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Oz

Yapilan calismada dogal bir ¢apraz baglayici olan genipin
kullanilarak sigla esansiyel yaginin jelatin ve Arap zamki
ile nanoenkapsiilasyonu amaglanmistir. Sentez siirecinde
kompleks koaservasyon yontemi kullanilarak ilk olarak
sigla yagi jelatin ve Arap zamki duvar materyalleri ile
kaplanmis ve daha sonrasinda farkli miktarlarda (150, 250,
350 ve 450 mg) genipin kullanilarak ¢apraz baglanmasi
saglanmistir. Elde edilen nanokapsiillerin toplam yag,
ylizey yagi ve enkapsiilasyon etkinlik degerleri analiz
edilmistir. Genipin miktarinin artis1 ile nanokapsiillerin
yiizey yag miktarlarinda azalig gézlenirken, toplam yag ve
enkapsiilasyon etkinlik degerlerinde artis gozlemlenmistir.
450 mg genipin kullamimi ile %91.78 enkapsiilasyon
etkinlik degerine sahip nanokapsiiller elde edilmis olup, bu
nanokapsiillerin yapisal, morfolojik ve termal 6zelliklerinin
incelenmesi i¢in sirasiyla FTIR, FESEM, TGA ve DSC
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar sigla
yaginin jelatin ve Arap zamki ile nano boyutta basarili bir
sekilde kaplandigini gostermektedir.

Anahtar  kelimeler:  Nanoenkapsiilasyon,  Capraz
baglanma, Genipin, Kompleks koaservasyon, Sigla yagi

1 Giris

Esansiyel yaglar, aromatik, antioksidan, antimikrobiyal
ve nutrasotik ozellikler basta olmak tizere ¢esitli biyolojik
aktivitelere sahip ugucu ve ugucu olmayan molekiillerin
kompleks karigimlarindan olugmaktadir. Bu 6zellikleri
nedeniyle esansiyel yaglar tarim, gida ve ilag endistrilerinde
¢ok sayida potansiyel uygulama alanina sahiptir. Ancak,
hidrofobik yapilari, kimyasal kararsizliklart ve uguculuklari
¢ogu uygulama i¢in zorluk teskil etmektedir. Bu zorluklar
genellikle esansiyel yaglarin kapsiillenmesi ile agilmaktadir
[1].

Kapsiilleme, aktif maddelerin ¢evresel etkenlerden
korunmasi ve salimmin kontrol edilebilmesi amaciyla inert
bir kaplama materyali i¢ine alma islemidir. Kapsiilleme, ilag
tagiyict  sistemlerde [2], zirai kimyada [3], gida
endiistrilerinde [4], kozmetik ve kisisel bakim {irlinlerinde
[5] genis uygulamalar1 olan bir teknolojidir. Son yillarda
yapilan aragtirmalarda, mikro ve nano olmak iizere iki tip
kapsitilleme prosesi kullanilmaktadir. Nanoenkapsiilasyon,
cesitli maddelerin nano Olcekteki boyutlarda bagka bir
malzeme ile kaplanmasi iken, mikroenkapsiilasyon ise daha
biiyiik ¢ekirdek materyalin mikro boyutlarda kaplanmasi

Abstract

In this study, it was aimed to nanoencapsulate sweetgum
essential oil with gelatin and gum arabic using genipin, a
natural cross-linker. In the synthesis process, firstly,
sweetgum oil was coated with gelatin and gum Arabic wall
materials using the complex coacervation method, and then
cross-linked using different amounts of genipin (150, 250,
350 and 450 mg). Total oil, surface oil, and encapsulation
efficiency of the obtained nanocapsules were analyzed.
With the increase in the amount of genipin, a decrease was
observed in the surface oil content of the nanocapsules,
while an increase was observed in the total oil and
encapsulation efficiency values. Nanocapsules with an
encapsulation efficiency value of 91.78% were obtained by
using 450 mg genipin, and FTIR, FESEM, TGA, and DSC
analyzes were performed to examine the structural,
morphological and thermal properties of these
nanocapsules, respectively. The results show that
sweetgum oil is successfully coated with gelatin and gum
Avrabic at nanoscale.
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islemidir [6]. Emiilsifikasyon [7], kompleks koaservasyon
[8], piiskiirterek kurutma [9], piiskiirterek sogutma [10],
dondurarak kurutma [11], akigkan yatakli kaplama ve
ekstriizyon yontemleri [12] nano ve mikrokapsiillerin
iretiminde siklikla kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler
arasindan kompleks koaservasyon yontemi yiiksek
kapsiilleme verimliligi, diislik oranda biyopolimer kullanim1
ve proses kosullarinin kolayligi nedeniyle daha ¢ok tercih
edilmektedir.

Kompleks koaservasyon, iki veya daha fazla zit yiikli
biyopolimerin (genellikle proteinler ve/veya polisakkaritler)
elektrostatik etkilesimler ile koloidal bir yap1 olusturdugu bir
prosestir. Bu teknoloji, esansiyel yaglar gibi lipofilik aktif
bilesenleri kapsiillemek icin endiistriyel olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir [1].

Nano ve mikrokapsiiller genellikle diisiik termo-mekanik
ozellik gostermektedir. Bu nedenle bu hidrofilik kapsiillerin
sentez asamasinda c¢apraz baglanmas1 gerekir. Ayrica,
polimerik mikro/nanokapsiillerin gesitli capraz baglayicilar
ile ¢apraz baglanmasi, bozunma hizlarin1 ve hidrasyon
potansiyellerini sinirlamakta ve boylece daha uzun siireli
salim davramgi  sergileyebilmektedir [13]. Literatiir
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caligmalarinda genellikle formaldehit [14], glutaraldehit
[15], glioksal [16], diizosiyanat, epiklorohidrin [17] gibi
kimyasal capraz baglayicilar kullanilmakta olup, bu ¢apraz
baglayicilar toksik etki gdstermesi nedeniyle kapsiillerin
biyolojik alandaki uygulamalarini kisitlamaktadir.  Son
yillarda yapilan calismalarda, dogal bir ¢capraz baglayici olan
genipin kullanimi dikkat cekmektedir [18].

Genipin, Gardenia jasminoides and Genipa americana
L. meyvelerinin ekstraksiyonu ile ana bilesigi geniposidden
elde edilmektedir. Genipin amino asitler ve proteinler ile
kendiliginden reaksiyona girerek koyu mavi pigmentler
olugturmaktadir [19].

Genipin'in biyolojik dokularda ¢apraz baglama ozelligi
ilk olarak 2000 yilinda kesfedilmistir. Biyogiivenirliligi ve
spesifik capraz baglama yetenegi sayesinde giliniimiizde
O6nemli bir molekiil haline gelmistir [20]. Literatiir
caligmalarinda genipin 6zellikle doku miithendisligi alaninda
kolajen bazli biyomalzemelerin sentezinde [21, 22],
pervaporasyon uygulamalarina yonelik membran tiretiminde
[23], kontrollii ilag salim sistemlerinde [24, 25], biyomedikal
malzemelerin iiretiminde [26], enzim immobilizasyon
uygulamalarinda [27, 28] c¢apraz Dbaglayici olarak
kullanilmaktadir. Genipinin sitotoksisitesi siklikla kullanilan
glutaraldehit capraz baglayicinin sitotoksisitesinin sadece
%0.01 kadardir ve in vivo biyogiivenirliligi literatiir
caligmalarinda kapsamli bir sekilde gosterilmistir [20].

Sigla esansiyel yagi Mugla ilimizde yetisen endemik bir
tiir olan Giinliik agaci (Liquidambar orientalis) balzaminin
alkol ekstraksiyonu ve ekstraktin destilasyonu yontemleri ile
elde edilmektedir [29]. Cok iyi antiseptik, antibakteriyal,
antifungal, antiparazit ve antioksidan 6zellik gostermektedir
[30]. Bu ozellikleri nedeniyle deri doku miihendisligi [31],
medikal tip [32,33], kozmetik [34], eczacilik [35] vb.
alanlarda kullanim potansiyeline sahiptir.

Literatiir ¢alismalarinda ardig [36], leylak [37] giil [38],
portakal [39], ¢ay agac1 [40], zencefil [41,42], hardal [43],
yildiz anason [44], oregano [45], Thymus capitatus [46], zufa
otu [47] vb. gesitli bitkilerden elde edilen esansiyel yaglarin
enkapsiilasyonuna ~ yonelik  ¢cok  sayida  calisma
bulunmaktadir. Ancak sigla yaginin enkapsiilasyonuna
yonelik herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.

Sigla yaginin mikro/nanoenkapsiilasyonu; kimyasal,
antimikrobiyal, antioksidan, antifungal ve antitoksijenik
Ozelliklerinin korunmasi ve g¢evre kosullarina Kkarsi
dayanikliliginin arttirilmasi agisindan onemlidir.
Kapsiillenmis sigla yagi, islem goérmemis sigla yagina
nazaran tekstil, kozmetik, gida, ilag vb. bir¢ok sektorde daha
genis kullanim alan1 olusturabilme potansiyeline sahiptir.

Yapilan bu c¢alismada dogal bir ¢apraz baglayici olan
genipin kullanilarak tilkemiz i¢in ekonomik bir degere sahip
olan sigla yagmin jelatin  ve Arap zamki ile
nanoenkapsiilasyonu gergeklestirilmistir. Sentez sirasinda
farkli  miktarlarda  kullamlan  genipin  miktarinin
nanokapsiillerin ylizey yagi, toplam yag ve enkapsiilasyon
etkinligi iizerine etkisi incelenmistir. Ayrica elde edilen
nanokapsiillerin yapisal, morfolojik ve termal 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla sirasiyla FTIR, FESEM, TGA ve DSC
analizleri yapilmstir.

2 Materyal ve metot

2.1 Materyal

Nanokapsiillerin sentezinde kaplama materyali olarak
jelatin (Alfasol) ve Arap zamki (Alfasol), ¢capraz baglayici
olarak genipin (%99.85, BLDpham) kullanilmisgtir. Cozelti
pH’1 hidroklorik asit (HCI, %37, J.T. Baker) ve sodyum
hidroksit (NaOH, J.T. Barker) ¢ozeltileri ile ayarlanmustir.
Nanokapsiillerin yilizey yag ve toplam yag miktarlart
belirlenmesinde hekzan (CH3(CH2)sCHs, Merck) ve
izopropanol (CH3;CH(OH)CHs, Merck) kullamilmustir.

Cekirdek madde olarak kullanilan sigla (Liquidambar
orientalis Miller) yagi Mugla Koycegiz firmasindan temin
edilmis olup, %65.58 sinnamil sinnamat, %19.89 m-metil
sitiren, %4.57 sinnamik asit, %2.79 asetosinnamon, %2.47
1-fenil-3-trimetilsililoksi, %0.84 3-fenil propanol ve %0.56
4-hidroksi sinnamil alkol i¢ermektedir.

2.2 Genipin ile ¢apraz bagh nanokapsiillerin sentezi

Nanokapsiillerin sentezi i¢in kompleks koaservasyon
yontemi kullanilmigtir [1]. Sentez agamasinda ilk olarak, %3
(a/a)’lik 200 mL jelatin ¢ozeltisi hazirlanmis ve manyetik
karistirici (Isolab Laborgerate GmbH, Almanya) ile 40°C ve
1000 rpm’de karismakta olan jelatin ¢ozeltisi igerisine 5 g
sigla yagi ilave edilmigtir. 10 dakika karigtirma islemi
sonrasinda karigim ultrasonikatér (Bandelin, HD4100,
Almanya) kullanilarak 20 dakika ultrasonik isleme (20 kHz
ve %50 amplitude) tabi tutulmus ve yag damlaciklariin sulu
faz igerisinde emiilsiyonu saglanmigstir. Ultrasonikasyon
sonrasi, emillsiyon igerisine ikinci kaplama polimeri olarak
%?2 (a/a)’lik 50 mL Arap zamki ¢ozeltisi ilave edilmis ve
karigtmin pH degeri HCI ¢ozeltisi (0.5 M) kullanilarak 4.0-
4.5 olacak sekilde ayarlanmistir. pH dengesi saglandiktan
sonra karisimin sicakligi buz banyosuna kullanilarak yavas
yavas 10°C’ye kadar disiiriilmistiir. 10°C sicakliga ulasan
karistmm pH’1t  %10’luk NaOH c¢ozeltisi ile 10°a
ayarlanmistir. Capraz baglama asamasinda karigim igerisine
farklt miktarlarda genipin (150 mg, 250 mg, 350 mg ve 450
mg) ilave edilmistir. Capraz baglama islemi 45°C’de 8 saat
calkalamalt su banyosunda gerceklestirilerek polimerler
arasinda ¢apraz baglarin olugumu saglanmistir. Bu siirenin
sonunda elde edilen nanokapsiillerin sulu fazdan ayrimi igin
santrifiij cihazi (Nuve, NF 400, Tiirkiye) kullanilarak 4000
rpm’de 10 dakika santrifiij islemi yapilmis ve son olarak elde
edilen nanokapsiiller etiivde (Natural Convection Oven,
JSON-100, Kore Cumhuriyeti) 50°C’de kurutulmustur. 150
mg, 250 mg, 350 mg ve 450 mg genipin kullanilarak ¢apraz
baglanan  nanokapsiiller ~sirasiyla  150G_nanokapsiil,
250G _nanokapsiil, 350G_nanokapsiil ve 450G _nanokapsiil
olarak adlandirilmistir.

2.3 Yiizey yagi, toplam yag ve enkapsiilasyon enkinliginin

belirlenmesi

Nanokapsiillerin icermis oldugu toplam yag oranlarinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda ilk olarak 0.5 g
nanokapsiil izerine 4.0 ml HCl ilave edilmis ve nanokapsiil
yapilarinin pargalanarak sigla yaginin serbest kalmasi
amactyla 10 dakika boyunca siddetli karistirma iglemi
yapilmigtir.  Bu  iglem sonrast iizerine 15.0 ml
hekzan:izopropanol (3:1 v/v) karisimi eklenerek yag fazin
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¢oziicii faza ekstraksiyonu gergeklestirilmis ve sonrasinda
karisgitma 4000 rpm 10 dakika santrifiijleme yapilmistir.
Santrifiij isleminden sonra iist faz (renksiz faz) beher
icerisinde toplanmistir. Nanokapsiiller {izerine tekrardan 10
ml hekzan:izopropanol karisimi eklenilmis ve santrifiijleme
yapilmistir. Santrifiij isleminden sonra iist faz tekrardan
beher icerisine almmustir. Bu islem bir kez daha
tekrarlanmustir. Beher igerisinde toplanan solvent 80°C’de
buharlagtirilmistir. Buharlastirma islemi sonrasi beherin dolu
ve bos tartim farki alinarak toplam yag miktar
hesaplanmigtir.

Nanokapsiillerin ylizey yag miktarlarinin
belirlenmesinde; 0.1 g nanokapsiil iizerine 15 ml hekzan
eklenmis ve 2 dakika hafif bir sekilde calkalama islemi
yapilmistir. Nanokapsiillerin solvent fazdan ayrimi igin
stizme islemi yapilmustir. Filtre kagidi tizerindeki numune 2
defa 10 mL hekzan ile yikanarak siiziilmiistiir. Bu islemlerin
ardindan beher icerisinde toplanan solvent 70°C’de
buharlagtirilmistir.  Solvent uzaklastiktan sonra beher
icerisinde kalan yag miktar1 tartilarak yiizey yag miktari
gravimetrik olarak hesaplanmistir [8].

Nanokapsiillerin enkapsiilasyon etkinligi toplam yag ve
yiizey yag miktarlar1 kullanilarak Denklem (1)’e gore
hesaplanmistir [48]:

Wi — Wq

% Enkapsiilasyon Etkinligi = x 100 )

Wi

W Ve Ws sirasiyla nanokapsiiller igerisindeki toplam yag
ile ylizey yag miktarini géstermektedir.

2.4 Sigla yagi iceren nanokapsiillerin karakterizasyonu

Sigla yagi iceren nanokapsiillerin karakterizasyon
calismalarinda nanokapsiiller arasinda en yiiksek toplam yag
ve enkapsiilasyon etkinlik degerine sahip olan 450G-
nanokapsiil kodlu nanokapsiiller kullanilmstir.

Cekirdek  malzeme, duvar  malzemeleri ve
nanokapsiillerin ~ (450G-nanokapsiil)  kimyasal  bag
yapilarinin incelenmesi i¢in Fourier doniisiimli kizilGtesi
spektrometresi (Fourier Transform Infrared Spectroscopy,
FTIR, Thermo Scientific, NICOLET IS50FT-IR)
kullanilmistir.  Analizler 400-4000 cm™ dalga boyu
araliginda 4 cm* ¢oziiniirlitkte gergeklestirilmistir.

Numunelerin 1sil davraniglarinin belirlenmesi igin TGA
ve DSC analizleri Simiiltane Termal Analiz (Simultaneous
Thermal Analysis, STA, NETZSCH, STA 449 F3, ABD) ile
incelenmistir. TGA analizleri 25-600°C, DSC analizleri ise
25-400°C sicaklik araliginda 50 mL/dakika azot gazi
akiginda 10°C/dakika 1sitma hizinda gerceklesmistir.

Nanokapstillerin  (450G-nanokapsiil) olusumlar1 ve
ylizey morfolojileri Alan Emisyonlu Taramali Elektron
Mikroskobu (Field Emission Scanning Electron Microscopy,
FESEM, GEMINI SUPRA 40VP, Zeiss, Almanya) ile
incelenmistir. Analiz dncesi nanokapsiiller vakumlu ortamda
altin/paladyum (%20/80) alasimu ile kaplanmistir. Kaplama
islemi tamamlandiktan sonra, 20 kV hizlandirma gerilimi
altinda, 85000x ve 45000x biiyiitme oraninda nanokapsiil
yapilarina ait goriintiiler alinmustir.

3 Bulgular ve tartiyma

3.1Genipin  miktarimin  toplam yag, yiizey yagi ve
enkapsiilasyon etkinligi iizerine etkisi

Enkapsiilasyon proseslerinde, yiiksek bir enkapsiilasyon
etkinligi elde edebilmek i¢in duvar materyali tarafindan
kaplanarak kapsiil igerisine alman esansiyel yagin
maksimum seviyede olmasi istenirken, kaplanmayarak
kapsiil yapmin dis yiizeyinde bulunan yiizey yagmin ise
minimum seviyede olmasi istenir.

Tablo 1°de farkli miktarlarda genipin kullanilarak ¢apraz
baglanan nanokapsiillerin toplam yag, ylizey yagi ve
enkapsiilasyon etkinlik degerleri verilmistir.

Yapilan caligmada capraz baglayict olarak kullanilan
genipin miktarmin artigt ile mikrokapsiillerin yiizey yagi
miktar1 azalirken, toplam yag ve enkapsiilasyon etkinlik
degerleri artig gostermistir. 450 mg genipin kullanilarak
sentezlenen 450G _nanokapsiil kodlu nanokapsiiller %91.78
ile en yiiksek enkapsiilasyon etkinlik degerine sahiptirler.
Benzer sonuglar literatiir ¢aligmalarinda da gézlemlenmis
olup, Maji vd. [49] yapmis olduklar1 c¢aligmada,
Zanthoxylum limonella yaginin jelatin ile
mikrokaspiilasyonunda kullanilan glutaraldehit ¢apraz
baglayicinin artis1 ile yag tutma kapasitelerindeki artisa bagli
enkapsiilasyon etkinliginin de arttigin1 belirtmistir. Maji ve
Hussain [50] yapmus olduklari farkli bir caligmada ise
Zanthoxylum limonella yaginin kitosan ve jelatin ile
mikroenkapsiilasyonunda genipin miktarimin  artiginin
enkapsiilasyon etkinligini arttirdigin1 gostermislerdir. Devi
ve Maji [51] Azadirachta Indica A. Juss. yagi
mikroenkapsiilasyonunda genipin kontrantrasyonu artisi ile
hem toplam yag miktarinin hem de enkapsiilasyon
etkinliginin artig gosterdigini belirtmiglerdir.

Tablo 1. Farkli miktarlarda genipin kullanilarak ¢apraz
baglanan nanokapsiillerin toplam yag, ylizey yagi ve
enkapsiilasyon etkinlik degerleri

Nanokapsiil ;/;1 gz ?oy@ ;I]':gp I(g/r(g E;aklfg lsiglia(s%(;n
150G_nanokapsiil 504203 igis; Z 71%%
250G _nanokapsiil 1108140 ig?lg j 16354
350G_nanokapsiil i107f 4 ig;z f %%94
450G _nanokapsiil i105207 iggg 4_? 1:|_72%

Standart hata (+SH)

3.2 Karakterizasyon ¢alismalart

Farkli oranlarda genipin ile ¢apraz bagli nanokapsiiller
arasindan en yiiksek enkapsiilasyon etkinligine sahip
nanokapsiillerin (450G _nanokapsiil) morfolojik yapilari
FESEM ile incelenmis olup, 85000x ve 45000x biiyiitme
oranindaki FESEM goriintiileri Sekil 1’de verilmistir.
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Sekil 1°de nanokapsiillerin boyutlarinin 50-100 nm
araliginda ve aglomera bir yapida oldugu goézlemlenmistir.
Bu durumun sentez sonrasi santrifiij ve kurutma prosesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Literatiir caligmalarinda da
aglomerasyon hem kapsiilleme islemi sirasinda hem de
kapsiillerin izolasyonu asamasinda yaygin karsilasilan bir
sorundur. Kurutma siirecindeki parametreler mikro ve
nanokapsiil yapisindaki duvar malzemelerinin higroskopik
dogasini 6nemli derecede degistirmektedir [52]. Bu nedenle
enkapsiilasyon  siirecinde  kurutma  parametrelerinin
optimizasyonu ile  nanokapsiillerdeki  aglomerasyon
sorununun azaltilabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 2’de sigla yagi, Arap zamki, jelatin ve
nanokapsiillere (450G _nanokapsiil) ait FTIR spektrumlari
verilmigtir.

Jelatin duvar malzemesine ait FTIR spektrumunda
yaklasik olarak 3288.7 cm™’de gdzlemlenen kuvvetli pik,
protein yapidaki amino gruplarina ait karakteristik pik olup
koaservasyon  siirecinde  asidik  ortamda  pozitif
yiiklenmektedir ~ [43]. 3100-3500 cm? araliginda
gozlemlenen Amid A bandi, jelatinin protein yapisindaki
birincil amino gruplarinin N-H gerilmesinden ve ayni
zamanda adsorbe edilmis suyun O-H gerilmesinden
kaynaklanmaktadir [53, 54].

Polisakarit ve glikoprotein yapida olan Arap zamkina ait
FTIR spektrumunda, yaklasik 3346.6 cm™'de gdzlemlenen
pik hidroksil gruplar1 kaynaklidir. Koaservasyon siirecinde
negatif yiliklenen Arap zamki yapisindaki karboksilik
gruplara ait karakteristik pik yaklagik 2932.4 cm™ dalga
boyunda gozlemlenmistir [43, 55]. Nanokapsiillere ait FTIR
spektrumu incelendiginde, nanokapsiil sentezi sirasinda
hidrojen bag etkilesimleri nedeniyle hidroksil ve karboksil
gruplarma ait piklerin sirastyla 3295.6 cm® ve 2943.7 cm™'e
kaydig1 gozlemlenmistir.

Ayrica, duvar ve g¢ekirdek malzemenin FTIR
spektrumunda goézlemlenmeyip, nanokapsiillerin FTIR
spektrumunda 1609.2 cm? dalga boyunda gozlemlenen pik
jelatin-Arap zamki polimerlerinin genipin ile ¢apraz
baglanmsi sonucu olusan amid bagindan kaynaklanmaktadir.
Capraz baglanma, alkali kosullarda genipinin ester gruplari

Sekil 1. 450G _nanokapsiil kodlu genipin ile ¢apraz bagl nanokapsiillerin SEM goriintiileri

ile jelatinin amino gruplari arasinda tetiklenen niikleofilik
yer degistirme reaksiyonlari sonucu olugsmaktadir [43].

Sigla yagmin FTIR spektrumunda 3420.3, 2943.3,
1705.7, 1160.8, 965.5, 766.9, ve 683.4 cm Tde giiglii ve
keskin absorpsiyon pikleri gdzlemlenmistir. 1705.7 cm™’de
gozlemlenen pik ketonlarin C=0O gerilme titresimlerinden
kaynaklanmig olup, ayni pik genipin ile capraz bagh
nanokapsiillerde 1707.3 cm™’de gdzlemlenmistir. 1634.8 ile
1449.3 cm! dalga boyu araliginda goézlemlenen pikler ise
benzen  halkasindaki C=C baglarmin  gerilme
titregsimlerinden kaynaklanmaktadir [56]. Aym pikler
genipin ile capraz bagli nanokapsiillere ait spektrumda
1635.1 ile 1449.3 cm? dalga boyu araliginda yer almaktadir.
1300 ile 1150 cm™ dalga boyu araliginda sigla yagi
spektrumunda 1160.8 cm™® ve genipin ile ¢apraz bagh
nanokapsiillerde 1161.0 cm™’de goézlemlenen pikler,
esterlerin C-C=0 ve O-C-C bag titresimlerinin yani sira
metilen gruplarinin  belirli  biikiilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [57]. Sigla yaginin spektrumunda 1000
ile 650 cm? araliginda gozlemlenen pikler benzen
halkasindaki C—H baglarinin deformasyon titresimleri [58]
ve ayrica birincil ve ikincil alkol gruplarinin C—O bag
gerilme titresimiyle ilgilidir [41]. Aym pikler genipin ile
capraz bagli nanokapsiillerin FTIR spektrumunda 966.0,
766.8 ve 683.7 cm’de gdzlemlenmistir.

Sigla yaginin  FTIR  spektrumunda gozlemlenen
karakteristik  piklerin,  nanokapsiillere  ait  FTIR
spektrumunda da gézlemlenmis olmasi sigla yaginin jelatin
ve Arap zamki ile basarili bir sekilde kapsiillendigini
gostermektedir. Ayrica sonuglar, sigla yagmin kimyasal
stabilitesinin enkapsiilasyonu sonrasi korundugunu ve sigla
yagi ile duvar malzemeler arasinda onemli bir kimyasal
etkilesim olmadigini gostermistir.

Nanokapsiillerin 1s1l davraniginin belirlenmesi amaciyla
termogravimetrik analiz gergeklestirilmis olup, Sekil 3’te
450G _nanokapsiil kodlu nanokapsiillere ve nanokapsiil
yapisinda kullanilan ¢ekirdek ve kaplama malzemelerine ait
TGA egrileri verilmistir.

Sigla yagina ait TGA egrisi incelendiginde, 155.5°C’e
kadar herhangi bir kiitle kaybi gézlemlenmemis olup,
sicaklik 315°C’e ulastiginda ise %69.6’lik kiitle kaybi
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gozlemlenmistir. Bu kiitle kayb1 sigla yagi igerisindeki
sinnamil alkol, stiren, fenil propanol vb. ugucu bilesenlerin
ortamdan  uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir  [30].
Sicakligin 315°C’den 415.5°C yiikselmesi ile sigla yagi
yapisinda bulunan sinnamil sinnamat, sinamik asit vb.
halkali daha kompleks yapili bilesenlerin de ortamdan
uzaklagmas:  sonucu  %30.4’lik bir kiitle kaybi
gozlemlenmistir. Sicaklik 415.5°C’e ulastiginda ise sigla
yagimin tamamen bozuldugu goézlemlenmistir. Bu sonug
sigla yaginin ucuculugunu ve farkli uygulamalardaki
kullanimi1 i¢in termal kararliligini arttirmaya yonelik
koruyucu kaplamalara ihtiya¢ duydugunu gostermektedir.
Duvar malzemeleri olarak kullanilan jelatin ve Arap
zamkina ait TGA egrileri incelendiginde, 230 ile 450°C
sicaklik araliginda polimer yapilarin biiyiik oranda termal
bozunmaya ugradigi gbzlemlenmistir. Literatiir
calismalarinda da jelatin yapisindaki peptit baglarinin termal
bozulmasinin yaklagik 250°C ile 425°C sicaklik araliginda

4000 3600

3200
1

2800

2400

gerceklestigi belirtilmistir [59]. Ayrica, ¢esitli endiistriyel
zamklarin termal bozunmasinin iki agsamada gergeklestigi,
polisakkaritlere ait ana termal bozunmanin 200°C iizerinde
basladigi ve Arap zamkindaki daha kiigiik sicakliklarda
gozlenen agirlik kaybinin sakkarit yapisina hidrojen bagli su
olan nemin desorpsiyonundan kaynaklandig1
belirtilmektedir [60].

Nanokapsiillere (450G _nanokapsiil) ait TGA egrisi
incelendiginde 230 ile 450°C sicaklik araliginda
gozlemlenen %89.3 oranindaki kiitle kaybmin nanokapsiil
yapisindaki duvar malzemelerin depolimerizasyon ve
bozunmasi kaynakli oldugu gibi ayni zamanda nanokapsiil
yapisinin bozulmasi sonucu kaplanmis sigla yaginin serbest
kalmast ile nanokapsiil yapisindan uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir [61]. 450 ile 600 °C sicaklik araliginda
ise daha yavas bir ikinci termal bozunma goriilmektedir.
Sicaklik 600 °C’ye ulastiginda nanokapsiil yapisinda geriye
kalan kiitle miktar1 % 6.9’dur.
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Sekil 2. Sigla yag1, Arap zamki, jelatin ve nanokapsiillere (450G _nanokapsiil) ait FTIR spektrumlar1
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Sekil 3. Sigla yagi, Arap zamki, jelatin ve nanokapsiillere (450G_nanokapsiil) ait TGA termogramlari
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Sekil 4. Sigla yagi, Arap zamki, jelatin ve nanokapsiillere (450G _nanokapsiil) ait DSC termogramlari
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Sigla yagi igeren nanokapsiillerin termal direncinin
kaplanmamus sigla yaginin termal direncine nazaran oldukga
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonug, enkapsiilasyon
isleminin sigla esansiyel yaginin termal direncini arttirmada
kullanilabilecek ~ basarili  bir  yontem  oldugunu
gostermektedir.

Inert bir atmosfer altinda 1sitma sirasinda meydana gelen
termal gecislerin incelenmesi amaciyla DSC diyagramlari
cizilmigtir (Sekil 4). Duvar ve c¢ekirdek malzemeler ve
nanokapsiiller (450G_nanokapsiil) i¢in termal etkilerin yan1
sira ilgili entalpi degisikliklerinin g6zlendigi tepe sicaklik
degerleri Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. DSC termogramlarinda gézlemlenen pik sicakliklar
ve entalpi degisiklikleri

Numune Entgl'pi ) Pik Enerji
Degisimi Sicakhigi (°C) (J/g)
1 106.7 -551.7
Sigla Yagi 2 215.7 305.2
3 3424 -142.0
1 1024 37.76
2 2311 159.4
Jelatin 3 291.9 49.34
4 3241 1.805
5 343.6 39.45
1 74.1 0.8387
Arap Zamka 2 220.9 5.609
3 257.2 16.26
4 312.7 14.58
1 85.4 0.397
Nanokapsiil 2 160.5 27.71
(450G_nanokapsiil) 3 260.7 -260.3
4 340 -799.2

Duvar malzemesi olarak kullanilan Arap zamkina ait
termogramda 74.1°C, 220.9°C, 257.2°C ve 312.7°C’de
olmak {izere dort endotermik pik gézlemlenmistir. Bu pikler
sirastyla nem olarak bulunan suyun buharlagmasi, camsi
gecis sicaklifi, erime noktast ve polimer yapinin termal
bozunmasi kaynaklhidir [62, 63]. Duvar malzemesi olarak
kullanilan diger malzeme jelatin de benzer sekilde yapisinda
bulunan nemin buharlagmasi nedeniyle 102.4°C’de
endotermik pik gostermistir. DSC egrilerinin ¢ogunda, oda
sicakligt ile 150°C sicaklik araliginda gozlemlenen
endotermik pikler, polimerin fonksiyonel gruplarinin
hidrofilik dogas1 nedeniyle gerceklesen su kaybi (agirlikca
%2-10) kaynaklidir [60]. Yaklagik 231.1°C’de gozlemlenen
diger endotermik pik ise kristalin kisimlarinin erimesi ve
jelatin yapisinda bulunan prolin, imino asit vb. yapilarin
bozulmasindan  kaynaklanmaktadir ~ [64,65].  Ayrica
molekiiller arasi yan zincirin par¢alanmasi nedeniyle de
324.1 ve 343.6°C’lerde iki endotermik pik gézlemlenmistir
[64].

Nanokapsiillere (450G_nanokapsiil) ait termogramda,
85.4°C’de gozlemlenen pik kapsiil yapisinda bulunan suyun

uzaklagmasindan  kaynaklanmaktadir.  Nanokapsiillerin
yapisindaki polimer zincirlerinin bozunmasi nedeniyle ana
pikler yaklasik 200 ile 450 °C araliginda gozlemlenen
ekzotermik piklerdir [65]. Genel olarak, H,O, CO, CH,4
olusumuyla sonuglanan dehidrasyon, depolimerizasyon ve
pirolitik bozulma reaksiyonlar1 bu yiiksek sicaklik
asamalarinda gozlemlenmektedir [60].

Sigla yaginin DSC egrisinde ilk pik yaklasik 106.7°C’de
gozlemlenmistir. Nanokapsiillerin termogramindaki ilk
ekzotermik pikin 260.7°C’de gozlemlenmis olmasi, sigla
yaginin enkapsiilasyonu ile termal kararliligiin arttirdigim
gostermektedir. Sigla yagmin igeriginde bulunan ugucu
bilesenlerin ortamdan uzaklagsmasi ve ayn1 zamanda yapisal
bozulmasi sebebiyle 215.7°C’de endotermik ve 342.4°C’de
ekzotermik pik gzlemlenmistir [62, 66].

4  Sonuclar

Enkapsiilasyon teknolojisi 6zellikle ¢cevresel kosullardan
kolaylikla etkilenen esansiyel yaglarin mikro ve
nanoenkapsiilasyonunda o6nemli bir yer tutmakta olup,
esansiyel yaglarin cesitli alanlarda kullanimini miimkiin
kilmaktadir.  Literatiir =~ ¢alismalarinda  enkapsiilasyon
proseslerinde kullanilan capraz baglayicilar ¢ogunlukla
toksik etki gostermektedir. Bu ¢aligma kapsaminda dogal bir
capraz baglayict olan genipin kullanilarak sigla yaginin
jelatin  ve Arap zamki ile nanoenkapsiilasyonu
gerceklestirilmigtir.  Kompleks  koaservason — yontemi
kullanilarak  elde  edilen  nanokapsiillerin  ¢apraz
baglanmasinda farkli oranlarda genipin kullanilmis olup,
genipin miktar1 artist ile enkapsiilasyon etkinligi
degerlerinde  artis  gozlemlenmistir.  Karakterizasyon
caligmalarinda SEM analizleri ile morfolojileri incelenen
kapsiillerin nano boyutta olup, aglomera oldugu
goriilmiistiir. FTIR analizleri ile hem c¢apraz baglanma
sonucunda olusan kimyasal baglar incelenmis ve literatiir ile
karsilastirilmig hem de sigla yaginin jelatin ve Arap zamki
ile kapsiillendigi gosterilmistir. TGA ve DSC analizleri ile
enkapsiilasyon isleminin sigla esansiyel yaginin termal
direncini arttirmada kullamlabilecek basarili bir yontem
oldugunu gésterilmistir.

Literatiir ¢aligmalarinda ¢esitli esansiyel yaglarin
mikroekapsiilasyonuna  yonelik ¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Ancak sigla yaginin enkapsiilasyonuna
yonelik herhangi bir ¢alisma ile karsilasilmamistir. Yapilan
bu ¢alisma iilkemiz i¢in ekonomik bir degere sahip olan sigla
yaginin enkapsiilasyon ile kullanim alanlarini artirmasi
acisindan 6nem tagimaktadir.
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