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OZET
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BORIK ASITIN MIKROENKAPSULASYONU VE AGAC MALZEMEYE
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Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Orman Endiistri Miithendisligi Anabilim Dah

Tez Damismani:
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Temmuz 2023, 85 sayfa

Bu calismada, odun korumada oldukca etkin olarak kullanilan ancak hala yikanma
sorununa ¢oziim aranan borik asidin aga¢ malzemeden yikanmasini azaltabilecek
potansiyel bir yontem olarak mikroenkapsiilasyon yonteminin etkinligi incelenmistir.
Mikroenkapsiilasyonda ¢ekirdek malzemesi olarak borik asit, kabuk malzemesi olarak
sicaklik ile kiirleserek oduna tutunabilen melamin {ire formaldehit reginesi
kullanilmastir. I1k etapta, farkli gekirdek:kabuk orani (¢:k) (1:2, 1:1 ve 2:1),, reaksiyon
sicaklig (50 °C ve 75 °C) ve reaksiyon siiresi (80 ve 120 dk) kullanilarak, kontrollii

salinimi saglayan optimum mikrokapsiil {iretim parametreleri belirlenmistir.
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Ikinci etapta ise, emprenye islemi sonrasinda mikrokapsiiliin odun icerisinde,
penetrasyon derinliginin arttirilmasi ve yeknesak dagiliminin saglanmasi amaciyla
farkli sicakliklar kullanilarak optimum 1sitma parametreleri belirlenmistir. Bu ¢alisma
ile yikanma gibi abiyotik faktorler ile aga¢ malzemeden kolayca uzaklagabilen, bunun
sonucu biyolojik etkinligi azalan borik asitin, aga¢ malzeme igerisinde bulunan
mikrokapsiillerden yavas bir sekilde salindig1 ve aga¢ malzemeden yikanma oraninin
bir miktar azaldigi gozlemlenmistir. Mantar inhibisyon testi sonucunda ise
mikrokapsiil tozlart mantar gelisimini engellemis, ¢iiriikliik testi sonuglarinda da borik
asit ile es deger bir koruma saglamistir. Yikanmig numunelerdeki ¢lirlime sonrasi
agirlik kayiplarn ozellikle borik asit ile emprenye edilmis numunelerde daha fazla
olmustur. Mikroenkapsiilasyon ile borik asidin yikanmas1 bir miktar azaltilmis ve agag

malzeme korunmaya devam etmistir.

Anahtar Sozciikler : Mikroenkapsiilasyon, emprenye, odun koruma, ¢iiriikliik,
yikanma

Bilim Kodu : 120413



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

MICROENCAPSULATION OF BORIC ACID AND IMPREGNATION TO
THE WOOD MATERIAL

Sema AYSAL KESKIiN

Karabiik University
Institute of Graduate Programs

Department of Forest Industrial Engineering

Thesis Advisor:
Prof. Dr. Hamiyet SAHIN KOL
July 2023, 85 pages

In this study, the effectiveness of microencapsulation as a potential method to reduce
the leaching of boric acid, which is commonly used for effective wood preservation
but still faces challenges related to leach from the wooden materials, has been
investigated. Boric acid was used as the core material, and melamine urea
formaldehyde resin, which can adhere to wood through curing with heat, was used as
the shell material for microencapsulation. Initially, various core-to-shell ratios (c:s)
(1:2, 1:1 and 2:1), reaction temperatures (50 °C and 75 °C) , and reaction times (80
and 120 min) were employed to determine the optimal microcapsule production

parameters that ensure controlled release.
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In the second stage, after impregnation process, different heating parameters were
employed at varying temperatures to enhance penetration depth and ensure uniform
distribution of microcapsules within the wood. Through this study, it has been
observed that boric acid, which is prone to leaching from wood due to abiotic factors
such as washout, and as a result, experiences a decrease in biological efficacy, is
released slowly from the microcapsules present within the wood material. This leads
to a reduction in the rate of leaching from the wood material. The microcapsules also
exhibited inhibition of fungal growth in a fungal inhibition test and provided protection
similar to that of boric acid in decay test results. Weight losses following decay in
leached samples were more pronounced, particularly in samples impregnated with
boric acid. Microencapsulation contributed to a somewhat reduction in the leaching of

boric acid, thereby continuing the preservation of the wooden material.
Key Word : Microencapsulation, impregnation, wood protection, decay,

leachability.
Science Code : 120413
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BOLUM 1

GIRIS

Aga¢ malzeme kullanim yerinde karsilastigi abiyotik ve biyotik faktdrlerce tahrip
olabilen bir malzemedir. Bu tahribatlar servis dmriiniin kisalmasina ve ciddi ekonomik
kayiplara neden olur. Bu nedenle aga¢c malzemenin ¢esitli koruma yontemleri ile
dayanikliliginin arttirilmas: gerekmektedir. Bu yontemler arasinda, 6zellikle mantar,
bocek, termit ve deniz organizmalar1 gibi biyotik faktorlere karsi en etkili yontem,

kullanim alanina uygun biyositlerle emprenye islemidir.

Glinlimiizde kullanilan biyositlerin %75’ini olusturan suda ¢6ziinen emprenye
maddeleri, diinyada en yaygin kullanim alani bulunan biyositlerdendir. Suyun
ekonomik bir ¢6ziicli olmasi, ayn1 zamanda bu biyositlerin boyanabilir, temiz bir
ylizey birakmasi ve atmosfere salinan zararli ugucu bilesik miktarinin az olmasi gibi

olumlu 6zellikleri, tercih edilme sebeplerinin baginda gelmektedir [1].

Suda ¢ozlinen emprenye maddeleri arasinda boratlar hem mantar hem de bocek
zararina kars1 etkin olabilmeleri gibi dnemli 6zellikleri sebebiyle odun korumada genis
ve etkili bir kullanima sahiptir. Odundan yikanarak uzaklagsmasi toprak ve suyla temas
edebilecegi alanlarda etkinliginin azalmasi kullanim alaninin sinirli olmasina neden
olmaktadir [2]. Ancak ge¢misten bu yana bu olumsuz 6zelliginin iyilestirilmesine
yonelik pek ¢ok ¢alisma yapilmistir [3], [4]. Bu ¢alismalardan bir kisminda, boratlarin
oduna fikse edilmesi saglanarak yikanmalar1 engellenmis ancak bu durumda da mantar
ve boceklere karsi olan etkinlikleri azalmis ya da tamamen kaybolmustur [5], [6], diger
bir kisminda ise boratlarin hareketlilik mekanizmasinin engellemeyen kismi fiksasyon
sistemleri gelistirilmeye c¢alisilmis [7]-[9] fakat bu sistemlerin de ticarilesmeleri
konusunda ¢ok fazla ilerleme kaydedilmemistir. Ancak yine de yikanmay1 azaltmaya

yonelik farkli stratejiler gelistirmek adina pek ¢ok gelisme mevcuttur [10].



Tam bu noktada mikroenkapsiilasyon suda ¢oziinen borik asitin odun i¢inde daha uzun
siire kalmas1 ve yikanmasmin azalmasi, bunun yaninda odun zararlilarina kars
etkisinin devamini saglamak i¢in uygun bir yontem olabilir. Literatiir incelendiginde;
yangin geciktirici olarak kullanilan bazi amonyum tuzlarinin ve oduna 1s1 depolama
ozelligi vermek adina bazi suda c¢oziinebilen maddelerin basarili bir sekilde
kapsiillenerek yikanmasimin azaltildigi goriilmiistiir [11]-[15]. Yine benzer sekilde
odunu zararlilara kars1 korumada etkili baz1 maddelerin kapsiillenebildigi [16], [17],
ve belirli sicakliklarda 1sitma ile bu mikrokapsiillerin oduna fiksasyonunun miimkiin
oldugu goriilmiistiir [17]. Ancak borik asidin kapsiillenmesine dair bir calismaya
rastlanamamistir. Bu noktada MUF ile mikroenkapsiilasyon isleminin borik asidin
yikanmasini azaltabilecegi, gézenekli duvar yapis1 ve su igerisinde hazirlanmasi gibi
ozellikleri sayesinde biyolojik etkinliklerini kaybetmeden odun igerisinde daha uzun
stireler kalarak farkli tehlike smmiflarinda (UC4 gibi) kullanilabilecegi

ongoriilmektedir.

Literatiirde, mikroenkapsiilasyon ile ¢ekirdek maddesi olarak kullanilan pek c¢ok
kimyasalin kapsiil icerisinden uzaklagsmasinin 6énemli 6l¢iide azaldigir ve salinim
siiresinin uzayabildigi belirtilmektedir [18], [19]. Mikroenkapsiilasyon, sivi
damlalarmin veya kati partikiillerin koruyucu bir kabuk ile c¢evrelendigi bir
polimerizasyon reaksiyonudur. Bu proses hem hidrofobik hem de hidrofilik olan pek
cok hedef materyal i¢in uygundur. Mikroenkapsiilasyonda kullanilan kabuk materyali,
mikrokapsiiliin bir¢cok 6zelligini (morfolojisi, bliylikligii, yapisi, salinim ve mekanik
ozellikleri vb.) belirlemede biiyiikk 6nem tasimaktadir [20], [21]. Melamin-iire
formaldehit recineleri kontrol edilebilir hazirlama sekilleri ile, maliyetlerinin diisiik ve
uyumlu olmalarindan dolay1 mikroenkapsiilasyonda kabuk materyali olarak genis bir
kullanim alanina sahiptir [12], [15], [17], [21], [22]. Ayn1 zamanda MF regineleri,
melaminin halka yapis1 nedeniyle UF reginelerine goére daha sert, suya ve hava
kosullarma kars1 daha direnglidir ancak MF regineleri melamin kullanimi nedeniyle
pahalidir. MF reginelerinin maliyetini azaltmak i¢in, performansindan ¢ok da 6diin
vermeden en fazla yar1 yariya olacak sekilde melamin ve iire birlikte kullanilabilir
[15], [23], [24]. Ayrica, melamin {ireden daha yiiksek reaktiviteye sahip oldugundan

daha fazla formaldehit ile reaksiyona girebilir ve sonrasinda formaldehit emisyonunu



azaltabilir, bu nedenle de MUF regineleri mikroenkapsiilasyonda kabuk malzemesi

olarak siklikla kullanilir [25], [26].

Mikroenkapsiilasyonda kullanilan ¢esitli iiretim yontemleri bulunmaktadir. Bunlar
Fiziko-mekanik, kimyasal ve fiziko-kimyasal metotlar olmak iizere iice ayrilmaktadir.
Her ydntemin avantajinin yani sira dezavantaji da bulunmaktadir. Ornegin piiskiirterek
kurutma yonteminde partikiil boyutunu kontrol etmek zordur ayni zamanda yiiksek
sicakliga duyarli bilesikleri bozabilmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunda kapsiil
formasyonunu kontrol etmek zordur. Koaservasyon yontemi pahali ve karmagik
olmasinin yani sira kapsiil iizerinde topaklanmalara sebep olmaktadir. Sol-gel metodu
ise hem pahali hem de uzun islem siiresine sahiptir [27]. Bu yontemlerden kimyasal
bir yontem olan in-situ polimerizasyonu kolay calismasi (hafif sicaklik ve basit
ekipman), net boyut dagilimi ve istikrarl tiretim sekli nedeniyle, ticari mikrokapsiil

iiretimi i¢in kullanilan en yaygin teknolojilerden biridir [28].

Bu ¢aligmada, mantar ciirlikligline kars1 oldukca yiiksek etkinlige sahip ancak hala
yikanma sorununa ¢oziim aranan borik asidin odundan yavag salinimini saglayacak
potansiyel bir yontem olarak mikroenkapsiilasyon mercek altina alinmistir. Her ne
kadar etki mekanizmasi tam agiklanmamis olsa bile MUF reginesinin odun hiicre
¢eperine tutunabilecegi bilinmektedir. Bu kapsamda birinci agamada, farkli reaksiyon
sicakligi, reaksiyon siiresi ve g¢ekirdek/kabuk orani kullanilarak, kontrolli salinimi
saglayan optimum mikrokapsiil iiretim parametreleri belirlenmistir. ikinci asamada
ise, optimum olarak belirlenen mikrokapsiiller ile emprenye islemi sonrasinda
mikrokapsiilin odun igerisinde, penetrasyon derinliginin arttirtlmasi ve yeknesak
dagilimmin saglanmasi amaciyla optimum 1sitma parametreleri (sicaklik ve siire)
belirlenmistir. Bu ¢aligma ile literatiirdeki bu a¢igin kapatilmasinin yani sira, yikanma
gibi abiyotik faktorler ile odundan uzaklasabilen, bdylece odunu biyolojik olarak
savunmasiz birakan borik asidin odun i¢erisinde bulunan mikrokapsiillerden yavas bir
sekilde salinarak, ¢ok daha uzun yillar etkisinin devam edebilecegi [29], odundan

uzaklagmasinin ¢ok daha uzun siireler alabilecegi dngoriilmiistiir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. BORIK ASIT

Borik asit aga¢ malzemeyi tahrip eden mantarlara ve boceklere karst hem fungusit hem
de insektisit olarak kullanilabilen tek koruyucu kimyasaldir[30]. Sulu ¢oézeltilerinde
tetrahidroksiborat iyonu [B(OH)]* veren borik asit mantarlarin salgilamis oldugu
enzimler ile kovalent baglar yapabilmekte[31], [32] ve boylece mantarlarin hiif ve
sporlarmin gelisiminde anomalilere ve iireme esnasinda gametlerin ayrilmasina engel
olarak mantar gelisimini durdurmakta ve mantarin metabolik sistemi bor iyonlari
sayesinde acliga maruz kalarak zehirlenmektedir [33]. Bakir1 tolere edebilen
mantarlara karst da etkili oldugundan bakirli  emprenye maddelerinin
formiilasyonlarinda da kullanilmaktadir [29]. Borik asit ekolojik olarak daha
giivenlidir. Bakirli bilesiklere oranla daha diisiik toksisiteye sahip, insan ve hayvan
saghigina karst daha giivenli kabul edilmektedir. Aga¢ malzemeye zarar veren
organizmalara kars1 bu kadar zehirli olan borik asidin insan sagligina etkisi tuzdan
daha fazla degildir [30]. Bunun yani sira 1900’1i yillarin baslarindan bu yana agag

malzemenin yanma dayanimini arttirmak amaciyla da kullanilmaktadir [5].

Zayif bir Lewis asidi olan borik asidin kimyasal formiilii H3BO3 ya da B(OH);
seklindedir (Sekil 2.1) ve beyaz toz halinde suda ¢oziinebilir formda bulunmaktadir.

Sicak sudaki ¢oziiniirliigl, soguk sudakinden fazladir.
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Sekil 2.1. Borik asit kimyasal formiilii [34]

Borik asit oduna hidrojen ve Van der Wals baglar1 gibi zayif baglar ile fiziksel olarak
baglanmaktadir. Bu nedenle de su ile temas ettifinde odundan kolayca
uzaklagabilmektedir [35]. Bu ozelligi 0Ozellikle dis mekdn kullanimini
siirlandirmaktadir. Bor bilesiklerinin aga¢ malzemeyi tahrip eden mantar ve
boceklere karsi olan etkinligini kaybetmeden odundan yikanmasini 6nlemek i¢in ¢ok
sayida calisma yapilmistir [7], [36]-[41]. Bu calismalar ile boratlar oduna fikse
edilmis, yikanmalar1 engellenmis ancak mantar ve bdceklere karst olan etkinlikleri
azalmis ya da tamamen kaybolmustur [5], [6]. Bu nedenle boratlarin hareketlilik
mekanizmasinin engellemeyen kismi fiksasyon sistemleri gelistirilmeye ¢aligilmistir
[3], [4], [8], [9], [42]. Gelistirmeye ¢alisilan sistemlerin ticarilesmeleri konusunda ¢ok
fazla ilerleme kaydedilmemis olsa da yikanmay1 azaltmaya yonelik farkli stratejiler

gelistirmek adina pek ¢ok gelisgme mevcuttur [10].

Literatiir incelendiginde, bor yikanmasini azaltmay1 konu alan ve amaclayan pek ¢cok
calismanin var oldugu gériilmektedir. Ornegin, Pizzi ve Beacker [43] borik asidin
flavonoid tanenlerin otokondenzasyonunu indiikledigi yeni bir reaksiyona dayanan bir
bor fiksasyon mekanizmasinin varligindan bahsetmistir. Bu mekanizma ile borik asit
odunda kendiliginden yogunlasan tanen tarafindan kismen ag yapisina
sabitlenmektedir, ancak koruyuculugunu siirdiirebilmek i¢in yeterli hareketliligini
korumaktadir. Sonug olarak, ¢evre dostu bu islemin dogal bir malzeme kullanarak
borun ahsapta kaliciligint artirdigi ve bunun sonucunda odundan yikanmasini iig¢ ila
alt1 kat arasinda azalttig1 sonucuna varilmistir ancak yine de toprak iistii uygulamalarda
kullanima uygun oldugu belirtilmistir. Diger bir ¢alismada ise borik asit ve bazi
proteinler birlikte kullanilarak bor tuzlarinin odundan yikanmasi 6nemli Olciide
azaltilmis ve koruyuculugunu da kaybetmemistir. Calismada protein ile birlikte bir bor

tuzu olusturulur ve bu daha sonra 1s1 kaynakli pihtilasma ile ¢oziinmez hale gelir.



Biyolojik test sonuglarina gore, bu koruyucular uzun siireli, genis spektrumlu, zeminle
temas eden odun koruyucular olarak siniflandirilabilecegi belirtilmistir [44]. Yalinkilig
ve dig. [45] borik asit ile emprenye ettikleri odun 6rneklerini bir katalizor ve ¢apraz
baglayict kullanarak vinil monomer ile tekrar emprenye etmisler ve ardindan
polimerizasyon islemi i¢in 90°C'de 4 saat boyunca 1s1 radyasyonu maruz
birakmiglardir. Bu islemden sonra vinil monomerlerin bor yikanmasini azalttigini,
mantar ve termitlere karst on yaslandirma dongiisiinden sonra bile dayanim
gosterdigini belirtmislerdir. Diger bir sistem ise Envelop sistemi yani kreozot ile borik
asidin birlikte kullani1ldig1 sistemdir. Bu sistem traverslerde hali hazirda kullanilmaya
devam edilen, ticarilesmis ve AWPA kullanim kategori sisteminde tehlike sinifi 4 ve
5’de kullanilmasinin uygun oldugu belirtilmistir [46]. Ancak bu sistem hem pahali
hem de odunda istenmeyen yiizey 6zelliklerine sebep olmaktadir. Boratlarin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, bakir, krom, kuatlar veya organik liganlar gibi ¢ok farkl
bilesikler ile kombine edilerek daha karmasik formiilasyonlar olusturmasina olanak
saglamaktadir [ 10]. Son on yillik siire i¢inde bor yikanmasini azaltacak yeni ¢aligmalar
da yapilmistir. Bunlarin bir kismi1 borun odundan yikanmasini azaltmigken bir kismi
ise basarili olamamigtir. Borik asidi; melamin formaldehit reginesi, akrilik bazli
organik polimerler ve tanenler gibi maddeler ile karistirilmasi suretiyle kullanilan
caligmalarda yikanmalarin azaldigi gézlemlenmistir [37]. Tanen ve bor kompleksleri
ile hazirlanan kayin kontrplaklarinin yikanma direnci ve clirliklik dayanimlar
aragtirtlmis ve yikanmanin azaldigt bunun yaninda mantar dayaniminin arttig
sonucuna varilmigtir [37]. Balmumu ve borik asit ile emprenye edilen kavak odunda
yikanma sonrasinda da mantar dayanimi devam etmis ancak bu yontemin pahali
oldugu i¢in sanat eserleri i¢in daha uygun olacagi sonucuna varilmistir [48]. Ermeydan
ve dig. [49]’nin yapmis olduklar1 bir ¢alismada ise e-caprolakton ve borik asit ile
emprenye edilen odundan bor yikanmasinin azaltilabilecegi diisiiniilmiis ancak basarili
sonug elde edilememistir. Sonug olarak biyosit olmayan diger bilesikler ile boratlarin
kullanimimin miimkiin oldugu ve daha genis yelpazede bor esasli koruyucular

iiretilebilecegi anlagilmaktadir.



2.2. MiKROENKAPSULASYON TEKNIiKLERI

Mikroenkapsiilasyon, bir kati partikiiliin, sivi damlasinin veya gaz kabarciginin
etrafin1 sararak bir film tabakasi olusturacak kabuk malzemesi ile ¢evrelenmesidir.
Kapsiillenmis malzemeye ¢ekirdek, ¢ekirdegi ¢cevreleyen malzemeye ise kabuk veya
duvar malzemesi denir. Mikroenkapsiilasyon, ¢ekirdek maddesinin iyi muhafaza
edilerek istenmeyen etkilerden korunmasini saglayan 6zel bir paketleme sekli olarak
degerlendirilebilir. Kapsiillerin, 1 pm'den kii¢iik olanlar1 nanokapsiil, 1000 pm'den
biiyiik olanlar1 makro kapsiiller olarak tanimlanirlar. Ticari kapsiiller ise genellikle 3
ile 800 um arasinda bir biiylikliige ve %10 ile %90 arasindaki oranlarda ¢ekirdek
malzemeye sahiptir. Tarihsel olarak mikrokapsiilleme ¢alismalart 1930’lu yillarin
sonlarinda Ohio’da Baret Green isimli bir kimyacinin ¢alismalariyla baglamis olup
giintimiizde ilag¢, kozmetik, tekstil ve matbaa gibi pek ¢ok sektdrde kullanilmaktadir
[50]. Mikroenkapsiilasyon ozellikle, dis ortam kosullarindan kolayca etkilenebilecek
hassas maddeleri dis ortamdan korumak, maddenin rengi, tadi, kokusu gibi
organoleptik 6zelliklerini gizlemek, eger yavas etki gostermesi isteniyorsa, maddenin
kontrollii salinimini1 saglamak, toksik maddelerin giivenli bir sekilde islemek,
maddenin hedeflenen salinimin1 saglamak ve istenmeyen etkilerden kaginmak igin

kullanilmaktadir [51] .

Mikroenkapsiilasyonda kullanilan ¢esitli iiretim ydntemleri bulunmaktadir.
Mikroenkapsiilasyon yontemleri temel prensiplerine ve islemlere gore genellikle ii¢
ana kategoriye ayrilir. Bunlar Fiziko-mekanik, kimyasal ve fiziko-kimyasal yontemler

olarak isimlendirilir.

2.2.1. Fiziko-Mekanik Yontemler

Mikrokapsiilleme yontemleri arasinda fiziko-mekanik yontemler, c¢ekirdek
malzemenin etrafinda koruyucu bir kabuk olusturmak i¢in fiziksel kuvvetler ve
mekanik islemler kullanir. Kimyasal reaksiyonlar olmadan yapilan bu yontemler,
basitligi ile bilinir. Pliskiirerek kurutma, elektro-piiskiirtme ve elektrostatik yontemler
gibi tekniklerle, ¢ekirdek malzeme kabuk i¢ine alinir ve bdylece koruma ve kontrollii

salinim Ozellikleri elde edilir. Bu yontemler, ilag, gida ve kozmetik gibi pek ¢ok



sektorde yaygin olarak kullanilir ¢iinkii uygulamalar1 ¢ok ¢esitlidir ve kolayca
uygulanabilirler. Fiziko-mekanik yontemler, 6lgeklenebilirlik, ekonomiklik ve genis
bir malzeme yelpazesini kapsayabilme gibi avantajlar sunar [52]. Piiskiirterek kurutma
yonteminde, ilk olarak uygun bir ¢oziiclii icinde kabuk maddesi ¢oziindiiriiliir.
Sonrasinda bu ¢ozelti iginde ¢ekirdek maddesi dagitilir ya da emiilsifiye edilir. Bu
karisim sicak olan kazana yiiksek basingli bir sis seklinde piiskiirtiilerek kurutulur ve
¢oziicli maddenin buharlasmasi ile kabuk maddesi ¢ekirdegi bir film tabakas1 seklinde
cevreler ve kuru toz halinde mikrokapsiiller elde edilir. Kabuk maddesi i¢in ¢ogunlukla
suda ¢ozilinen proteinler tercih edilir (jelatin, arap zamki vs. gibi) [53]. Bu yontemin
maliyeti diisiiktiir ancak ytiksek sicakliga duyarli bilesiklerin yapisin1 bozabilmektedir

ve bu yontemde kapsiil boyutunu kontrol etmek zordur [54], [55].

Diger bir fiziko-mekanik yontem olan elektro-piiskiirtme yontemi ise geligmekte olan
bir yontemdir. Bu yontemde, bir elektrostatik alan kullanilarak ¢ekirdek malzemesi,
ince bir kabukla kaplanir. Cekirdek malzemesi, bir ¢dzelti veya siispansiyon halinde
bulunurken, kabuk malzemesi ise ¢oziicii i¢inde ¢oziiliip elektro-piiskiirtme cihazi
araciligtyla  c¢ekirdek  malzemesinin  lizerine  piiskiirtiilir  [56].  Diisiik
konsantrasyondaki polimer ¢6zeltisi Taylor konisi seklinde jet olusturur ve bunun
sonunda kapsiiller elde edilir. Elektro-piiskiirtme, c¢esitli kabuk malzemeleri
kullanilarak gerceklestirilebilir. Elektro-piiskiirtme yonteminde tercih edilen kabuk
malzemeleri cogunlukla proteinler, lipitler, seliiloz tiirevleri, polimerler, sentetik ve
dogal polisakkaritlerdir. Bu yontem kendi kendini stabilize edebilmesi nedeniyle bir
stabilizatore gerek duymamakta, farkli ¢ekirdek malzemelerinin kullanilmasina izin
vermektedir. Ancak bu yontemde prosesin kontrolii zordur ve proses ve malzeme

parametrelerinin karmagik etkilesimi s6z konusu olmaktadir [56].

Fiziko-mekanik yontemlerden bir digeri olan akiskan yatak teknolojisi,
mikrokapsiilleme i¢in ¢ekirdek malzemeleri koruyucu bir kabukla kaplama siirecini
icerir. Kapsiillenecek ¢ekirdek malzeme, akiskan yatakli bir oda i¢inde yukar1 dogru
hareket eden bir hava akiminda asilidir. Asili olan ¢ekirdek malzeme, piiskiirtiilen
kabuk malzemesi ile kaplanir. Bu kaplama islemi, kontrollii ozelliklere sahip
mikrokapsiillerin olusturulmasma izin verir. Mikrokapsiillerin kontrol edilebilir

salmim Ozellikleri, kabuk malzemesinin kalinligmin ayarlanmasi gibi avantajlara



sahiptir. Ayrica, akigkan yatak teknolojisi 6l¢eklenebilir ve endiistriyel iiretim igin

uygundur [56].

2.2.2. Kimyasal Yontemler

Mikroenkapsiilasyon yoOntemleri arasinda, arayiizey, silispansiyon, dispersiyon,

emiilsiyon ve in situ polimerizasyonlar1 kimyasal yontemler olarak bilinmektedir.

Bu yontemlerden arayiizey polimerizasyonu kapsiil kabugu sivi damlasinin yiizeyinde
ya da kati partikiiliin izerinde reaktif monomerlerin polimerizasyonu ile sekillenir ve
kapsiillenecek malzeme ile organik bir fazin (poli-fonksiyonel monomerler ve/veya
oligomerler igeren) sulu bir fazin i¢inde (kolloid stabilizatorler ve emiilsifiyer
karisimini igeren) dispersiyonu olarak aciklanabilmektedir [57]. Ancak bu yontemde
¢ekirdek ve monomeri ¢ozmek igin organik bir ¢oziiciiye ihtiyag duyulmaktadir. Genel

olarak, kullanilan kabuk maddeleri, silisyum oksit ve poliiire sistemleridir [58].

Stispansiyon polimerizasyon prosesinde, monomer uygun bir dagitma ortaminda
slispansiyon haline getirilmekte ve dagitma ortami olarak genellikle su
kullanilmaktadir. Baglatic1 suda dagilmis halde bulunan monomer damlaciklarinin
icinde ¢oOzlinmektedir. Ortam siirekli karistirilarak monomer siispansiyonunun

devamlilig1 saglanmaktadir [59].

Dispersiyon polimerizasyonu, tek adimli prosesin dogasinda var olan basitligi
nedeniyle ¢ok ¢ekici bir metottur. Bu yontemin tipik 6rnekleri, stirenin hidrokarbonlar,
alkoller, alkol-eter ve alkol-su karisimlari i¢indeki dispersiyon polimerizasyonudur.
Bu metodolojide baslatici, monomer, stabilizatér konsantrasyonu gibi parametrelerin
ve nihai partikiillerin karakteristikleri lizerinde reaksiyon siiresi gibi parametrelerin bu

metodoloji ile kontrol edilmesi 6nemlidir[59].

Emiilsiyon polimerizasyonunda, monomerler, sulu bir c¢ozelti i¢inde kapsiiller
olusturmak {iizere polimerize edilmektedir. Polimer yagli bir sistem iginde
karistirilmakta ve bir emiilsifiyer eklenmektedir. Bundan sonra, bir su/yag emiilsiyonu

olusturmak ve c¢apraz bagli bir sistem olusturmak i¢in (kimyasal, termal veya



enzimatik bir sekilde) bir emiilsifikasyon islemi gerceklestirilmektedir. Son adim ise
izole edilmis mikrokapsiiller elde etmek i¢in emiilsiyonu yikayarak yagi
uzaklagtirmaktir [59]. Ancak bu yontemde kapsiil formasyonunun kontrolii zor

olmaktadir.

In-situ  polimerizasyonun  yonteminde, reaktéore eklenen  monomerlerin
polimerizasyonu nedeniyle kapsiil kabugu olusumu meydana gelir. Bu siirecte
cekirdek malzemeye higbir reaktif madde eklenmez ve polimerizasyon yalnizca
siirekli fazda gerceklesir. Baslangigcta diisiik molekiiler agirlikli bir prepolimer
olusacaktir, zaman gectikce prepolimerin boyutu biiylidiikce, dagilmis cekirdek
malzemesinin yiizeyinde birikerek kati kapsiil kabugu olusturur. Bu 6n polimer,
emiilsiyona damlaciklar halinde eklenirken, emiilsiyon belirli bir siire karistirilir.
Emiilsiyon sogutulur ve kurutulmasi gereken mikrokapsiiller elde edilerek siiziiliir
[58], [59]. In-situ polimerizasyonu kolay ¢alismasi (hafif sicaklik ve basit ekipman),
net boyut dagilimi ve istikrarli iiretim sekli nedeniyle, ticari mikrokapsiil {iretimi i¢in

kullanilan en yaygin teknolojilerden biridir [28].

2.2.3. Fiziko-Kimyasal Yontemler

Fiziko-kimyasal yontemlerden bir olan koaservasyon yontemi, basit ve kompleks
olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Her ikisi i¢in de mikrokapsiil olusum mekanizmasi,
faz ayriminin gergeklestirilme sekli disinda aynidir. Basit koaservasyon igin, faz
ayrimi i¢in bir ¢Ozlindiirme (desolvation) ajani eklenmektedir. Bunun aksine,
kompleks koaservasyon, zit yiikli iki polimer arasindaki komplekslesmeyi
icermektedir. Ancak bu yontem karmasik bir proses olmasinin yani sira maliyeti de

yiiksektir. Cogunlukla kullanilan kabuk polimeri, jelatin, arap zamkidir [58], [59].

Diger bir fiziko-kimyasal yontem olan sol-gel yontemi, molekiiler bir dnciiniin, bir s1v1
icinde polikondenzasyon reaksiyonlarina girerek bir oksit iliskisinin olugmasi olarak
tanimlanir. Sol, polimerlerin veya koloidal parcaciklarin bir ¢oziicli iginde kristalin
veya amorf olabildigi kararli bir dispersiyonudur. Ote yandan, Jel, kolloidal
parcaciklarin topaklanmasini saglayan, sivi bir faz i¢eren ii¢ boyutlu siirekli bir agdan

olusmaktadir. Ayrica, bir polimer jelde pargaciklar, alt koloidal parcaciklarin



agregatlarindan olusan bir polimerik alt yapiya sahiptir. Genel olarak, sol parcaciklari
Van der Vals kuvvetleri veya hidrojen baglar ile etkilesime girmekte, fakat ayni
zamanda birbirine baglanan polimer zincirlerinden de olusturulabilmektedir. Sol gel
metodunun baslaticilarinin maliyetli olmas1 ve uzun islem siireleri gibi dezavantajlari
mevcuttur. Kabuk malzemesi olarak silikon dioksit ¢ogunlukla tercih edilmektedir

[16], [60]-[62].

Stiperkritik  karbondioksit  (CO2) destekli  mikroenkapsiilasyon  ydntemi,
mikrokapsiillerin olusumunu kolaylastirmak i¢in stiperkritik karbondioksitin anti
¢oziicli veya ¢oziicli madde olarak kullanilmasini igcermektedir. Bu yontem etkili ve
cevre dostu sentetik bir yontem oldugu icin geleneksel yontemlere alternatif olarak
biiytik ilgi gormiistiir. Siiperkritik CO; destekli yontem, diistik kritik sicaklik degerine
sahip olmasi, toksik olmamasi ve alev almaz &zelliklere sahip olmasi nedeniyle
polimerik kompozitlerin sentezinde biiyiik ilgi kazanmistir. Ayrica, kolaylikla temin

edilebilir, son derece uygun maliyetlidir [63].

2.3. KAPSULLEME VERIMINi ETKILEYEN FAKTORLER

Mikrokapsiillerin kapsiilleme verimi farkli parametrelerden etkilenmektedir. Bu
parametrelerden bazilarini, ¢ekirdek ve kabuk maddesinin se¢imi ve birbirleri ile
uyumu, reaksiyon esnasinda uygulanan sicaklik ve siire, hazirlamada kullanilan

karigtirma hiz1 ve reaksiyonun pH diizeyi seklinde 6zetlemek miimkiindiir.

Cekirdek-Kapsiil Malzeme Iliskisi: Mikroenkapsiilasyon siirecinde cekirdek ve kabuk
malzemelerinin se¢imi ve uyumu onemli faktorlerdir. Cekirdek ile kabuk maddesi
arasinda uyum saglamak i¢in benzer kimyasal 6zelliklere sahip malzemeler secilebilir.
Bu sekilde kapsiilleme verimi artirilabilir.  Uyumluluk, c¢ekirdek ve kabuk
malzemelerinin birbiriyle uyumlu bir ara yiiz olusturma yetenegi olarak tanimlanir ve
bu, c¢ekirdek malzemesinin mikroenkapsiilasyon siireci ve depolama sirasinda
sizmasini Onler [64]. Literatiirdeki pek ¢ok ¢alisma, ¢ekirdek ve kabuk malzemelerinin
dogru bir sekilde se¢ilmesinin ve uyumlu bir sekilde birlestirilmesinin, basarili

kapsiilleme ve mikrokapsiillerin stabilitesi i¢in kritik oldugunu gdstermistir [64]-[66].
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pH seviyesi: Reaksiyon ortaminin pH seviyesi, kapsiilleme verimini etkileyen kritik
bir faktordiir. Cekirdek ve kabuk materyallerinin ¢oziiniirliigii ve yiikii tizerinde etkili
olabilir, bu nedenle kapsiilleme siirecinde énemli bir rol oynar. Ozellikle proteinlerin
kapsiilleme isleminde, pH seviyesi, protein molekiilleri ile kabuk malzemesi
arasindaki elektrostatik etkilesimleri etkileyerek kapsiilleme verimini etkileyebilir.
Ayrica, pH seviyesi ¢ekirdek materyalinin kararliligin1 ve yapisini da etkileyerek
kapsiilleme verimini artirabilir veya azaltabilir. Mikrokapsiilleme siirecinde pH
seviyesinin dikkatlice kontrol edilmesi ve optimize edilmesi, yliksek kapsiilleme
verimine ulagmak i¢in dnemlidir. Ayni sekilde, kapsiillenmis enzimlerin davranisi ve
aktivitesi de pH seviyesine bagli olarak degisebilir. Kapsiillenmis enzimlerin pH'ya
bagh katalitik aktiviteleri, ¢ozeltideki enzimlere gore daha yiiksek pH derecelerine
sahip olabilir. pH seviyesinin dikkatli bir sekilde diisiiniilmesi ve kontrol edilmesi,
kapsiilleme verimini optimize etmek ve kapsiillenmis materyallerin islevselligini
korumak i¢in 6nemlidir [67]. Reaksiyon sirasinda pH seviyesinin kontrol edilmesi,
cekirdek ve kabuk materyalleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerin manipiile
edilmesine olanak tanir. pH'nin ayarlanmasi, ¢ekirdek ve kabuk arasindaki g¢ekici
etkilesimleri destekleyecek sekilde yapilirsa, kapsiilleme verimini artirabilir. Ancak,
asir1 pH degerleri, kimyasal reaksiyonlara veya agregasyona neden olarak genel

kapsiilleme siirecini etkileyebilir [68].

Karistirma Hizi: Mikrokapsiillerin hazirlanmasi sirasinda kullanilan karistirma hizi,
cekirdek malzemenin kabuk malzemesi igindeki karisim ve dagilimi tizerinde biiyiik
bir etkiye sahiptir ve sonu¢ olarak mikrokapsiillerin kalitesini belirler. Dogru
karistirma islemi, ¢ekirdek malzemenin kabuk i¢inde homojen bir sekilde dagilmasini
saglayarak, daha tutarli mikrokapsiillerin elde edilmesine olanak tanir. Bu nedenle,
mikrokapsiillerin kalitesini artirmak ve istenilen 6zelliklere sahip {iirlinler elde etmek

icin uygun karistirma hizinin dikkatlice belirlenmesi ve uygulanmasi dnemlidir [69].

Kapsiilleme Sicakligi ve Zamani: Mikrokapsiil {iretim isleminin sicaklik ve siiresi,
mikrokapsiil verimini énemli 6l¢iide etkilemektedir. Sicaklik, kabuk malzemesinin
viskozitesini ve ¢ekirdek malzemesinin diflizyon hizin1 etkiler, bu da kapsiilleme
stirecini belirler. Daha yliksek sicakliklar, ¢cekirdek malzemesinin kabuk malzemesine

daha hizli bir sekilde yayilmasina yol agarak kapsiilleme verimini artirabilir. Ancak,
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asir1 sicakliklar, cekirdek malzemesinin bozulmasina veya kabuk malzemesinin
denatiirasyonuna neden olabilir, bu da mikrokapsiillerin genel stabilitesini olumsuz
yonde etkileyebilir. Bu nedenle, mikrokapsiil olusturma isleminde uygun sicaklik ve

siirenin dikkatlice kontrol edilmesi 6nemlidir [70], [71].

Ozet olarak, bu parametreler, istenen kapsiilleme verimliligini elde etmek ve cesitli
uygulamalar icin kararli ve islevsel mikrokapsiiller iiretmek i¢in dikkatli

degerlendirme ve optimizasyon gerektirmektedir.

2.4. MIKROKAPSULLERIN AGAC MALZEMEYE EMPRENYESI

Mikrokapsiillerin aga¢ malzemeye emprenyesinde standartlagsmis herhangi bir
emprenye metodu heniiz bulunmamaktadir. Yapilan caligmalarda vakum-basing
yontemi, daldirma ve batirma yonteminin yani sira [14], [16], [17], [72], yiizey islem
kimyasali igerisine eklenen mikrokapsiiller s6z konusu ise firca ile siirme ve
pskiirtme metodunun kullanildig1 da goriilmiistir [73], [74][75]. Bunun yaninda
yonga ve lif levha gibi, agac malzeme ile elde edilmis kompozit malzemelerde
koruyucu ozellik tastyan mikrokapsiiller, malzemenin {iretimi asamasinda

eklenebilmektedir [15] .

2.6. MiIKROENKAPSULASYONUN ORMAN ENDUSTRISINDEKI
UYGULAMALARI

Orman endiistrisinde mikroenkapsiilasyon ¢ok yeni bir teknolojidir. Farkli kullanim
alanlarina gore mikrokapsiil 6zellikleri degiskenlik gostermekte ve bu 6zelliklere bagh
olarak farkli liretim parametreleri tercih edilerek amacina uygun sekilde mikrokapsiil
elde edilebilmektedir. Kapsamli bir literatliir arastirmasi sonrasinda orman
endiistrisinde mikrokapsiilasyonun faz degisimi, yangin geciktirici, renk degisimi ve
cliriiklik dayanimini saglamak amaciyla kullanildigi goriilmiistiir. Asagida bugiine

kadar gerceklestirilen calismalarin bir 6zeti verilmistir.

Faz degistiren maddeler (FDM), s1vidan katiya veya katidan siviya faz gegisi sirasinda

yiiksek miktarda 1sinin depolanmasina veya salinmasina izin vererek, termal enerjinin
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gizli 1s1 olarak depolanmasina izin veren yeni nesil enerji depolama malzemeleridir.
FDM'ler, faz degisimi sirasinda hacimlerini korumak i¢in makro veya mikro/nano
Olgekte kapsiillenmelidir [76]. Odun plastik kompozitlerinde 1s1 depolama 6zellikli
mikrokapsiillerin kullanilmasiyla, iiretilen malzemenin 1s1 depolama 6zelligine sahip
olarak, enerji tasarrufu saglayan yapr malzemeleri gelistirmek amacglhi kullanim
miimkiin olmaktadir. Is1 depolama 6zellikli mikrokapstillerin kullanilmasiyla, enerji
tasarrufu saglayan, yap1 malzemesi olarak da kullanilabilen odun plastik kompozitleri
gelistirilmistir [77]. Mathis vd., [78] ise USDA’nin %100 biyo-esash iirlin olarak
nitelendirdigi, Mikrotek firmasindan Nextek29 (¢ekirdek maddesi Puretemp, duvar
materyali melamin formaldehit esasli regine) isimli 1s1 depolayan mikrokapsiileri
kullanarak odunu emprenye etmislerdir. Sonug olarak, elde ettikleri iirlinlerin, enerji
tasarrufu  saglayabilen yer ddseme malzemesi olarak kullanilabilecegini

belirtmislerdir.

Aga¢ malzemenin yanmaya kars1 hassasiyetini azaltmada, tutusmay1 geciktiren bazi
kimyasal tuzlar mevcuttur. Yaygin olarak kullanilan bazi yangin geciktirici tuzlar
amonyum siilfat, amonyum kloriir, boraks, borik asit, fosforik asit ve ¢inko kloriirdiir.
Bu maddeler, yanma esnasinda aga¢ malzemenin hizla komiirlesmesini saglamakta,
olusan bu komiir tabakasi yanma sirasinda, izolasyon gorevi gérmekte ve kolay
tutusabilen gazlarin olusumunu engellemektedir. Ancak bu tuzlar su ile
karsilastiklarinda kolayca yikanabilmektedir. Bu nedenle yikanmasini engellemek
amaciyla bazi ¢alismalar yapilmistir. Yangin geciktiricilerde genellikle fiziksel veya
mekanik bir etki ile patlamasi, dncesinde higbir sekilde sizint1 yapmamasi dolayisiyla
da mikrokapsiil duvarinin piirlizsiiz ve kalin olmasi istenir. Sicakligin etkisi ile
patlamasi isteniyorsa, kabuk materyalin 1siya dayaniminin yiiksek olmasi istenir.
Wang vd., [12] tarafindan yapilan bir ¢aligmada, yangin geciktirici olarak kullanilan,
su ile yikanmasi fazla olan amonyum polifosfat tuzlari, melamin formaldehit (MF)
reginesi ile mikrokapsiil icerisine hapsedilmis ve yanma esnasina kadar yikanmasi
azaltilacak ve yanma esnasinda patlamasi gerceklesecek sekilde mikroenkapsiilasyon
islemi optimize edilmistir. Yikanma sonucunda odundan kolayca uzaklasabilen
amonyum fosfat tuzlar1 mikrokapsiiller vasitasiyla daha derinlere niifuz etmis ve MF

kabuk sayesinde suya dayanimlari artmistir.
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Agac malzemede istenmeyen ve Onlenmeye calisilan bir diger o6zellik ise renk
solmasidir. Ultraviyole 1sinlar1 ve sicakligin etkisi ile aga¢ malzemede renk solmalari
oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar ahgabin boyalarla renklendirilmesi, daha basit ve
daha pratik oldugu i¢in hala en ¢ok tercih edilen yontemdir. Cok sayida renklendirici
arasinda, fotokromik/termokromik malzeme, c¢esitli sicakliklarda farkli renkler
sunabilen akilli bir malzemedir. Ustiin renk ve geri doniisiim 6zellikleri nedeniyle
biiyiik ilgi géormektedir. Fotokromik yani 1s1ya da ultraviyole etkisiyle renk degistiren
mikrokapsiiller, odun yiizey islem kimyasallarina (boya, vernik vb.) karigtirilarak,
malzemenin renk degistirici 6zellige sahip olmasini saglayan c¢alismalar da mevcuttur
[75]. Huang ve digerlerinin [73] yaptiklar1 aragtirmanin sonuglari, fotokromik
mikrokapsiiliin boyaya geri doniistimlii bir renk degistirme islevi kazandirabildigini ve
boyanin bazi mekanik Ozelliklerini iyilestirebildigini ve ahsapta yiizey kaplama
malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Bunun yaninda lignini
uzaklastirarak agac malzemeyi daha seffaf yapan ve mikrokapsiiller ile emprenye

ederek ona renk degistirebilir 6zellik kazandiran ¢alismalar da mevcuttur [79].

Diger taraftan aga¢ malzemenin en biiyiikk sorunlarindan olan ¢iiriime problemine
¢oziim sunabilecek, cevre ve insan sagligina negatif etkileri azaltabilecek, agac
malzemenin hizmet dmriinii uzatabilecek mikrokapsiillerin kullanildig: ¢alismalar da
bulunmaktadir. Ornegin, antibakteriyel etkilerinin oldugu bilinen tesbih agac1 tohumu
ekstraktt (neem ekstrakti), MUF ile enkapsiile edilmis, ardindan, kavak odununa
batirma yontemiyle emprenye edilmis ve sonrasinda farkli sicakliklar kullanilarak
mikroenkapsiilasyon isleminin etkinligi incelenmistir. Calismanin sonunda neem
ekstraktinin MUF ile mikroenkapsiile edilebildigi ve emprenye islemi sonrasi
mikrokapsiillerin, odun i¢inde sekillenmesi i¢in uygulanan sicakligin artisiyla niifuz
derinliginin artti§1, mikrokapsiil dagiliminin daha yeknesak oldugu belirtilmistir.
Ayrica bu islem sonrasinda yikanma ve mantar dayaniminin arttig1 belirtilmistir [80].
Son zamanlarda yapilmis olan bir ¢alisma incelendiginde, iyi odun koruyucu 6zellige
sahip salisilik asitin hem oduna uygulanmasi zor hem de suda kolayca
coziinebildiginden silika ile enkapsiile edildigi, elde edilen bu yeni 0,5 ym - 1 pm
boyutlarindaki mikrokapsiiller ile odun emprenye edilmis, sonug olarak da odundaki

retensiyon miktarmin arttig1, salisilik asit kapsiillerinin odundan yikanmasinin az
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oldugu, odun ile hidrojen baglar1 yaptig1 ve ¢iiriikliik dayaniminin arttig1 goriilmiistiir

[16].
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1. MATERYAL

3.1.1. Mikrokapsiil Uretiminde Kullanilan Kimyasallar

Kabuk materyali olarak ayarlanabilir hazirlama formiilasyonlari, diigiik maliyeti ve
uyumlu yapist [18], [21], [27], [28], [73] sebebiyle melamin iire formaldehit (MUF)
recinesi tercih edilmistir. Cekirdek maddesi olarak ise odunu pek ¢ok zararliya karsi
oldukea iyi sekilde koruyan [39], [40], [44] ancak hala yikanma sorununa ¢oziim

aranan suda ¢oziinen odun koruyucu maddelerden olan borik asit kullanilmistir.

MUF reginesi hazirlamada kullanilan melamin ve iire AGT Orman Uriinleri San. Tic.
A.S firmasindan temin edilmistir. Formaldehit ile mikrokapsiill ve MUF recinesi
hazirlama agamasinda pH dengelemek amaciyla kullanilan asetik asit ve trietanolamin
TEKKIM Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti.’nden, Sodyum Hidroksit ise Merck KGaA’dan
temin edilmistir. Borik asit, TEKKIM Kimya San. ve Tic. Ltd. Sti.’nden temin
edilmistir. Mikrokapsiil kabugu tretiminde kullanilan kimyasallar ¢izelge 3.1 ve

cekirdek malzemesi olarak kullanilan borik asitin 6zellikleri ¢izelge 3.2’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Melamin iire formaldehit hazirlamada kullanilan kimyasallarin teknik

ozellikleri
Melamin Ure Formaldehit Trietanolamin

Renk: Beyaz, Renk: Beyaz, Saflik: %37, M:149,19 g/mol,
Saflik: %99,8, Total nitrojen: stabilizasyon min: %10 Erime: 21 °C,
Rutubet: %0,02 max, kiitlece %46, metanol, Kaynama: 360 °C,
pH: 8,1, pH: 9,1, erime: <-15 °C, Yogunluk:1,12-1,16 g/cm3,
Erime nok.: 350-355°C,  Biiire: %0,92 kaynama: 93-96 °C dietanolamin: <=%10,8, su:
Yogunluk: 800 kg/m3 <=%0,2

Cizelge 3.2. Mikroenkapsiil iiretiminde kullanilan c¢ekirdek malzemesinin teknik

bilgileri
Ticari ad1 Borik Asit
Goriiniim Beyaz pudra
Yogunluk 1,44 g/em?
pH 3,5-5
Kompozisyon Bor trioksit, Siilfat,

Klor, Demir, Sodyum oksit,
Kalsiyum oksit, Magnezyum
oksit

3.1.2. Agac malzeme: Karacam

Agac malzeme olarak karagam (Pinus nigra ssp. pallasiana var. Pallasiana)
kullanilmistir. Karabiik Bolgesinde yaygin olarak yetisen ve endiistriyel olarak yaygin
kullanilan Karagam odunu Karabiik Orman Isletmesi Cemaller deposundan 2 m
uzunlugunda 24 cm capinda ortalama 10 cm 6z odununa sahip tomruk seklinde temin
edilmistir. Karagcam tomrugu ilk olarak 5 cm kalinlikta ve 100 cm uzunlukta kereste
olarak dilimlenmis, ardindan keresteler oda kosullarinda hava kurusu hale gelinceye
kadar kurumaya birakilmistir. Testlerde kullanilan 6rneklerin hazirlanmasinda kabuga

yakin, diri odun kisimlarindan elde edilen keresteler kullanilmistir (Sekil 3.1).

17



Atk olan kisimlar

5 cm'lik dilimler

Tercih edilen diri
5 cm'lik dilimler odun kisimlari

Sekil 3.1. Kerestelerin hazirlanmasi

3.1.2.1.Karacamin 6zellikleri

Karacam yayilis alan1 olarak, Kuzey bat1 Afrika’da Cezayir ve Fas bolgesinde kiiciik
alanlar halinde; Avrupa’da ise Giiney ve Dogu Ispanya’dan baslayarak parcalar
seklinde Pireneler, Giiney Fransa, Korsika, Giiney ve Kuzeydogu italya, Avusturya,
Balkanlar ardindan Kirim ve Anadolu’da yer alir. Esas yayilisini Anadolu’da gdsteren
Pinus nigra ssp. pallasiana 3313 706 hektarlik yayilis alani ile en genis yayiliga sahip
olan ¢am tiliriimiizdiir. Tiirkiye’de dort varyetesi bulunmaktadir. Bunlar; Anadolu
Karacami (Pinus nigra ssp. pallasiana var. pallasiana), Ebe Karagami (Pinus nigra.
ssp. pallasiana var. seneriana), Biiylik Kozalakli Karacam ( Pinus nigra. ssp. pallasiana
var. yaltirikiana), Ehrami karagami ( Pinus nigra. ssp. pallasiana var. pyramidata)’dir

[81].

Diri odunu kirmizimsi ve sarimsi, 6z odunu ise koyu renktedir. Diri odun yash
agaclarda dar iken, gen¢ agaclarda oldukca genistir. Karacamda regine kanallar1 diri
odunda recine ile, 6z odundakiler ise regine ve tylosid denilen zarciklarla tikalidir
(Goker, 1977). Ilkbahar odunu traheidlerinin 6z 1511 paransim hiicreleri ile karsilasma
yerlerinde genis pencere seklinde gecitler bulunmaktadir. Genis pencere seklindeki
gecitlerin agikliklar ortalama 26 p captadir. Radyal kesitten, ilkbahar odunu kenarli
gegitlerinin ¢aplart ortalama 22 p, yaz odunu kenarli gegitlerinin ¢aplar1 ortalama
9,55u dur. Enine kesitte, boyuna re¢ine kanallarinin ¢aplar1 ortalama 124 p,’dur. 1
mm? deki traheid sayisi ortalama 998 adettir. Teget kesitte 1cm? ye giren yatay regine

kanali say1s1 56 adet, tek sirali 6z igilarinin yiiksekligi maksimum 460 p, 1 mm? deki
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0z 1511 sayisi 21, 1 mm? deki 6z 1511 hiicre sayis1 188 adettir. Traheid uzunluk,

geniglik ve hiicre ¢eper kalinliklar1 sirasiyla ortalama 4,20 pm, 48 pm ve 9 p’dur [82].

3.2. METOD

3.2.1. Melamin iire formaldehit (MUF) recinesinin hazirlanmasi

Kabuk materyali olarak kullanilan MUF recinesinin hazirlanmasinda Han vd. [83]
tarafindan belirtilen metot modifiye edilerek uygulanmistir. 0,06 L distile su igerisine,
4,16 mol/L iire, 2,05 mol/L melamin ve 0,06 L formaldehit eklenerek karistirilmistir.
Ardindan karisimm pH’1 trietanolamin ile 8~9 civarina ayarlanip sonra karigim
70°C’ye kadar 1sitilmistir. Karistirma islemi seffaf bir MUF pre-polimeri elde edilene
kadar devam etmistir (Sekil 3.2). Sonrasinda karisim 25 °C’ye sogutulmustur ve
ardindan 0, 375 L distile su eklenerek kiitlece %10’luk MUF pre-polimeri elde

edilmistir.

Sekil 3.2. MUF reginesinin hazirlanmasi
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3.2.2. Mikrokapsiil Uretimi

Mikrokapsiillerin iiretiminde {i¢ farkli c¢ekirdek:kabuk oram1 (2:1, 1:1, 1:2)
kullanilmistir. Reaksiyon sicakligt olarak MUF reginesinin 75°C'nin altindaki
reaksiyon sicakliginda nispeten daha ince ve gozenekli bir kabuk yapisi
olusturabilecegi varsayimiyla [83], [84], 50 °C ve 75 °C tercih edilmistir. Reaksiyon
siiresi olarak 80 ve 120 dk kullanilmistir. Mikrokapsiil tiretiminde pH (5-6) ve
karistirma hizi (350 devir) sabit tutulmustur. Mikrokapsiillerin hazirlama deseni

Cizelge 3.3. de verilmistir.

Cizelge 3.3 Mikroenkapsiilasyon parametreleri

Ornek Cekirdek / Reaksiyon Reaksiyon Son Reaksiyon Karistirma

Kodu Kabuk oram  Sicakhigi (°C) Siiresi (dk.) pH hiz1 (rpm)
1-1 2:1 50 120 5-6 350
1-2 1:1 50 120 5-6 350
1-3 1:2 50 120 5-6 350
1-2 1:1 50 120 5-6 350
2-1 1:1 75 120 5-6 350
3-1 1:1 50 80 5-6 350
1-2 1:1 50 120 5-6 350

Mikrokapsiillerin liretiminde, ¢alisma kolaylig1 (diisiik sicaklik ve basit ekipman), net
boyut dagilimi ve kararlilifi nedeniyle ticari mikrokapsiil iiretimi i¢in yaygin
kullanilan teknolojilerden biri olan in-situ (yerinde) polimerizasyon metodu tercih
edilmistir [42], [50]. Mikrokapsiillerin hazirlanmasinda, Wang vd. [85] nin yontemi
modifiye edilerek kullanilmigtir. Her bir mikrokapsiil karigimi igin ilk olarak 100 ml
su igerisine 2:1 ¢:k orant i¢in 50 g, 1:1 ¢:k orani i¢in 37,5 g, 1:2 ¢:k orani i¢in 25 g
borik asit ilave edilerek 1000 devirde 10 dakika karistirilmistir. Hazirlanan ¢ekirdek
malzeme karisimina 2:1 ¢:k orant i¢in 25 g, 1:1 ¢:k orani i¢in 37,5 g, 1:2 ¢:k oran1 i¢in
50 g MUF eklenmistir. Elde edilen karigimin pH't asetik asit (9%20°lik) ile 3~4 olarak
ayarlanmigtir. Karisim belirlenen siire (80 veya 120 dk) ve belirlenen sicaklikta (50°C
veya 75°C) 350 devirde karistirilmistir (Sekil 3.3). Elde edilen karigim siiziilmiis,
kapsiiller distile su ile yikanmistir (Sekil 3. 4). Filtrelenen kapsiiller sabit agirliga
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ulagsana kadar ortam sicakliginda kurutulmustur. Bu kurutulan mikrokapsiiller

iizerinde karakterizasyon analizleri gerceklestirilmigtir.

_ NaOH

Sedium hydroxide

80120 dk (%)
10 dk @ SusCekirdek 350 rpm SusCekirdeksKabu 350 rpm SusMikrokapsil
1000 rpm I
pH 3-4 pH 5-6
25°C 1 50175 °C 1 25°C 1

Ortam kosullarinda kurutma

Yikama ve Suzme

Sekil 3.3. Mikrokapsiil iiretim semasi
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Sekil 3.4. Elde edilen mikrokapsiil soliisyonu ve siiziilmesi

3.2.3. Mikrokapsiilleme Veriminin Belirlenmesi

Mikrokapsiillerin kapsiilleme veriminin belirlenmesinde Diferansiyel Taramali
Kalorimetre (DSC) analizi kullanilmistir. Analiz i¢in Eskisehir Osman Gazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan Perkin Elmer Diamond marka-model diferansiyel tarama kalorimetrisinden
faydalanilmistir (Sekil 3.5). Farkli tiretim parametreleri ile elde edilen mikrokapsiil ve
borik asit tozlar1 %1’lik konsantrasyonda olacak sekilde distile su ile karigtirilarak
analiz ornekleri hazirlanmigtir. DSC analizleri, -50 °C ila +80 °C'de nitrojen gazi
altinda, 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir. Mikrokapsiillerin kapsiillenme
verimleri (1) denklem 3.1 ile hesaplanmistir [83].

AH + AH
n= m,MC c,MC x 100 (3,])
AH,, + AH,

Burada, AHm,MC ve AHc,MC, sirasiyla borik asit/MUF mikrokapsiillerinin erime ve
kristallesme entalpileri, AHm ve AHc sirastyla borik asidin erime ve kristallenme

entalpileridir.
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Sekil 3.5. DSC, Perkin Elmer DSC8000, (Eskisehir, Tiirkiye)

3.2.4. Mikrokapsiillerin Karakterizasyonu

3.2.4.1. Mikrokapsiillerin Morfolojik Ozelliklerinin incelenmesi

Mikrokapsiillerin ylizey morfolojilerini incelemek amaciyla taramali elektron
mikroskopu (SEM) kullamlmistir. Bu amagla Karabiik Universitesi Malzeme
Arastirma ve Gelistirme Laboratuvarinda bulunan Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem
marka taramali elektron mikroskobundan faydalanilmistir (Sekil 3.6). Toz halindeki
numuneler, lizerinde yapigkan bir kagit bulunan grid iizerine serpilmis, yalitkan
malzemelere uygulanan yontemle Quorum Q150R-ES marka kaplama cihazinda platin
ile kaplanmistir. Bu islemleri takiben SEM analizleri gerceklestirilerek belirli

alanlarin mikrografileri alinmigtir.
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Sekil 3.6. SEM Carl Zeiss Ultra Plus Gemini (iistte), numunelerin {izerine konuldugu

grid (altta) (Karabiik, Tiirkiye)

3.2.4.2. Mikrokapsiillerin i¢ ve Kabuk Yapisinin incelenmesi

Mikrokapsiillerin i¢ ve kabuk yapisinin ve ayrica kabuk kalinliginin belirlenmesi
amaciyla TEM analizleri gerceklestirilmistir. Bu amacla Eskisehir Osman Gazi
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari Uygulama ve Arastirma Merkezinde
bulunan JEOL JEM-1220 marka gegcirimli elektron mikroskobundan faydalanilmistir
(Sekil 3.7-iistte). TEM inclemeleri i¢in 6rnek hazirlamada 6ncelikle mikrokapsiil tozu,
ultrasonikasyon ile distile su icinde dagitilmistir. Dispersiyon, 300 gozenekli
Formwar/karbon grid {lizerine damlatilmis ve inceleme i¢in kurutulmustur (Sekil 3.6-
altta). Daha sonra TEM incelemeleri gergeklestirilmis ve belirli alanlardan

mikrografiler alinmistir.
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Sekil 3.7.TEM; JEOL JEM-1220 (iistte), numunelerin iizerine konuldugu formwar
grid (altta) (Eskisehir, Tiirkiye)

3.2.4.2. Partikiil Boyut Analizi

Patikiil boyut analizi mikrokapsiillerin ortalama boyut dagilimlarini belirlemek
amactyla gerceklestirilmistir. Analizler Bartin Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Hazirlanan mikrokapsiilllerin ortalama tanecik
boyutunun belirlenmesinde Malvern marka Mastersizer 3000 model cihaz
kullanilmistir (Sekil 3.8). Cihazda toplam 63 dedektor bulunmaktadir ve 0.01-3500pm
araliginda 6l¢lim yapilabilmektedir. Lazer kirim teknolojisi ile yas 6l¢tim yapmaktadir.
Tanecik boyutu dagilimmin belirlenmesinde optik mikroskop araciliiyla alinan

goriintiilerden yararlanilmstir.
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Sekil 3.8. Partikiil Boyutu Olgiim Cihazi, Malvern Mastersizer 3000 (Bartin, Tiirkiye)

Mikrokapsiil boyutlarim1 tespit etmek icin Image J programi kullanilmistir.
Mikrokapsiil boyutlar1 bu program ile piksel olarak 6l¢iilerek bu dl¢tim uzunlugu daha
sonra mikron degerine ¢evrilmis ve boyut dagilimi bu degerlerden elde edilmistir. Her

deney seti i¢in toplam olarak 100 adet mikrokapsiil cap1 6l¢limil yapilmistir.

3.2.5. Optimum mikrokapsiillerin belirlenmesi

DSC, SEM, TEM ve partikiil boyutu analizleri sonucunda elde edilen veriler
dogrultusunda yavas salinim yapabilecek, aga¢c malzemenin hiicreler arasi gegitlerinin
bircogundan gecebilecek boyutlara sahip, boyut spektrumu dar, optimum
mikrokapsiiller belirlenmistir. Daha sonraki mantar inhibisyon, emprenye islemi ve

sonrasinda yapilacak testlere yalnizca optimum mikrokapsiillerle devam edilmistir.

3.2.5. Mikrokapsiillerin Mantar Inhibisyonu Deneyleri

Mikrokapsiillerin mantarlara kars1 etkinligi i¢in beyaz ¢iiriikliik mantar1 Trametes

versicolor ve esmer ¢liriikliik mantart Coniophora puteana kullanilmistir. Besi ortami
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hazirlamada patates dekstroz agar (PDA; Merck, Darmstadt, Germany) kullanilmistir.
Bir litrelik besi ortam1 i¢in 39 g PDA kullanilmistir. 1 1t distile su igerisine 39 g PDA
eklenmis ve su i¢inde tamamen ¢oziiniinceye kadar karistirilmistir. Ardindan otoklav
icerisinde 121°C sicaklik ve 103,4 kPa basing altinda 15 dk siire ile sterilize edilmis
ve besi ortami hazirlanmistir (Sekil 3.8-1). Steril kabin igerisinde petri kaplarinin
icerisine her birinde 30 ml olacak sekilde dokiilmiis ve optimum mikrokapsiiller ve
sadece borik asit, her bir petri kabina dokiilen besi ortaminin %1°1 olacak sekilde ilave
edilmis ve donmast beklenmistir (Sekil 3.8-2). Tiim besi ortamlarinin donmasinin
ardindan test mantarindan alev ile steril edilmis pens yardimiyla miseller alinip
numune kaplarindaki PDA ortaminin tam ortasmna birakilmigtir. Petri kaplarinin
kapaklar1 kapatilarak parafilm ile sarilmigtir. Mantar miselleri, 25+1°C'de ve %70+2
bagil nemde 7 ila 8 giinliik inkiibasyon sonunda kontrol grubu petrilerinin (biyosit
icermeyen) kenarlarina ulastiginda test sona erdirilmistir (Sekil 3.8-3). Tiim testler 3
defa tekrarlanmistir. Koloni ¢api testin sonunda asagidaki denklem 3.2 kullanilarak

hesaplanmuistir.

1,% = (C —T)/C x100 (3.2)

Burada; I inhibisyon oran1 (%), C kontrol petrisindeki miselyumun koloni ¢ap1 (cm),
T ise biyosit (mikrokapsiil ve sadece ¢ekirdek) iceren petri kaplarindaki miselyumun
koloni ¢apidir (cm). Inhibisyon oran1 %20'den biiyiik oldugu taktirde, test mantarinin

inhibe edildigi kabul edilmistir [86].
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Sekil 3.9. Balonlar igerisinde PDA ile besi ortam1 hazirlanmasi (1), petri kaplarina
dokiilmesi (2) ve asillama sonrasi petri kaplarmin iklimlendirme dolabina

yerlestirilmesi (3)
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3.2.5. Mikrokapsiillerin Aga¢c Malzemeye Emprenyesi

3.2.4.1. Emprenye islemi icin aga¢c malzeme 6rneklerinin hazirlanmasi:

Mikrokapsiillerin emprenyesinde kullanilan aga¢ malzeme ornekleri hava kurusu
karagam kerestelerinin diri odun kismindan elde edilmistir. Yikanma (19x19x19 mm)
ve agar blok (19x19x19 mm) testleri igin ortalama hacmi 6.9 + 0.2 cm? olacak sekilde
ornekler hazirlanmistir. Orneklerin segiminde budak, regine ve gozle goriilebilecek
kiif, renk ya da c¢iiriiklik mantar1 ve 6z odun igermemesine dikkat edilmistir.
Keresteden elde edilen her bir 6rnegin agirlig: tartilmis ve kaydedilmistir. Emprenye
islemi i¢in 4 farkli grup (MUF, borik asit, borik asit+MUF ve Mikrokapsiil soliisyonu)
ornek hazirlanmistir. Her bir grup 32 adet 6rnekten olusmaktadir (16 adet yikanma, 16
adet kontrol grubu olmak iizere). Gruplamada, d6rnek gruplari igindeki ve arasindaki
agirlik spektrumunun dar olmasina dikkat edilmistir. Emprenye 6ncesi tiim 6rnekler
40° C sicaklikta degismez agirhiga gelinceye kadar kondisyonlanmis ve emprenye

oncesi agirliklar1 (T1) belirlenmistir.

3.2.4.2. Emprenye islemi

Emprenye maddesi (MUF, borik asit, borik asit+MUF, mikrokapsiil soliisyonu)
konsantrasyonlarinin belirlenmesinde optimum mikrokapsiil kabuk ve/veya ¢ekirdek
miktar1 esas alinmigtir. Optimum mikrokapsiil kabuk ve cekirdek oranimi veren
soliisyon stiziilmeden distile su ile 1000 g’a tamamlanmis ve emprenye maddesi olarak

kullanilmistir.

Agac¢ malzeme Srneklerinin emprenye islemi Karabiik Universitesi Orman Endiistri
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda gerceklestirilmistir. Ornekler vakum
yontemiyle emprenye edilmistir. Calismada kullanilan emprenye sistemi Sekil 3.10°da
verilmistir. Hazirlanan emprenye maddeleri, 6rneklerin i¢inde bulundugu behere
aktarilmadan once 30 dakika 660 mmHg vakum uygulanmis ve ardindan emprenye
maddesi aktarilmistir. Bu sekilde 30 dk beklenmis, ardindan desikatdrden ¢ikarilan ve

emprenye maddesi i¢ine batirilmis vaziyetteki Ornekler 15 saat daha bu sekilde
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bekletilmistir. Emprenye islemi sonunda Ornekler, lizerinde kalan fazla maddeler
yavasca silinerek emprenye sonrasi agirliklari (T2) belirlenmistir.  Retensiyon

miktarlar1 denklem 3.3 yardimiyla hesaplanmistir.

GxC
Retensiyon (R), kg / m3 = 7x10 (3.3)

G=T2-T1

Burada, T2: Orneklerin emprenye sonrasi agirliklar1 (g), T1: Orneklerin emprenye
oncesi agirliklari (g), V: 6rnegin hacmi (cm?®), C: 100 g emprenye sivisindaki koruyucu

kat1 madde miktar1 (konsantrasyon) (%).

Sekil 3.10. Emprenye diizenegi (A) Vakum Pompasi, (B) Desikator, (C) Emprenye

kimyasali

3.2.6. Emprenye Islemi sonrasi 6rneklerin 1sitilmasi

Mikrokapsiillerin kabuk materyali olan MUF, aga¢ malzeme i¢inde ¢ogunlukla 1s1 ile
kiirleserek baglanmaktadir [87] (Sekil 3.11). Bu nedenle vakumla emprenye islemini
takiben, mikrokapsiillerin aga¢ malzeme icinde yeknesak dagilimi ve yeterli niifuz
derinliginin saglanmasi i¢in, drnekler 40°C, 60°C ve 80°C derece sicaklikta 5 saat siire
ile 1sitilmistir. Ardindan etiiv sicakligit 40°C derecede sabitlenmis ve Ornekler

degismez agirliga gelinceye kadar beklenmistir.
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y Hiicre Duvan H.0 . MF reginesi

Polimeri ! ﬁ n

Emprenye Diflizyon

Sekil 3.11. Mikrokapsiillerin aga¢ malzemeye emprenyesi ve 1s1 ile aga¢c malzeme

icinde olasi yerlesimi [88]

3.3. MIKROKAPSULLERIN AGAC MALZEME iCINDE YERLESIMININ
INCELENMESI

3.3.2. FT-IR Analizi

Emprenye islemini takiben gergeklestirilen, i1sitma isleminde kullanilan farkl
sicakliklarin, mikrokapsiiliin hiicre ¢eperi ile olusturdugu kimyasal baglar iizerine
etkisi FT-IR analizi ile belirlenmistir. Bu amagla Karabiik Universitesi Demir Celik
Enstitiisii’'nde bulunan Bruker ALPHA Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopi
(ATR-FTIR) mikroskobu kullanilmistir. FT-IR analizlerinde 40-60 mesh’lik
ogiitiilmiis agac malzeme tozlar1 kullanilmistir. Orneklerin FT-IR spektroskopisi 4 cm

! ¢oziiniirliikte, 500 — 4000 cm™! dalga boyu arasinda gergeklestirilmistir.
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3.3.1. SEM Analizi

Emprenye islemi sonrasi, mikrokapsiillerin aga¢ malzeme i¢indeki mikroskobik
diizeydeki yerlesimlerini belirleyebilmek amaciyla Karabiik Universitesi Malzeme
Arastirma ve Gelistirme Laboratuvarinda bulunan Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem
marka-model taramali elektron mikroskobundan faydalanilmistir. Mikrokapsiiller ile
emprenye edilen ve normal sartlarda bekletilen aga¢ malzeme orneklerinden Leica
SM200R marka-model mikrotom yardimiyla enine yiizeylerinden 0,8 mm kalinlikta
kesitler alinarak kodlanmistir. Alinan kesitler yalitkan malzemelere uygulanan
yontemle Quorum Q150R-ES marka-model kaplama cihazinda platin ile kaplanmis ve
elektron mikroskobunda incelenmistir. Emprenye maddesi olarak kullanilan
mikrokapsiillerin yerlesimi SEM-Mapping yardimiyla azot elementinin yayilisinin

haritalamalari ile analiz edilmistir.

3.3.3. Yikanma Testi ve ICP Analizi

Yikanma testi, mikrokapstiller ile emprenye edilen 6rneklerin yani sira kontrol niteligi
tastyan MUF ve borik asit ¢ozeltileri ile de emprenye edilen, ardindan son 1sitma
islemine (1s1 ile sekillenme) tabi tutulan ve 40°C’de degismez agirliga gelen 6rnekler
iizerinde gerceklestirilmistir. Yikanma testi AWPA E11-06 standardina benzer sekilde
uygulanmigtir. Her bir varyasyon icin 16 adet ornek cam bir kavanoz igine
yerlestirilmis ve (her bir 6rnek i¢in 50 ml olmak tizere) 800 ml saf su i¢ine batirilmistir.
Orneklerin su iizerinde yiizmelerini engellemek amaciyla {izerlerine agirlik
konulmustur. 6, 24, 48 saat ve sonrasindaki her 48 saatte ve toplam 14 giin boyunca

kavanozlarim igindeki su yenisiyle degistirilmistir.

Yikanma sonucu odun 6rneginde kalan bor miktarinin belirlenmesi igin Indiiktif
Olarak Eslesmis Plazma- Kiitle Spektrokopisi (ICP) ile analizleri gerceklestirilmistir.
ICP analizleri Eskisehir Osman Gazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Thermo iCAP RQ ICP-MS cihazinda
kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.12). Kat1 6rneklerin ICP analizi i¢in hazirlanmasinda
AWPA A21 (2000) standardi esas alinmistir. Odun Ornegindeki bor miktarinin

belirlenmesi i¢in hem yikanma islemine tabi tutulmamis hem de 14 giin sonunda sudan
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¢ikarilmig 6rnekler kullanilmistir. Ttiim 6rnekler 40 °C’de kondisyonlanmistir. Her bir
varyasyon i¢in 5’er adet odun numunesi 6giitiiliip homojen bir karisim elde edilmis ve
daha sonra nitrik asit ile mikrodalgada yakilarak sivilagtirilmistir. Elde edilen

stvilardaki bor miktar1 belirlenmistir.

Sekil 3.12. ICP-MS, (Eskisehir, Tiirkiye)

3.3.4. Ciiriikliikk Dayanim

Yikanma testinin ardindan kondisyonlanan ornekler ciirliklik dayanim testi BS-EN
113 standardi modifiye edilerek gerceklestirilmistir. Cliriikliik mantar1 olarak
standartta belirtilen hem igne yaprakli hem de genis yaprakli agag tiirii odununa ariz

olan Trametes versicolor mantar1 kullanilmigtir.
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Sekil 3.13. Ciirtikliikk dayanim testleri

Besi ortami hazirlamada patates dekstroz agar (PDA; Merck, Darmstadt, Germany)
kullanilmistir. Bir litrelik besi ortami i¢in 39 g PDA kullanilmistir. 1 1t distile su
icerisine 39 g PDA eklenmis ve su i¢cinde tamamen ¢dzlinlinceye kadar karigtirilmistir.
Ardindan otoklav igerisinde 121°C sicaklik ve 103,4 kPa basing altinda 15 dk siire ile
sterilize edilmis ve besi ortami hazirlanmistir. Steril kabin igerisinde numune
kaplarmin icerisine her birinde 30 ml olacak sekilde dokiilmiistiir ve donmasi
beklenmistir. Tiim besi ortamlarinin donmasinin ardindan test mantarindan alev ile
steril edilmis pens yardimiyla miseller alinip numune kaplarindaki PDA ortaminin tam
ortasina birakilmigtir. Numune kaplarinin kapaklar1 kapatilarak 5-6 giin inkiibe
edilmigtir (Sekil 3.1-A). Numune kabi kenarina kadar tiim besi ortaminin yiizeyi
mantar miselleri ile kaplaninca, odun numunelerinin ortama konulmasina uygun hale

gelmistir.
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40°C sicaklikta etiiv icerisinde degigsmez agirliga gelinceye kadar bekletilerek ilk
agirliklar1 (T3) belirlenen odun Ornekleri bir kavanoz igerisinde 103,4 kPa basing
altinda 121°C’de 20 dk. boyunca buhar ile sterilize edilmis ardindan mantar
gelisiminin oldugu numune kaplarina, her kaba bir 6rnek olacak sekilde dikkatlice
yerlestirilmistir. Yerlestirme isleminin bitiminde biitiin kaplar iklimlendirme dolab1
icerisinde 25°C sicaklik ve %70+2 bagil nemde 8 hafta siire ile bekletilmistir (Sekil
3.1-B). 8 haftalik inkiibasyonun ardindan 6rnekler kaplardan cikarilarak yiizeydeki
miseller yumusak bir firga yardimiyla temizlenmis. Temizlenen 6rnekler tekrar 40°C
sicaklikta etiiv icerisinde degismez agirliga gelinceye kadar bekletilmis son agirliklar
(T4) belirlenmistir. Orneklerde mantar sebebiyle gergeklesen agirlik kayiplar:

denklem 3.4 yardimiyla hesaplanmistir:

Agirlik Kaybt (AK), % = (T3 — T4)/T3 x 100 (3.4)

Burada; T3: Test 6ncesi 40°C’deki degismez agirlik (g), T4: Test sonras1 40°C’deki
degismez agirlik (g).
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

Calismamizin amaci, aga¢ malzemeyi mantarlara kars1 korumada yaygin olarak
kullanilan ancak yikanma problemi olan borik asidi MUF ile mikrokapsiillemek
suretiyle, aga¢ malzemeye fikse ederek, yikanmasini azaltmaktir. Borik asit iyon
halinde etkinlik gosterdiginden, mikrokapsiillerden kimyasalin yavas salinmasi
gereklidir. Bu nedenle g¢aligmanin ilk asamasinda, yavas salimm yapan, agag
malzemenin hiicreler aras1 gegitlerinin birgogundan gecebilecek boyutlara sahip, boyut
spektrumu dar, optimum mikrokapsiil liretim parametreleri belirlenmesi i¢in farkli
parametrelerde iiretilen mikrokapsiillerin SEM, TEM, partikiill boyutu ve DSC

analizleri yapilmistir. Bu analizlere ait bulgular asagida verilmistir.

4.1. BORIK ASIT/MUF MIKROENKAPSULLERININ
KARAKTERIZASYONU

4.1.1. Kabuk/Cekirdek Oraninin Mikrokapsiillerin Karakteri Uzerine etkisi

Farkli ¢cekirdek kabuk oranlarina sahip mikrokapsiil tozlar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir.
1:1 ¢ekirdek kabuk oranina sahip kapsiil tozlarinin daha pudramsi ve ince toz halinde
oldugu gozlemlenmistir. Bu mikrokapsiil iiretimi sonunda makroskopik olarak yapilan
ilk incelemede istenen bir 6zelliktir. Diger iki kapsiiliinde topaklanmig oldugu agikca
goriilmektedir. Mikrokapsiillerin kapsiillenme verimleri DSC analizi ile elde edilen
erime ve kristallenme entalpileri kullanilarak hesaplanmistir. Farkli ¢ekirdek kabuk
oranlarina sahip mikrokapsiillerin DSC egrileri Sekil 4.2°de goriilmektedir. 1:2, 1:1,
ve 2:1 c¢ekirdek-kabuk oranlarinda iiretilmis mikrokapsiiller i¢in kapsiillenme

verimleri sirastyla %98,01, % 92,84 ve % 99,7 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.1. Farkli ¢ekirdek:kabuk oranlarina sahip mikrokapsiillerin kurutulduktan

sonraki goriiniimleri

DSC analizi sonucunda elde edilen verilere gore borik asitin erime entalpisinin
341,0971 J/g, kristallenme entalpisinin ise -12,3790 J/g oldugu, 1:1 kabuk c¢ekirdek
oranina sahip mikrokapsiiliin erime entalpisinin 314,2179 J/g, kristallenme
entalpisinin ise -9,0269 J/g oldugu, 2:1 kabuk cekirdek oranina sahip mikrokapsiiliin
erime entalpisinin 336,4780 J/g, kristallenme entalpisinin ise -14,2915 J/g oldugu, 1:2
kabuk ¢ekirdek oranina sahip mikrokapsiiliin ise erime entalpisinin 336,9131 J/g,

kristallenme entalpisinin ise -8,9431 J/g oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4. 2. Borik asit ¢ozeltisi (istte) ve farkli g¢ekirdek:kabuk oranina sahip

mikrokapsiil soliisyonuna ait (altta) DSC egrileri

Farkli ¢ekirdek ve kabuk oranma sahip mikrokapsiillerin SEM mikrograflar
incelendiginde, 1:2 ¢:k oranina sahip mikrokapsiillerin yapisinin kiiresel oldugu
gozlenmis ancak birtakim kapsiillenmemis borik asit yigilmalarmin (aglomerasyon)
oldugu da goriilmiistiir. Kabuk yapisi gozenekli, boyut spektrumu genis (0.49 ila 3.82
um arasinda) ve ortalama kapsiil boyutu 1,93 um olmustur (Sekil 4.3).
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50.00 KX Signal A = InLens Date :3 Dec 2021
EHT = 5.00 kV WD = 4.5 mm http:\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4. 3. 1:2 ¢ekirdek:kabuk oraninda tiretilen mikrokapsiil mikrografi

1:1 ¢:k oranma sahip mikrokapsiillerin genellikle kiiresel ve gozenekli bir duvar
yapisina sahip oldugu gozlemlenmistir. Homojen bir boyut dagilimina sahip olan
mikrokapsiillerin boyut spektrumu g¢ogunlukla dar (0,53-1,90 pum) ve ortalama
mikrokapsiil boyutunun 1,22 pm oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.4).
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Mag = 50.00 KX Signal A = InLens Date :3 Dec 2021
EHT = 5.00 kV WD = 4.8mm http:\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4.4. 1:1 ¢ekirdek:kabuk oranina sahip mikrokapsiil mikrografi

Cekirdek-kabuk orani 2:1 olan kapsiiller kiiresel ve duvar yapisinin gozenekli oldugu
gorlilmiistiir. Kapsiil duvar yiizeyinde bazi damlacik formlardaki MUF birikiminin
oldugu goriilmektedir. Boyut spektrumu genis (0.25 ila 3.40 m), ortalama mikrokapsiil
boyutu ise 1,55 pm olmustur (Sekil 4.5).
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0.00 KX Signal A = InLens Date :3 Dec 2021
EHT = 5.00 kV WD = 44 mm http:\\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4.5. 2:1 ¢ekirdek:kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin SEM mikrografi
Farkli cekirdek ve kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin TEM mikrograflar

incelendiginde, 1:2 orani incelendiginde ise oldukca kalin ve yogun bir kabugun

varligindan s6z etmek miimkiin olmustur (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 1:2 ¢ekirdek:kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin TEM mikrografi

En optimum katilim oran1 oldugu diisiiniilen 1:1 orani incelendiginde ise ¢eperin ne

ince ne kalin pordz bir yapida oldugu c¢ekirdek maddesinin kapsiiliin igerisinde

dagilmis vaziyette oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.7).

Sekil 4.7. 1:1 ¢ekirdek:kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin TEM mikrografi
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2:1 oraninda ¢ekirdek kabuk oranina sahip mikrokapsiiller incelendiginde ¢ekirdek
maddesinin fazla kabuk maddesinin az olmasi sebebiyle mikrokapsiillerin duvart daha

zayif ve mikrokapsiillerin tam olarak tamamlanmamis oldugu gézlenmistir (Sekil 4.8).

Sekil 4.8. 2:1 ¢ekirdek:kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin TEM mikrografi

Genel olarak farkli ¢ekirdek ve kabuk oranina sahip mikrokapsiillerin yapis1 birlikte
degerlendirildiginde (Sekil 4.9), 1:2 ¢ekirdek-kabuk oranina sahip numuneden daha
bireysel ancak 1:1 ¢ekirdek-kabuk oranina sahip numuneden daha az bireysel oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.9-a). Bu aglomerasyon (birikim, toplanma) miktarindaki
farkliliklar, kapsiilleme verimini de etkilemektedir. Buna paralel olarak Etzbach ve
dig. [89] aglomerasyonun gozlendigi mikrokapsiillerde verimin daha yiiksek oldugunu
belirtmislerdir. Cekirdek oraninin katilim oraninin azalmasi ile ¢ekirdek malzemesinin
ylizeyinde fazla MUF kabugu toplanarak kalin ve piiriizsiiz bir kabuk yapisi elde
edilmistir. Bunun tersine, ¢ekirdegin kabuga oranla daha fazla olmasi, daha ince bir
kabuk olusturmasi nedeniyle mikrokapsiillerin kirilmasina neden olmaktadir. 1:1
cekirdek kabuk katilim oranina sahip mikrokapsiiller, dar boyut spektrumlari,
gozenekli yiizeyleri ve bireysel yapilart nedeniyle optimum mikrokapsiil olarak kabul

edilmistir (Sekil 4.9-b). Mikrokapsiillerin yiizey 6zellikleri, ¢ekirdek-kabuk oranina
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gore Onemli Olciide degisim gostermektedir. Kapsiil yiizeyinin morfolojisi ve mikro

gozenekli yapisi bu oran ayarlanarak kontrol edilebilir [90], [91].

Sekil 4. 9. Cekirdek / kabuk katilim oraninin mikrokapsiillerin morfolojisi {izerine
etkisi ((a): 1-3, (b): 1-2, (¢): 1-1 numarali numuneler (Reaksiyon sicakligir 50 °C ve
stiresi 120 dk)
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Farkli katilim oranlarinda iiretilen mikrokapsiillerin i¢ morfolojisi ve kabuk yapisi
TEM ile birlikte incelendiginde (Sekil 4.10) literatiir ile benzer sonuglarin elde edildigi
ve kabuk maddesinin katilim miktar1 arttikca mikrokapsiil kabugunun kalinlastig

gorlilmiistiir [91].

Sekil 4. 10. Katilim oranmmin mikrokapsiil kabuk yapisindaki etkisi, (a) 2:1
cekirde:kabuk, (b) 1:1 cekirde:kabuk, (c) 1:2 ¢ekirde:kabuk orani (50°C reaksiyon

sicaklig1 ve 120 dk reaksiyon siiresinde iiretilmis mikrokapsiiller)

4.1.2. Sicakhigin Mikrokapsiillerin Karakteri Uzerine etkisi

Iki farkli reaksiyon sicakligi sonucunda elde edilen mikrokapsiil tozlarma ait
fotograflar Sekil 4.11°de goriilmektedir. 50°C sicaklikta elde edilen kapsiil tozlarinin
75°C sicaklikta elde edilenlere kiyasla daha pudramsi ve ince toz halinde oldugu
gorlilmektedir. Mikrokapsiillerin kapsiillenme verimleri DSC analizi ile elde edilen
erime ve kristallenme entalpileri kullanilarak hesaplanmistir ve DSC egrileri Sekil
4.12°de verilmistir. 50°C ve 75°C reaksiyon sicakliklarinda iiretilmis mikrokapsiiller

icin kapsiillenme verimleri sirastyla % 92,84 ve %98,55 olarak hesaplanmastir.
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1:1—75°C -120 dk 1:1 —50 °C — 120 dk

Sekil 4.11. Farkli reaksiyon sicakliklarinda iiretilmis mikrakopasiillerin kurutulduktan

sonraki goriiniimii

Reaksiyon sicakligt 50 °C olan mikrokapsiillerin erime entalpisi 314,2179 J/g,
kristallenme entalpisi ise -9,0269 J/g olurken, reaksiyon sicakligt 75 °C olan
mikrokapsiillerin erime entalpisi 332,4262 J/g, kristallenme entalpisi ise -8,4619])/g

olmustur.
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Sekil 4.12. Farkli reaksiyon sicakligina sahip mikrokapsiil soliisyonlarina ait DSC

egrileri
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Sekil 4.13°de 50°C reaksiyon sicakligi kullanilarak, iiretilen mikrokapsiillerin SEM
mikrografi verilmistir. 50 °C'de iiretilen mikrokapsiiller gozenekli yiizeyleri ve
bireysel yapilari nedeniyle optimum kabul edilmistir (Sekil 6.2-a). Mikrokapsiil

boyutlar1 0,53 ve 1,90 um arasinda degistigi ve ortalama mikrokapsiil boyutunun 1,22

pum oldugu goriilmiistiir.

Mag = 30.00 KX Signal A = InLens Date :3 Dec 2021

EHT = 5.00 kV

WD = 4.8 mm http:\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4.13. 50 °C reaksiyon sicakliginda tiretilmis mikrokapsiil mikrografi

75°C’de iiretilen mikrokapsiillerin kabuk yapisinda bulunan MUF’in polimerizasyon
reaksiyonunun sicaklik artis1 ile hizlanmasi mikrokapsiillerin birbirine yapigsmasina
neden olmustur (Sekil 4.17-b). 75 °C'de iiretilen mikrokapsiillerin dis yiizeyleri daha
pliriizsiiz olmustur. Mikrokapsiillerin boyut spektrumu 75 °C'de 0,84 ila 3,51 um

arasinda degismis ve ortalama mikrokapsiil boyutu 1,69 pm olmustur.
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Mag = 30.00 KX Signal A = InLens Date :8 Dec 2021
EHT = 5.00 kV WD = 4.7 mm http:W\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4.15. 50°C reaksiyon sicakliginda tiretilmis mikrokapsiil TEM mikrografi
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50°C reaksiyon sicakliginda elde edilmis mikrokapsiillerin (Sekil 4.15) kabuklar ince
ve piiriizlii bir yapidadir. Ayn1 zamanda dagilmis ¢coklu ¢ekirdek maddesi icermektedir

(Sekil 4.18 a).

Sekil 4.16. 75°C reaksiyon sicakliginda tiretilmis mikrokapsiillerin TEM mikrografi

75°C reaksiyon sicakliginda elde edilmis mikrokapsiillerin kabuk yapisi
incelendiginde nispeten daha kalin, daha yogun ve piiriizsiiz oldugu goriilmiistiir (Sekil

4.16).

Sekil 4.17. Reaksiyon sicakliginin mikrokapstillerin morfolojisi lizerine etkisi ((a) 75
°C, (b) 50 °C’de elde edilen mikrokapsiiller-katilim orani 1:1 ve reaksiyon siiresi 120
dk’da sabit tutulmustur)
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Sekil 4.18. Katilim oranmmin mikrokapsiil kabuk yapisindaki etkisi, (a) 2:1
cekirde:kabuk, (b) 1:1 cekirde:kabuk, (c) 1:2 ¢ekirde:kabuk orani (50°C reaksiyon

sicaklig1 ve 120 dk reaksiyon siiresinde iiretilmis mikrokapsiiller)

Her iki reaksiyon sicakliginda elde edilmis mikrokapsiiller kiyaslandiginda 50°C’de
elde edilen kapsiillerin kabugunun daha piiriizlii ve ince bir yapiya sahip oldugu
goriilmektedi (Sekil 4.18). Literatiir incelendiginde, sicaklik artigi ile mikrokapsiil
kabugunun kalinlagtig1 ve yogunlastig1 goriilmistiir [83].

4.1.3. Siirenin Mikrokapsiillerin Karakterizayonu Uzerine etkisi

Farkli reaksiyon siireleri sonucunda elde edilen mikrokapsiil tozlarina ait fotograflar
Sekil 4.19°da verilmistir. 80 dk sonunda elde edilen kapsiil tozlarinin 120 dk sonunda
elde edilenlere oranla daha kalin ve biiyiik partikiiller seklinde oldugu goriilmektedir.
Mikrokapsiillerin kapsiillenme verimleri DSC analizi ile elde edilen erime ve
kristallenme entalpileri kullanilarak hesaplanmistir. Yine bu mikrokapsiillere ait DSC
egrileri Sekil 4.20’de verilmistir. 80 dk ve 120 dk reaksiyon siirelerinde iiretilmis
mikrokapsiiller icin kapsiillenme verimleri sirastyla %98,89 ve 9%92,84 olarak

hesaplanmuistir.
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Sekil 4.19. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilmis mikrokapsiillerin kurutulduktan

sonraki goriiniimii

Reaksiyon siiresi 120 dk olan mikrokapsiillerin erime entalpisi 332,4262 J/g,
kristallenme entalpisi ise -8,4619J/g iken, reaksiyon siiresi 80 dk olan
mikrokapsiillerin erime entalpisi 328,8293 J/g, kristallenme entalpisi ise -3,7667 J/g

olmustur.
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Sekil 4.20. Farkli reaksiyon siiresine sahip mikrokapsiil soliisyonlarina ait DSC

egrileri
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Reaksiyon siiresi mikrokapsiillerin 6zellikle de kabuk yapisi lizerinde 6nemli etkiye
sahiptir. Reaksiyon siiresi 80 dk olarak belirlenen MC'ler kiiresel bir yapiya sahip
ancak dis yilizeyi (kabuk) piiriizsiiz bir yapida oldugu gozlemlenmistir. Boyut
spektrumu dar (0.39 ila 1.72 um) ve ortalama mikrokapsiil boyutu 0.90 um olmustur
(Sekil 4.21).

120 dk sonunda elde edilen MC'ler genellikle kiiresel olmus ve gozenekli bir duvar
yapisina sahiptir. Boyut spektrumu genis (0,84 ila 3,51 um) ve ortalama kapsiil
boyutunun 1,21 pm'ye sahip oldugu gézlemlenmistir (Sekil 4.22).

80 dk reaksiyon stiresi sonunda elde edilen mikrokapsiillerin daha diizensiz bir kabuk
yapisina sahip oldugu, kabugun belli belirsiz oldugu goriilmektedir (Sekil 4.23). 120
dk reaksiyon siiresi sonunda elde edilen mikrokapsiillerin i¢ kismindaki ¢ekirdek

maddeleri daha belirgin bir sekilde gézlemlenmektedir (Sekil 4.24).

Mag = 30.00 KX Signal A = InLens Date :1 Oct 2021
EHT = 5.00 kV WD = 54 mm http:\dce karabuk.edu.tr

Sekil 4.21. 80dk reaksiyon siiresinde iiretilen mikrokapstillerin SEM mikrografi
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Mag = 30.00 KX Signal A = InLens Date :3 Dec 2021
EHT = 5.00 kV WD = 4.8 mm http:Wdce karabuk.edu.tr

Sekil 4.22. 120 dk reaksiyon siiresinde {iretilen mikrokapsiillerin SEM mikrografi

Sekil 4.23. 80 dk reaksiyon siiresinde iiretilmis mikrokapsiil TEM mikrografi
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Sekil 4.24. 120 dk reaksiyon siiresinde tiretilmis mikrokapsiil TEM mikrografi

Reaksiyon siiresi mikrokapsiillerin morfolojisi tizerindeki etkileri SEM ile incelenmis
ve mikrograflar1 sekil 4.25°de gosterilmistir. 80 dk sonunda iiretilen kapsiillerin
enkapsiilasyon verimi %98.89, 120 dakikada iiretilen kapsiillerin ise %92.84 olmustur.
Bu yiiksek kapsiilleme verimi, tamamlanmamis reaksiyon sonucu olusan borik asit
yigilmalarina (Sekil 4.25-a) bagh gerceklesmis olabilir. 120 dk sonunda firetilen
mikrokapsiiller, gozenekli ylizeyleri ve bireysel yapilari nedeniyle optimum kabul
edilmigtir (Sekil 4.25-b). Artan reaksiyon siiresiyle birlikte mikrokapsiil boyutlarinda
onemli olmayan hafif bir artis olmus, ancak 120 dk reaksiyon siiresiyle elde edilen
mikrokapsiillerin daha bireysel yapida oldugu gozlemlenmistir. Benzer sonuglari
Leskovsek ve dig. [25] yapmis olduklar1 ¢alismada, MF mikrokapsiillerinin ortalama

boyutunun reaksiyon siiresiyle 6nemli dl¢iide degismedigi seklinde belirtmislerdir.
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Bonk asit yigiimalan

~
~

Sekil 4.25. Reaksiyon siiresinin mikrokapsiillerin morfolojisi tizerine etkisi ((a) 80 dk,
(b) 120 dk’da elde edilen mikrokapsiiller-Katilim oran1 1:1 ve reaksiyon sicakligi 50
°C’de sabit tutulmustur)

%&

Sekil 4.26. Reaksiyon siiresinin mikrokapsiil kabuk yapisindaki etkisi, (a) 120 dk, (b)
80 dk reaksiyon siiresinde iiretilmis mikrokapsiiller (1:1 Katilim oraninda, 50 °C

reaksiyon sicakliginda iiretilmis mikrokapsiiller)

Reaksiyon siiresinin artist ile mikrokapsiiliin kabuk yapisinin daha belirgin oldugu
gbzlemlenmistir. Reaksiyon siiresinin artig1 ile kabugun yogunlagarak daha belirgin

oldugu sonucuna literatiirdeki ¢aligmalarda da raslanmistir [83].

Sekil 4.27-c'de, mikrokapsiil kabugu ve g¢ekirdek malzemesi agikca ayirt
edilebilmektedir. Kabuktaki gozenekli yap1 oldukca belirgin ve kabuk kalinlig
ortalama 40 nm’dir. Borik asit, kapsiil yiizeyindeki mikroporlardan yavasga kapsiil
disina salinacak ve ahgabi tahrip eden mantarlara karsi etki mekanizmasinda herhangi

bir degisiklik olmayacag: diistiniilmektedir (Sekil 4.27-1).
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4.1.4. Optimum Parametrelerin Belirlenmesi

Farkli ¢ekirdek: kabuk orani, reaksiyon sicaklig1 ve reaksiyon siiresi parametreleri g6z
ontinde bulundurularak elde edilen mikrokaspiillerden kullanim amacina uygun olarak
belirlenen mikrokapsiil bahsi gegcen parametrelerden ¢ekirdek: kabuk orani, 1:1;
reaksiyon sicakligi 50 °C ve reaksiyon siiresi 120 dk olan mikrokapsiiller optimum

olarak belirlenmistir. Sekil 4.27°de TEM ve SEM mikrograflar1 verilmistir.

Sekil 4.27. Optimum olarak belirlenen mikrokapsiilin TEM ve SEM mikrograflar

(¢ekirdek: kabuk orani, 1:1; reaksiyon sicakligi 50 °C ve reaksiyon siiresi 120 dk

Optimum MC’lerin boyutlart 530 nm ile 1900 nm arasinda degismektedir. Emprenye

maddesinin oduna tam olarak niifuz etmesi ve esit sekilde dagilmasi, emprenye

kimyasalinin boyutlarinin, parangim hiicresinin karsilagsma yeri (10 um) gegitleri,

kenarl1 gegitlerin margo bolgesindeki (400-600nm) ve kenarl gegit agikliklart (5-
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10pum) gibi odun bosluklarinin ¢apindan daha kii¢lik olmasi durumunda miimkiin
olabilmektedir [15]. Tiim bunlarin 151¢1nda, optimum kosullarda iiretilen MC’lerin
biiyiik cogunlugunun karagam odununun pencere tipi gegitlerinden gecebildigi ve daha
kiigiik olanlarin traheidler arasindaki kenarlt gegitlerin margo bdlgesinden gegebildigi
sonucuna varilabilir. Alternatif olarak, mikrokapsiillerle emprenye edilmeden once,
odunun permabilitesi, mikrodalga islemleri ile buhar patlamasi (microwave-induced

steam explosion) gibi yeni yontemler kullanilarak arttirilabilir.

4.1.5. Optimum Parametrelerde Uretilen Mikrokapsiillerin FT-IR; Ortalama

Tanecik Boyut Analizi ve Mantar Inhibisyon Testi

Mikrokapsiil ve borik asit tozlarinin FT-IR analizi sonuglarina ait grafik Sekil 4.28.’de
gosterilmektedir. Borik asite ait spektrum incelendiginde 2500 ¢cm™ — 3300 cm’!
araligindaki pik borik asitte bulunan hidroksil gruplarindaki (-OH) O-H baglarinin
gerilme titresimleri ile iliskilidir [92]. 1401 ¢cm™!''deki absorbsiyon piki borik asite ait
karakteristik piklerdendir ve B—O baglarindaki simetrik gerilme titresimlerini ifade
etmektedir. 1182 cm!'deki absorbsiyon piki ise B-O-H baginin egilme titresimi ile

iligkilidir. Bu bag borik asit i¢cindeki hidroksil gruplarinin varligin1 géstermektedir.

Mikrokapsiile ait FT-IR grafigi incelendiginde, 3300-3500 cm ! bandindaki melamin
molekiiliindeki N-H baglarinin gerilme titresimlerine karsilik gelen pik goriilmektedir
[93]. 2888 cm -'¢evresinde bulunan pik, re¢inenin formaldehit bileseninde bulunan
metil (-CH3) gruplarindaki C-H baglarinin gerilme titresimleriyle iliskilendirilebilir.
1010-1040 cm ! civarinda goriilen pik, tiredeki C-N-C baglarinin egilme titresimlerine

karsilik gelmektedir [94].
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Sekil 4.28. Borik asit ve borik asit igeren mikrokapsiillere ait FT-IR grafikleri

Grafikler incelendiginde borik asidin FT-IR spektrum grafigi ile mikrokapsiiliin FT-
IR spektrum grafigi birbirinden oldukca farkli goriinmektedir. Borik asit iceren
mikrokapsiiliin FT-IR grafiginde borik aside ait piklere rastlanmadigi, buna karsilik
melamin, {ire ve formaldehite ait piklerin ortaya ¢iktig1r goriilmiistiir. Sonug olarak
borik asit piklerine rastlanmadigina gére MUF ile kapsiilleme igleminin basari ile

sonug¢landigina dair bir varsayimda bulunmak miimkiin olmaktadir.

Mikrokapsiillerin partikiil boyut analizlerine grafik sekil 4.29.’da gosterilmektedir.
Sekil 4.29 a gore optimum mikrokapsiillerin partikiil boyutunun 5.21-454 mikrometre
arasinda bulundugu ve %50’sinin 39,3 mikrometrenin altinda oldugu belirlenmistir.
Ancak partikiil boyut analizi sonuglari ile SEM taramalar1 sirasinda aglomerasyonun
olmadig1 bolgelerden alinan mikrografiler iizerinde yapilan dl¢limler sonucunda elde
edilen mikrokapsiil boyutlar1 (0,53-1,90 pm arasinda ve ortalama mikrokapsiil boyutu
1,22 um) karsilastirildiginda (Sekil 4.4), partikiil boyut analizi ile elde edilen
sonuclarin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmiistiir. SEM migrografilerinde de acik¢a
goriilen aglomerasyonun partikiil boyutu analizlerinde ¢ikan yiiksek boyutlara nedeni

oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.29. Optimum olarak belirlenen mikrokapsiile ait partikiil boyut analizine ait

grafik ve veriler

Optimum mikrokapsiil ve borik asidin %1’lik konsantrasyonu kullanilarak,
Coniophora puteana ve Trametes versicolor mantarlari ile gergeklestirilen inhibisyon
testlerinin goriintiileri sekil 4.30 ve sekil 4.31°de verilmistir. Optimum mikrokapsiil
ve borik asidin mantar inhibisyon sonuglart olduk¢a benzerdir (Sekil 4.30-A ve C,
Sekil 4.31-A ve C). Mikrokapsiiller kullanilarak gerceklestirilen test sonucunda besi
ortaminda hi¢bir mantar miseline rastlanmadigi goriilmiis ve %100 inhibisyon elde
edilmistir. Yani mikrokapsiiller, borik asit ile ayni olgiide inhibisyon aktivitesi
gostermistir. Boratlarin koruyucu 6zellikleri ancak suya maruz kaldiklarinda olusan
tetrahidroksiborat [B(OH)]* iyonundan kaynaklanmaktadir. Bu iyonun hareketliligi
mantarin salgiladig1 enzim inhibisyonu i¢in gereklidir [5], [6]. Test sonucunda mantar
gelisiminin engellenmesi, borik asidin mikrokapsiilden yavagca salindigini ve
mikrokapsiiliin gézenekli duvar yapisindan gecerek iyon hareketliligini ger¢eklestigini

gostermektedir (Sekil 4.30-A, sekil 4.31-A).
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Sekil 4.30. C. Puteana mantarimin gelisimi A: optimum mikrokapsiil (1-2 nolu

mikrokapsiil numunesi), B: Biyosid icermeyen besi ortami (Kontrol), C: borik asit.

Sekil 4.31. T. Versicolor mantarinin gelisimi A: optimum mikrokapsiil (1-2 nolu

mikrokapsiil numunesi), B: Biyosid icermeyen besi ortami (Kontrol), C: borik asit.

4.1.6. Borik Asit /MUF Mikrokapsiillerinin Aga¢ Malzeme icinde Yerlesimi

4.1.6.1. Retensiyon Miktar1

Mikrokapsiil soliisyonu, MUF c¢ozeltisi, borik asit ¢ozeltisi ve borik asit+MUF
cozeltileri ile emprenye edilen aga¢ malzeme Orneklerine ait retensiyon degerleri
cizelge 4.1’de verilmistir. Retensiyon sonuglar1 degerlendirildiginde mikrokapsiil
soliisyonu ile gergeklestirilen emprenye isleminde ortalama 13,05 kg/m? retensiyona
ulagilmistir. Borik asitle (11,99 kg/m®) karsilastirildiginda daha yiiksek retensiyona
ulagilmistir. Mikrokapsiil ile elde edilen bir miktar daha yiiksek retensiyon miktarlar
ise mikrokapsiillii sistemde kontrol 6rneklerine (borik asitle emprenye edilen) kiyasla,
borik aside ek olarak sistemde agirlik olarak ekstra MUF reginesi bulunmasina

atfedilmistir.
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Cizelge 4.1. Emprenye sonunda elde edilen ortalama retensiyon miktarlari

Emprenye Maddesi Retensiyon (kg/m®)
MC 13.047+1.133
MUF 11.396+1.197
BORIK ASIT 11.987+1.015
BORIK ASiT+MUF 12.44240.625

Buna ek olarak, emprenye islemi sonrasi normal sartlarda (40 °C) kondisyonlanan
emprenyeli aga¢ malzeme icerisinde mikrokapsiillerin penetrasyonu hakkinda fikir
edinmek amaciyla enine kesit ilizerinde SEM analizi gergeklestirilmistir ve
mikrografiler Sekil 4.32°de verilmistir. Mikrokapsiillerin aga¢ malzeme hiicre
¢eperinin i¢ yiizeyinde kiire seklinde yerlesmis oldugu Sekil 4.30-A’da agik bir sekilde
goriilmektedir. Mikrokapsiillerin kabuk malzemesinde bulunan azot dagilimi,
dolayisiyla da mikrokapsiillerin varligi, SEM mapping ile gézlemlenmistir (Sekil 4.32-
B ve C). SEM mapping, mikrokapsiillerin odunun bosluklarina girebildigini ve hiicre

duvarina tutunabildigini géstermistir.

B kv WD: 8.1 mm

Sekil 4. 32. Mikrokapsiiller ile emprenye edilmis odunun SEM ve SEM-EDX harita

mikrograflar1 (A: Birka¢ mikrokapsiil ile dolmus olan bir odun traheidi, , B ve C:

Azotun elementel dagilimini gésteren EDX haritalamasi)
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4.2.2. Mikrokapsiillerin Aga¢c Malzeme icerisine Yerlesiminde Son Isitmanin

Etkisi

MUF reginesinin aga¢ malzeme i¢inde ¢ogunlukla 1s1 ile kiirleserek baglandigi
bilinmektedir [87] (Sekil 3.9). Bu nedenle vakumla emprenye islemini takiben,
ornekler 40°C, 60°C ve 80°C derece sicaklikta 5 saat 1sitilarak, mikrokapsiillerin agag

malzeme i¢inde yerlesimini saglayan optimum sicakligin bulunmasi amaglanmastir.

Mikrokapsiillerin odun yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ile etkilesimi {iizerine
1sitmanin etkisini anlamak i¢in FT-IR analizleri gerceklestirilmistir ve Sekil 4.33°de
oncelikle odunun karakteristik piklerinin belirlenmesi i¢in Karagamin FT-IR spektrum
grafigi verilmistir. Mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye sonrasi uygulanan 1s1 ile
birlikte, odunun karakteristik piklerindeki degisime bagli olarak mikrokapsiillerin

odunun yiizey fonksiyonel gruplari ile iliskisi yorumlanmistir.
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Sekil 4.33. Karagam odununun FT-IR spektrum grafigi

3600 cm ! ile 3000 cm ! arasindaki bant lignin ve polisakkaritlerdeki O—H gerilmesini
ifade etmektedir [92] . 2900 cm'! ile 2820 cm™! bandindaki absorbsiyon pikleri odunda
bulunan metilen gruplarindaki asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerini
gostermektedir. 1020 cm™! ile 1050 cm! bandindaki absorbsiyon pikleri lignindeki

diizlem i¢ci C—H egilmesi, primer alkoldeki C—O gerilmesi ve polisakkaritlerdeki
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C—O-C gerilmesini ifade etmektedir. 1709 cm™ ve 1630 cm™ bandindaki pikler
COOH gruplarinin C=0 birlesim titresimini, 1500 ¢m™' bandindaki pik lignindeki
aromatik halkalarda bulunan C=C gerilmesini [95], 1362 c¢cm! bandinda bulunan
absorbsiyon piki seliiloz ve hemiseliilozlarda bulunan C—H gerilme titresimini, 1250
cm!’deki absorbsiyon piki ise ligninde bulunan C=0 gerilimini ifade etmektedir [96].
Mikrokapsiil ile emprenye islemini takiben ti¢ farkli sicaklikta 1sitildiktan sonra 40°C
sicaklikta kondisyonlanmis odun orneklerinin FT-IR spektrumlarma ait grafik sekil

4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.34. Mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilmis odun 6rneklerinin kimyasal

yapisinin sicaklik ile degisimi

Mikrokapsiiller ile emprenye islemi sonrasinda karagamin karakteristik piklerinde
(6zellikle 1020 cm! -1030 cm™!, 2910 cm™!, 3330 cm™) 1s1ya gore degisim oldukga
belirgin oldugu gozlenmistir. Bu durum mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilmis
odunun yiizey fonksiyonel gruplarina ait karakteristik piklerinin yogunlugunda azalma
seklinde gozlemlenmistir. En belirgin degisimler 80°C’de 1sitilmis orneklerde
rastlanmistir. Bunu 40°C ‘deki 6rnekler takip etmektedir. 60°C’de 1sitilmis 6rneklerde
ozellikle 1030 piki odunun karakteristik piki ile oldukca benzerdir. Sekil 4.28’de
verilen borik asite ait FTIR spektrum grafigi incelendiginde borik asitin 1182
karakteristik bir pikinin oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde odunun 1020°de
karakteristik bir piki vardir. Bu iki pik ¢akigsmis olabilir. Ayni durumun 40°C’de

isitilmig  Orneklerde belirgin  olmamas1 sicaklik ile birlikte 60°C’ye kadar
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mikrokapsiilden borik asitin salinim gosterdigi ancak 60°C’den sonra 1sinin artiginin
mikrokapsiilin MUF kabuk materyalinin kiirlesmesiyle birden diistiigii seklinde
aciklanmistir. Sonug olarak FT-IR analizleri sonucunda mikrokapsiil soliisyonu ile
emprenye sonrasi 80°C 1s1 uygulamasinin mikrokapsiillerin oduna tutunmasi igin en
uygun sicaklik oldugu ifade edilebilir. Ayrica, borik asit ve MUF’un sicakligin
etkisiyle, odunun karakteristik pikleri iizerindeki etkisinin anlagilmasi i¢in FT-IR

spektrumu incelenmis ve sekil 4.35°te verilmistir.

@ 0,025

0,020 —BA40 ——BAG60 BAS8O

0,015

0,010 A

g:ggz o "‘Jlﬁ"'f"%—-—f’\.u .'a.-:-d! § /\ N ,.;-(m

3997 3487 2977 2467 1958 1448 938 428
Dalga Numarasi (cm™!)

Absorbans

0,020
—MUF40 —MUF60 MUF80

0,015

0,010

0,005 A
0,000 :

3997 3487 2977 2467 1958 1448 938 428
Dalga Numarasi (cm!)

Absorbans

Sekil 4.35. Borik asit (a) ve MUF (b) ile emprenye edilmis odun 6rneklerinin sicakligin

etkisi ile kimyasal degisimi

Borik asit ile emprenye sonrasinda (Sekil 4.35-a) oduna ait karakteristik piklerde
(Sekil 4.33) degisimin oldugu belirlenmistir. Bu degisimin 80°C’de en az, 60°C’de en
fazla oldugu goriilmektedir. 80°C’de borik asit ¢ozeltisindeki ve odundaki suyun
buharlasma hizinin en yiiksek olmasi sebebiyle borik asit ¢dzeltisinin odun
ylizeyindeki etkisinin daha az olacag diisiiniilmektedir. 40°C’de emprenyeli odundaki
su daha yavas buharlagmaktadir. Buna bagl olarak 40 °C’de borik asitin odun

ylizeyindeki etkisinin 60 °C ve 80°C’ye gore daha fazla olmasi beklenirken 60 °C’de
64



daha yiiksek olmustur. Bunun nedeni olarak 60°C’de borik asit ¢ozeltisinin sicaklik ve
su etkilesimi ile birlikte emprenyeli odunda daha etkin degisime neden olmasi seklinde

aciklanabilir.

MUF ile emprenye edilmis odunun FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.35-b)
40°C ve 60°C’deki etkinin mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilen odundakine
benzer oldugu ancak 80°C’de bu etkinin en belirgin oldugu goriilmektedir. 80°C’deki
odunun karakteristik pik yogunlugundaki azalmanin sebebi ise MUF’un kiirlesmesi

sonucunda, odundaki serbest radikaller ile bag yapmasina atfedilebilir.

4.2.3. Yikanma Performansi

Mikrokapsiil ve borik asit ¢ozeltisi ile emprenye edilmis ve ardindan farkl
sicakliklarda 1sitilmis 6rneklerde yikanma Oncesi ve yikanma sonrasit bulunan bor

miktarlar1 [CP-MS analizi ile tespit edilmis ve ¢izelge 4.2’ de gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Yikanma 6ncesi ve sonrast odunda bulunan bor miktar1 (ppb)

Yikanma Oncesi Bor Yikanma Sonrasi Bor
Son Isitma Konsantrasyonu (ppb) Konsantrasyonu (ppb)
Sicakhgi
Borik Asit  Mikrokapsiil Borik Asit Mikrokapsiil
40 °C 679,349 585,59 3,528 4,853
60 °C 408,809 600,408 2,158 2,291
80 °C 319,687 509,839 0,392 5,517

Cizelge 4 incelendiginde borik asit ile emprenye edilmis odun 6rneklerine uygulanan
son 1sitmanin odundaki bor miktarini 6nemli oranda diisiirdiigii belirlenmistir.
Mikrokapsiil ile emprenye edilmis odun orneklerinde emprenye sonrasi uygulanan
1sitma ile odundaki bor miktarinin yine bir miktar diistiigii goriilmiistiir. Bu durum
mikrokapsiil emprenye soliisyonunda bulunan olas1 kapsiillenmemis borik asitten

kaynaklanmis olabilir.

Emprenye sonrasi uygulanan isinin 80°C olmasi durumunda mikrokapsiillerden
yikanan bor miktarimin bir miktar azaldig1 ve bu sicakliktaki islem gdren kapsiillerin

optimum oldugu belirlenmistir. Borik asit ile emprenye sonrast 40°C’de 1sitilan
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orneklerle karsilagtirildiginda, mikrokapsiiller ile emprenye edildikten sonra 80°C’de

1sitilan 6rneklerde kalan bor miktarinin daha fazla oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.36. Borik asit ¢ozeltisi ve mikrokapsiil soliisyolu (MC) ile emprenye edilmis
odun orneklerindeki bor miktarlar1 (a: Yikanma oOncesinde odunda bulunan bor

miktarlariin sicaklikla degisimi, b: yikanma sonras1 odunda kalan bor miktarlarinin

sicaklikla degisimi

4.2.4. Mantar Dayanimi

Mikrokapsiil, MUF, MUF+borik asit karisimi ve borik asit ¢ozeltisi ile emprenye
edilmis, farkli sicakliklarda isitilmis ve ardindan yikanma testine maruz birakilmig
aga¢ malzeme Ornekleri ile kontrol grubu (yikanmamis) 8 hafta siire ile mantar
dayanim testine (agar-blok) tabi tutulmustur. Test bitiminde 6rneklerde meydana

gelen agirlik kayiplart sekil 4.36’da verilmistir.
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Sekil 4. 37. Mantar dayanim testi sonunda Trametes versicolor mantarinin sebep
oldugu agirlik kayiplari, (a) yikanmis odun 6rnekleri, (b) yikanmamis (kontrol) odun

Ornekleri

Grafikler incelendiginde tiim emprenye maddeleri ile emprenye edilen odun
orneklerindeki agirlik kayiplar1 arasinda ¢ok Onemli sayilacak bir farklilik
bulunamamistir. Ancak karagam odunu kontrol Orneklerindeki agirlik kayiplarina
oranla her bir emprenye maddesi, odun 6rneklerindeki mantar sebebiyle olusan agirlik
kaybin1 hemen hemen yar1 yartya azalmistir (sekil 4.37-b). Yikanmamis orneklere ait
grafik incelendiginde sicakligin etkisi ile emprenye maddelerinin etkinligi de artmustir.
Bu su sekilde agiklanabilir; borik asit ile emprenye edilmis 6rneklerde, sicaklik artist
ile odunda ¢iiriime ile olusan agirlik kaybinin azalmasi, 1s1 ile borik asit odun yiizeyine
dogru ilerleyerek mantar hiiflerinin ariz olmasini, ilerlemesini azaltabilir. Yikanmig
orneklere ait grafik incelendiginde mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilmis
ardindan 80°C’de 1s1tilan 6rneklerdeki agirlik kayiplar: en az olmustur. Bunun nedeni
daha once de bahsedildigi ilizere mikrokapsiil kabugunun kiirleserek odun hiicre
yapisina tutunabilmesi olarak agiklanabilir. Literatiirdeki borik asitin yikanmasini
azaltma ve clirlimeye karst olan dayaniminin azalmamasina yonelik MUF gibi amino
recinelerin kullanilmasi ile yapilan ¢aligmalarda da reginelerin odun i¢inde kiirleserek
tutunabildigi goriilmiistiir [88], [92].
67



BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Sonuglar1 iki asamali olarak degerlendirmek gerekmektedir. ilk asamada farkli
parametrelerde elde edilen mikrokapsiillere ait sonuglar verilmis olup optimum
mikrokapsiiliin &zellikleri belirlenmistir. Tkinci asamada ise optimum kabul edilen
mikrakapsiiller ile emprenye edilmesinin ardindan farkli 1sitma sicakliklarinda islem
goren odun Orneklerine ait test sonuglart verilmistir.
Mikrokapsiillerin degerlendirilmesi:
1. Cekirdek:kabuk orani, mikrokapsiillerin bireysel olusunu etkilemistir. En
bireysel mikrokapsiillerin 1:1 ¢ekirdek-kabuk oranina sahip olanlar oldugu
belirlenmistir.
2. Reaksiyon sicakligi 6zellikle mikrokapsiillerin yiizey porozitesini ve boyut
spektrumunu etkilemistir. Reaksiyon sicakligi 50 °C olarak belirlenen ve iiretilen
kapsiillerin kabuk yiizeyi pordz ve boyut spektrumunun dar oldugu
gbzlemlenmistir.
3. 1:1 c¢ekirdek:kabuk oranindaki mikrokapsiillerin reaksiyon siiresinin
mikrokapsiil boyutu iizerinde 6nemli bir etkisinin olmadig1 sonucuna ulagilmstir.
4. Mikrokapsiil boyut spektrumu, incelenen parametrelerde (¢ekirdek:kabuk orani,
sicaklik, zaman) degisiklik gosterse de, ortalama mikrokapsiil boyutlarinin igne
yaprakli aga¢ odunu hiicre bosluklarindan (parangim hiicresinin karsilasma yeri (10
um) gegitleri, kenarli gecitlerin margo bolgesindeki agikliklar (400-600nm) ve
kenarl1 gegit agikliklar: (5-10pum) gibi odun bosluklar1) gecebilecek kadar kiiciik
oldugu tespit edilmistir.
5. Borik asitin mikrokapsiilden yavas salinimi igin belirlenen optimum
mikrokapsiilleme parametreleri 1:1 ¢ekirdek: kabuk orani, 50 °C reaksiyon sicakligi

ve 120 dakikalik reaksiyon siiresi olmustur.
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6. Optimum mikrokapsiilleme parametrelerinde iiretilen kapsiillerin C. puteana
ve T. veriscolor mantarina kars1 biyolojik olarak en az borik asit kadar aktif oldugu

gorlilmiistiir.
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7. Genis yaprakli hizli biiyiiyen ve/ veya biiyiilk makro gbzeneklere (>500 nm)
sahip agag tiirleri mikrokapsiil karisimi ile ¢ok daha kolay emprenye edilebilir.

8. Ortalama tanecik boyut analizi sonuglari ile SEM goriintiileri sonucunda elde
edilen mikrokapsiil boyutlarinin birbiri ile uyumsuz olmasimin sebebinin

aglomerasyon oldugu diistiniilmektedir.

Emprenyeli odun 6rneklerine ait degerlendirme:
1. Borik asit, mikrokapsiil karisimi ile emprenye edilmis odundan, sadece borik
asit ¢ozeltisi ile emprenye edilmis oduna kiyasla daha diisiik bir oranda yikanmustir.
Odunda kalan bor miktar1 daha yiiksek olmus, mikroenkapsiilasyon ve son 1sitma
islemi ile yikanma miktar1 azalmistir. Emprenye sonrasi uygulanan isinin 80°C
olmas1 durumunda mikrokapsiillerden yikanan bor miktarimin bir miktar azaldig ve
bu sicakliktaki islem goren kapsiillerin optimum oldugu belirlenmistir.
2. Mikrokapsiiller ile emprenye islemi sonrasinda karacamin karakteristik
piklerinde 1s1iya gore degisim oldukca belirgin oldugu goézlenmistir. Bu durum
mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilmis odunun yiizey fonksiyonel gruplarina
ait karakteristik piklerinin yogunlugunda azalma seklinde gozlemlenmistir. En
belirgin degisimler 80°C’de 1sitilmis drneklerde rastlanmustir.
3. Cirtklik dayanim testi sonucunda, tiim emprenye maddeleri ile emprenye
edilen odun orneklerindeki agirlik kayiplar1 arasinda ¢ok Onemli sayilacak bir
farklilik bulunamamistir. Ancak karagam odunu kontrol 6rneklerindeki agirlik
kayiplarina oranla her bir emprenye maddesi, odun drneklerindeki mantar sebebiyle
olusan agirlik kaybini hemen hemen yar1 yariya azalmistir.
4. Yikanma sonrasinda mikrokapsiil soliisyonu ile emprenye edilmis ardindan
80°C’de 1sitilan 6rneklerdeki agirlik kayiplari en az olmustur. Bunun nedeni daha
once de bahsedildigi iizere mikrokapsiil kabugunun kiirleserek odun hiicre yapisina

tutunabilmesi olarak aciklanabilir.
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