidroliz
edilmesi farkli saatlerde alinan FTIR spektrumu sekil 4.5’te gosterilmistir.

Spektrumda alinan piklerin daha rahat goriilmesi i¢in, pik vermeyen araliklar kesme
yontemi ile grafiklerden ¢ikarildi. Ayrica kapsiillemenin gozlenmesi i¢in birden fazla
spektrum iceren grafiklerde arbitrary unit ( a.u) skalas1 kullanildu.

4.1.1. Kekik yag1 FTIR spektrumu

Sekil 4.1°de kekik yaginin %78’1 karvakrol bilesiminden olustugu i¢in spektrumdaki alinan
siddetli ve keskin pikler karvakrole aittir. Keawchaoon ve Yoksan’a gore karvakrolun
yapisinda bulunan 1,2,4 tri substitiiye benzene baglanmis kisim spektrumun parmak izi
bélgesinde C-H diizlem disi egilmesi ile 1618 cm™, 867 cm™ ve 813 cm™ * de
goriilmektedir ( Keawchoon ve Yoksan 2011). Yine yapida aromatik halkanin varligim
gosteren 1590 em™ de C=C gerilmesi mevcuttur. Ayrica 2960 cm™ aralifinda halkaya
baglanmayan —CHj; grubuna ait alifatik C-H gerilmesine aittir. Son olarak yapida fenol
halkas1 bulundugundan C-O gerilmesine ait siddetli pik ~1235 cm™ de ortaya ¢ikmaktadr.

/ L
7/

saf kekik yagi
(%78 karvakrol)

T T }

3500 3000 1500 1000

dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. %78 oraninda karvakrol iceren kekik yaginin FTIR spektrumu
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4.1.2. Geraniol FTIR spektrumu

Sekil 4.2’deki geraniol (2,6- oktadien-1-ol, 3,7-dimetil) , yapisinda bulunan primer
alkolden dolay1 zayif O-H gerilmesine ait ~3640 cm™ de piki vermistir. ~2970 cm™ ve
~2879’ da gelen siddetli pik asimetrik ve simetrik C-H gerilmesine ait ¢ift banddir. ~1660
cm™ de gelen tek ve orta siddetli C=C gerilme piki ile ~980 cm™ de gelen siddetli C-H

egilme piki alken izomeri i¢in diizlem dis1 bandlara aittir.

/L
7/

saf geraniol‘

gegirgenlik

4000 3500 3000 1500 1000

dalga sayisi (cm™)
Sekil 4.2. Saf geranioliin FTIR spektrumu

4.1.3. DEET FTIR Spektrumu

DEET (N,N- dietil m-toluamid) bilesiginin yapisinda fenil grubu, karbonil grubu ve
spesifik olarak amit bulunmaktadir. 2964 cm™ ve 2872 cm™ deki siddetli pikler —CHs
fonksiyonel grubuna ait asimetrik ve simetrik C-H gerilmesine aittir. Fenil grubunun
varhigimi gosteren pik 1580 em™ de C=C gerilmesi olarak goriilmektedir. ~1272 em™
cevresinde goriilen pik karbonil grubuna bagli 3. Amit bandinin C-N gerilmesidir.
Aromatik halkanin 1,3 konumlarindan di substitiiye bagh oldugu ise, 850 cm™ ile 750 cm™
arasindaki parmak izi bolgesindeki cesitli siddetteki piklerden gézlemlenmektedir.
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saf DEET

=
E !
2
o
S
!
!
4
4000 3500 3000 1500

1000
dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.3. Saf DEET'in FTIR spektrumu

4.1.4. Permethrin FTIR spektrumu

Saf s1vi permethrinden alinan spektrumda permethrine ait karakteristik pikler su sekildedir.
~2950 cm™ de gelen pik — CHs grubuna ait C — H gerilmesidir. 1745 cm™ — 1725 cm™
arasinda goriilen keskin tek pik, -CO-OR grubuna ait C=0O gerilmesini gostermektedir.
1587 cm™deki pik ise yapida bulunan bifenil grubunun C = C gerilmesidir. Ek olarak
bilesimin yapisnda O=C — O - CH, bulunur, 1050 cm™ de gelen cakisik pik C — O ait
gerilme veya egilme

Yi gosterir. Permethrinin yapisinda bulunan —C - Cl, yapisina ait pikler
870 cm™ ve 795 cm™ arasinda bulunmaktadr.

///
!
U !
3000 2800 1500

1000
dalga sayisi (cm™)

Sekil 4. 4 Saf Permethrinin FTIR spektrumu
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4.1.5. TEOS’ un FTIR spektrumu

Aktif maddeler olmadan TEOS ile hazirlanan kapsiillerin gosterdigi pikleri incelemek
icin TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonun gergeklestigi FTIR spektrumu belirli
araliklarla alindi. TEOS’u hidroliz edecek su surfektan ile birlikte oldugundan, bu
grafiklerde de hidroliz %1 seyreltilmis CDAB ile yapildi. Bu yiizden sekil 4.5’in 2, 6 ve
24. Saatlerindeki spektrumlarda goriilen ~1550 em ™ deki pikler CDAB ‘a ait —CH;
gerilmeleridir. Hidrolizin oldugunu anlamak igin 1168 cm™ ve 812 cm™ band1 arasinda
bulunan pikin siddeti reaksiyon siiresi ilerledik¢e azalir ( Rubio vd 1998). 2974 cm™ deki
pik — CH3’ ¢ ait asimetrik C- H gerilmesi, 2930 cm™ deki pik — CH, ‘ye ait asimetrik C-H
gerilmesini gosterir. Ek olarak 1446 cm-1da gériilen pik asimetrik ve 1381 cm™ deki

simetrik C- H egilmesine aittir. 1100 cm™deki pik ise C — O asimetrik gerilmesinden
kaynaklanir.

—TEOS
—2H

—— 24H

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.5. TEOS 'un FTIR spektrumu

Literatiirdeki kapsiilleme ¢alismalarinda inorganik bir kabuk s6z konusu oldugunda,
kapsiiliin organik c¢ekirdek kismi ile herhangi bir reaksiyon ger¢eklesmez, bu da kabugun
herhangi bir kimyasal reaksiyon géstermedigini, istenilen sekilde inert oldugunu gosterir (
Chan 2010). Bu bilgiler dogrultusunda, tez caligmasinda sentezlenen silika kapsiiliin
icerisinde aktif madde varken farkli saatlerde IR spektrumlari alindi. Alinan spektrumlarda
aktif maddelerinin piklerinin = 5 — 10 cm-1 kayma gosterirmesine ragmen mevcut
karakteristik piklerinin yapida mevcut oldugu goriildii. Bu spektrum grafikleri, aktif
maddelerine gore asagidaki basliklarla verilmistir.



4.1.6. Kekik yagimin farkh oranlarda kapsiillenmesi sonrasi FTIR spektrumu

Sekil 4.6.a2’ daki FTIR spektrumu ile %10 kekik yagi icerigine sahip olan 23B
sisteminde kapsiilasyonun olusumu takip edilmistir. Sekil 4.6.b *deki FTIR spektrumlart ile
%15 kekik yagi iceren 24B sisteminin kapsiillenmesi takip edildi. Her iki grafikte de
goriildiigi gibi kekik yaginin saf hali ve TEOS ile hazirlanan sistemlerin 6. ve 24. saatteki
spektrumlar1 alindi. 6. ve 24. saatlerde kekik yagina ait piklerin siddetinin azalmasinin
nedeni, derisimlerinin saf hale gore daha az olmalarindan kaynaklanir. Zhang ve
arkadaslarina goére TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 tamamlandiginda
ortamda Si — O — Si baglar olusur ve 1084 cm™ de asimetrik gerilmeden dolay: pik
verirler ( Zhang vd 2010). Tez calismasina ait kapsiil sistemlerinde bu bilgileri destekler
nitelikte 1084 cm™ de pikler goriildii. Ek olarak 1600 cm™ ~ de spektrumun 6. ve 24.
saatlerinde polisiloksan yapisina ait Si - CH3 gerilmesi pik vermistir. Ayrica kekik yagina
ait oldugu bilinen 1500 cm™ ile 1100 cm™ araligindaki pikler reaksiyon saati ilerledikce -6
cm™ saga dogru kayma gostermektedir. Ayni sekilde 2900 cm™ bélgesinde bulunan pikler
6 saat sonra azalip, 24 saat sonunda tamamen kaybolmuglardir. Bu pikler incelendiginde
TEOS hidroliz reaksiyonunu gerceklestirir ve Si — OH yapis1 olusur. Bu spektrumlarda,
ortama eklenenler disinda farkli bir pik olusumunun goriilmemesi, kapsiilin kabuk
kisminin inert ve aktif maddelerle reaksiyon vermedigini gosterir.

gecirgenlik

—— saf kekik yagi
——23Bsis.24h

4000 3500 3000 1500 1000

dalga sayisi (cm™)

gegirgenlik

b

24B sis. 6h
— 248 sis. 24h

\/ .

1

1

1

1

! 1

saf kekik yagi

4_

Sekil

3500 3000 1500 1000
dalga sayisi (cm-1)

4.6 a) %10 kekik yag1 i¢eren 23Bsistemi ve b) %15 kekik yagi iceren 24B sitemine
ait kapsiilleme reaksiyonlarinin 6. ve 24. saatlerdeki FTIR Spektrumlar1
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4.1.7. Geranioliin farkh oranlarda kapsiillenmesi sonrasi1 FTIR spektrumu

Geranioliin kapsiillendigi ve TEOS ‘un hidroliz kondenzasyon reaksiyonlarmin oldugu
FTIR spektrumla ile takip edildi. Geraniol etken maddesinden %10 oraninda kullanilarak
26A , %15 oraninda 26B ve %20 oraninda kullanilarak 26C sistemleri hazirlandi. Her bir
sistemin infrared spektrumlari alinirken 6. saat ve 24. saatteki degisimleri asagidaki
grafiklerde gosterilmistir.

Sekil 4.7.a, 4.37.b ve 4.8.c grafiklerinin her {igiinde de benzer pikler olustugundan
sonuglart ortak degerlendirilmistir. Geranioliin saf haldeyken gosterdigi zayif O-H
gerilmesine ait ~3640 cm™ deki piki hidroliz sonrasi 3400 cm™ ile 3000 cm™ arasinda
gelen - OH pikinden dolay1 kaybolmustur. ~1600 cm™ de 6. ve 24. saatlerde olusan pik
CDAB’m yapisindaki — CH, gerilmesine aittir. Geraniole ait alkenin karakteristik ~1660
cm™ de gelen tek ve orta siddetli C=C gerilme piki ile C = C ~980 cm™ de gelen siddetli
C-H egilme piklerinin siddetleri derisimleri azaldigindan azalmakta fakat spektrumda ayni
yerde goriildiigiinden reaksiyona girmeden, bozulmaya ugramadan kapsiillendigini
gosterir. Diger geranioliin yapisindan kaynaklanan 1500- 1100 cm™? aras piklerin
kapsiilleme sonras1 kaybolmadan goriilmesi, inert bir kabuk fazi olustugunu gosterir.
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Sekil 4.7. a) %10 geraniol iceren 26A sistemi ve b) %15 geraniol igeren 26B sitemi ve c)
%20 geraniol iceren 26C sistemlerine ait kapsiilleme reaksiyonlarinin 6. ve 24.
saatlerdeki FTIR spektrumlari

4.1.8. DEET’in farkh oranlarda kapsiillenmesi sonras1 FTIR spektrumu

Sekil 4.8.a ’da %10 DEET aktif maddesi iceren 36A sisteminin, Sekil 4.8.b’de %15
DEET iceren 36B sisteminin ve sekil 4.8.c %20 DEET iceren 37A sisteminin
kapsiillemelerini gosteren IR spektrumlar1 gosterilmistir. Ug¢ grafikte de DEET’in saf
spektrumu, 6 saat ve 24 saat sonra TEOS ile hazirlanan kapsiil sistemlerinin spektrumlari
verilmistir. 2964 cm™ ve 2872 cm™ deki —CHs fonksiyonel grubuna ait asimetrik ve
simetrik C-H gerilme pikleri 6. ve 24. saatlerde hidrolizden dolay1 azalmistir. ~1272 cm™
cevresinde goriilen karbonil grubuna bagh 3. amit bandinin C-N gerilmesi kapsiilleme
sonrasi ¢ok az da olsa kayma gostermektedir. TEOS un hidroliz oldugu ise 3300 cm™ de -
OH pikinin reaksiyon siiresi ilerledik¢e belirginlesmesinden goriilmektedir. Bu bilgiler
gostermektedir ki, kapsiilleme ile c¢ekirdek kismmin kimyasal yapisi degismeden
korunmaktadir.
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Sekil 4.8. a) %10 DEET igeren 36A sistemi, b) %15 DEET iceren 36B sitemi ve ¢) %20

DEET igeren 37A sistemlerine ait kapsiilleme reaksiyonlarinin 6. ve 24.
saatlerdeki FTIR spektrumlari
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gecirgenlik

4.1.9. Permethrinin farkh oranlarda kapsiillenmesi sonras1 FTIR spektrumu

Sekil 4.9.a, 36B; sekil 4.9.b, 36D ve sekil 4.9.c, 37B sistemine ait ile kapsiillenmenin
olustugunu gosteren IR spektrumlaridir. Saf permethrine ait 1745 cm™ — 1725 cm™
arasinda goriilen keskin tek pik, -CO-OR grubuna ait C=0 gerilmesini gostermektedir ve
kapsiillemeden sonra bu piki CDAB’a ait —CH, gerilmesi saga dogru kayarak
perdelemistir. Yine permethrinin karakteristik piklerinden 1587 cm™* deki pik ise yapida
bulunan bifenil grubunun C = C gerilmesi ve. O=C — O - CH; grubunun C — O gerilme
veya egilmeye ait piki 1050 em™ de gelen cakisik piktir. Bu piklerin her ikiside 6. ve 24.
saatlerde li¢ sistemde de goriilmektedir. Bu bilgilere gore permethrinde kabuk kismi Si-
OH veya Si —O — Si ile herhangi bir reaksiyon vermeden kararli halde kapsiillenmistir. Ek
olarak TEOS’un hidrolizi sonu permetrinin yapisinda bulunmayan fakat kapsiil
sistemlerinde mevcut — OH piki 3300 cm™’de gelmistir. 2964 cm™ ve 2872 cm™ deki —
CHs; fonksiyonel grubuna ait asimetrik ve simetrik C-H gerilme pikleri diger aktif
maddelerin kapsiillenmesinde oldugu gibi 6. ve 24. saatlerde azalip kaybolmaktadir. Saf
permethrinin yapisinda bulunan karakteristik C-Cl, piki kapsiillemeden sonra baseline
kaymasindan dolay1 tam olarak goriilmemektedir.
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Sekil 4. 9. a) %10 Permethrin igeren 36B sistemi, b) %15 Permethrin i¢eren 36D sitemi ve

¢) %20 Permethrin iceren 37B sistemlerine ait kapsiilleme reaksiyonlarinin 6. ve
24. saatlerdeki FTIR spektrumlari

64



4.2. DLS Analizi
4.2.1. Kekik yagiin kapsiillendigi sistemlerin kapsiil boyutu ve dagilimi

Sol- jel yontemi ile sentezlenen SiO; yapisindan olusan ve etken maddeleri igine
hapsettigi diistiniilen kapsiillerin boyutu DLS cihazi ile incelendi.

DLS analizi boyunca, %10 oraninda kekik yagi ile %10 oraninda TEOS karistirtlip %1°lik
CDAB ¢ozeltisi ile emiilsiyon hazirlanip karistirma saati sona erdikten sonra siit kivamina
gelen sar1 renkli ¢ozeltiler %0,1 oraninda seyreltildi. Bu seyreltik ¢ozeltiler ile analizler
yapildi ve boyutsal dagilim belirlendi.
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Sekil 4.10. %10 Kekik Yagi ve %15 Kekik yag1 iceren sistemlere ait partikiil boyutu

Yukarida kekik yag ile basarili olan kapsiil sistemlerinin birlikte grafigi verilmistir.
23 B sisteminde %10 oraninda kekik yagini kapsiilleyen kiirelerin boyutu ortalama 100 nm
bulundu. Aym1 sekilde 24 B sistemi partikiil boyutunun yilizde sayica dagilim grafigi
cizildiginde ortalama 1100 nm (1, 1 pm) oldugu goriildi. Kekik yagimin oranmi %5
artirinca kapsiillerin boyutunun biiyiidiigi gézlemlendi. 24 B sisteminde birde pik daha
genis goriilmektedir. Bunun sebebi kapsiillerin boyutlarinin genis alanda farklilik
gostermesidir. %10 kekik yag1 sisteminde boyut dagilimi 50nm ile 250 nm arasindayken ,
%15 kekik yagi sisteminde 700 nm ile 2000 nm arasindadir. Bunun nedeni ise; etken
madde oran artirilirken sistemlerde surfektan olarak kullanilan CDAB oran1 degistirilmedi.
Kekik yaginin miktarinin artmasi sirasinda, etrafini ¢evreleyen surfektan miktari daha az
oldugundan yiizey alanini azaltmak ve surfektanin yeterli olmasi i¢in kapsiiller daha biiyiik
olusmustur.
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%10 ve %15 oranlarinda kekik yagi haricinde %5 ve %20 oranlarinda kekik yagi ile
caligmalar yapildi. %5 oraninda kekik yaginin kapsiil boyutuna DLS ile bakildiginda birgok
boyutta homojen olmayan daginik pikleri olan bir sonu¢ elde edildi. %20 oraninda kekik
yagimin emiilsiyon olusturmasi ise olumsuz sonuglandi. %1 CDAB kullanilarak yapilan
sistemlerde kekik yagmin bir kisminin emiilsiyon olusturdugu bir kisminin ise yiizeye
ciktigr goriildii. Bu yiizden kekik yaginin kullanilmasi en uygun aralik %10-%15 segildi.

4.2.2. Geranioliin Kapsiillendigi Sistemlerin Kapsiil Boyutu ve Dagilimi
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Sekil 4.11. %10 geraniol, %15 geraniol ve %20 geraniol igeren sistemlere ait partikiil
boyutu

Yukaridaki grafikte basarili olan geraniol igerikli kapsiillerin partikiil boyutu tek
bir grafige yerlestirildi. %10 geranioliin kapsiillendigi sistemin boyutu ortalama 50 nm iken
, %15 geranioliin kapsiillendigi kapsiillerin boyutu ortalama 220 nm bulunmustur. Ve son
olarak %20 oraninda geraniolii kapsiillemek icin daha biiylik kapsiillerin olustugu
goriilmektedir. Bu kapsiillerin boyutu ise yaklasik 450 nm’dir. Geraniol miktar1 arttik¢a
kapstillerin boyutsal dagilimi genislemektedir. Daha az oranda geraniol kullanildiginda
kapsiil boyutlarinin dagilimi homojen olmaktadir. %5 oraninda ve %25 oraninda geraniol
katkili ve diger parametreler degistirilmeden sistemler hazirlandi. Fakat %35 oraninda
geraniol katkili sistemde partikiil gézlemlenmedi. %25 oraninda geraniol katkili sistem de
ise yag/ su emiilsiyonu ¢ok kisa siireli oldu. 1 saat sonra emiilsiyonda faz ayrigmasi
goriildiigii icin partikiil boyutuna bakilamadi. Bu yilizden geraniol i¢in en uygun etken
madde araliginin %10-%20 aras1 olduguna karar verildi.
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4.2.3. DEET in kapsiillendigi sistemlerin kapsiil boyutu ve dagilim
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Sekil 4.12. %10, %15 ve %20 DEET Igeren Kapsiillerin Partikiil Boyutu

Ustte bulunan grafikte ise tiim DEET ile hazirlanan basarili sistemlerin partikiil boyutu
dagilimi tek grafikte toplanmistir. Bu grafige bakildiginda etken madde miktarinin %5
miktarindaki artist ile partikiil boyutunun 38 nm’den 140 nm’ye; 140 nm’den de 160 nm
‘ye artis1 goriilmektedir. 36 A sistemi ve 37 A sisteminde kapsiil boyutu daha homojen
iken, 36 B sisteminde kapsiil boyutunda farkliliklar vardir.

Diger sistemlerde de denemeler yapildigi gibi DEET ile de %5 ve %25 oranlarinda
sistemler hazirlanmistir. %35 oraninda hazirlanan sistemde partikiile rastlanmadi, %25 ile
yapilan sistemin emiilsiyon halinin topaklanma tiirlinde bozuldugu goriildii. Bu ylizden
DEET i¢in en ideal etken madde ¢alisilma aralig1 %10-%20 arasindadir.

4.2.4. Permethrinin kapsiillendigi sistemlerin kapsiil boyutu ve dagilim
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Sekil 4.13. %10, %15, ve %20 permethrin igeren kapsiillerin partikiil boyutu
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Yukarida ki partikiil boyutu dagilim grafiginde ise permethrinin %10, %15 ve %20
oraninda kapsiillendigi SiO,- 4en olusan kapsiillerin boyutu verilmistir. Permethrin diger
etken maddelere gore kararli bir emiilsiyon sistemi vermemesine ragmen partikiil boyutu 3
oranda da birbirine ¢ok yakindir. Ug farkli oranda calisilan permethrin kapsiillerinin
bouytlarinda ¢ok kiictik farkliliklar vardir. En kiigiik partikiil boyu, etken madde orani en az
olanda 36 B sisteminde ~105 nm daha sonra 36 D sisteminde ~122 nm ve son olarak 37 B
sistemindeki partikiillerin boyutu ~140 nm olarak dSl¢iildii. Ayrica %5 ve %25 oraninda
aktif madde miktarlari ile ¢alisilmis olup her iki oranda da mikroemiilsiyon olusturulamadi.

4.2.5. Kekik yagi ve geranioliin kapsiillendigi sistemlerin yiizey modifikasyonu sonrasi
kapsiil boyutu ve dagilhim
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Sekil 4.14. MTMS ile modifiye edilmis kekik yag1 kapsiillerin partikiil boyutu

Kekik yagi ile calisilan sistemler kurutmadan sonra su bazli boya ile karistirildi.
Boya karisiminin kaplama yapmadan sistem ile karismasinin hemen ardindan boya
¢ozeltisinin yiizeyinde kuruma gozlendi. Bundan dolay1r boya ve kapsiil sistemi homojen
karigmadi ve karisimin igerisinde katilagma meydana geldi. Bunu 6nlemek i¢in kapsiiliin
disinda bulunan —OH iyonlarmin bir kism1 modifiye edildi. Modifikasyon sonras1 DLS ile
mevcut sisteminin kapsiil boyutunun degisimi incelendi. Normalde 100 nm boyutunda
kapsiillere sahip olan sistemin MTMS ile modifikasyonu sonucunda boyutunun 1900 nm (
1,9 um) oldugu gorildii. Modifiye edilmis sistem suyun i¢cinde homojen dagilmamaktadir.
MTMS ile modifikasyon sonucu kapsiiller agglomere olmustur. Aglomerasyon MTMS ile
hidrofilik u¢ gruplarin hidrofobik uglara doniismesinden kaynaklanir. Metil gruplarindan
gelen hidrofobik u¢ gruplarin artmasi sonucu suyun igerisinde bulunan silika yapilarinda
polar misel ¢ekirdekten polar olmayan dis kabuk fazina dogru bir potensiyel go¢ olur. Bu
yer degisiminden dolayr MTMS ile modifiye edilmis silikon alkoksit yapist bir yikima
ugrar ve kapsiiller birlesirler (Christophe vd 2008).

68



MTMS ile modifiye edildikten sonra boyaya karistirilan sistem (33 A) boyanin fiziksel
yapisini degistirmedi. Fakat solarbox ile yaslandirma isleminden sonra kaplanan yiizeyin
lizerinde yag molekiilleri gézlemlendi. Ayrica kovucu etki testinde MTMS’ nin etkinligi
diistirdiigi gortildii.
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Sekil 4.15. MTMS ile modifiye edilmis geraniol kapsiillerin partikiil boyutu

Geraniol sistemini hazirladiktan sonra boya ile karistirildi. Kekik yagi gibi yine
ayni sekilde boyanin karigma esnasinda kurudugu gézlendi. Bunu 6nlemek i¢in kekik yag:
deneyi ile paralel yiriitilen geraniolin MTMS ile modifikasyonu deneyi yapildi.
Modifikasyon sonrasinda partikiil boyutunun nasil degistigini gozlemek ig¢in DLS ile
MTMS modifikasyonu dncesinde ve sonrasinda analiz yapildi. MTMS’ nin olmadig1 26 A
geraniol sisteminde partikiil boyutu 50 nm iken modifikasyon sonrasinda partikiil boyutu
700 nm bulundu. MTMS modifikasyonu sonucunda partikiiller agglomere oldugundan
boya karigiminin igerisinde homojen dagilim olmadi. Bu yilizden modifiye edilmis geraniol
kapsiil sisteminin kovucu etkisi ¢ok diisiik ¢ikmistir. Bu konu sinek kovucu testinde tekrar
incelenecektir.
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4.3. SEM Analizi
4.3.1. Kekik yagi, geraniol, deet ve permethrin kapsiilleri

Asagida goriilen resimler tez ¢alismasi boyunca calisilan kekik yagi, geraniol,
DEET ve permethrin etken maddelerinin kapsiillemesi i¢in SiO, matriksi ile olusturulmus
ici bos kiirelerdir. Yang ve arkadaslarina gore baslangi¢c maddesi olarak TEOS gibi alkoksi
silanlar kullanildiginda olusan kapsiillerin kabuk kismi sert ve kapsiil i¢cin gerekli ag
olusumu daha kolay elde edilmektedi ( Yang vd 2009). Her bir maddenin %10 oraninda
calisildigi elektron mikroskobu goriintiilerinde bu sert silika yapilar mevcuttur. Calismalar
sirasinda etken maddelerin birbirlerinden farkliliklar1 da incelendiginden Sekil 4.16 dort
etken maddenin genel durumudur. Daha sonra ki boliimlerde etken maddeler ayr1 ayri ve

PR

farkli oranlarda ¢alisildiginda morfolojik 6zelliklerinin nasil degistigi verilecektir.
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Sekil 4.16. Kapsiillenen maddelerin genel SEM goriintiileri. A) %10 kekik yagi iceren 23 B
sistemi, 3pum skala, 8000 biiyiitme, B) %10 Geraniol igeren 26 A sistemi, 1 um
skala, 10000 biyiitme, C) %10 DEET igeren 36 A sistemi, 10 um skala, 3000
bliylitme. D) %10 permethrin i¢eren 36 B sistemi, 1 um skala, 25000 biiyiitme
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Sekil 4.16°da sol- jel yontemi ile olusturulan mikrokapsiillerin tistten genel SEM gériiniimii
verilmistir. Dort fotografta da genel olarak kaplama yiizeyi piiriizsiiz olmayip, ylizeyde bazi
yigilma seklinde toplanma goriilmektedir. Sekil 4.16’nin A fotografinda goriilen kiirenin
igerisine %10 oraninda kekik yag1 hapsedildi ve kiirenin yaklasik boyutu 10 pm bulundu.
Ayrica kiirenin sol taraftan ve sag iisten iceriye dogru blziildiigii goriilmektedir. Bu
biiziilmenin olmasi kiirenin i¢i %100 oraninda kekik yagi ile dolmamis ve bu bos kalan alan
ige dogru ¢okmiistiir. Kekik yagina ait kapsiiller birbirlerinin {izerinde olmadan ayr1 sekilde
bulunmaktadir. Bu da etken maddenin daha diizenli ve tutarli salinimini saglar.

B fotografinda, %10 oraninda geraniol etkin maddesi bulunmaktadir. Bu yapida farkli
boyutlarda kapsiillere rastlandi. Genel bir goriintii olacak sekilde kullanilan kiirenin bir
boliimi acikliktan olusmaktadir. Bu agikliktan anlasildigi tizere kiirelerin igerisi bostur ve
tezde olusturulmak istenen kapsiillerin olustugu goriilmektedir. Geraniol iceren kapsiiliin
boyutu 10 um ve kapsiiliin agiklik kismindan Olgiilen kabuk kalinligr yaklagik 3 pm
bulundu. %10 geraniol sisteminin kapsiil olusumu i¢in daha fazla miktarda matriks
olusumuna ihtiya¢ oldugundan kapsiiller homojen ve ayni1 boyutta degildir.

Sekil 4.16’1n C fotografinda goriilen kiiresel yapilarin i¢ine %10 DEET hapsedildi. DEET
etken maddesinin kapsiillenmesi sirasinda emiilsiyonlarin ¢ok kararli olmasindan dolayi
olusan kapsiiller de diger kapsiillere gore daha az kirillgan ve yiizeyi daha net
goriilmektedir. Sekilde birbirinin {lizerinde konumlanmis onlarca kapsiil vardir. Bunlarin
boyutsal dagilimi 60 nm ile 200 nm arasinda olup tiim partiikiiller bir biitiin halindedir. Bu
sekilde kararli bir partikiil boyutu ve sekli olmasimin nedeni; DEET’in yapisinin lipofilik
emiilsiyonun i¢ ylizeyi gibi lipofilik olmasindan kaynaklanir. Ayrica DEET’in molekiiler
yapisindaki dipol-dipol etkilesimleri fazladir ve kaynama noktasi 288°C’dir bu da
molekiiliin olduk¢a kararli oldugunu gdsterir.

D fotografinda ise %10 oraninda permethrin kullanilarak hazirlanan sinek kovucu sistemin
kapsiilii yer almaktadir. Bu resme bakildiginda diger kapsiil sistemlerine gore daha fazla
kirlilik géze carpmaktadir. Kirlilige sebep olan yapilarin permethrinin kapsiil disina ¢ikmis
halleri ve pargalanmig kapsiiller oldugu disiiniilmektedir. Permethrinin partikiil boyutu
yaklagik 3 pum goriilmektedir ve yine kekik yaginin kapsiilinde oldugu gibi bazi
yerlerinden iceriye dogru biiziildiigiinden bahsedilebilir. Bu biiziilmeler kapsiiliin yeterince
iceri permethrini alamamasindan kaynaklantyor olabilir.

Sadece etken maddenin degistirilmesi ile farkli boyutlarda kapsiiller elde edildi. Bu
kapstillerin yiizey morfolojisinin birbirlerinden farkli oldugu goriildii. Yapilan SEM analizi
sirasinda net goriintiiler yakalamak icin farkli oranlarda biiyiitme 6lciileri kullanildi. Analiz
sirasinda tiim sistemlerde biiylik kapsiillerin yaninda daha kiiciik kapsiillerinde olustugu
goriildi.
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4.3.2. %10 Kekik yag (23B) ve %15 kekik yagi (24B) iceren sistemlerin
kapsiilleri

Bu baslik altinda Calismalarda kullanilan kekik yaginin SEM goriintiileri verilmistir.
TEOS oraninda %10 olarak sabit tutulmasi ile her sistem %1 CDAB surfektan ¢ozeltisi
hazirlanarak %10 ve %15 oranlarinda kekik yagi kullanilarak iki farkli kapsiil sistemi
hazirlandi. Asagidaki sekilde 23 B sistemine ve 24 B sistemine ait goriintiiler
verilmistir.

EHT = 15.00 KV Zone Mag = 5.00 K X s

Sekil 4.17. Kapsiillenen kekik yaginin genel SEM goriintiileri. A) %10 kekik yagi
iceren 23 B sistemi, 2 um skala, 8000 biiyiitme, B) %15 Kekik Yag1 iceren
26 A sistemi, 1 pm skala, 10000 biiyiitme.
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Sekil 4.17°ye bakildiginda iki farkli kapsiilasyon sistemi goriilmektedir. Birinci
goriintli (A fotografi), %10 kekik yagi iceren 23 B sistemine aittir. Tek olarak goriilen
kapsiiliin boyutu ise, yaklasik 20 um olarak olgiildii. Ayrica kiirenin sag on tarafinda bir
aciklik goriilmektedir. Bu agiklik sayesinde igerisinde bulunan esansiyel yagin salinimi
gerceklesmektedir. Acikliktan kekik yagi ile hazirlanan kapsiillerin kabuk kisminin ¢ok
ince oldugu gorildi. Kekik yaginin hidrofobikligi ¢ok yiliksek oldugundan kapsiiliin i¢
ylizeyi kabugundan daha fazla oranda yogun olup kabuk ince olusmustur. Kapsiiliin
yiizeyinde piiriizliiliik ve ¢izgili yapilar mevcuttur. Bu ¢iziklerin ve toz seklindeki yapilarin
yikama islemi sirasinda santrifiijde olustugu varsayilmaktadir. Birde kapsiiliin {izerinde
tamamen parcalanmis, bliziilmiis baska bir kapsiil bulunmaktadir. Bu igerisi tamamen
bosalmis kapsiilden de kapsiiliin kabuk kisminin ¢ok ince ve esnek yapiya oldugu
goriilmektedir. Eger esnek olmayip daha sert kirilgan bir yapi olsaydi, biiziilme yerine
par¢alanma meydana gelebilirdi.

Sekil 4.17°deki B fotografinda ise TEOS, CDAB oranlari sabit tutularak kekik
yaginin orant %15 yapildi. Resme bakildiginda tamami kapali mikron boyutunda bir kapsiil
goriilmektedir. Bu kapsiiliin boyutu ise yaklasik 26 pm olarak 6l¢iildii. Bu yapida da yine
bir¢ok biiziilmiis kapsiiller bulunmaktadir. Biiziilmiis kapsiiller dikkatle incelendiginde
kabuk kisimlarinin oldukga ince hatta bazilarinin gegirgen bir hal aldig1 goriiliir. Kekik yagi
orani arttik¢a hidrofobik orani arttigindan ¢ekirdek kismini olusturan yag fazi artmaktadir.
Yapidaki su orani da degigsmediginden kapsiilleri ¢cevrelen su fazi incelerek yag fazina daha
alan saglamaktadir. Bu yiizden kekik yagi orani arttik¢a, kabuk kismi incelmektedir. Kekik
yaginin oraninin artarken surfektan oraninin sabit kaldi. Bundan dolayr ayni miktardaki
surfektana diisen kekik yagi daha fazla oldugundan kapsiil yapist daha biiyiik oldu ve yiizey
alan1 kiiclik olanina gore azaldi. Bu sayede surfektan %15 oraninda kekik yagini daha
bliytiik kapstillerle de olsa i¢ine hapsetmistir.
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4.3.3. %10 (26A) , %15 (26B) , %20 (26C) oraninda geraniol katkil kapsiiller

Bu baglik altinda geraniol sistemine ait caligmalar yer almaktadir. Her fotografta
farkli oranlarda geraniol kullanilmis olup, diger parametreler sabit tutulmustur.

4m

EHT=1500kV  Zone Mag = 1000KX ]_"" EHT=1500K  ZoneMag= 1500KX ||

\\\\\\

EHT =15.00 kv Zone Mag = 10.00 KX

Sekil 4.18. Kapsiillenen geranioliin genel SEM Gériintiileri. A) %10 Geraniol Igeren 26 A
Sistemi, 1 um Skala, 10000 Biiyiitme, B) %15 Geraniol i¢eren 26 B Sistemi,
1 pm Skala, 10000 Biiyiitme. C) %20 Geraniol Igeren 26 C Sistemi, 3 pum
Skala, 10000 Biiyiitme
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Sekil 4.18’e bakildiginda %10, %15 ve %20 oran kullanilarak sentezlenmis
kapsiiller bulunmaktadir. A resminde etken madde olan geranioliin oran1 %10’dur. Bu
resme bakildiginda en biiyiik kapsiiliin sol tarafinda biiyiik bir agiklik goriilmektedir.
Ayrica farkli boyutlarda kapsiillerde yapida mevcuttur. En biiylik bir kismi agik olan
kapsiiliin boyutu 10 um ve onun sag altinda bulunan kapsiillerin boyutu ise 6 um, 4 um
boyutlarindadir.  Geraniol fonksiyonel grup olarak ucunda —OH grubu igerdiginden
hidrofilik kisma sahiptir. Kapsiiliin dis tarafi da hidrofilik oldugundan kabuk kism1 kekik
yagma gore miktar olarak oldukc¢a kalindir. Kalin kabuk seklinin biiziilme yolu ile
salinmasi yerine, kirtlma (pargalanma) seklinde salinim yaptig1 goriilmektedir.

Biiyiik kapsiiliin sol {istiinde yer alan parca ise kapsiiliin tamamen pargalan bir
kismidir. Daha yakindan o bolgenin kesiti sekil 4.19°da sar1 ok ile gosterilmistir. Burada ise
kapsiil duvarmn i¢ yiizeyi goriilmektedir. I¢ yiizey daha fazla piiriizliige sahip ve daha
yogun bir formdan olugmustur.

Sekil 4.19. %10 Geraniol Igeren 26 A sistemine ait par¢alanmis bir kapsiiliin i¢
yiizeyinden alinmis SEM goriintiisii.

Sekil 4.18’in B fotografinda ise %15 oraninda geranioliin kullanildig1 26 B sistemi
goriilmektedir. SEM goriintiilerinde belli bir biiyiitme oraninda ayn1 boyuta sahip kapsiiller
goriildiigiinden bu sistemin partikiil boyutu dagilimi SEM goriintiilerinde daha homojendir.
Yine de yapida bir¢ok nano boyutta kapsiiller vardir. Fakat yeterli yakinlastirma
yapilamadigindan sadece mikron boyutunda olan kapsiillerin fotografi ¢ekildi. Bu
fotografta 7 tane diizenli olusmus kapstil goriilmektedir. Boyut dagilimlari ise 6 pm, 4 pm,
3 um ve 2 um boyutlarindadir. Bu fotografta da yine kirik kiireler mevcuttur. Diger
parcalanmis kiirelerin kalintilari ise sisteme kirlilik yapmustir. Sekil 4.18 nin C fotografinda
26 C sistemine ait %20 geraniol iceren kapsiiller verilmistir. Bir kism1 par¢alanmig fakat
yine de arasinda biitliin kalmis kapsiiller bulunmaktadir. Kapsiillerin geneli mikron
boyutlarindadir. 3 pm, 4 pm, 6 pm ve 7 um boyutlarinda partikiiller yapida mevcuttur.
Ayrica bu fotografta kapstillerin agilma noktalar1 net bir sekilde goriilmektedir. Bu kapsiil
sistemi yikama basamaginda daha fazla santrifiij yapildigindan kirilmalarin daha fazla
oldugu soylenebilir.
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4.3.4. %10 (36A), %15 (36C), %20 (37A) oranlarinda DEET katkih kapsiiller

Asagida verilen sekil 4.20’de DEET maddesin farkli oranlarda kapsiillendikten
sonra degisen yiizey morfolojisi ve kapsiil boyutu verildi. %10 DEET iceren 36 A
sistemine ait iki goriintiisii mevcuttur, Partikiil boyutu kiigiikk oldugundan A/1 36 A
sisteminin genel goriiniimii, A/ 2 ise daha fazla biiyiitme yapilarak kapsiillerin goriildiigii
resimdir.

B

EXT=1500K/  ZonelMag= O00KX [ EHT=1500K  ZoneMag= 150KX

1 ym — EHT = 15.00kV Zone Mag = 300KX
METU-METE

Sekil 4.20. Kapsiillenen DEET etken maddesinin genel SEM Goriintiileri. A/1) %10 DEET
Iceren 36 A Sistemi, 200 nm Skala, 40000 Biiyiitme, A/2) %10 DEET iceren 36
A Sistemi, 1 pm skala, 100000 biiyiitme B) %15 DEET igeren 36 C Sistemi, 20
um Skala, 1500 Biiyiitme, C) %20 DEET iceren 37 A sistemi, 10 pm Skala,
3000 biiyiitme.
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Sekil 4.20’de DEET etken maddesinin ii¢ farkli oranda calisildigi sistemler
verilmistir. DEET partikiilleri diger sistemlere gore en kiiciik boyutlu olanlardir. Bu yiizden
goriintiiler daha toplu olarak c¢ekilmistir. A/1 fotografi %10 DEET ‘in bulundugu
kapsiillerden olusur. Bu kapsiillerin boyutsal dagilimi olduk¢a homojen ve kararlidir.
Kapsiillerin boyutu ise 60 nm ile 200 nm arasinda degismektedir. Boyutsal dagilimin bu
derece kararli olmasinin nedeni, DEET’in yapisal kararliligindan kaynaklanir.

Sekil 4.20 A/2 36 A sisteminden alinmigs 100000 biiyiiltme yapilmis bdlgeden alinmig
fotograftir. Bu resim daha yakindan oldugundan partikiillerin yiizey morfolojisi daha net
goriilmektedir. Yiizeyinde kapsiillerin herhangi bir birikme veya baska olusumlar yoktur.
DEET etken maddesinin en basarili kapsiillendigi sistem 36 A sistemidir.

Sekil 4.20 B resminde DEET oran1 %5 artirilarak %15’e ¢ikarildi. Kapsiillenecek miktar
arttigindan dolayi, kapsiil boyutlart biiyiimdii ve kirillgan bir forma doniistii. B resminde
birgok kapsiil bulunmaktadir. Bunlarin kapsiil boyutlari, 6 pm ile 15 pm arasinda
degismektedir. Kirilan pargaciklara bakildiginda kapsiil kalinliginin fazla olmadig
goriilmektedir.

Son olarak yukaridaki C resminde iki biiyiik kapsiil vardir. Bunlar %20 oraninda DEET
iceren kapsiillerdir ve 15000 biiyiitme yapilarak incelendiginde yaklasik boyutu 20 pm
bulunmustur. DEET ile c¢alismalar sirasinda etken madde miktar1 sistemlerde %5
miktarinda artirilip TEOS, CDAB ve NHj3 oranlari sabit birakilarak etken madde miktarinin
kapsiil sistemine etkisi incelendi. DEET oranlarmma ait Sekil 4.11 genel olarak
yorumlanacak olursa, etken madde arttikca kapsiil boyutu biiylimiistiir.
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4.3.5. %10 (36B), %15(36D), %20 (37B) oranlarinda permethrin katkili kapsiiller

#*,

1 y ' Y
L M Y A 5
s i 3 ( 3
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- , im 9| WD | mag | HV | HFW 500 ni
EHT = 1500V = B00KX by g %
Zone Mg v-’uels.z mm|250 000 x| 20.0 kV|1.19 pm METU-METE

Sekil 4.21. Kapsiillenen permethrin etken maddesinin genel SEM Goriintiileri. A) %10
Permethrin igeren 36 D Sistemi, 1 pm Skala, 25000 Biiyiitme, B) %15 Permethrin
Iceren 36 D Sistemi, 1 um Skala, 25000 Biiyiitme, C/1) %20 Permethrin Igeren 37
B sistemi, 1 pm Skala, 25000 biiyiitme. C/2) %20 Permethrin Igeren 37 B Sistemi,
500 nm skala, 250000 biiyilitme
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Son olarak denemeleri yapilan etken madde permethrine ait kapsiil goriintiileri sekil
4.21’ de verilmistir. Permethrin deneyler sirasinda kapsiillenmesi en zor olan etken madde
olarak, kapsiillendikten sonra da kararliligi ¢ok fazla olmamustir. Ayrica kapsiillerin
parcalanmis olanlaria SEM analizi sirasinda oldukca fazla karsilasilmistir.

A resmini incelendiginde sadece mikron boyutu bir tane kapsiil goriilmektedir. Diger
kapstillerin boyutlar1 ¢ok kiigiik oldugundan keskin goriintiileri alinamamistir. A resminde
goriilen tek biiyiik kapsiiliin boyutu ise, 3 pum olarak 6l¢iildii. Bununla birlikte 36 B
sisteminde nano boyutta kapsiiller gézlemlendi. Asagidaki resimde, yiizeyine dogru 250000
biiylitme yapilarak 500 nm skalada %10 permethrin igeren 36 B sistemi verilmistir. Bu
resimde partikiillerin boyutu yaklasik 40 nm ile 140 nm arasinda degigsmektedir.

2| WD mag ‘ HV | HFW

"SSmm 250 000 x [ 20.0 kV [1.19 ym

Sekil 4.22. % 10 permethrin icerem 36 D sisteminin 500 nm skala, 250000 biiyiitme ile
daha yakin gosterimi

B fotografinda ise iki belirgin kapsiil goriilmektedir. Birinci daha biiylik ve hafif
bir aciklig1 yaklasik boyutu 3 pm olarak dlgiilen bu kapsiiliin yapis1 tam kiire seklinde
degildir. %100 oraninda permethrinin igerinde olmadigindan yap1 igeriye bazi
noktalarindan ¢okmiistiir. 36 D sisteminin genel kapsiillerinde bir agiklik bulunmakta ve
bunun da etken maddenin daha hizli salinnmma neden oldugu diisiiniilmektedir. Aym
resimde biylik kapsiiliin sol altinda yer alan biiziilmiis bir kapsiil goriilmektedir. Bu
kapsiiliin yapisti ise, olusum sirasinda ya da sonrasinda bozulmustur.

%20 oraninda permethrinin kapsiillenmeye calisildigi 37 B sistemine ait fotograf Sekil
4.21°deki C/1 ve C/2 resimleridir. C/1 resminde 25000 biiyiitme yapildiginda sekillerin tam
olarak anlasilmasi olduk¢a giictiir. Fakat yine de olusan kapsiiller Sekil 4.22°de
gosterilmistir.

79



Sekil 4.23. %20 permethrin i¢eren 37 B sistemine ait Sekil 4.12 de gosterilen C/1
resminin bir kesiti

Sekil 4.21 C/2 ayn1 6rnegin 250000 biiyiitme ile 500 nm skalada incelendigi diger
resimdir. Bu resimde ¢ok fazla biiyiitme yapildigindan net bir goriintii elde edilemedi fakat
yine de kapsiil olusumundan soz edilebilir. Cok homojen olmamasina ragmen permethrinin
partikiil boyut dagilimi1 100 nm ile 400 nm arasindadir. Etken madde orani arttik¢a partikiil
boyutunda ciddi bir degigme goriilmedi ve kapsiil yapilari da ¢ok kararli degildi.
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4.3.5.1. %10 Kekik yag: sisteminin (23B) ve %10 geraniol sisteminin (26A) MTMS
modifikasyonu sonrasi olusan sistemler ( 33A ve 33B sistemleri )

Sekil 4.24. A) %10 kekik yag1 igeren 23 B sistemi, 2 um skala, 5000 biiyilitme. B) %10
Geraniol Igeren 26 A sistemi, 1 pum biiyiitme, 10000 biiyiitme, C) 23 B
sisteminin MTMS ile modifikasyonu sonrasi, 10 pm Skala, 1000 Biiyilitme D)
26 A sisteminin MTMS ile modifikasyonu sonrasi, 1 pum Skala, 30000
Biiytlitme

1)
EHT=1500kV  Zone Mag= 500KX it EHT=1500kV  Zone Mag = 10.00 KX ,ﬂ“i

1 1§
EHT=1500kV  Zone Mag= 1.00KX |E|’" EHT=1500KV  ZoneMag= MOOKX | 4
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Yapilan calismalar sirasinda sentezlenen SiO, kapsiilleri dis cephe boyasi ile
karistirlldiginda boyayr karigtirma asamasinda kurutmustur. Bunu 6nlemek igin bazi
sistemler MTMS ile modifiye edildi. DLS analizinde mevcut sistemlerin partikiil boyutu
MTMS eklendikten sonrasinda biiylimiigti. SEM analizinde DLS de 23 B sisteminin
partikiil boyutu dagilimi 100 nm iken, modifikasyon sonra 1900 nm (1,9um) olmustur.
SEM ile bu ornekler incelendiginde MTMS sonrast kapsiil olusumu kayboldu ve yapiy1
cevreleyen metil gruplar1 hidrofobik bir ortam sagladigindan suyun igerisinde yap1 kararl
olmaktan ¢ikar ve alkoksit yapilart pargalanarak birbirleriyle birlesirler. A resminde
modifikasyon yapilmamis %10 kekik yagi iceren 23 B sistemi mevcuttur. Partikiiller
birbirinden ayr1 ve sekilleri kiireseldir. Bununla birlikte modifikasyon sonrasi bir resim
cekilmistir. C resmi 23 B sisteminin MTMS modifiye edilmis hali olan 33A sistemine aittir.
Bu resimden de goriildiigii gibi tiim yapilar birbiri ile birleserek aglomere olmuslardir.

Ayni sekilde %10’luk 26 A geraniol sisteminin de modifikasyon sonrasi partikiil boyutunun
biiylidiigii DLS analizi sirasinda bulunmustu. SEM analizinde de bu biiyliimenin kapsiil
boyutundaki biiylime olmadigi, aksine varolan kapsiillerin parganip birbirleriyle birlestigi
gorlilmektedir.

MTMS modifikasyonu olan sistemler boya ile karistirildiktan sonra kovucu etkinlik testi
icin yaglandirma yapilirken UV 15181 altinda sivi halde olan etken maddeler kaplama
yiizeyinde goriildii. Bu yiizden MTMS ile ¢alismalar DEET ve permethrin ile denenmedi.

Boya ile karigtirma esnasinda olusan kuruma problemi ise, boyaya sistemi
eklemeden once eklenen saf su ile ¢oziildii. Mevcut boya su bazli oldugu icin eklenen su
viskozitesini diiglirmiistiir ve daha hizli karigmasimi saglayarak yilizeyin kurumasi
onlenmistir.

82



4.3.6. Kapsiillerin giine bagh degisimleri

DEET ile yapilan c¢alismalar sirasinda DEET igeren c¢ozeltiler kurutma ve yikama
sonrasinda oda kosullarinda bekletildi. %10 DEET etken maddesi igeren Orneklerin farkl
gilinlerde SEM goriintiileri alindi. Bu gorintiiler ile giinlere bagli olarak kapsiillerin yiizey
morfolojisinin ve sekillerinin nasil degistigi incelendi.

10pm m
EHT = 15.00 kV Zone Mag = 3.00KX — | EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1500 KX  W—

20pm 100pm
EHT =15.00kV Zone Mag = 1.50 KX e EHT =15.00kV Zone Mag = 287X

Sekil 4.25. %10 DEET igeren Oda Kosullarinda Boya Ile Karistirilmadan Bekletilirken
Kapsiillerin Giine Bagli Olarak Degisimleri A) 1. Giin B) 30. Giin C) 60. Giin D) 90.
Gilin
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Sekil 4.25’te DEET etken maddesinin kapsiilleri tekrar verilmistir. Bu kez farkl
giinlerde sentezlenmis kurutma yapildiktan sonra oda kosullarinda bekletilen kapsiil
sistemlerinin SEM goriintiileri karsilastirildi.

A resmine bakilacak olursa sentezlenip kuruduktan hemen sonra SEM analizinde
gorlilen kapsiiller vardir. B resmin de sentezlendikten sonra 30 giin boyunca oda
kosullarinda bekletilen kapsiilasyon sistemi, C resminde 60 giin sonra analizi yapilan
kapsiil sistemi ve son olarak D resminde 90 giin sonra SEM ile goriintii analizi yapilan
DEET sistemleri bulunmaktadir.

Sekillerden de anlasilacagi gibi giin sayisi arttik¢a sistemde kirilan veya pargalanan
kapsiillerin sayis1 artmaktadir. D resminde %10 DEET etken madde kullanilarak hazirlanan
sistemin 90 giin sonunda bile yapisinda bir miktar par¢alanmadan kalan kiiresel halde
kapsiiller bulunmaktadir. Pargalanmayan kapsiiller asagidaki sekil 4.26’da sar1 oklarla
gosterilmistir.

EHT = 15.00 kV Zone Mag = 1.00 KX

Sekil 4.26. %10 DEET igeren kapsiil sisteminin oda kosullarinda 90 giin bekledikten
sonra alinan SEM goriintiisii, 20pum skala, 15000 biiyiitme

84



4.4. Kovucu etki testi

Kovucu etki testi i¢cin 4 farkli etken madde ile hazirlanan kapsiilasyon sistemleri
kullanildi. Kekik yaginin kovucu etkisini test etmek i¢in %10 ve %15 oranlarinda kekik
yag1 iceren ve %10 oraninda TEOS igeren DLS sonucu partikiil olustugu goriilen sistemler
kullanild1. Ayn1 sekilde geraniol, DEET ve permethrinin de kovucu etkisini gdzlemlemek
i¢cin %10, %15 ve %20 oranlarinda etken madde igeren ve %10 oraninda TEOS igeren DLS
ile partikiiliin olustugu belirlenen sistemler kullanildi.

Her sistem hazirlandiktan sonra (24 saat igerisinde) boya ¢6zeltisi ile karistirildi ve normal
oda kosullarinda kurumaya birakildi. 4 saat icinde boyanin islakliginin giderildigi ve 24
saat sonra boyanin tamamen kuruluga ulastig1 goriildii.

Gilin kaybetmeden hazirlanan kaplamalar erginlige ulagsmis sineklerin bulundugu test
ortaminda teste tutuldu.

Bu test, sol- jel yontemi ile sentezlenen kapsiillerin dis cephe boyasina
karistirtlmasi ile hazirlanan kaplamalarin kovucu etkinliginin belirlemesi i¢in kullanildi.
Sinek olarak Musca domestica ( ev sinegi, karasinek) tiirlinlin Varsak popiilasyonu
secilmigtir. 22,5cm x 23 cm ebatlarinda aliiminyum levhadan olusturulan kiip seklindeki
cerceveye sineklerin ¢ikmasimi Onleyecek tiil gecirilmesi ile bir sinek kafesi ortami
olusturulmustur. Anlatimda yer alan test ortaminin sekli asagida gosterilmistir.

Sekil 4.27. Kovucu etki test ortami

Icerisinde yaklasik 500 adet ergin ev sinegi bulunan kafese asagida sekilde gosterildigi gibi
bir tanesi kontrol grubu olacak sekilde yiizeyi hazirlanan farkli sistemlerle 120 pum
kalinhginda kaplanan 7,50 cm x 15 cm ebatlarindaki fayanslar yerlestirildi. Igerisinde
sineklerin tercih edebilecegi her hangi bagka bir faktér bulunmamaktadir. Sekilde goriilen
kavonoz ise sineklerin pupa halinden c¢iktiklar: ortamdir. Bu konumlandirma ve standartlar
saglandiginda 2,5 dakika siire ile her kaplama sinek kafesinin icerisinde bekletildi. Ve 2,5
dakika sonrasinda kaplamanin yiizeyinde bulunan sinekler sayildi.
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Sekil 4.28. Test ortamina kaplamalarin yerlestirilmesi

Farkli maddelerle ve oranlarla karistirilan her kaplamadan ikiser adet yapildi ve her ikisi de
teste tabi tutuldu. Her kaplama iizerinde sayilan sinek sayilarinin ortalamasi alinarak
standart sapmalar1 ve standart hatalari hesaplandi. Kovucu etkinin yiizde cinsinden
hesaplanmasi i¢in asagidaki formiil kullanilmigtir ( Cetin vd 2012) (Erler vd 2006).

(NC' Nt)
PR= x 100

(Nc+ Nt)

Yukaridaki denklemde PR; yiizden kovuculuk ( percent repellent), N ; kontrol grubuna ait
sinek sayisi, Ni; test edilecek gruba ait sinek sayisi olarak tanimlanir.

Ik yapilan giin (1. Giin ) kovucu etkisi kontrol grubuna gére bulunan fayanslarm ilerleyen
giinlerdeki etkinligini gézlemlemek icin kaplamalar i¢in yaslandirma yapildi.

Yaslandirma Islemi; Erichsen markasma ait Solarbox 1500 modelli solarbox cihazi ile
yapildi. Bu cihazin 6l¢timleri ISO 11 341, ASTM D 5071 ve UNI 9397 kalite ve kullanim
belgelerine gbére uygun olarak hazirlanmistir. Bu ylizden kaplamalara yapilan
yaslandirmalar normal kosullardaki giinlere uygun oldugu diisiiniilerek hesaplama yapilmis
olup teste devam edilmistir. Solarboxta birakilan kaplamanin siireleri ger¢cek zamana gore
hangi siireye denk diistiigii asagidaki tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kaplamalarin yaslandirma siireleri

Solarbox’ta Gegen Siire Yaklasik Gergekte Gegen Siire
1 saat 72 saat
200 dk 10 giin ( 240 saat)
400 dk 20 giin (480 saat)
600 dk 30 giin (720 saat)
800 dk 40 giin (960 saat)
1000 dk 50 giin ( 1200 saat)
1200dk 60 giin ( 1440 saat)
1400 dk 70 giin ( 1680 saat)
1600 dk 80 giin ( 1920 saat)
1800 dk 90 giin ( 2160 saat)
2000 dk 100 giin (2400 saat)

Sekil 4.29. Analiz sirasinda alinan 6rnek goriintii a) kontrol grubu b) %10 deet
iceren kapsiillii kaplamanin 50. giin denemesi
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Sekil 4.29°da test yapilma asamasinda kontrol gurubu( A resmi) olan kaplama
tizerine konan sineklerin genel bir goriintiisii verildi. B resminde ise etken madde
kullanilarak boya kaplamasina kazandirilan kovucu etki gosterildi.

4.4.1. Kapsiillenmis kekik yaginin Musca domestica( ev sinegi) > ya karsi kovucu etkisi

Cizelge 4.2. Kekik yag1 kullanilarak hazirlanan sistemlerin stiren akrilik kopolimer katkili
su bazli boya ile karistirtlarak musca domestica'ya karsi kovucu yiizde etkisi
ve Orneklerin standart hatasi

Sadece Kekik

o <. %10 kekik yagiiceren %15 kekik yagi iceren
SURE yagligeren kapsiil sistemi (23B) kapsiil sistemi (24B)
GUN kaplama

[0) 0,

(%) (%) (%)
1.Giin 100,00(£0,00) 100,00(£0,00) 100,00(%0,00)
10.Giin  100,00(£0,00) 95,45(+0,50) 95,45(+0,50)
20.Giin  86,05(%+0,50) 95,12(+0,50) 90,48(+0,00)
30.Giin  73,68(%0,50) 83,33(%+0,50) 94,12(+0,50)
40.Giin  50,00(£2,50) 92,86(+0,50) 86,21(+1,00)
50.Giin  60,00(+1,00) 65,52(£1,50) 84,62(+0,00)
60.Giin  57,14(+1,00) 87,23(+1,50) 91,30(£1,00)
70.Giin  28,81(£7,50) 80,95(%=1,00) 80,95(+1,00)
80.Giin  53,13(%1,50) 92,16(+0,00) 88,46(+0,50)
90.Giin  32,31(%1,00) 62,26(£2,00) 75,51(£1,00)
100.Giin 10,34(%3,50) 39,13(£2,50) 50,00(%=1,00)
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Sekil 4.30. Kekik yaginin farkli oranlardaki kovucu etkisinin grafiksel gosterimi

Cizelge 4.2° de yapilan evsinegine karsit kapsiillii sistemlerin kovucu etkisinin
sonuglar1 verilmistir. Ilk test kekik yagi ile yapildi. 1.giinden baslandi ve 100.giine kadar
yapilan kaplamalarin sinek kovucu 6zelligi test edildi. Kontrol grubu olarak herhangi bir
sol- jel kapsiil sistemi olmadan yalnizca etken maddenin boya ile karistirilak hazirlanan
kaplama yiizeyi kullanildi. Test gruplar1 %10 oraninda ve %15 oraninda kekik yagi i¢eren
kapstil sistemleridir. Her gruptan iki paralel 6rnek caligilmistir. Sonuglarin ortalamalar1 ve
standart sapmalar1 hesaplandi. Parantez i¢inde verilen rakamlar standart hatalarin1 gosterir.

23B sistemine bakildiginda ilk giin %100 kovucu etki gostermistir. Giin sayis1 arttik¢a
kovucu etkide bir azalma s6z konusudur. 50. Giinde ise kovucu etki %65’e kadar diiserken,
60. Gilinde tekrar %87 oraninda kovuculuk gostermistir. Analizde ki bdyle degisiklikler
sineklerin farkli giinlerde kullanilmasindan kaynaklanir. Genel olarak %10 kekik yagi
iceren kapsiillerin etkinligi 100 giin sonucunda %39,12 ye diismektedir. Yani
kovuculugunun %60’1m1 kaybetmistir. 24 B sistemi ise 100 giin sonunda kovucu etkisini
%350 oraninda saglamaktadir. Oysa kapsiillenmeyen kovucu boya karigimi sistem 100 giin
sonunda sadece %10,34 oraninda kovucu etki gosterdi.
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4.4.2. Kapsiillenmis geraniol’iin Musca domestica ( ev sinegi)’ ya kars1 kovucu etkisi

Cizelge 4.3. Geraniol Kullanilarak Hazirlanan Sistemlerin Stiren Akrilik Kopolimer Katkili
Su Bazli Boya Ile Karistirilarak Musca Domestica'ya Kars1 Kovucu Etkisi Ve
Orneklerin Standart Hatas1

Boya icerisinde %10 geraniol %15 geraniol %20

sadece Geraniol iceren kapsiil iceren kapsiil . geraniol ..
SURE iceren kapsiil

iceren kaplama sistemi ( 26A) sistemi (26B) sistemi (26C)

(GUN)

(%) (%) (%) (%0)
1.Giin 87,50(x0,50) 100,00(0,00) 100,00(£0,00) 100,00(0,00)
10.Giin 91,67(0,50) 91,67(0,50) 91,67(0,50) 76,92(+1,50)
20.Giin 91,30(x0,50) 91,30(x0,50) 91,30(x0,50) 62,96(x0,50)
30.Giin 86,67(x1,00) 93,10(x0,50) 86,67(x1,00) 60,00(x2,50)
40.Giin 52,94(+1,00) 73,33(x1,00) 85,71(x1,00) 62,50(1,00)
50.Giin 48,57(x0,50) 73,33(0,00) 57,58(x1,50) 62,50(£0,00)
60.Giin 17,46(£1,00) 51,02(%1,00) 57,45(£1,00) 39,62(x1,00)
70.Giin 19,35(x1,50) 42,31(%1,50) 57,45(£2,00) 29,82(%£1,00)
80.Giin 17,14(x1,50) 46,43(+0,50) 49,09(+0,00) 38,98(=1,00)
90.Giin 13,04(£5,00) 30,00(0,50) 34,48(x1,50) 39,29(+2,50)
100.Giin  6,17(+3,00) 13,16(£5,50) 30,30(x0,50) 38,71(£2,50)
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Sekil 4.31. Geranioliin farkli oranlardaki kovucu etkisinin grafiksel gosterimi

Geraniol ile yapilan ¢alismada 3 farkli oran kullanildi. Bunlarin tablo gdsterimi
Cizelge 4.3’ de verilmistir. Grafiksel gosterimi ise Sekil 4.31°de verilmistir. Bu bulgulara
gore sistem hazirlanmadan sadece boya ile geraniol karistirildiginda 100 giin sonunda
%06,17 etkiniligi kalmistir. Kapsiil sisteminin igerisinde yer alan etken maddelerin ise daha

90

100

uzun siire kovucu etkisi vardir. 100 giin sonunda 26A sistemi %13,16, 26B sistemi %30,30,
26C sistemi %38,17 oraninda kovuculuk gostermektedir.
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4.4.3. Kapsiillenmis DEET’in Musca domestica ( ev sinegi)’ ya karsi kovucu etkisi

Cizelge 4.4. DEET Kullanilarak Hazirlanan Sistemlerin Stiren Akrilik Kopolimer Katkili
Su Bazli Boya Ile Karistirilarak Musca Domestica'ya Karst Kovucu Etkisi
Ve Orneklerin Standart Hatas1

Sadece DEET %10 DEET %15 DEET
) iceren iceren kapsiil iceren kapsiil %20 DEET iceren
SURE kaplama* sistemi sistemi kapsiil sistemi
. (37A)
(GUN) (36A) (36C)
(%)
(%) (%) (%)
1.Giin 100,00(z0,00) _ 100,00(0,00) 100,00(x0,00) 100,00(x0,00)
10.Giin 96,88(%0,50) 100,00(%0,00) 96,88(%0,50) 100,00(%0,00)
20.Giin 93,33(+0,00) 100,00(+0,00) 100,00(£0,00) 100,00(£0,00)
30.Giin  86,67(0,50) 95,35(:0,50) 90,91(:£0,00) 100,00(£0,00)
40.Giin  85,71(1,00) 89,09(:0,50) 92,59(1,00) 92,59(1,00)
50.Giin  77,78(1,00) 88,24(0,50) 95,92(0,50) 95,92(0,50)
60.Giin  63,27(x1,50) 95,12(0,50) 95,12(+0,50) 90,48(:0,00)
70.Giin  25,93(x1,00) 88,89(+1,00) 83,78(:0,50) 74,36(0,50)
80.Giin  59,26(1,50) 91,11(0,00) 91,11(0,00) 86,96(::0,50)
90.Giin  55,17(1,50) 80,00(:0,50) 80,00(:0,50) 87,50(0,50)
100.Giin 27,03(+0,50) 70,91(x0,00) 74,07(+0,50) 80,77(£1,50)
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Sekil 4.32. DEET in farkli oranlardaki kovucu etkisinin grafiksel gésterimi

DEET ile yapilan calismanin bulgular ise, ¢izelge 4.4’te tablosal, Sekil 4.32° de
grafiksel olarak verilmistir. Bunlara gére, DEET2in %10 oraninda hazirlanan kapsiil sistemi
100 giin sonunda bile %70,91 oraninda kovucu etkinlik géstermektedir. 100 giin sonra %15
oraninda DEET igeren sistem %74,07 oraninda ve %20 oraninda DEET igeren sistem %80,77
kovuculuk gosterdi. Hi¢ kapsiil sistemi hazirlanmadan direkt etken maddenin boya ile
karistirilmasi ile yapilan kaplamanin 100 giin sonra %27 kovuculuk gosterdigi gortildii.
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4.4.4, Kapsiillenmis permethrinin Musca domestica ( ev sinegi) ’ ya kars1 kovucu etkisi

Cizelge 4.5. Permethrin kullanilarak hazirlanan sistemlerin stiren akrilik kopolimer katkili su
bazli boya ile karigtirilarak musca domestica'ya karsi kovucu etkisi ve 6rneklerin
standart hatasi

Sadece %10 permeth"rin per(r)felt?]rin °/c320 permeth"rin
permethrin  fseren Kapsul e o yapin  foeren kapsil
SURE k;fﬁ;ﬁ?a* S;Z;:' sistemi S('Zt:;';'
(GUN) %) % (36D) %
(%)
1.Giin 90,48(+1,50)  100,00(+0,00) 96,72(0,50) 84,62(+0,50)
10.Giin  90,91(x0,50)  93,85(x1,00) 96,88(=0,50) 90,91(=0,50)
20.Giin  87,10(£2,00)  100,00(:0,00) 96,61(+0,50) 87,10(=1,00)
30.Giin  86,67(£0,50)  95,35(x0,50) 95,35(x0,50) 78,72(20,50)
40.Giin  85,71(£1,00)  96,23(x0,50) 92,59(1,00) 85,71(=0,00)
50.Giin  92,00(=1,00)  95,92(x0,50) 88,24(+0,50) 74,55(=0,50)
60.Giin 81,82(£2,00) 90,48(%+1,00) 90,48(%0,00) 73,91(£0,00)
70.Giin ~ 54,55(+2,00)  51,11(x1,50) 74,36(0,50) 65,85(x1,50)
80.Giin  56,36(£3,00)  53,57(3,00) 75,51(1,00) 45,76(+1,00)
90.Giin  4,65(+4,50) 38,46(+2,00) 60,71(+0,50) 45,16(+1,50)
100.Giin  32,39(x2,00)  11,90(+4,50) 42,42(+2,50) 14,63(+3,50)

94



120.00

100.00 {1~ —
—— e \

—_— T “’/
£ 80.00 | \\
‘»
2
2
£ 60.00
©
3 = Sadece permethrin iceren kaplama %
=
3 40.00 - . o .
~ e %10 permethrin igeren kapsil sistemi

20.00 - %15 permethrin iceren kapsiil sistemi /

%20 permethrin iceren kapsiil sistemi
0.00 " ' ' ' ' ' " " "
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

siire (giin)

Sekil 4. 33. Permethrinin farkli oranlardaki kovucu etkisinin grafiksel gosterimi

Son ¢alisilan etken maddenin kovuculuk etkisi ise cizelge 4.5’te verilmistir. Ayrica
grafiksel gostermi Sekil 4.24” de verilmistir. DEET kadar etkin olmasa da 100. Giinde 36B
sistemi %11,9, 36 D sistemi %42,42 ve 37B sistemi %14,63 oraninda kovuculuk
gostermektedir. Etken maddenin orani artik¢a genellikle kovuculuk etkinligi artmaktayken
permethrin sisteminde bunun aksi bir durum s6z konusudur. Ciinkii %15 permethrin iceren

sistemin kovuculugu %40 iken %20 permethrin igeren kapsiil sisteminin kovuculugu
%14,63 bulundu.
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4.45. Kekik yag1 ve geraniol iceren sistemlerin mtms ile modifikasyonu sonrasi
kovucu etkisi

Cizelge 4.6. Kekik yag1 ve geraniol iceren sistemlerin mtms ile modifikasyonu sonrasi
kovucu etkisi

26A sisteminin

23B sisteminin )
MTMS ile

MTMS ile %10 geraniol

SURE ‘V;)cl e(;i(: lgls(tz;gl modifikasyonu igeren sistem modifikasyonu
(GUN) (23B) (334) (267) (33B)
% % % %

1.Giin 100,00(£0,00) 81,82(x0,50) 100,00(+0,00)  66,67(%0,50)
10.Giin 95,45(+0,00) 100,00(0,00)  91,67(x0,50) 70,37(x1,00)
20.Giin 95,12(20,50) 48,72(x0,00)  91,30(x0,50) 69,23(+1,00)
30.Giin 83,33(+0,50) 38,78(+0,50) 93,10(+0,50) 64,71(+1,00)
40.Giin 92,86(£2,50) 32,00(£2,50) 73,33(£1,00) 40,54(+0,50)
50.Giin 65,52(£1,00) 6,25(%1,00) 73,33(+0,00) 44.,44(£1,00)
60.Giin 87,23(x1,00) 6,49(+2,00) 51,02(£1,00) 29,82(£1,00)
70.Giin 80,95(+7,50) 0,00(+2,50) 4231(1,50)  25,42(x2,00)
80.Giin 92,16(x1,50) 4,65(20,50) 46,43(£0,50)  26,15(x4,00)
90.Giin 62,26(+1,00) 2,22(+1,00) 30,00(+0,50) 4,00(£2,00)
100.Giin 39,13(+3,50) 0,00(4,50) 13,16(5,50) 3,61(£1,00)
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Sekil 4.34. MTMS modifikasyonu sonucu sistemlerin kovucu etkisinin grafiksel gosterimi

Cizelge 4.6 ve Sekil 4.34’te MTMS ile sadece kekik yagi ve geranioliin %10 oraninda
icerdikleri kapsiillerin ylizeyi modifiye edildi. Modifikasyon sonrasinda ise sinek kovucu
etkinliginin daha diisiik hatta kekik yaginin modifiye edilmis halinde 100. Giinde hig¢bir
kovuculuk goriilmemistir. Geraniol normalde 100. Giinde %13,16 kovuculuk gosterirken
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MTMS modifikasyonu sonrasinda kovuculuk etkisi %10 daha diiserek %3 bulundu.
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5. TARTISMA

Tez c¢alismasinda sinek kovucu etken madde olarak birisi ugucu esansiyel yag olan
kekik yagi( origanum oil) olmak iizere dort farkli madde kullanildi. En giicli etkinlige
sahip DEET ve permethrin yanm sira icerisinde bitkisel kaynakli isopren kismina sahip
oldugu bilinen geraniol de kullanildi.

Bu etken maddelerin kovucu etkisinin daha uzun siire devam etmesi igin kapsiilleme
yontemi kullanildi. Mikrokapsiilasyonu sentezlemek i¢in sol- jel yontemi ile SiO; aglari
olusturuldu daha sonra yag fazi formunda bulunan etken maddeler CDAB surfektanti
kullanilarak mikroemiilsiyon yolu ile kapsiilasyonun igine yerlestirildi.

Kekik yaginin oranlart %10 ve %15 calisildi. Daha fazla oranlar denendi ancak
kapstillenmesi olumsuz oldu. Diger etken maddeler ile %10, %15 ve %20 oranlarinda
calisildi. On denemelerde TEOS oran1 %10, %20 ve %30 denenmesine ragmen en ideal
sistemlerin %10 TEOS kullanilarak oldugu goriildii. Su i¢inde yag ( Y/S) emiilsiyonlarinda
kararli bir yap1 olusturmak i¢in yag fazinin miktarinin su fazinin miktarindan kiiciik olmasi
gerekmektedir. Ne kadar yag fazinin orani az ise, emiilsiyon olusumu o kadar kararli olur.
TEOS etken madde ile karistirilarak yag fazini olusturdugundan oraninin az olmasi
emiilsiyonu kararl1 yapar. Ayrica kapsiil olusumunda silika kiirelerinin igerisinin yeterince
dolmasi i¢in TEOS orani arttik¢a etken madde oraninin da belli bir aralikta artmasi gerekir.
Bu da maliyeti pahali olan etken maddelerin daha fazla kullanilmasin1 gerektirdiginden
istemeyen bir durumdur. Bu sebeplerden dolay: tercih edilen TEOS oran1 %10 olmustur.

DLS bulgularina bakildiginda, etken madde oraninin arttik¢a kapsiil boyutu arttigi
goriildii. Cikis maddesi olarak kullanilan TEOS’un hidroliz ve kondenze olup Si — O — Si
aglar1 ve polisiloksan yapilar1 olusturdugunu incelemek i¢in Bruker Tensor 27 model FTIR
spektrofometresi kullanildi. Yine ayni1 orneklerin yiizey morfolojilerini gérmek i¢in SEM
analizi LEO 1430 ve FEI NOVA NANOSEM cihazlari ile yapildi. SEM analizinde goriilen
kapstiller mikron boyutundadir ve burada da partikiillerin boyutunun etken madde arttik¢a
arttig1 goriilmektedir.

DLS olglimlerine bakildiginda en kiiclik kapsiilin DEET etken maddesi ile
olusturuldugu goriildii. Daha sonra permethrin ve kekik yagiin partikiil boyutlar1 gelirken
en biiyiik partikiilleri geraniol sisteminin olusturdugu belirlendi. Geranioliin yapisinda
bulunda hidrofilik — OH gurubundan dolayr dis fazi su, i¢ fazi yag olan emiilsiyon
sisteminin boyutunun hidrofilik kisimlarin artmasindan dolay1 bityiimektedir.

En kararli, tiim partikiillerinin boyutunun birbirine yakin oldugu goriilen sistemler
ise %10 DEET etken maddesinin kapsiillendigi 36 A sistemidir.

Sentezlenen SiO, kapsiillerinin igerisine hapsedilen etken maddelerin, kapsiil
icerisine hapsedilmeden Stiren akrilik kopolimer baglayict ajan1 bulunan su bazli boyaya
karistirilmasi ile hazirlanan etken maddelerden daha fazla siireleri kovucu etkiye sahip
oldugu yapilan kovucu etki testinde goriilmiistiir.
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Kekik yaginin saf halde boya ile karistirilmasindan hazirlanan kaplama ¢ozeltisinin
Musca domestica L. tiirli varsak popiilasyonu sineklere karg1 100 giin sonunda kovuculugu
%10 iken kekik yaginin 23 B sisteminde kapsiillenmis olarak kullanildigi kaplamanin sinek
kovuculugu, %39 bulundu. %15 oraninda kekik yagi iceren 24 B sisteminin, %50 sinek
kovucu etkinlige sahip oldugu goriildii.

Ayni sekilde geranioliin de TEOS ¢ikis maddesi kullanilarak SiO; ile kapsiillenmesi
kapsiil sistemi olmadan geraniol saf bir sekilde boyaya karistirilmasi ile hazirlanan
kaplamaya gore kovucu etkinligi daha uzun siire devam etti. Normalde kapsiillenmemis saf
geranioliin 100 giin sonunda sinek kovucu etkinligi %6,17 bulundu. Calismalar da %10,
%15 ve %20 geranioliin kapsiillenmesi ile olusturulan sirasiyla 26 A, 26 B ve 26 C
sistemlerinin 1 giinden 10 giin araliklarla 100 giine kadar sinek kovucu etkinlikleri test
edildi. Sonug olarak, 26 A sistemi ilk giin %100 etki gosterirken, 100 giin sonra etkinligini
%13,16 ‘ya diislirdii. 26 B sistemi ilk giin %100 etki gosterirken, 100 giin sonra etkinligini
%30,30 a kadar; 26 C sistemi ise ilk giin digerleri gibi %100 etki gosterirken 100 giin sonra
kovucu etkinligini %38,71 ‘e diisiirdil.

Permethrin etken maddesinin uzun siirelerde etkinligi kekik yagina gore daha iyi
iken geraniolden diisiik ¢cikmistir. Ayrica kekik yagi, geraniol ve DEET’in etken madde
miktarlart artikga kovuculuk etkileri daha uzun siire ve daha kuvvetli olmustur. Buna ek
olarak kapsiillemenin kovuculugu giin olarak artirdigi goriildi. Ancak permethrin ile
yapilan ¢alismalarda bu sekilde bir artistan s6zedilemez. Ciinkii %10 permehtrin igeren
kaplamalarin kovuculugi 100 giin sonunda %11,90 oraninda iken igerisinde kapsiil
bulunmayan sadece saf permethrin bulunan kaplamalarin kovuculugu ise %32,39 ¢ikmustir.
Bunun sebebi permethrin kapsiillerinde bulunan biiyiikk acik delikler olabilir. Ayrica
kapstillenmis permethrin sistemleri kendi aralarinda da farklilik gostermektedir. %15
oraninda permethrin igeren 36 D sisteminin 100 giin sonunda kovuculugu %42 iken, %20
oraninda permethrin i¢eren 37 B sisteminin 100 giin sonunda kovuculugu %14,63 bulundu.
Bunun nedeni ise; SEM analizinde de goriildiigii gibi kapsiillerin diizgiin kiiresel yapida
olmamalar1 ve kiiresel yapinin iizerinde belirsiz agikliklarinin olmasidir. Bu agikliklardan
dolayr salimm hizlanmig ve permethrinin daha uzun siire kovucu etki gostermesini
engellemistir.

Kovucu etki testi sonrasinda en basarili kapstil sistemi en uzun siire kovuculuga
sahip olan DEET ile yapilanlardir. DEET kimyasali mevcut etken maddeler icerisinde en
etkili olan iken, kapsiillendikten sonra bu etkinligini daha uzun giinlerde gostermistir.
Solarbox ile hesaplanmis saat boyunca yaslandirma yapilan kaplamalar 100. giinde
etkinliklerinin %30-%20 oranlarini kaybettiler. DEET igerekli sistemlerin SEM analizinde
goriintiilerine bakildiginda boyutlar1 yaklasik 100 nm ile 200 nm arasinda gozlemlendi.
Kekik yagi, geraniol ve permethrin etken maddelerin kapsiil boyutlar1 ise mikron
boyutunda olup salinimlar1 daha hizli olmustur. Bu sebepten partikiiliin boyutu biiyilidiik¢e
kapsiil yiizeyindeki alan arttigindan icerisindeki etken madde salimimi daha kiiclik
kapsiillere gore daha hizli olmaktadir. DEET sistemlerinin SEM resimlerinde goriildiigii
gibi kapsiillerin boyutu homojen dagilmistir. Ve kapsiiller kapali sekildedir bu da daha
uzun siirelerde etkinligini korumasina sebep olmustur.
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Ek olarak deney asamasinda kekik yagi ve geranioliin hazir kapsiil sistemleri boya
ile karigtirlldiginda boyayi kuruttugu igin yiizey modifikasyonu yapildi. SiO, yiizeyleri
MTMS ile modifiye edildi. Bunun sonucunda mevcut sistemlerin partikil boyutunun
blyldigi gorildi. Gergekte partikiil boyutunda bir biiylime olmayip, MTMS ile
modifikasyon sonucunda silika yapisinda hidrofobikligin artisindan dolay1 bir pargalanma
olmustur. Bu parcalanma sonrasi kapsiiller Sekil 4.15 in C ve D resimlerinde goriildiigii
gibi aglomere olmuslardir. Bu yiizden DLS &lglimlerinde normalde 100 nm olan %10’luk
kekik yagi sisteminin ( 23B) modifikasyon sonrasinda 1,9 um oldugu goriildii. Aslinda 1,9
um olarak ol¢iilen boyut aglomere olmus kekik yagi igerikli kapsiillere aittir. Kovucu test
sonucunda goriildii ki MTMS modifikasyonu sistemin uzun siireli etkinligini engellemistir.
Modifiyesiz kapsiilleri olan 23B sisteminin 100 giin sonunda etkinligi %39,13 iken
modifikasyon sonucu hazirlanan %10 kekik yag1 igerikli 33 A sisteminin kovucu etkinligi
100. giinde test edildiginde bulunamadi. Benzer sonucglar 26 sisteminin MTMS ile
modifikasyonu sonucunda da goriildii. 26 A sisteminin ilk giin kovucu etkinligi %100 iken,
100 giin sonra %13,6° dir. Fakat Geraniol sisteminin modifiye edilmis hali 33 B sistemi
sinek kovucu testte ilk giin %66,67 oraninda etki gosterdi ve 100 giin sonunda bakildiginda
33 B sisteminin kovucu etkisi %3,61 goriildii. MTMS ile pargalanan ve aglomere olan
partikiiller igerisindeki etken maddeyi tutamadiklarindan ilerleyen giinlerde -etkinlik
saglayamamuslardir.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasinda insanlarin yasam kalitesini etkileyen ev sineklerinin sosyal
ortamlardan uzaklastirilmasi i¢in sinek kovucu maddelerin boya ile karistirilip dis ve i¢
cephelerde kullanilmas1 hedeflenmistir. Sinek kovucu aktif maddelerin rezidiiel etkisini
artirmak i¢in mikroemiilsiyon yontemi ile kapsiilleme yapildi. Kapsiiliin kabuk
kisminin inert ve sert olmasi i¢in inorganik silika ag1 sol — jel yontemi ile basarili
sekilde olusturuldu.

Caligma sirasinda kapsiilleme IR spekturumu ile takip edildi. Bu takip, aktif
maddelerin karakteristik piklerinin zamanla kaymasi ve siloksan piklerinin artmasi
sayesinde yapildi. Mikroemiilsiyon olustuguna karar verilen sistemlerin, DLS ve SEM
analizi ile partikiil boyutlar1 ve morfolojileri belirlendi. Kekik yagi, geraniol, DEET ve
permethrin maddelerinin olusturdugu partikiil boyutunun farkli oldugu ve aktif madde
orani artikga kapsiil boyutlarinin arttigi goriildii. Ek olarak tiim etkin maddelerin
olustugu kapsiil seklinin kiiresel oldugu SEM analizinde goriildii.

Basarili olan sistemler su bazli dis cephe boyasinin i¢ine %9 oraninda eklendikten
sonra kaplamalar1 yapildi. Kaplamalarin repellent etkisi biyolojik musca domestica L.
tiirtine kars1 100 giine kadar test edildi. 100 giin sonunda iginde kapsiil sistemi olmayan
kaplamalarin kovucu etkileri 6nemli oranda diiserken, kapsiillenen aktif maddelerle
yapilan kaplamalarin aktiviteleri daha uzun siireli yiiksek oranda devam etti.

Kaplamalar kendi aralarinda karsilatirildiginda repellent etkisi en uzun siire devam
eden DEET igerekli boya kaplamalar1 olarak saptandi. DEET igerekli kaplamalarin
arasinda da en basarilt %20 oraninda DEET iceren 37 A sistemi 100 giiniin sonunda
%80, 77 kovucu etkinlige sahiptir.

Bitkisel kaynakli kekik yagi ve geranioliin repellent etkileri 100 giiniin sonunda
kapsiil icermeyen sadece aktif maddeyi iceren kaplamalara gore daha fazla ¢ikmistir.
Bu sonugtan yola ¢ikarak kapsiilleme yontemi, esansiyel yaglarin uguculugunu
geciktirdigi soylenebilir.

Tez calismasinin sonucu olarak, silika kapsiillerin icine repellent kekik yagi,
geraniol, DEET ve permethrin basarili sekilde mikroemdiilsiyon yontemi ile kapsiillendi.
Kapsiil sistemleri boya ile karistirilip, mevcut boyaya sinek kovucu 6zellik kazandirildi.
Bu 6zelligin 100 giine kadar aktif sekilde devam ettigi analizler ile kanitland.
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8. EKLER

EK-1 Deneyler Sirasinda Kullanilan Su Bazli Boyanin Bilesenleri ve Oranlari

co oo o A W DN P

10
11
12
13
14
15

16
17

HAMMADDE ADI %
SU 15,25
KALGON 0,20
MONO ETILEN GLIKOL 0,80
BODOXIN TX Kutu ici biocid 0,20
CELLOSIZE QP.15.000 0,20
ANTIFOAM XL 0,25
AQUADIS S 40 0,58
POTASYUM KARBONAT 0,13
TITAN RUTIL CR 823 18,00
KALSIT UF 95 12,00
KALSIT 2 MIC 13,00
TEGOFOB 1401 0,50
ORGAL PST 50 A Stren Akrilik 33,00
BERMODOL PUR 2102 0,20
TEXANOL 1,00
BOYANIN KATI ORANI 63,50

KULLANIM AMACI

Su sertligi giderici ve akiskanlik saglayici
Su tutucu, viskozite temin edici
Kiif Onleyici
Kivam artirict 6zellik kazandirma
Kopiik Onleyici
Islatic1 ajan olarak sistemdeki tortulari

yok etme, dispersiyonu saglama
pH diizenleyici

pigment
dolgu malzemesi
dolgu malzemesi
hidrofoblastirict ajan
baglayict ajan
Pigmentlerin Homojen Dagilimi
Boya Bilesenlerini Birlestirme
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