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KISALTMALAR

AIBN: 2,2'-Azobisizobiitironitril

ATAL.: 2-Aminotiyazol

BDDMA: Biitandiol Dimetakrilat

BET: Brunauer-Emmet-Teller

BJH: Barrett-Joyner-Halenda

CaPO,: Kalsiyum fosfat

CMC: Kritik Misel Konsantrasyonu (Critical Micel Concentration)

DCPD: Disiklopentadien

DSC: Diferansiyel Taramali Kalorimetre (Diferantial Scanning Caloremeter)
DMF: N,N'-Dimetilformamid

DTG: Diferansiyel Termal Gravimetri

DVB: Divinilbenzen

EDA: Etilendiamin

EGDMA: Etilen Glikol Dimetakrilat

GMA: Glisidil Metakrilat

HEC: Hidroksi Etil Seliiloz (Hydroxy Ethyl Cellulose)

HPC: Hidroksi Propil Seliiloz (Hydroxy Propyl Cellulose)

HIPE: Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion)

HLB: Hidrofil Lipofil Dengesi (Hydrophilic Lipophilic Balance)

KPS: Potasyum persiilfat

LIPE: Diisiik i¢ Fazli Emiilsiyon (Low Internal Phase Emulsion, LIPE)
MIPE: Orta I¢ Fazli Emiilsiyon (Medium Internal Phase Emulsion)

MQA: Metilsilsesquioxane

NBE: Norbornen

o/w: Su-i¢inde-yag (oil-in-water, o/w) emiilsiyonu

PCL: Polikaprolakton

PFDA: Propilen Fumarat Diakrilat

PFDMA: Propilen Fumarat Dimetakrilat

Pluronic L121: Poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol)
PoliHIPE: Poli (Yiiksek i¢ Fazli Emiilsiyon) (Poli(High Internal Phase Emulsion))
PoliMIPE: Poli (Orta I¢ Fazli Emiilsiyon) (Poli(Medium Internal Phase Emulsion))
PPF: Poli (propilen fumarat)

ROMP: Halka A¢ilmasi Metatez Polimerizasyonu

S: Stiren

SSQ: Silsesquioxane

TGA: Termo Gravimetrik Analiz

w/o: Yag-iginde-su (water-in-oil, w/0) emiilsiyonu

VBC: 4-Vinil Benzen Kloriir

VQS: Vinilsilsesquioxane

YAM: Yiizey Aktif Madde
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BiYOLOJIiK UYGULAMALAR iCiN CAPRAZ BAGLI, YUKSEK
GOZENEKLI POLiHIPE KOMPOZITLERININ HAZIRLANMASI

OZET

Emiilsiyon kaliplama yontemi yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase
Emulsion, HIPE) kullanilarak yiiksek gdzenekli ve agik hiicresel yapili polimerlerin
hazirlanmasinda kullanilan basit ve etkili bir yontemdir. HIPE’ler biiyiik hacimlerde
i¢ faz veya dispers faz igeren konsantre sistemler olarak tanimlanir. Bir HIPE'de i¢
faz hacmi (), genellikle toplam emiilsiyon hacminin 0.74'tinden daha fazladir ve bu
deger 0.99'a kadar ¢ikarilabilir. HIPE’lerin siirekli fazinin veya her iki fazin birden
polimerizasyonu ise "poliHIPE" olarak adlandirilan polimerlerin olugmasini saglar.
PoliHIPE'ler essiz Ozellikleri nedeniyle membran filtrasyonunda, iyon degisimi
recinelerinde, organik sentezler icin ultra gozenekli destek malzemelerinin
sentezinde, kromatografik destek malzemelerinde ve doku miihendisligi
uygulamalarinda kullanilmak iizere gelistirilmistir. Ancak gozenekli yapinin bir
sonucu olarak ortaya cikan yetersiz mekanik dayamimlar1 gercek endiistriyel
uygulamalarini kisitlamaktadir.

Bu tez calismasi ile emiilsiyon kaliplama yontemi kullanilarak mekanik dayanimi
gelistirilmis, gozenekli ve fonksiyonlu polimer kompozitleri hazirlanmistir. Bu
amacla, mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in klasik takviyelendirici katk1
maddelerinin yerine suda c¢dziinebilen, biyouyumlu bir polisakkarit (pullulan)
kullanilmistir.  Arastirmalar monolit ve mikrokiire formunda poliHIPE’lerin
hazirlanmasini kapsayan iki farkli asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada glisidil
metakrilat/1,3-biitandiol dimetakrilat (GMA/BDDMA) ve GMA/BDDMA/pullulan
HIPE’lerinin siirekli fazinin ¢apraz baglanmasi ile poliHIPE monolitleri elde
edilmistir. lkinci asamada GMA/BDDMA ve GMA/BDDMA/pullulan HIPE
damlalarinin ikincil bir siispansiyon ortaminda dagitilarak polimerlestirilmesi ile
poliHIPE mikrokiireleri elde edilmistir. Elde edilen poliHIPE’lerin morfolojik,
mekanik ve 1s1l ozellikleri hazirlama kosullarina bagli olarak karakterize edilmistir.
Ardindan enzim immobilizasyonu ve protein saflagtirlmast gibi biyolojik
uygulamalardaki kullanilabiliriliklerinin ~ belirlenmesi amaciyla reaktif amin
bilesikleri kullanilarak post-fonksiyonlandirma reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: emiilsiyon kaliplama, poliHIPE, pullulan, monolit, mikrokiire,
mekanik ozellikler
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PREPARATION OF HIGHLY POROUS, CROSS-LINKED POLYHIPE
COMPOSITES FOR BIOLOGICAL APPLICATIONS

SUMMARY

Emulsion templating is a simple and effective route for the preparation of
macroporous and open-cellular polymers through high internal phase emulsions
(HIPEs). HIPEs are defined as concentrated emulsion systems consisting of a high
ratio of internal or dispersed phase. The volume fraction (@) of the internal phase of
a HIPE is usually greater than 0.74 and can reach levels of 0.99. Polymerization of
the continuous phase or both phases of HIPEs leads the formation of polymers so-
called "polyHIPEs". Because of their unique properties, polyHIPEs have been
developed for several applications including filter membranes, ion exchange resins,
ultraporous polymer supports in organic synthesis, chromatographic support
materials, and tissue engineering applications. However, the real industrial
applications have been restricted as a result of poor mechanical strength arised from
the porous structure.

With this thesis porous functional polymer composites having prepared mechanical
strength have been prepared by using emulsion templating method. With this aim, in
order to improve the mechanical properties a water soluble and biocompatible
polysacharite (pullulan) have been used instead of classical reinforcements. The
research has been made in two different stages consisting of the preparation of
polyHIPEs in the form of monoliths and microspheres. At the first stage, polyHIPE
monoliths have been obtained by polymerizing the continuous phase of glycidyl
methacrylate/1,3-butanediol dimethacrylate (GMA/BDDMA) and
GMA/BDDMA/pullulan HIPEs. At the second stage polyHIPE microspheres have
been obtained by the polymerization of dispersed GMA/BDDMA and
GMA/BDDMA/pullulan HIPE droplets in a secondary suspension medium. The
morphological, mechanical and thermal properties of the resulting polyHIPEs have
been characterised depending on the preparation conditions. Afterwards, in order to
determine the usage of polyHIPEs in biological applicatons such as enzyme
immobilization and protein prufication, post-functionalisation reactions have been
carried out by using reactive amine compunds.

Keywords: emulsion templating, polyHIPE, pullulan, monolith, microsphere,
mechanical properties
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1. GIRIS

Emiilsiyon kaliplama yontemi yiiksek gozenekli ve agik hiicresel yapili polimerlerin
hazirlanmasinda kullanilan en etkili yontemlerden birisi olarak bilinmektedir. Bu
yontem ile hazirlanan polimerlerin morfolojileri tamamen kontrol edilebilirdir.
Bunula birlikte, emiilsiyon kaliplama yontemi yliksek gozeneklilik ve capraz-
baglanma oranma sahip, diisik yogunluklu ve birbirine bagli goézeneklerden
meydana gelen polimerlerin eldesini de miimkiin kilar [1]. Son yillarda, farkl
uygulamalarda kullanilmak {izere gozenekli polimerlerin iretilmesi konusunda
yapilan arastirmalar Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion,
HIPE) kaliplar1 kullanilarak elde edilen ve poliHIPE olarak adlandirilan malzemeler
tizerinde yogunlagmistir. HIPE biiyiik hacim oranlarinda i¢ faz icerir. Bir HIPE de i¢
faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az %74 linli olusturur. HIPE’lerin stirekli
fazinin polimerizasyonu ve ardindan dispers fazin uzaklastirilmasi ile monolitik

yapili ve yiiksek gézenekli polimerler (poliHIPE’ler) elde edilir [1-3].

PoliHIPE'ler fiziksel 6zellikleri ve bu o6zelliklerine ek olarak karmasik prosesler ve
yiiksek maliyetler igermeyen sentez yontemleri nedeniyle ¢ok genis bir yelpazede
kullanilmak tizere gelistirilmistir. Bu kapsamda bugiline kadar yapilan ¢alismalar ile
farkli monomer bilesimleri kullanilarak poliHIPE sentezi, poliHIPE’lerin
fonksiyonlandirilmasi ve morfolojik 6zelliklerinin varyasyonu arastirilmigtir. Her ne
kadar bu arastirmalarin sonuclar1 poliHIPE'lerin iyon degisimi, adsorpsiyon,
katalizor destek malzemelerinin hazirlanmasi, membran filtrasyonu, enzim
immobilizasyonu, proteinlerin saflastirilmasi  ve hatta doku miihendisligi
uygulamalari i¢in implant malzemelerin hazirlanmasi, vb. alanlarda [4-8] etkin ve
verimli olarak kullanilabilecegini gosterse de gergek uygulamalar1 mekanik
ozelliklerinin zayif olmasi nedeniyle sinirlidir. PoliHIPE'ler acgik hiicresel yapilari

nedeniyle oldukga kirllgan malzemelerdir ve darbe dayanimlari ¢ok diisiiktiir [9-11].

Endiistriyel uygulamalarda diisiik yogunluklu, genis gozenekli malzemelerin
kullanim1 tercih edilirken, biyolojik uygulamalarda hem diisiikk yogunluklu, genis

gozenekli malzemelerin hem de toksik olmayan ve biyolojik sistemlerle uyumlu



malzemelerin kullanimi tercih edilir. PoliHIPE’lerin iistiin morfolojik 6zellikleri bu
ama¢ icin uygunsa da mekanik Ozelliklerinin yetersizligi nedeniyle biyolojik
uygulamalarda ve diger endiistriyel uygulamalarda etkin olarak kullanilmalari
mimkiin degildir. Bu nedenle de iyilestirilmis mekanik 6zelliklere sahip
poliHIPE'lerin {iretilmesi bu malzemelerin ger¢ek anlamda endistriyel alanda
kullanilmalar1 agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu nedenle son yillarda yapilan
calismalar hem farkli fonsiyonaliteye sahip hem de yiiksek mekanik dayanim

gosteren poliHIPElerin iiretilmesi iizerinde yogunlasmaistir.

1.1. Tezin Amaci

Bu tez caligmasinda emiilsiyon kaliplama yontemi kullanilarak o6zellikle enzim
immobilizasyonu ve protein saflastirilmasi gibi biyolojik uygulamalarda kullanilmak
lizere, mekanik dayanimi yiiksek, capraz bagli ve yiiksek gozenekli fonksiyonlu
polimer kompozitlerinin  hazirlanmasi  hedeflenmistir. Belirlenen bu hedef
dogrultusunda, mekanik Ozelliklerin gelistirilmesi i¢in takviyelendirici katki
maddelerinin yerine suda ¢oziinebilen bir polisakkarit olan pullulan kullanilmistir.
Pullulan toksik o6zellik gdstermeyen, g¢evreyle uyumlu, suda c¢oziinebilen biyo-
indirgen bir polimerdir. Ayrica pullulan seffaf, renksiz, kokusuz, yaglara karsi
dayanikli ve kiiciik termal ve mekanik etkilerden etkilenmeyen filmler olusturmak
icin kullanilir. Pullulan katkili filmler ayn1 zamanda oksijen bariyeri olarak da gérev
yapar. Metanol, aseton ve etanol gibi solventlerde c¢oziinmeyen pullulan suda
¢ozlinerek viskoz ve berrak bir ¢ozelti olusturur. Ayrica polimer matrislerine pullulan
katilmast ile Ozellikle elastik modiiliiniin 6nemli oranlarda iyilestirildigi de
literatiirde mevcut olan pek ¢ok calisma ile ispatlanmistir [12]. Tim bu sayilan
miitkemmel 6zelikleri nedeniyle pullulan, 6zellikle biyomedikal uygulamalarda ve

gida ambalaj malzemelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir [13].

Bu tez ¢alismasinda mekanik 6zelliklerin gelistirilmesinin yani sira bir diger amag
fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmasi oldugundan, yapisindaki epoksi grubunun
yarattig1 reaktivite nedeni ile kolaylikla fonksiyonlandirilabilen bir monomer olan
glisidil metakrilat (GMA) ve c¢apraz bagli bir yap1 elde etmek amaciyla da
komonomer olarak 1,3-biitandiol dimetakrilat (BDDMA) kullanilmistir.

Tez calismast kapsaminda yapilan ¢alismalar monolit ve mikrokiire formunda

poliHIPElerin hazirlanmasini kapsayan iki farkli asamada gerceklestirilmistir. Ilk



asamada GMA ve BDDMA esash siirekli faz igerisinde deiyonize sudan olusan ig
fazin dagitilmasi ile GMA/BDDMA HIPE’leri ve aymi bilesimdeki siirekli faz
igerisinde, su igerisinde pullulan ¢oziilerek hazirlanan i¢ fazin dagitilmasi ile
GMA/BDDMA/pullulan HIPE’leri olusturulmustur. Ardindan GMA/BDDMA ve
GMA/BDDMA/pullulan esasli HIPE’lerin uygun kosullar altinda ¢apraz baglanmasi
ile sirasiyla poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitleri ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitleri elde edilmistir. Ikinci asamada ise
GMA/BDDMA ve GMA/BDDMA/pullulan esasli HIPE’lerin ikincil bir siispansiyon
ortaminda damlalar halinde polimerlestirilmesi ile poli(GMA-ko-BDDMA) ve
poli(GMA-ko-BDDMA )/pullulan poliHIPE mikrokiireleri elde edilmistir.

Tez calismasmin her iki asamasinda da hazirlanan poliHIPE monolitlerinin ve
mikrokiirelerinin morfolojik 06zelliklerinin hazirlama kosullarina bagli olarak
degisimi arastirllmistir. Ayrica mekanik 6zellikleri iyilestirmek amaciyla emiilsiyon
bilesimine pullulan katilarak hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin  mekanik
dayaniminin pullulan miktarina bagl olarak degisimi de karakterize edilmistir. Tiim
bunlara ek olarak elde edilen poliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin 1s1l

ozellikleri de ayrintili olarak aragtirilmigtir.

Tez calismasi kapsaminda elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan  poliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin uygulama
ozelliklerini saptamak amaciyla, hazirlanan malzemelerden secilen temsili drnekler
amin bilesikleri ile epoksi gruplari iizerinden reaksiyona sokularak hem monolit hem
de mikrokiire formunda, yiiksek gozenekli ve amin fonksiyonlu polimerler elde

edilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Emiilsiyonlar

Genel anlamda “sivi igerisinde sivi” karisimlar ile alakali biitin alanlar,
emiilsiyonlar kapsamindadir. Ancak emiilsiyonlar 6zel olarak incelendiginde, basit
sistemler olmadig1 anlasilir. Birbiri ile karismayan iki sivinin birbirine temas ettigi
her durumda; birinin digeri igerisinde karigmaya/dagilmaya yonelmesi ve mekanik
bir etki (karistirma, calkalama) s6z konusu oldugu siirece de bu karisimmn devam
etmesi miimkiindiir. Durgun bir halde bekletildiginde ise bu iki sivi, belli bir siire
sonunda saf sekilde iki ayri katmana ayrilir. Bu siire sistemin hangi amagla
kullanildigina bagli olarak birkag saniyeden birka¢ yila kadar degiskenlik
gosterebilir. Ornegin; gida emiilsiyonlar: ambalajlarinda uzun siire kararli kalmasi
gereken emiilsiyonlardir. Bunun yaninda sivi — sivi ekstraksiyon prosesi i¢eren bir
durumda, karisimin devam etmekte olan proses i¢inde birkag saniye fazladan kararli
kalmasi sikintiya yol agabilmektir. Bir sivinin bir bagka siv1 igerisindeki karisimi; bu
karisimin kabul edilebilir bir siire boyunca yeterli kararlilikta kalmamasi durumunda,

emiilsiyon olarak adlandirilmaz [3].

Emiilsiyonlar genel olarak birbiri ile karigsmayan iki sividan (su veya yag) birisinin
digeri icerisinde mikroskopik veya kolloidal boyuttaki damlalar halinde dagitilmasi
ile elde edilen opak ve heterojen sistemler olarak tanimlanir [14]. Emiilsiyonlar
siniflandirmada kullanilan uygun yontemlerden bir tanesi damlalar halinde dagitilan
fazin tiirtine gore smiflandirmadir. Bu smiflandirmada emiilsiyonlar, yag-i¢inde-su
(water-in-oil, w/0) ve su-i¢inde-yag (oil-in-water, o/w) emiilsiyonlar1 olmak tizere iki
gruba ayrilir (Sekil 2.1).



Yag , Su
Emiilgator Emiilgator
Su Yag

@

Sekil 2.1: (a) Su iginde yag (o/w); (b) yag iginde su (w/0) emiilsiyonlari.

Burada “su” ve “yag” terimleri tanimlanirken genel olarak; neredeyse her tiirlii
yiiksek polarliktaki hidrofilik sivilar “su” grubuna girmekte iken hidrofobik, polar
olmayan sivilar ise “yaglar” olarak diistiniilmektedir [3]. Bir emiilsiyon sisteminde
ortamda damlalar halinde dagitilan faz “siireksiz faz”, “dispers faz” veya “i¢ faz”
olarak ifade edilirken, damlalarin i¢inde dagildig1 faz “stirekli faz” veya “dis faz”

olarak adlandirilir (Sekil 2.2).

Siirekdi Faz
Dispers Faz

Sekil 2.2: Emiilsiyon sistemlerindeki stirekli faz ve dispers faz.

Emiilsiyonlar1 siiflandirmada kullanilan ikinci yontem ise, dagilan taneciklerin
boyutuna gore yapilan simniflandirmadir. Emiilsiyonlar, dagilan tanecigin damla
boyutuna gore makroemiilsiyonlar, mikroemiilsiyonlar ve nanoemiilsiyonlar olmak

tizere tice ayrilir. Makroemiilsiyonlar, tanecik boyutu 400 nm’den biiyiik olan



emiilsiyonlardir ve genellikle beyaz renktedir. Bu emiilsiyonlar mikroskop altinda
rahatlikla gortilebilir. Mikroemiilsiyonlar ise seffaf renkte ve tanecik boyutu 100
nm’den kii¢lik olan emiilsiyonlardir. Nanoemiilsiyonlar ise tanecik boyutu 100 nm ile
400 nm arasinda degisen ve mavi-beyaz renkte olan emiilsiyonlardir. Ayrica bu

emiilsiyonlar miniemiilsiyonlar olarak da bilinmektedir [15].

Emiilsiyon sisteminin performans 6zellikleri, bilesenlerinin kimyasal 6zelliklerinden
ziyade, fiziksel ve topolojik Ozelliklerine daha fazla baghdir. Bu kapsamda aym
fonksiyonaliteye sahip ¢ok sayida farkli emiilsiyon olusturulabilir; bu emiilsiyonlarin
timii pratik uygulamalar ig¢in kullanilabilir. Ancak hepsinde kimyasal bilesimlerde
ciddi anlamda farkliliklar mevcuttur. Ornegin, bir emiilsiyon katyonik emiilgatorler
ile yapilabilirken digerinde anyonik emiilgator kullanilabilmekte ve her ikisi de ayni
amag icin kullanimda, ayn1 fonksiyonu saglayabilmektedir. Biitiin bu nedenler goz
onitinde bulunduruldugunda emiilsiyonlar i¢in yapilan bir siniflandirma da i¢ fazinin
hacim yiizdelerine ya da i¢ faz oranlarina gore yapilan siniflandirmadir. Bu
smiflandirmada emiilsiyonlar ti¢e ayrilir. Hacimce % 30’dan daha diisiik i¢ faza
sahip emiilsiyonlar birinci kategoriyi olusturur. I¢ faz hacim oram %30 ile %70
arasindaki emiilsiyonlar ikinci kategoriye girerken, yiizde 74’ten daha fazla i¢ faz
hacine sahip emiilsiyonlar ise ii¢iincii kategoriyi olusturmaktadir. I¢ fazin hacimsel
orani, emiilsiyonun Ozellikleri iizerinde o©nemli bir etkiye sahiptir. I¢ faz,
emiilsiyonun toplam hacminin %30’undan daha az bir kismini olusturmaya
basladiginda, dispers faz damlalar1 birbirini engellemezken, biitiin sistemin fiziksel
ozellikleri siirekli fazin dogal 6zelliklerine gore sekil alir. I¢ faz hacmi toplam
emiilsiyon hacminin %30’undan daha az oldugunda, damlaciklar daha fazla
carpismaya baglar ve birbirleriyle daha fazla etkilesime girer. Bu da sistemin

tamaminin viskozitesinde gozle goriilebilir oranda bir artis olmasina neden olur.

Sistemin viskozitesi, i¢ fazin oran1 hacimsel olarak %50-52"ye ulasana kadar yavasga
artar. Bu, aym kiibik dize igerisindeki siralanmis kiireciklerin hacimsel oranina
karsilik gelmektedir. Oranlar bundan da yiiksek oldugunda; i¢ fazdaki bu pargaciklar
yakin temas icin zorlanmaya baslar ve emiilsiyon polidispers olmadikg¢a, bu yerlesim

nispeten yiiksek viskozite ve non-Newtonian akis davranisi sergiler.

I¢ faz hacim oranmin yaklasik %68 olmasiyla birlikte, bir baska dizilim noktasina
ulagilir. Benzer yapidaki kiirecikler, hacmin yaklasik olarak %68’inde,

tetrakaidekahidron dizisi seklinde geometrik yap1 olusturur. Bu durumdaki



emulsiyonlar, 6zel emiilgator sistemleri kullanilmadig: siirece genel olarak kesme
kuvveti yoniinden kararli degildir. Klasik ve geleneksel emiilsiyon sistemlerinin bir

¢ogu, bu noktada etkinliklerini kaybederek daha biiylik dis faza doniisiir.

Sistemin i¢ faz oranimi hacimce %74 oldugu anda, damlaciklar ¢Okelmeye yer
bulamayacak kadar yakin ve kalabalik sekilde birbirlerine yaklasmaya baslar. Eger
sistem %75’den daha fazla i¢ faz igerirse, damlaciklar ¢ok yakin bir sekilde durur.
Bu noktada sistemin mevcut vizkozitesi ani sekilde artar ve non-Newtonian davranis

sekli belirginlesir [3].

2.1.1. Diisiik i¢c Fazh Emiilsiyonlar (Low Internal Phase Emulsion, LIPE)

Diisiik miktarda su ve yag gibi iki saf sividan olusan karisim havasiz ortamda
disperse edilirse, sivilardan biri digerinin iginde kii¢iik damlaciklar halinde dagilir.
Ancak bu iki saf sivi kararli bir emiilsiyon olusturmaz. Karisim kendi haline
birakilirsa sirastyla ii¢ durum meydana gelir. Ilk durumda, damlaciklar birbirleriyle
carpismaya daha sonra birlesmeye baslar ve damlacik boyutu giderek artar. Ikinici
durumda, yag damlaciklar1 yiikselerek kabin iizerinde birikmeye baglar. Son
durumda ise damlacik katmanlarinin hepsi tek bir katman halinde birlesir. Karistirma
isleminin bitmesinin ardindan, sivi ortaminda dagilmis kiirelerden olusan sistem
oldukca fazla ara ylizey alanina sahiptir. Bu ara ylizeyin olusmasi i¢in belli miktarda
enerji harcanmistir ve sistem termodinamik agidan kararsiz durumdadir. Sistem i¢in
bu durum sirasiyla; ara yiizey alaninin azalmasi, damlaciklarin yan yana gelmesi ve
bir araya gelmesi seklinde devam eder. Miktarca seyrek karisimlarda damlaciklar
birbirinden uzakta olduklarindan ¢arpisma olasiliklar1 az olur. Yine de iki damlacik
carpistifinda, ara ylizeyleri “temiz” ise eger birlesme biiyiik olasilikla miikemmel
sekilde saglanir. Buna bagli olarak damla boyutunda biiylime devam ederken,
damlacik sayisinda azalma baglar. Bu siire¢, damlacik sayisinin giderek azalmasiyla
ve damlaciklar aras1 bosluklarin giderek fazlalagsmasiyla yavaglar. Bununla birlikte,
yag damlaciklar1 sudan daha hafif olmalarindan 6tiirii giderek yiikselir ve sonunda
damlaciklar arasi uzaklik iyice azalir. Biitin damlaciklar Su-hava ara yiizeyinde
birlesir ve son olarak iki temel faz olusur. Ortama yag-su ara yiizeyine baglanarak
her bir damlacig1r pozitif ve negatif yiikler ile yiikleyecek iyonize bir madde

eklenirse, bu madde damlaciklardaki elektriksel zit yiiklerin karsilasmalarini



engelleyeceginden, damlaciklarin  birlesme/biitiinlesme  oranlarin1  disiirdir.

Damlalarin birlegsmesi yavaslar ve bu durumda da iki temel faz olusur.

Emiilsiyon ortamina ara vyiizeyler tarafindan absorbe edilerek bir “katman”
olusturacak ve damlaciklarin birbirleriyle temas etmesini engelleyerek birlesmeyi
durduracak bir madde eklenirse, damlaciklarin birlesmesi engellendigi i¢in iki temel
faz ile sonu¢lanma olmaz. Su, yag damlaciklar1 arasinda sikisir ve yag
konsantrasyonunun %74.05 ile en yogun dolgulama dizilimindeki orana yaklasir.
Biitiin bu durumlar g6z 6niine alindiginda, diisiik i¢ fazli emiilsiyon elde etmek igin
iki yontem oldugu ortaya ¢ikar. Bu yontemler, miimkiin olan en kii¢iilk damlacik
boyutunu elde etmek ve birlesmeyi engellemek i¢in emiilgator kullanmak olarak
siralanabilir. Diisiik i¢ fazli emiilsiyonlar ¢ok seyreltiklerse Newtonian davranig
gosterir. I¢ fazm %10 ile %20 arasinda oldugu durumlarda ise dilatant davranis
sergiler. Diisiik i¢ fazli emiilsiyonlarda reoloji dis fazin akis ozellikleri tarafindan
kontrol edilir. Dig fazin yiizde oraninin %20’ye ulagsmasiyla emiilsiyon viskozitesi
artar ve akis Ozellikleri non-Newtonian davranig gosterir. Ticari amagla kullanilan

emiilsiyonlarin ¢ogu su-iginde-yag tipinde (0/w) diisiik i¢ fazli emiilsiyonlardir [3].

2.1.2. Orta i¢ Fazh Emiilsiyonlar (Middle Internal Phase Emulsion, MIPE)

Yaklasik olarak %30 ile %70 oraninda i¢ faza sahip emiilsiyonlar orta i¢ fazh
emiilsiyonlar olarak adlandirlir. Orta i¢ fazli emiilsiyonlar1 daha yliksek
viskozitelere sahip, non-Newtonian reolojik davranis gosteren ve genelde uzun
stirmesi gereken kararli yapiya ulagsmakta sikinti yasayan emiilsiyonlar olarak
tanimlamak miimkiindiir. Kiibik dizilim i¢in dolgulama orani yaklasik olarak 0.52’dir
ve buna bagl olarak, eger i¢ faz hacim oram1 %50 seviyesine ulasirsa emiilsiyon
damlaciklar1 zorlama olmaksizin, kendiliginden birbirleriyle etkilesime girer. Bunun
sonucu olarak akisg oOzellikleri non-Newtonian olur ve formiilasyonun goriiniir
vizkozitesi yiikselir. Bu tip emiilsiyonlarda yasanan en biylik zorluk ise
emiilSiyonlarin istenilen siire uzunlugunda kararliligin1 koruyamamasidir. Literatiirde
bulunan ¢aligmalar orta i¢ fazli emiilsiyonlar: tiretmek i¢in kullanilan emiilgatorlerin
iyonik tipte oldugunu ve temel olarak yiik degistirme mekanizmasi ile g¢alistigini
gostermektedir. Iyonik tipte emiilgatdrler kullanildiginda, i¢ fazin hacim oram %50
seviyesine ulasirsa, emiilgatorler damlacik yiiklerini degistirdikleri halde,

damlaciklarin birbirleri ile temas etmeye baslamasi kaginilmaz olur ve temas



durumunda emiilgatorlerin birlesmeyi engelleyici 6zelligi iyi degilse emiilsiyon

kararliligr ortadan kalkar.

Bunlara bagl olarak, kararli orta i¢ fazli emiilsiyonlar iiretmek ic¢in diisiik i¢ fazh
emiilsiyonlarda oldugu gibi kii¢iik parcacik boyutu ve iyonik emiilsiyonlar ile benzer
stabilizasyon mekanizmalarinin kullanilmasi gerekir. Yine de faz oran1 %50 dis faz
orani sinirina ulasirsa ya da bu sinir1 agarsa, damlaciklarin biitiinlesmesini 6nlemek
amaciyla, damlaciklar etrafinda bir “deri” gorevi gorecek emiilgatorlerin kullanilmasi
gerekir. Film tabakasi olusturarak c¢alisan emiilgatorler iyonik ya da noniyonik
olabilir. Orta i¢ fazli emiilsiyonlarin hazirlanmasinda, 6zel olarak i¢ faz hacim
oraninin  %50’ye kadar oldugu durumlarda, kiigiik parcacik boyutuna olan

gereksinim diisiik i¢ fazli emiilsiyonlarda oldugu kadar degildir.

Orta i¢ fazli emiilsiyonlar viskoz, krem kivaminda formiilasyonlar olusturmak i¢in
kullanilir. Mayonez, sivi salata soslar1 ve el kremleri bu kategoride yer alir. Orta i
fazli emiilsiyonlar daha etkili sekilde kararli hale getirilebilselerdi, bu emiilsiyonlarin
kullanim1 daha fazla kabul gérmiis olurdu. Nerdeyse 1940’11 yillardan beri mevcut
olan cesitli ticari emdiilgatorlerin kullanimina getirilen kisitlamalar ve mevcut
emiilgatorlerin iyonik karakterde emiilgatorler olmasi emiilsiyon kararliliginda
basarili olmay1 zorlagtirmistir. Ancak son yillarda ¢ok sayida sentetik emiilgatoriin ve
ozellikle noniyonik tipteki emiilgatorlerin {iretilmesiyle daha yiliksek faz oranlarinda

kararli emiilsiyonlar tiretilir hale gelmistir.

Orta i¢ fazli emilsiyonlar ticari proseslerle iiretildiklerinde dogal olarak
olusabilecegi gibi ticari proseslerde istenmeyen yan {iriin olarak da ortaya
cikabilmektedir. Ham petrol-yag emiilsiyonlari, yag igerisinde su tipindeki orta ig¢
fazli emiilsiyonlardir. Bu emiilsiyonlar olduk¢a viskozdur ve bazi durumlarda
pompalanmalari ve ¢oziilmeleri ¢ok zordur. Su ile karismayan bu maddeler, ¢evreye
Oylece atilamaz ve bu nedenle ayiricilarda, siizgeclerde ya da benzeri yapilarda
toplanir. Hemen hemen her durumda, bu peltelesmis yaglar emiilsiye olmus halde
onemli miktarda su icerir ve yagli maddelerin geri kazanilabilmesi adina mevcut su

mutlaka uzaklastirilmalidir.

Endiistride atik suyun c¢evreye salinmasindan Once temizlenmesi ile ilgili
gereklilikler giderek artmaktadir. Atik sular pek c¢ok durumda kiiciik miktarlarda

¢oziilmemis yag benzeri maddeler icerir. Bu maddeler derisik hale getirilerek, atik
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suyun dogaya salinimindan once uzaklastirilmalidir. Derigik hale getirme islemi
cokeltme, santrifiij, filtrasyon ya da havayla ylizeyde biriktirme gibi tekniklerle
basarilabilir. Atik su igerisindeki yag benzeri iirlinlerin derisik hale getirilmesiyle
birlikte bu sistem dis faz1 su ya da yag olan, orta i¢ fazli emiilsiyon yapisina kavusur
ve 6nemli miktarda diizglin boliinmiis katilari igerir. Bu tirlinler genelde kopiik ya da
kir tabakas1 olarak adlandirilir ve pek cok durumda uzaklastirilmalar1 zahmetlidir.
Genelde iyi sekilde yanmay1 engelleyecek kadar su igerdiklerinden dolay1 yakilarak
uzaklagtirilmalar1 da zordur. Yag ve benzeri lriinlerin ekonomik degerinin oldugu
yerlerde bu dirlinlerdeki su igeriginin distilasyon ile uzaklastirilmasi daha

ekonomiktir [3].

2.1.3.Yiiksek i¢c Fazlh Emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE)

1890’11 yillardan 1920°ye kadar olan dénemde birkag¢ arastirmaci yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarin hazirlanabilecegini iddia etti. 1881 yilinin baslarinda Du Motay vd.
[16] kimilerine gore yiiksek i¢ fazli bir emiilsiyon sayilan “jellestirilmis” petrol i¢in
patent aldi. Aymi sekilde Pickering [17], 98 birim benzenin 2 birim sodyum oleat
cozeltisi icerisinde oldugu yiiksek i¢ faz oranina sahip su igerisinde benzen
emiilsiyonunu olusturabildigini belirtti. Bu tip iddialar bilimsel ¢evrelerde biiyiik
oranda siiphe ile karsilandi. Arastirmacilarin yaptigi islerin tekrarlanmasi biiytik
thtimalle miimkiin olmadi ya da tipki Du Motay ve Pickering’in caligmalarinda
oldugu gibi, ¢alismalar tekrarlanabildi ancak olusan karigimlarin tam anlamiyla
emiilsiyon olusturmadiklar1 ileri siiriildi. Gerg¢ek anlamda yiiksek i¢ fazlhi
emiilsiyonlar 1950’li yillarin sonlarinda {iretildi ve bu tip emiilsiyonlarin ticari
amaglar i¢in kullanimi giiniimiizde yayginlagmaya bagladi. Yiiksek i¢c fazh

emiilsiyonlar detayli olarak Boliim 2.5°de incelendi.

2.1.4. Yiizey Aktif Maddeler

Emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsiz sistemlerdir. Kararli emiilsiyonlarin elde
edilebilmesi igin uygun emiilsiyon yapici ylizey aktif maddeler (YAM), yani
emiilgatorler kullanilmalidir. YAM’lar, polimerizasyonun baslama ve ilerleme
reaksiyonunu ters yonde etkilememelidir. Ayrica, polimerizasyon sonunda diger
katk1 maddeleri ile birlikte lateks iginde kalacagindan, iirlintin ozelliklerini

bozmamalidir. YAM’lar yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik kisimlar
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barindiran molekiillerdir (Sekil 2.3). Hidrofilik (suyu seven) bas kism1 ve hidrofobik

(suyu sevmeyen) kuyruk kismi yag-su arayilizeyinde yonlenir.
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Sekil 2.3: YAM molekiiliiniin genel gorlintiisii.
YAM’larin emiilsiyon polimerizasyonundaki diger bir gorevi de misel olusumunu

saglamaktir. Misel olusumu, sistemin serbest enerjisini azaltmak amaciyla
hidrokarbon zinciri ve su arasindaki temasin azaltilmasina dayanir. Misel genisledikge
icinde molekiiliin 6teleme enerjisi artar ve bdylece olusan diizenden diizensizlige
gecis serbest enerji azalmasina sebep olur. Bu azalma ile birlikte olusan diger
enerji degismeleri ¢ok molekiillii kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili ve tglii
kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi daha kararl kilar
[18]. Emiilgatorlerin sulu ortamda misel olusturmak igin bulunmasi gereken
konsantrasyona kritik misel konsantrasyonu (Critical Micel Concentration, CMC) denir.
Bu degerin altinda kararli bir emiilsiyon olugsmazken {istiindeki konsantrasyonlarda
misel olusumu artar [19]. YAM’larin misel olusumunu meydana getirdigi
konsantrasyon, bu maddelerin polaritesine ve molekiiliin polar ve apolar kisimlari
arasindaki dengeye (hidrofil-lipofil dengesi) (HLB) baghdir. HLB degeri

emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliiklerini karakterize eder [20].

Genel olarak, kararli bir emiilsiyon hazirlamak i¢in uygun emiilgator se¢imi asagida

belirtilen hususlar goz 6niinde bulundurularak yapilmalidir [21].

» Emiilgatorlerin ¢ozeltideki konsantrasyonunu her bir ¢ozlicii-¢oziinen sisteminin
temel karakteristigi olan limit degeri astiginda, misel olarak adlandirilan molekiil ya
da iyon kiimeleri olusur.

» Emiilgatorler sistemin en azindan bir fazinda ¢oziinmelidir.

* Yag i¢inde ¢Ozlinen emiilgatdrler ile su iginde ¢dziinen emiilgatorlerin karigimi,
bu emiilgatorlerin tek baslarina olusturacaklarindan daha kararli emiilsiyonlar

olusturur.
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* Emiilgatorler ara yiizeyde kendiliginden adsorplanarak bir film tabakasi
olusturmalidir.
» Emiilgatorler 1sitma, emiilsiyonlastirma, dagitma gibi fonksiyonel ozellikleri

gostermelidir.

Emiilgator tirti ve konsantrasyonu kararli emiilsiyonlarin elde edilmesi agisindan
Oonem tasimakla birlikte, morfolojik 6zelliklerin belirlenmesi {izerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Literatiirden bilinmektedir ki emiilgatér konsantrasyonundaki artis
veya azalmalar gozenekli yapilarda son iiriiniin agik veya kapali hiicresel yapiya

sahip olmasin1 belirleyen 6nemli bir faktordiir [22].

2.1.5. Emiilsiyonlarda Temel Geometri

Bir diizlem yalnizca kare, eskenar liggen ve eskenar altigen olmak iizere ii¢ farklh
sekil ile doldurulabilir. Temel olarak kiiresel, monodispers olmus damlaciklarin, bir
diizlem Tzerine vyerlestikleri ve her bir damlacigin biitiinlesmeden durarak
olusturdugu bir katman diisiiniiliirse, damlaciklar ilk olarak Sekil 2.4’de gosterildigi
gibi ylizey lizerinde rastgele dagilir. Damlacik sayisinin artmasiyla birlikte, Sekil
2.5’de goriilen diiz bir ¢izgi karesel mozaikleme diizenine gegilen duruma ulasilir.
Bu sekilde diizlem, toplam hacmin sadece %52.36’sinm1 kaplar. Yiizeye daha fazla
damlacigin ulagsmasiyla birlikte, damlaciklar karesel diizenden ¢ikmaya zorlanir ve
sonunda Sekil 2.6’da gosterilen hekzagonal dizilim diizenine gegilir. Bu durumda ise
diizlem, toplam hacmin % 60.4599°unu kaplar. Bu hekzagonal prizma dolgu seklidir.
Bu noktadan itibaren daha fazla damlacigin gelmesiyle ikinci bir katman olugsmaya
baslar. Ger¢ek durumda sonradan katilan damlaciklarin agirligr ilk katmani deforme
eder ve kiirelerin diizlesemesine neden olur. Bu durum g6z 6niine alinarak kiirelerin

sekil degistirmeyen rijit kiireler olduklar1 varsayilir.
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Sekil 2.4: Damlaciklarin yiizeyde rastgele dagilmasi.

N /

Sekil 2.5: Damlaciklarin karesel mozaikleme diizeni.

Sekil 2.6: Damlaciklarin hekzagonal dizilim diizeni.

Sekil 2.7(a)’da tasvir edilen karesel dizilimdeki 4 tane damlacigin merkezleri
birlestirerek bir kare olusturulur. Alternatif olarak Sekil 2.8(a)’da gosterildigi gibi
kiip i¢inde olusturulmus kare de diisiinebilir. Bu yapinin seklinin hekzagonal dizilime
doniisebilmesi igin sirasiyla; Sekil 2.7(b)’deki ya da alternatif olarak Sekil
2.8(b)’deki gibi karenin c¢apraz iki kenarinda basilarak baklava sekline dontistiigii ve
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damlaciklarin eskenar olmayan bir altigen olusturdugu diisiiniilir. Damlaciklar
diizenli altigenleri olusturdugunda ise; Sekil 2.7(c)’de goriildiigii gibi merkezlerinin
birlestirilmesiyle eskenar tiggenler olusur ya da Sekil 2.8(c)’de goriildigii gibi
merkezdeki damlacigin etrafinda eskenar altigen cizilebilir. Ayrica bununla birlikte,

bu yontemde ii¢ mozaikleme diizeni de goriilebilir.

Boylece, tek katmanli dizilim i¢in doniisiim noktalar1 %52-60 arasinda olur. Eger
olusumu tamamlamis tabakalar ile ilk katmanda bulunan damlaciklarin merkezlerinin
iist noktalar1 sikisirsa dizilimde kayma diizlemleri olusur ve mozaiklenmis dizilimin
tamami1 kayma diizlemine ¢apraz yonde akar. Geometrik olarak; kare, {iggen ya da
altigen prizmalar ii¢ boyutta dizilim gosterir, ama bu dizilimler damlacik dizilim

modeline gore %60°dan daha fazla i¢ hacmine ulasamaz.

(a) ()

Sekil 2.7: Dort koseli dizilimden hegzagonal dizilime gegis.

%% (b} % %
(@)

- (e)

Sekil 2.8: Birim hiicreler.
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Cok katmanli tabakalarda bir kiire Sekil 2.5’de wverilen dizilimi olusturursa,
kendiliginden bosluklara yerlesmeye baslar ve 4 kiirenin de birbirine dokundugu bir
diizene gecer. Bu slire¢ biitiin bosluklar dolana kadar devam eder. Sonu¢ olarak

Romboidal dodekahedron dizilim ortaya ¢ikar.

Sekil 4’de gosterilen altigen temelli katman yapisinda bosluklar dort yerine, ti¢ tane
kiirenin arasindadir. Bir kiirenin herhangi bir bosluga yerlesmesi durumunda, bu
bosluga en yakin ii¢ komsu bosluk bloke olur ve buna baglh olarak herhangi bir
katmandaki bosluklarin sadece yaris1 kullanilir. Ilk kiirenin yerlesmesiyle birlikte iki

es diizen olusur ve dizilim ayarlanir.

Sekil 2.9°da verilen ilk katmandaki kiireciklerin merkezleri “a”, ikinci katmandaki
kiireciklerin merkezleri ise “b” olsun. Bu dizilime yerlestirilecek ti¢iincii katman ya
ikinci katmandaki bosluklara (b poziyonu) ya da ilk katmandaki merkez pozisyonu

lizerine (c pozisyonu) yerlesir.

Sekil 2.9: Cok tabakali kapali paketlenme.

Ucgiincii katman b pozisyonuna yerlestiginde karesel dizilime benzer bir dizilim elde
edilir ve bu da genellikle “kiibik benzeri dolgulama” olarak adlandirilir. Ugiincii
katman c pozisyonuna vyerlestiginde ise “altigen benzeri dolgulama” olarak
adlandirilan dizilim ortaya ¢ikar. Kiibik diziliminin baglangict; karesel dizilim
katmani iken, kiibik ve altigen benzeri dizilimin, altigen dizilim katmanindan ortaya
cikmasina dikkat etmek gerekir. Ayrica her iki dizilimde de kiireciklerin, kapladiklar

hacim ve ylizey alanlar1 bakimindan esit olduguna da dikkat etmek gerekir.
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Normal kiibik dolgulama, kiibik benzeri dolgulama ve altigen benzeri dolgulamanin
yanisira birde tetrakaidekahedral (TKDH) dizilim vardir. Bu dizilim diizeni direkt
olarak karesel ya da altigensel birinci katman iizerine insa edilemez. TKDH
diizenindeki ikinci katman kiirecikleri, Sekil 2.9’daki a ve b pozisyonlarinin arasinda

bir yerlesim gosterir.

Normal kiibik dolgulama, kiibik benzeri dolgulama ve hegzagonal dolgulama ve
TKDH dolgulama diizenin hangi hiicre birimlerine sahip olduklar1 emiilsiyon
geometrisini anlamada olduk¢a onemlidir. Normal kiibik dolgulama diizenindeki

hiicre birimi, Sekil 2.10°da gosterildigi gibi kiiptiir.

Sekil 2.10: Normal kiibik dolgulama diizeni.

Burada ki kiipiin ve kiirenin hacminden yola ¢ikilirsa, normal kiibik dolgulama

diizeninde kiireciklerin toplam hacmin % 52.36’sin1 kapladigi bulunur (Esitlik 2.1).

3
Vs _ w =2=0552.36 Esitlik 2.1
Vc S 6

Bu denklemde Vs, kiip ve kiirenin hacmi; V¢, kiireciklerin toplam hacmi; =, pi sayisi
ve S, kiipiin bir kenaridir. TKDH’nin kiip i¢inde yer aldigi, alt1 kare yiizey ve sekiz
altigen yiizeyden meydana geldigi dizilim Sekil 2.11(a)’da verildi. Bu dizilimde
geometriye katkida bulunan biitiin kiipler 6zdes olup herbir kiipiin bir kenar1 S

uzunlugundadir.
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(a}

Sekil 2.11: Tetrakaidekahedral (TKDH) dolgulama diizeni.

Bunlara bagli olarak Esitlik 2.2°de verilen denklem ile yapilan hesaplamaya gore;
TKDH hiicre birimindeki kiireler tarafindan kaplanan hacim toplam hacmin %
68.02’sine karsilik gelir.

3
Vs _ (31 SH/16 _ V31 _ o 0090 Esitlik 2.2
Vc S3/2 8

Bu denklemde V., hiicre birimindeki kiireler tarafindan kaplanan hacim; Vi,
kiireciklerin toplam hacmi; m, pi sayist ve S, kiipin bir kenaridir. Romboidal
dodekahedron’un (RDH)’in, S kenarli bir kiip i¢inde yeraldigi dizilim Sekil
2.12(a)’da gosterilmistir. RDH, her bir yiizeyi eskenar dortgen olan 12 kenarli bir
sekildir. Eskenar dortgenin uzun kosegeni (a), V2S/2’ye esitken, kisa kosegeni (b)
S/2’ ye esittir.

Sekil 2.12: Romboidal dodekahedron (RDH) dolgulama diizeni.
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Bunlara bagli olarak Esitlik 2.3’de verilen denklem ile yapilan hesaplamaya gore;
RDH hiicre birimindeki kiireler tarafindan kaplanan hacim toplam hacmin %
74.048°ne karsilik gelir.

Vs _ M =27 _ 474,048 Esitlik 2.3
Vc S3/4 6

Bu denklemde Vi, hiicre birimindeki kiireler tarafindan kaplanan hacim; Vi,
kiireciklerin toplam hacmi; &, pi sayisi ve S, kiipilin bir kenaridir. RDH dizilimi iyi
incelendiginde, simetrik bir diizlemde kesilmesi durumunda altigen kesit alanina
sahip oldugu goriliir. Bu kesim yapildiktan sonra pargalar 1. ile 6. karsilikl1 gelecek
sekilde tekrar bir araya getirilirse ¢iftli bal petegi hiicresi ortaya ¢ikar (Sekil 2.13).

(b)

Sekil 2.13: (a) Ciftli bal petegi hiicresi ve (b) paketlenmesi.

Emiilsiyonlarda, toplam hacmin %52.36’sin1 kaplayan normal kiibik dolgu dizilimi,
%60.46’s1n1 kaplayan altigen prizmasi dolgu dizilimi, %68.02’sini kaplayan TKDH
dolgu dizilimi ve %74.048’ini kaplayan RDH dolgu dizilimleri mevcuttur. Dolgu
dizilimlerinin gergek yogunlugu ile ilgilenen baz1 ¢aligmalarda, gergek yogunlugun
kiireleri rastgele bir kaba bosaltarak bulunabilecegi sdylenmektedir. Bu sekilde iki
dolgulama tanimlanmistir; hacmin % 60’11 kaplayan rastgele dagilim dolgulama ve
%64°inii kaplayan rastgele yakin dolgulama. Bu dolgulamalarin matematiksel
modellemeleri konusunda da c¢aligmalar yapilmistir. Rijit kiirelerin viskoz olmayan
ortamda askida kalmalar1 gibi burada da hacmin %50’sine kadar olan kismini
kaplayana kadar kiireler kendiliginden yavasga akar. Kiirelerin, toplam hacmin
%50’si ile %75’ine kadar olan kismi kapladiklar1 durumda ise dizilimlerin bir ya da

daha fazlasini tahmini olarak olusturduklar1 varsayilir. Monodispers rijit kiireler ise
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toplam hacmin %74.05’inden daha fazlasim kaplayamaz. Emiilsiyon ister

monodispers ister rijit partikiillerden meydana gelsin klasik durumdan sapma olmasi
beklenir [3].

2.2. Emiilsiyon Kararhhg

Emiilsiyon kararlilig1 kinetik bir konudur. Kararli emiilsiyonlarda sayi, boyut
dagilim1 ve kayma gibi parametrelerde deneysel siire i¢inde fark edilir bir degisiklik
olmamaktadir. Zaman 6lg¢egi goreceli bir kavram oldugundan, kararliligin degismesi
yillar alabilecegi gibi, birka¢ saniye i¢inde de olabilir. Emiilsiyon kararsizligi ayn

anda veya ardistk olarak gerceklesecek bir dizi siireci igerebilmektedir.

Emiilsiyonlarda kremalasma (sedimentasyon), flokiilasyon, koagiilasyon, faz

ayrilmasi ve Oswald damlacik biiyiimesi olmak {izere bes temel kararsizlagma sorunu

gbzlenir (Sekil 2.14).

Kremalasma Sedimentasyon Flokilasyon

:.12.’:?:'.‘-9: " "’
H IR
TR
° .' ‘- -' °°

Faz Aynlmasi  Koagiilasyon QOswalt Damlacik Biiyiimesi

Sekil 2.14: Emiilsiyonlarda goriilen kararsizlagsma sorunlari.
2.2.1. Kremalasma (Sedimentasyon)

O/W tiiriindeki emiilsiyonlarda kremalasma yag damlaciklarinin yer¢ekiminin
etkisiyle veya santrifilij ile ornegin iist kisminda konsantre bir tabaka olusturacak
sekilde, partikiill boyutunda bir degisim olmaksizin hareket etmesidir. Bu tiir

emiilsiyonlarda kremalagma ilk olarak damlalarin konsantrasyon gradientinin
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yonlenme dogrultusunda artmasi ile ilerlese de cogu kez list krem tabakasi ile alt
emiilsiyon tabakasi smirinda belirgin bir sinirin olugmast ile son bulur. W/O
tiirlindeki emiilsiyonlarda ise bu olay sedimentasyon olarak adlandirilir. Kremalasma
(sedimentasyon) sadece akiskan emiilsiyonlarda goriiliir ve geri donistiirtilebilir.
Eger o/w emiilsiyonlarindaki gibi dispers faz dagitici ortamdan daha az yogun ise
damlaciklarin iistte toplanmasi ile kremalasma olur. Eger i¢ faz dis fazdan daha
yogun ise damlaciklar dibe ¢oker. Sistemin enerjisi degismedikge emiilgatoriin ¢ok
yiiksek konsantrasyonlarinda ¢okme bir dereceye kadar engellenir. Cokme elektrolit
veya suyla karisabilir ¢oziiciiler eklenerek veya buharlagtirma, dondurma ve siddetli
mekanik baski ile dnlenebilir. Iki durumda da islem geri doniisiimliidiir ve sallamayla
emiilsiyon tekrar diizeltilebilir. i¢ ve dis faz yogunluklari birbirine esitse kremalasma
olmaz. Iki faz arasindaki yogunluk farkinin ve yag damlaciklarinmn biiyiik olmast, dis
fazin viskozitesinin diisiik olmasi kremalasma olaymi hizlandirir. Bir emiilsiyonun
kremalagmasii etkileyen faktorler, Esitlik 2.4’de Stokes denkleminde verildigi
gibidir:

n =2g[(d—d) «R?]/9m Esitlik 2.4

Bu denklemde m, kiiresel damlalarin diisen viskozitesi; R, kiiresel damlalarin
yarigap1; d, kiiresel damlalarin yogunlugu; d', ortamin yogunlugu; m, Kkiiresel

damlalarin agirhig ve g ise yer¢ekimi ivmesidir [14].

2.2.2. Flokiilasyon

Kesin bir ayrilmanin oldugu emiilsiyonlarda, karsilikli es serbest enerji hissedilir
sekilde negatif olursa arayiizeydeki kararliligi saglayan tabaka kopmaksizin
emiilsiyon damlalarmin bir araya gelmesi olaymna flokiilasyon denir. Flokiilasyon,
damlaciklar arasindaki kuvvetlere bagl olarak zayif (tersinir) veya oldukca kuvvetli
(tersinmez) olabilir. Topaklar yarigaplarindan 6tiiri bagimsiz damlalardan daha hizh
hareket ederler. Bu yiizden, flokiilasyon olay1 genellikle kremalagmay1 hizlandirir.
Ancak konsantre emiilsiyonlarda jelimsi ag yapilarin kararlilik saglayici etkilerinden
dolay1 istisnai bir durum olusabilir. Kiiclik ve biiylik damlalarin farkli kremalagma
hizlar1 onlart monodispers sistemlerde oldugundan daha fazla birbirine yaklastirdig

icin polidispersite flokiilasyonu hizlandirir [14].
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2.2.3. Koagiilasyon (bir araya gelme-yigilma)

Iki ya da daha fazla emiilsiyon damlacigmin birleserek biiyilk damlaciklari
olusturmasina koalesans denir. Emiilsifiye olmus damlaciklar zamanla st iiste
yigilarak daha biliyiilk damlaciklar1 olustururlar ve sonugta emiilsiyon tamamen
fazlarina ayrigir. Bu olay biiyiilk damlaciklarin olusmasini onlemek igin elektriksel
bariyerlerin yeterli olmamasindan kaynaklanmaktadir. Emiilsiyonlarda koalesansin

onlenmesinde en 6nemli etken arayiizeyin mekanik dayanikliligidir [14].

2.2.4. Faz Ayrilmasi

Faz ayrilmasi, iki fazin birbirinden tamamen ayrildigi, calkalama veya karistirma ile
tekrar kararli hale getirilemeyen geri doniisiimsiiz bir olaydir. Damlaciklari
cevreleyen film tahrip olmustur ve sistem birlesme egilimi gosterir. Faz ayrilmasini

Onlemek igin;

» Damlaciklar optimum biiyiikliikte ve tek tipte olmali,
» Dagitict ortamin viskozitesi ¢ok yiiksek olmamali,

» Su ve yag fazlari arasindaki hacim orani uygun olmalidir [14].

O/W emiilsiyonlarinda yag oranmin %74’den biiyiik olmasi halinde yag damlalar
cogu kez birlesir ve emiilsiyon ayrisir. Emiilgatoriin kararli bir emiilsiyon
olusturmadigi bu konsantrasyon degeri “kritik nokta” olarak bilinir. Kararh
emiilsiyonun olusmasi igin fazlarin hacim orani1 50/50 olmalidir. Bir emiilsiyonun
depolama kararliliginin belirlenmesinde bulaniklasma noktast ¢ok 6nemlidir.
Bulaniklagma noktasi, suda ¢oziinebilen bir emiilgatoriin sulu ¢ozeltisinin bulanik

hale geldigi sinir sicakliktir. Faz ayrilmasiyla ve kararsizlikla sonuglanabilir [14].

2.2.5. Oswald Damlacik Biiyiimesi

Ostwald damlacik biiyiimesi, bazi kaynaklarda izotermal distilasyon veya molekiiler
diflizyon olarak da adlandirilir. Ostwald damlacik biiyiimesi emiilsiyonlardaki
dagilmis damlalarla meydana gelir. iki damlanin birbiri ile ¢arpismasi bir biiyiik bir
de kiiciik damla olusumu ile sonlanabilir. Bunun sonucu olarak kii¢iik damlalar daha
kiiglik hale gelir ve siirekli ortamda ¢6ziiniirler. Kelvin denklemine gore (Esitlik 2.5)

kiiresel yapil1 partikiillerin ¢oziiniirliigii azalan boyutlariyla orantili olarak artar.

c(r) = c(0)exp (%) Esitlik 2.5
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Bu denklemde c(r), yagin sulu fazdaki ¢Oziiniirliigii; r, damlacik yarigapi; c(o0),
sistemin diizlemsel arayiizeydeki ¢oziiniirliigii; y, iki faz arasindaki ylizeyler arasi
gerilim; V, yagin molar hacmi; R, ideal gaz sabiti; T, sicakliktir [14].

Sonu¢ olarak daha kii¢iik damlalar i¢inde bulunan malzeme ¢6ziinme ve sulu faz
tizerinden difiizlenme egilimindedir. Bir yandan kii¢lik damlalar ¢6ziinerek sulu faza
difiizlenir diger yandan ise diflizlenen damlalar biiylik damlalar iizerinde yeniden
yogunlasir. Bu olay emiilsiyon damla biiytikliiglinde genel bir artis ile sonuglanirken
beraberinde arayiizey alan1 azalir. Bu da damlalarin biliylimesi i¢in itici bir gii¢
saglar. Teorik olarak Ostwald damlacik biiyiimesi biitiin damlalarin tek bir damla
olusturmak {iizere bir araya gelmesiyle sonlanmalidir. Ancak pratikte proses hizinda
meydana gelen azalma ortalama damlacik boyutunu arttirir. Ostwald damlacik
biiylimesi ile ilgili teorilerde 6nemli gelismeler olmasmna ragmen emiilsiyon
prosesleri ile ilgili deneysel galigmalar nispeten azdir. Ostwald damlacik biiylimesi
teorisi oldukea iyi bir temel lizerine kurulmus da olsa Lifshitz ve Slezov (LS) [23] ve
Wagner birbirlerinden bagimsiz olarak damlacik biiylimesini agiklayan bagska bir
teori (LSW teorisi) gelistirmislerdir. LSW teorisine gore (Esitlik 2.6), dispers fazin
partikiilleri kiireseldir ve bu kiiresel partikiiller birbirlerinden partikiil boyutlarindan
daha fazla bir mesafe ile ayrilmislardir ve yagin kiitle transferi siirekli fazin
molekiiler difiizyonu ile smirlidir. Bu kosullarda Ostwald damlacik biiyiimesi (o); D,
¢ozlinmiis tiirlerin sulu fazdaki difiizyon katsayisi; re, verilen zamanda (yani biiylime
veya kiiciilme sirasinda) sistemin kritik yarigapi; v, iki faz arasindaki yiizeyler arasi
gerilim; V, yagin molar hacmi; R, ideal gaz sabiti; T, sicaklik olmak iizere asagidaki
esitlik ile ifade edilir.

3 *9]
w = 37 _ BelyVD Esitlik 2.6
d¢ 9RT

r>re oldugunda damlalar kiiciik damlaciklarin bir araya gelmesiyle biiyiirler. Bu
durum kritik yar1 capin (r;) damlaciklarin ortalama yari ¢apina (r) yaklasik
olabilecegini gostermektedir. Esitligin her iki tarafi diizeltme faktori f(@) ile

carpilirsa LWS teorisinin ana sonucu su sekilde 6zetlenebilir.

= Kiritik yar1 capin kiipii zamanla dogrusal olarak artar.

» Damlaciklarin boyut dagiliminin zamandan bagimsiz oldugu varsayilir [14].
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2.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Kullanim amacina gore istenilen oOzellikte polimerler elde etmek icin farkli
polimerizasyon teknikleri  uygulanmaktadir.  Polimerizasyon tekniklerinde

reaksiyonlar kat1, s1v1 ve gaz fazinda gergeklestirilebilir.

Polimer emiilsiyonlar1 ¢oziicii olmayan bir sivi ortamda yliksek molekiil agirlikli kati
materyallerin ~ dispersiyonlaridir. Bunlarin formiilasyonlar1 emiilsiyon olarak
adlandirilir. Clinkii bu dispersiyonlar bir emiilgatoriin ve suda ¢ozlinen bir
baslaticinin  varhiginda heterojen polimerizasyon yoluyla iretilir. Monomer
emiilsiyonlarinin polimerlestirilmesiyle yiiksek molekiil agirlikli su dispersiyonlari
elde edilir. Elde edilen bu yiiksek molekiil agirlikli su dispersiyonlar1 miirekkepler,
yapigkanlar ve boyalar gibi ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilabilir. Ayrica
polimer dispersiyondan ayrilarak, yigin polimerlerinin kullanildigi ¢esitli uygulama

alanlarinda da kullanilabilir.

Yiksek molekiil agirlikli polimerleri tiretmek i¢in monomerlerin polimerizasyonu
teknigi, yigindaki sivi monomerlerin polimerizasyonu teknigi ile basladi. Yigin
polimerlerinin {iretimi i¢in kullanilan ekipmanlarin tasarimu, katalizor ve
modifikasyon araglarmin se¢imi bu alanda yapilan teknik ¢alismalarin baslicalaridir.
Polimerizasyon sirasinda karsilagilan en ciddi problemler ise reaksiyon sicakliginin
kontroliiniin zorlugu ve kontrolii siirdiirmek i¢in 1sinin yeterli miktarda ve hizli bir
sekilde reaktorden wuzaklastirllmasidir. Yigmn polimerizasyonunda karsilasilan
problemlerin ¢oziimii i¢in reaktif olmayan ¢oziiciiler ile varliginda polimerizasyonu
gerceklestirmek i¢in c¢esitli denemeler yapilmistir. Bu durum reaksiyonun ve
reaksiyon sirasinda acgiga c¢ikan 1smin kontroliinii kolaylastirirken, daha diisiik
molekiil agirlikli malzemeler elde edilmesine yol agmig ve reaksiyonunun bitiminde
¢ozlicliniin uzaklastirilmast problemi ile karsilagilmistir. Ayrica, ¢oziicii olarak
genellikle yanict organik maddeler kullanildigindan beri yangin ve toksik olma
problemleriyle karsilasilmistir. Bu problemi ortadan kaldirmak igin atilan bir sonraki
adim, ¢oziicii yerine su kullanilmasi olmus ve bdylece emiilsiyon polimerizasyonu
prosesi gelistirilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda 1sinin difiizyonu kolay bir
sekilde kontrol edilebilir ve polimerizasyon hizi ve polimerizasyon derecesi istenilen
sonuglar1 elde etmek icin yonlendirilebilir. Fakat bazen, baslangigtaki emiilsiyonu

elde etmek i¢in kullanilan emiilgatdr daha sonraki adimlarda istenmeyen durumlara
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yol acar. Monomer dispersiyonlarin1 korumak igin yeterli ¢alkalama yapmayla ve
emiilgatorleri tamamen ortadan kaldirmayla, emiilgatorlerin ters etkisini onlemek
icin yapilan denemeler emiilgatorlerin yoklugunda (inorganik ve/veya polimerik
YAM’lar varliginda), siirekli bir c¢alkalama islemi olmaksizin monomer
karisimlarinin iKinci bir faz olusturdugunu goéstermistir. S6z konusu bu proses
stispansiyon polimerizasyonu olarak adlandirilir. Siispansiyon polimerizasyonunda
iretilen polimer partikiilleri belirgin bir sekilde emdiilsiyon polimerizasyonunda
iiretilenlerden daha biiyiiktiir. Emiilgatorlerin - yoklugundan dolayr c¢alkalama
durduruldugu zaman partikiiller hizli ve kolay bir sekilde sudan ayrilir. Bu proses
olusan polimer partikiillerinin  goriinimiinden  dolayr  genellikle  boncuk
polimerizasyonu olarak da adlandirilir. Hem emiilsiyon polimerizasyonu hem de
siispansiyon polimerizasyonu aslinda ayni prosesin modifikasyonlaridir. Bazen de
siispansiyon polimerizasyonu ii¢ sinifa ayrilir. Birincisi kolay bir sekilde gozle
goriiliir ve oldukga biiyiik damlalarin oldugu boncuk polimerizasyonudur. ikincisi 1p
ile goriniirlik c¢izgisi arasindaki boyutta partikiillerin oldugu siispansiyon
polimerizasyonudur. Ugiinciisii ise 1 p’dan daha kiigiik partikiillerin oldugu
emiilsiyon polimerizasyonudur. Cesitli polimerizasyon metodlarinin 6zetlendigi
Cizelge 2.1 incelendiginde prosesin uygulanmasi agisindan  emiilsiyon
polimerizasyonu ile siispansiyon polimerizasyonu arasinda bariz bir farkin olmadigi
goriilmektedir. Temelde ise emiilsiyon ve silispansiyon polimerizasyonlar: arsinda ii¢

Onemli fark vardir. Bunlar;

* Emiilsiyon polimerizasyonunda yagda ¢oziinen, slispansiyon polimerizasyonunda
ise suda ¢Oziinen baslaticilar kullanilir.

* Emiilsiyon polimerizasyonu misellerde, silispansiyon polimerizasyonu
damlaciklarda devam eder.

* Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan YAM konsantrasyonu CMC’nin

tizerinde, siispansiyon polimerizasyonunda ise altindadir.
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Cizelge 2.1: Polimerizasyon yontemlerinin karakteristigi.

Polimerizasyon Monomer Sicakhik Polimerizasyon Cozelti Polimerizasyon
Yontemi Konsantrasyonu Kontrolii Hiz1 Viskozitesi Derecesi
Yigin - Zor Yiiksek Yiiksek Yiiksek
Cozelti Diisiik Kolay Diisiik Yiksek Diistik
Emiilsiyon Yiiksek Kolay Yiiksek Diisiik Yiiksek
Siispansiyon Yiksek Cok Kolay Yiiksek Diistik Yiiksek

Viskozite

Konsantrasvon

Sekil 2.15: Polimerizasyon ¢ozeltisi ve lateksler i¢in viskozite-konsantrasyon iliskisi.

Bazi uygulamalar (kaliplanmis formlar, filmler ve lifler) yiiksek molekiil agirlikli
polimerlerin kullanimin1 gerektirir. Polimerleri lif ve film haline getirme isleminde
polimerler, daha sonra uzaklastirilacak olan bir ¢oziiciide ¢oziiliir. Smirli sayidaki
suda ¢Oziinilir polimerler hari¢ polimerlerin ¢éziinmesi i¢in kullanilan ¢dziiciilerin
cogu organiktir ve bu yiizden genellikle tutugma, toksik Ozellikler ve bunun gibi
problemlerle karsilasilir. Ayrica, Sekil 2.15°de gosterildigi gibi konsantrasyon
artttkca polimer ¢ozeltisinin viskozitesi hizli bir sekilde arttigi icin %10-15
konsantrasyon oraninin iizerinde formiilasyonlar hazirlamak pratik degildir. Bu
nedenle kalin filmler iiretmek istenirse su gibi, polimeri ¢6zmeyen bir ¢oziiciide kati
malzemeleri dagitmak gerekir. Kati polimerlerin dispersiyonlar1 yiiksek ¢alkalama
esliginde dagitma ortamina bir eriyik enjekte edilmesi ile, kat1 malzemelerin son
derece ince bir sekilde ogiitiilmesinin ardindan bir ortamda dagitilmasi ile veya

monomer damlalarinin emiilsiyon ortaminda polimerizasyonuyla hazirlanir. Ogiitme
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ve sivi dispersiyonu gibi yontemler son derece zor yontemlerdir ve ancak biiyiik
miktarlarda enerji kullanilarak uygulanabilirler. Ayrica, sik sik polimer bozunmasi
ile sonucglanirlar. Kararli polimer dispersiyonlarini elde etmenin en iyi yolu
emiilsiyon polimerizasyon teknikleri ile emdilsiyonlar1 elde etmektir. Bu
polimerizasyon metodu uygun bir dagilma ortamimin segilmesiyle polimerize
olabilen herhangi bir monomer i¢in uygulanabilir. Ancak polimerizasyon
mekanizmasi monomer tiirliyle yakindan ilgilidir. Su en ¢ok kullanilan dagilma
ortami oldugu i¢in monomerleri hidrofilik veya hidrofobik olup olmadigina gore
smiflandirmak  uygundur.  Caligmalarin  ¢ogu  hidrofobik = monomerlerin
polimerizasyon = mekanizmasi1  {izerinde  yogunlagmistir. Ancak  hidrofilik
monomerlerin  polimerizasyon =~ mekanizmasinin ~ ¢aligmast  tam  olarak

gelistirilmemistir.

Cizelge 2.2°de hidrofilik ve hidrofobik monomerler i¢in emiilsiyon polimerizasyon
parametreleri verilmistir. Buradaki farkliliklar monomerlerin suda ¢6ziiniirliiklerinin

farkli olmasindan kaynaklanmaktadir [24].

Cizelge 2.2: Hidrofobik ve hidrofilik monomerler i¢in emiilsiyon polimerizasyonu
parametreleri.

Parametreler Hidrofobik Monomer Hidrofilik Monomer
Baslatic1 Yeri Misel Misel ve Su Fazi
Emiilgatér Miktari Kiigiik Biiyiik
Emiilgatr Karigimi Partikiil Yiizeyi Partikiil Yiizeyi ve I¢i
Partikiil Boyutu Kiiciik Biiyiik
Partikdil Stabilizasyonu Kolay Zor
Polimerizasyon Derecesi Yiiksek Biraz Yiiksek
Film Olusturma Ozelligi Zayif Iyi
Su Direnci Iyi Zayif
Koruyucu Kolloid Kullanimi Onemsiz Onemli

2.3.1. Homopolimerizasyon

2.3.1.1. Hidrofobik Monomerlerin Emiilsiyon Polimerizasyonu

Hidrofobik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu Harkins’in [25] tanimladig1 ve
Sekil 2.16’de gosterilen mekanizmaya gore ilerler. Monomerin suyla karistirilmasi

ve sistemin mekanik olarak karigtirilmasinin ardindan monomer c¢ok sayida
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damlaciga boliiniir. Monomer, yiizey aktif madde misellerinin igine bu
damlaciklardan gecer. Suda ¢Oziinen baglatici ise misellerin igine giren ve
polimerizasyonu baslatan baslatict radikaller haline doniistir. Polimerizasyon
misellerin i¢inde ilerler ve yavas yavas polimer partikiilleri olusur. Polimerizasyon
ilerlerledik¢e yiizey aktif madde miselleri kaybolur ve ylizey aktif maddeler

emiilsiyon partikiillerinin yiizeyini kaplar. Boylece kararlilik saglanir.

Bir polimerizasyonun mekanizmasi hakkinda bilgi elde etmek igin polimerizasyon
hizi, polimerizasyon derecesi, monomer ve baglatici konsantrasyon iligkisinin
bilinmesi gerekir. Bununla birlikte heterojen polimerizasyonda (emiilsiyon
polimerizasyonu) polimerizasyon yeri de ¢ok onemlidir. Burada dikkate alinmasi
gereken temel kavram emiilsiyon partikiillerinin i¢indeki serbest radikallerin
konsantrasyonudur. Bu konuda teorik olarak ilk ¢alisma Smith ve Ewart [26]
tarafindan 1948 yilinda yapilmistir. Daha sonra 1949 yilinda Haward [27] tarafindan,
1956 yilinda Gerrens [28] tarafindan ve 1957 yilinda Roe ve Brass [29] tarafindan
teorik denklemler tiiretilmistir. Smith ve Ewart’in teorik denkleminin genel ¢6ziimii
1957 yilinda Stockmayer [30] tarafindan elde edilmis ve teori 1965 yilinda O Toole
[31] tarafindan bir 6l¢iide degistirilmistir. 1968’de Garden, emiilsiyon partikiillerinin
icindeki serbest radikallerin konsantrasyonuna iliskin kararsiz hal teorisini sunmus ve
bu teoriyi Smith ve Ewart’in c¢alismalartyla kiyaslamistir. Garden, yaptig
caligmalarla polimerizasyon mekanizmasina etki eden (partikiillerin i¢ viskozitesinin
yiiksek olmasi, polimer radikallerinin biyomolekiiler reaksiyonlarla sonlandirilmasi

gibi) baz1 faktorler bulmustur [24].

Bu teoriler arasindaki temel goriis farkliliklarii bulmak oldukg¢a zor oldugundan
partikiillerdeki serbest radikallerin davranisi dikkate alinarak sadece polimerizasyon
derecesi, polimerizasyon hizi ve partikiil sayis1 partikiillerdeki serbest radikal

konsantrasyonu ile iliskilendirilir [24].
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Sekil 2.16: Hidrofobik monomerler i¢in emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasi.
2.3.1.2. Hidrofilik Monomerlerin Emiilsiyon Polimerizasyonu

Hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyon mekanizmas1 olduk¢a
karmasiktir. Bu karmasiklik monomerlerin sudaki kismi ¢Oziniirliiklerinden
kaynaklanmaktadir. Bu polimerizasyon hem su fazinda hem de yiizey aktif madde
misellerinde baglatilabilir. Ayrica, partikiiller ile yiizey aktif maddeler arasindaki
etkilesim son derece zayiftir ve partikiil yiizeyinde adsorbe olan yiizey aktif madde
miktar1 partikiil kararliligin1 saglamak ic¢in yeterli degildir. Bu nedenle hidrofilik
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunu yiizey aktif madde varliginda ve yiizey

aktif madde yoklugunda incelemek gereklidir.

2.3.1.2.1. Yiizey Aftif Madde Varh@inda Hidrofilik Monomerlerin Emiilsiyon

Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunun ilk kalitatif tanimi ve ¢esitli kantitatif
degerlendirmeler ile genel cergevesi ilk kez Harkins tarafindan olusturulmustur.
Harkins’e gore emiilsiyon polimerizasyon siireci ii¢ araliga boliinmiistiir (Sekil 2.17).
I. aralikta, zamanla hem partikiil sayis1 hem de reaksiyon hizi artar. Bu aralik
misellerin yok olmasi ile sonlanir. II. aralikta partikiil sayist sabit kalir ve monomer
damlaciklar1 polimer partikiillerinin sisme doygunluguna ulagsmak icin gerekli olan
monomer ile biiyiimesinin saglar ve ¢ogalmayi destekler. Bu adimda polimerizasyon

hiz1 sabit kalir. III. araligin kesin olarak baslangici monomer damlaciklarinin
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kaybolmasidir. Bu asamada polimer partikiillerinin icindeki ~monomer
konsantrasyonunun azalmasina bagli olarak polimerizasyon hizi diiser. Partikiil sayis1
ise sabit kalir. IIl.aralikta polimerizasyon hizi monomer/polimer dogasina ve partikiil
boyutuna bagli olarak artan-azalan-artan bir degisim gosterir. Polimerizasyon hizinda
gorillen bu artisin nedeni, viskozitenin artmasimna bagli olarak ortaya c¢ikan
Tromsdorff-Jel Etkisidir [32]. Polimerizasyon hizi ve yilizey aktif madde
konsantrasyonu ile ilgili ilk ¢alismalar ise Smith-Ewart tarafindan yapilmistir. Smith-
Ewart teorisine gore polimerizasyon hizi (Rp) ile yiizey aktif madde konsantrasyonu

(S) ve polimerizasyon derecesi (P) arasindaki iliski Esitlik 2.7’de verildigi gibidir:

R, ~ S*° P~ S%° Esitlik 2.7

11F Y

Rp

Np

I [M]

%5 %25-30
Monomer Dontisilimii

Sekil 2.17: Monomer doniisiimii ile yilizey gerilimi (y), partikiil sayis1 (Np) ve
polimerizasyon hizi (Rp) arasindaki iliski.

Ancak, Okamura ve Motoyama [33] hidrofilik monomerlerin polimerizasyon hizinin
Smith-Ewart teorisinden saptigini bulmustur. Ayrica, Okamura ve Motoyama bu
sapmanin monomer hidrofilitesine bagli olabilecegini gostermistir. Motoyama
Mitsuoka [33] hem hidrofilik hem de hidrofobik monomerlerin emiilsiyon
polimerizasyonunda yiizey aktif maddenin etkisini incelemistir. Incelemeler

sonucunda hidrofilik monomerlerin  polimerizasyon hizinin ~ kritik ~ misel
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konsantrasyonundan (CMC) bagimsiz olarak ¢ogu zaman sabit kaldigini, fakat
hidrofobik monomerlerin polimerizasyon hizinin CMC’de ani bir sekilde arttigini

bulmustur.

French [24] vinil asetatin emiilsiyon polimerizasyonunu c¢alismis Ve etilen oksit-
propilen oksit blok kopolimerini yiizey aktif madde olarak kullanmistir. Bu ¢alismasi
ile French, partikiillerin sayisinin %20 doniisiim oraninin {izerinde sabit kaldigini ve
partikiil sayisinin yiizey aktif madde konsantrasyonu ile iiglincii dereceden orantili
oldugunu bulmustur ki bu partikiillerin toplam yiizey alanmin yiizey aktif madde

konsantrasyonu ile orantili oldugunu gostermistir.

Gerrens [24] su fazinda polimerlerin ¢oktiiriilmesi prosesinde, partikiillerin yiizey
alaninin yiizey aktif madde konsantrasyonu ile iliskisini incelemis ve partikiillerin
aglomerasyonunun yiizey aktif madde ile Onlenebilecegini gostermistir. Ayrica
kararl1 emiilsiyon partikiillerinin yiizey aktif madde tarafindan korundugu zaman
sekillendirilebilecegini ve sonug olarak partikiillerin toplam ylizey alaninin yiizey

aktif madde konsantrasyonu ile orantili oldugunu ispatlamistir.

Hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu ile ilgili bir c¢ok Oneri
bulunmasina ragmen, polimerizasyonun ylizey aktif madde varliginda, hem su
fazinda hem de misellerde gerceklestigi ve yiizey aktif maddenin partikiillerin

kararliligin1 saglamaya katki sagladigi bilinen en dogru yaklagimdir [24].

2.3.1.2.2. Yiizey Aktif Madde Yoklugunda Hidrofilik Monomerlerin Emiilsiyon

Polimerizasyonu

““Sulu ¢ozeltide polimerizasyon’” suda ¢oziinebilir bir monomerin, suda ¢dzilinebilir
bir polimer olusturmak {izere polimerizasyonu demektir. Suda kismi olarak
¢oziinebilen ve suda ¢oziinmeyen opak polimer partikiillerinin olustugu hidrofilik
monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda, suda ¢oOziiniir baglatic1 tarafindan
baglatilan polimer zincirleri belirli bir uzunluga ulastiginda su ile ¢oktiiriiliir ve opak
partikiiller sekillenir. Polimerizasyonun baslarinda bu partikiiller monomerin bir
kismimi adsorplar. Polimerizasyonun basinda sekillenen partikiillerin ¢ogu aniden
koagiile olur ve yaklasik %10 doniisiimde partikiil sayisi sabit bir degere diiser [34].
%10’dan fazla donisiimde ise polimerizasyon partikiiller i¢inde ilerler. Bununla

birlikte, sulu ¢ozeltideki polimerizasyon hizi partikiillerin sayis1 ile degil toplam
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yiizey alani ile orantilidir ve polimerizasyon hizi polimer partikiillerinin yiizeyindeki

monomer adsorpsiyon hizina baglhdir.

Hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonu hem su fazinda hem de
misellerin i¢inde ilerler ve ylizey aktif madde polimerizasyonun baslamasina katki

saglamaz [24].

2.3.2. Emiilsiyon Kopolimerizasyonu

Iki veya daha fazla sayidaki farkli monomerin kimyasal baglarla baglanmasina
“kopolimerizasyon”, elde edilen iirtine de “kopolimer” denir. Basamakl
polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerlerin genelinde iki farkli monomer
kullanilarak iretilmektedir ve dolayisiyla bu polimerler kopolimer yapisindadir.
Ancak, zincir reaksiyonlar ile ilerleyen polimerizasyonlarda sadece bir monomerin
reaksiyona girmesi ile polimer elde edilebilir. Zincir reaksiyonlari iki farkli
monomerin birlesmesi ile yapilirsa bu birimler kopolimerizasyona ugrar ve
kopolimer elde edilir. Kopolimerizasyon reaksiyonlari ile istenilen 06zellikte
polimerik madde elde edilebilir. Sert, kirllgan ve diisiik darbe dayanimina sahip bir
polimerin monomeri ile uygun bagka bir monomer kopolimerizasyona ugratilarak

istenilen fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip kopolimer meydana getirilebilir [35].

Cesitli aragtirmacilar, akrilik ester ve vinil kloriir , vinil asetat, biitil akrilat [36],
izopren ve metil metakrilat [37]’1n emiilsiyon kopolimerizasyonunda hidrofilik
monomerlerin davranigini aragtirmis ve polimerlerin yapisinin monomerlerin ilave

seklinden ¢ok etkilendigini bulmustur.

Aragtirmalara  goére, = monomerlerin  reaktivite  oranlar1  (ri/r;)  genel
kopolimerizasyonda ¢ok onemli bir faktordiir. Ayrica, kopolimerlerin 6zellikleri
monomer ilave yontemi ile degisebilir ve homojen bir kopolimer iki monomerin

ilavesinin adim adim veya siirekli bir sekilde yapilmasiyla elde edilebilir [24].

2.3.2.1. Emiilsiyon Polimerizasyonunda Katki Maddelerinin Davramsi

Emiilsiyon polimerizasyonunda ¢esitli katki maddeleri kullanilir. Bunlar: yiizey aktif
maddeler, baslaticilar, koruyucu kolloidler, organik ¢oziiciiler ve plastiklestiriciler ve

oksijen olarak siralanabilir.

32



2.3.2.1.1. Baslaticilar

Baslatict tiirii ve konsantrasyonu polimerizasyon hizini, baska bir ifadeyle
polimerizasyon derecesini etkiler. Genel olarak, baslatici konsantrasyonunun artmasi

ile polimerizasyon hizi artar ve ortalama molekiil agirlig: diiser.

Emiilsiyon polimerizasyonunda genel olarak suda ¢Oziinen baslaticilar kullanilir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar Cizelge 2.3’de verilmistir.
Cizelge 2.3°de verilen peroksit ve persiilfat baglaticilar1  emiilsiyon

polimerizasyonunda en ¢ok tercih edilenlerdir.

Emiilsiyon polimerizasyonunun baglamasi i¢in gerekli olan serbest radikal iki yolla
olusur. Bunlardan ilki, baslaticinin termal olarak parcalanmasidir. Serbest radikal
{iretimini arttirmak igin emiilsiyon sisteminin sicakligini yiikseltmek gerekir. Ikincisi
ise redoks sisteminde serbest radikalin olusmasidir. Bu sistemde, persiilfat
baslaticilarinin kullanilmasi durumunda monomer biiyiiyen bir radikal zincirinin
sonuna eklenir ve sonra polimer elde edilir. Eger polimerizasyon birlesme ile
sonlanirsa veya orantisiz sonlanirsa polimerin sonunda birlesen SO4 gruplarinin
sayist iki veya birdir. Polimer molekiiliiniin ucunda birlesen gruplarin sayisi ve
cesidinin belirlenmesi i¢in Palit ve Mandal [38,39] kismi boyama teknigini
kullanmistir. Bu teknikte, polimer suyla karismayan ¢oziiciide ¢oziiniir. Bu ¢ozelti
suyla karistirildigt zaman yag fazi ve su fazi hemen ayrilir. Eger suda ¢oziiniir
katyonik bir boya daha 6nceden belirlenen bir konsantrasyonda sulu fazda ¢oziiniirse
boyanin bir kismi polimerin anyonik SO, son grubu ile katyonik boya arasindaki
reaksiyondan dolay1 yag fazinda ekstrakte olur. Bu sekilde sulu ¢ozeltide kalan
boyanin konsantrasyonundan son grup miktar1 belirlenir. Redoks baslaticilarin
persiilfat ve indirgeme bilesenleri siilfat ve siilfon son gruplari olusturur. Son
gruplarin yapisi, emiilsiyon kararliligi, suya karst duyarlilg1 ve korozifligi lizerinde
etkilidir [24].
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Cizelge 2.3: Radikal polimerizasyon baslaticilari.

Baslatica Kimyasal Yap Reaksiyon Sicakhg

°C
Hidrojen peroksit H,0, 40-60
Amonyum persiilfat (NH,),S,0¢ 40-70
Potasyum persiilfat K»S,04 40-70
Azoizobutironitril (CH3)2,CNN,CN(CHj3), 50-70
Kumen hidroperoksit CeHs(CH3),COOH 50-120
t-Biitil hidroperoksit (CH3;);COOH 60-80

2.3.2.1.2. Koruyucu Kolloidler

Emiilsiyon polimerizasyonunda koruyucu kolloidler (genellikle suda ¢Oziiniir
partikiiller) emiilsiyon partikiillerinin kararliligin1 saglamak amaciyla kullanilir. Son
zamanlara kadar organik kokenli koruyucu kolloidlerden arap zamki, sodyum aljinat,
jelatin ve kazein gibi dogal yiliksek molekiil agirlikli bilesikler kullaniliyordu. Fakat
su anda poli(vinil alkol) ve tiirevleri, poli(akrilik asit), maleik anhidrit kopolimerleri,
metilseliiloz, hidroksi metilseliiloz ve karboksi metilseliiloz gibi sentetik veya yari
sentetik polimerler koruyucu kolloid olarak kullanilmaktadir. Bir emiilsiyona
koruyucu bir kolloid eklendigi zaman sistemin viskozitesinin artmasiyla veya
adsorpsiyonla partikiillerin kararliligi saglanir. Fakat bu kararlilik yeterli degildir.
Koruyucu kolloid genellikle hidrofilik monomerlerin emiilsiyon polimerizasyonunda
kullanilir ve polimerizasyon sirasinda asilanir. Asilanmis koruyucu kolloide sahip bir
emiilsiyon polimeri su direnci, film haline getirilebilme 6zelligi ve film mukavemeti
gibi konularda, agilanmis koruyucu kolloid igermeyen bir emiilsiyon polimerine gore

daha stiindiir [24].

2.3.2.1.3. Organik Coziiciiler ve Plastiklestiriciler

Emiilsiyon polimerizasyonunun Yyigin polimer uygulamalari i¢in; emiilsiyondan
ayrilabilen bir polimerin olusumu ve polimerden ayrilmadan ¢esitli uygulamalarda
kullanilabilen bir emiilsiyonun {iretimi olmak iizere iki énemli amaci vardir. ikinci
durumda film haline getirilebilme 6zelligi ¢cok 6nemli bir husustur. Su buharlasirken
emiilsiyon partikiilleri birbirleri ile giiglii Van der Waals kuvvetleri ile birleserek
koagiile olur. Cizelge 2.4’de gosterildigi gibi film haline getirmek i¢in dort model

amaglanir. Her bir model film haline getirilebilme i¢in uygundur ve polimer
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partikiillerinin, polimerin ikinci geg¢is noktasindan diisiik sicakliklarda bile film
haline getirilebildigini isaret eder. Ancak, yiiksek ikinci gecis sicakligina sahip bir
emiilsiyon polimerini normal sicakliklarda film haline getirmek zordur. Bu yiizden,
partikiillerin birlesmesini kolaylastirmak ve polimerin yumusama noktasini
diisiirmek amaciyla emiilsiyonlara organik ¢oziiciiler veya plastiklestiriciler eklenir.
Bu katkilar, emiilsiyon polimerizasyonu boyunca eklendigi zaman, zincir transfer
reaksiyonlarindan otiirii polimerizasyon derecesinde azalmaya meydana gelir. Bu
nedenler g6z oOniinde bulundurularak organik ¢oziiciiler polimerizasyon

tamamlandiktan sonra eklenmelidir [24].

Cizelge 2.4: Film olusum mekanizmalari.

Mekanizma .l?ilm Olusumu Modeli
Polimerlerin Viskoz Akt O OO @
O O O
Kapiler Basing O OO

R

Polimer Segmentlerivle Koagiilasvon ﬁ-

O
o0
O @)

Yiizey Aktif Maddevle Koagiilasvon O O OO ......

R
£
2

Ksilen, toluen ve alifatik hidrokarbonlar polimerizasyon esnasinda eklendigi zaman
partikiillerin yiizeyinde giiglii bir sekilde adsorbe olurlar. Kiigiikk karbon sayili
alkollerin eklenmesi emiilsiyon partikiillerinin kararliligini arttirir.  Ayrica su
buharlagsma hizi, ugucu organik ¢oziiciilerin veya sisirici ajanlarin eklenmesi ile artar.
Organik c¢oziiciilerin veya plastiklestiricilerin eklenmesi ile polimerizasyon hizi ve

baslatict bozunma hiz1 da artar [37].

2.3.2.1.4. Oksijen

Emiilsiyon polimerizasyonunda, ortamda ¢6ziinmiis halde bulunan oksijenin etkisi
Morris, Alexander ve Parts [40] tarafindan metil akrilatin emiilsiyon

polimerizasyonu ile incelenmistir. Yaptiklar: inceleme sonucunda bu ii¢ arastirmaci
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atmosfer kosullarinda polimerlesen bir lateksin kararliliinin  azot altinda
polimerlesen bir lateksinkinden daha iyi oldugunu belirtmis ve bu yaklagimlarini
monomerik ve polimerik peroksit olusumuna dayandirmislardir. Bu teoriye gore
baslama adimindan sonra peroksitler par¢alanir ve olusan peroksi radikalleri metil
akrilatin normal polimerizsyonunu baslatir, hidrofilik peroksit son gruplu poli(metil
akrilat)’1 olusturur. Poli(metil akrilat) hidrofobik oldugu gibi polimerik ylizey aktif
ajan olarak da kabul edilir. Bu polimer emiilsiyon partikiilerinin yiizeyine adsorbe
olur ve kararlilig1 saglar. Bu nedenle oksijen altinda polimerlestirilen bir lateks azot

altinda polimerlestirilen bir lateksten daha kararlidir.

Metil metakrilatin monomerik peroksiti ile baslatilan emiilsiyon polimerizasyonunda
ise, sistemde ¢oziinen oksijen yalnizca baslama adiminda monomer ile reaksiyona
girmez, polimerizasyon sirasinda olusan yeni monomerik peroksit ile de reaksiyona
girer. Bu tiir bir polimerizasyonda, polimerizasyon yiizey aktif madde miselleri
icindeki monomerik peroksitle baslar ve zincir biiylimesi i¢in yer acan polimer

partikiilleri sulu fazda olusur [24].

2.3.3. Susuz Emiilsiyonlar

Sulu emiilsiyonlarda suyun polimeri dagitict ortam olarak kullanildigi emiilsiyonlar
anlamma gelir. Yiiksek 1s1 iletim katsayisi, ucuz olmasi, toksik olmamasi ve ortam
viskozitesini azaltmasi yonlerinden suyun emiilsiyon polimerizasyonunda kullanimi
onemli avantajlar saglar. Fakat ¢esitli uygulamalarda direkt olarak kullanilabilen sulu
emiilsiyon; diisiik su buharlagsma hizi, kalan yiizey aktif maddeden dolay1 azalmis su
direnci, azalmis diisiik sicaklik kararliligi ve su absorpsiyonu gibi bazi olumsuz
ozelliklere sahiptir. Bu olumsuzluklart gidermek i¢in organik bir ¢oziiciiniin dagilma
ortami  olarak  kullanildigi  susuz  emiilsiyonlar  gelistirilmistir. ~ Polimer
¢oziinmediginden dolay1r susuz emiilsiyon kolay bir sekilde hazirlanir. Fakat
emiilsiyon partikiillerinin kararliligin1 korumak oldukc¢a zordur. Viskozite artisina
ragmen yiizey aktif maddenin eklenmesi ve partikiil yiizeyine yiik girisi susuz

emiilsiyon partikiillerinin kararliligini saglayan bir arag olarak kabul edilir.

Susuz emiilsiyonlarda biiyiik partikiillerin kararlilig: ile ilgili caligmalar Molau [41]
tarafindan yapilmistir. Molau yaptigi ¢alismalarda, bliyiik partikiillerin kararliligini

saglamanin yiizey aktif maddelerle sulu emiilsiyon partikiillerinin kararligini
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saglamaya benzer oldugu sonucuna varmistir. Susuz emiilsiyonlar asagidaki

metodlarla elde edilir:

» Faz ayrimi (emiilsiyon kararlilig1 as1 polimer ile saglanir).

= Zayif bir ¢oziiciide veya ¢oziicli olmayan bir sivida polimerizasyon (emiilsiyon
kararlilig1 as1 polimerle, yiizey aktif maddeyle, viskozite artisiyla ve yiizey yiik girisi
ile saglanir).

* Yeniden dagilma (emiilsiyon kararliligi asi polimerle, yiizey aktif maddeyle,

viskozite artistyla ve yiizey yik girisi ile saglanir) [24].

2.4. Gozenekli Polimerler

Gozenekli polimerler diisiik yogunluk, genis ylizey alani ve atom, iyon ve
molekiillerle hem dis yiizeyleri ile hem de malzeme kiitlesi boyunca etkilesim
gostermeleri nedeni ile ¢ok sayida uygulamada kullanilirlar [42,43]. Bu polimerler
gozenek boyutlarina gore makro- (>50 nm), mezo- (50-2 nm) ve mikro gozenekli
(<2 nm) olarak smiflandirilabilirler. Genis yiizey alanina sahip polimerler elde
edebilmek icin yapidaki gozeneklerin boyutlar1 kiigiik olmalidir. Bu malzemelerin
yiizey alanlarina en biiyiik katki mikro ve ardindan mezo gozenekler tarafindan
yapilmaktadir [44]. Gozenekli polimerlerin kullanim alani olan biitiin uygulamalar
icin bu malzemeler gelismis mekanik 6zelliklere sahip olmalidir. Ayrica, gozenekli
iskelet yapinin fonksiyonlandirilma olanagi olmalidir. Gozenekli polimerlerin
tiretimi alanindaki arastirmalar hem farkli fonksiyonalitelere sahip hem de yiiksek
mekanik dayanim gdsteren yeni malzemelerin  hazirlanmasi  konusunda

yogunlagmistir.

2.4.1. Gozenekli Polimer Uretim Yontemleri

Gozenekli destek malzemeleri farkli yontemler kullanilarak iiretilebilir. Segilen
yontemin {iretilecek polimerin 6zelliklerine uygun olmasi gerekmektedir. Kullanilan
iretim yontemi, gozenekli yapiya sahip destek malzemelerinin iiretimini miimkiin
kilmakla birlikte, tiretilen gézenekli polimerin, gdzenek boyutu, gozenek dagilimi ve
gozenekler arasi baglanti gibi morfolojik 6zelliklerini de kontrol etmeye uygun

olmalidir.
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2.4.1.1. Coziicii Dokme

Coziicii dokme teknigi basit, kolay ve diisiikk maliyetli bir yontem olmasinin yanisira
bu teknikte gelismis ekipmanlara ihtiya¢ duyulmamasi da bu yontemin avantajlari
arasindadir. Ayrica partikiil uzaklagtirma yontemiyle birlestirilerek gozenekli yapida
polimerlerin elde edilebilir olmast da yontemin kullanimini artirmaktadir. Bu teknik
bir miktar ¢0ziiciiniin buharlastirilmasi temeline dayanir ve genel olarak iki sekilde
uygulanir. {1k yéntemde; kalip, polimer ¢ozeltisine daldirilir ve ¢ozelti gekilene kadar
beklenir. Coziicli tamamen buharlagtiktan sonra polimerler elde edilir. Diger
yontemde ise polimerik ¢6zelti diiz bir zemine ya da petri kabina dokiilerek kurumasi
ve ¢Oziiciiniin yapidan uzaklasmasi beklenir [45]. Coziicii dokme tekniginin temel
eksikliklerinden bir tanesi toksik ¢oziicli kalintilaridir. Bu yontemle gbézenekli yapiya
sahip polimerler elde edilse de meydana gelen iiriiniin morfolojisinin kontrol

edilmesi oldukga giigtiir [46].

2.4.1.2. Partikiil Uzaklastirma

Gozenekli polimer {iretiminde kullanilan diger bir yontem de partikiil
uzaklastirmasidir. Gozenek ve gozenek gegitleri tuz, mum, seker gibi porojen
maddelerin kullaninmi ile olusturulur. Bu yontemde Oncelikle polimer/porojen
kompozitleri hazirlanir. Daha sonra kurutulan kompozit yapidan porojen partikiilleri
uzaklastirilir ve gozenekli yapiya sahip destek malzemeleri elde edilir. Partikiil
uzaklastirma, uygulanmasit kolay bir prosestir. Basitge kalip geometrisinin
degistirilmesi ile cesitli sekillerde gbézenekli polimerik malzemeler iiretilebilir.
Gozenek sayist ve gozenek boyutu kullanilan porojen ile kontrol edilebilir [47]
olmasima ragmen kritik degiskenler olan gozenek sekli ve gozenekler arasi baglanti

bu yontem ile kontrol edilemez.

2.4.1.3. Gaz Kopiirtme

Gozenekli polimer tretiminde kullanilan bir diger yontem de sivi ya da sicak
polimerler igerisinden gaz habbelerinin gegirilmesidir. Gaz kopiirtme yontemi olarak
bilinen bu yontem organik ¢oziiciilere ve yliksek sicakliklara ihtiyag duymaz. Bu
teknikte gozenekli polimer iiretmek icin yiiksek basingli (siiperkritik bolgede),
polimer icersinde ¢oziinebilen inert gazlar (N, CO;) kullanilir [48]. Bu yontemin
esasl, proses sirasinda gaz habbelerinin biiylimesinin ve kararaliligin saglanmasi ve

ardindan soguma ya da capraz baglanma ile istenilen 6zellikte polimerlerin elde
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edilmesidir. Uretilen polimerin porozitesi ve gbozenek yapisi polimer igerisinde
¢Oziinen gaz miktarina baghdir. Coziicliye ihtiyag¢ duyulmamasi, proses sonrasi
kalint1 riskini elimine etmesi ve diisiik proses sicakliklarinda uygulanmasi yontemin
sagladig1 avantajlardan baziladir ve bu yontemle agik hiicre morfolojisine sahip

polimerler elde etmek miimkiindiir [49-51].

2.4.1.4. Faz Ayrimi

Faz ayrimi tekniginde homojen bir polimer ¢o6zeltisi sicaklik degisiminden
yararlanilarak, diisiikk polimer konsantrasyonlu (polimer-yalin-faz) ve yiiksek polimer
konsantrasyonlu (polimer-zengin-faz) olmak iizere iki faza ayrilir [45]. Faz ayrimi,
homojen polimer ¢ozeltisinin termodinamik agidan kararsiz oldugu bir sicaklikta
gerceklesir. Coziicli uzaklastirildiktan sonra polimer-zengin-faz katilasarak matriksi
olustururken, polimer-yalin-faz yap1 igerisindeki gozenekleri olusturur. Faz ayrimi
stvi-sivi faz ayrimi ve kati-sivi faz ayrimi olmak iizere iki sekilde uygulanabilir

[52,53].

2.4.1.5. Eriyik Bazh Teknolojiler

Gozenekli polimer lretiminde kullanilan eriyik bazli teknolojiler ekstriizyon ve
enjeksiyonla kaliplamadir. Eriyik bazli teknolojiler ham polimerin sitrik asit bazlh
sisirme ajanlartyla sisirilip daha sonra karistirllmasina dayanir. Karigim,
hazirlandiktan sonra ekstriizyon veya enjeksiyon vasitasiyla uygun kaliplar igerisine
doldurulur. Proses sirasinda su ve karbon dioksit agiga ¢ikar. Bu durum sitrik asidin
bozunmasindan kaynaklanir. Ag¢iga ¢ikan bu bozunma iriinleri polimer matriSi
igerisinde gozeneklerin olugsmasini saglar. Bu yontemin dezavantaji gézenek dagilimi

kontroliiniin kontrol edilememesidir [54-56].

2.4.1.6. Fiber Baglama

Fiber baglama yontemiyle polimerler, polimerlerin gesitli gézenek boyutlarina sahip
bir desen seklinde dokunmasi yada oriilmesiyle elde edilir. Bu yontem genellikle
doku iskelesi tiretiminde kullanilir. Bu yontemin dezavantaji ise porozite ve toksik

¢oziicii kalintilariin kontrol edilememesidir [57].
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2.4.1.7. Dondurarak Kurutma

Dondurarak kurutma yonteminde uygun bir ¢oziicii igerisinde ¢Oziinmiis olan
polimer ¢ozeltisi dondurulur ve diisiik sicakliklarda yiliksek vakum altinda ¢alisan
cihaz i¢ine yerlestirilir. Donmus olan ¢oziicii sliblimlesir ve polimerik yapidan
ayrilir. Hizli bir sekilde kurutmayla mikro ve makro gozenekli yapilar elde edilir
[58,59]. Polimer konsantrasyonu, sogutma sicakligi ve sogutma hiz1 gibi
parametreleri degistirerek gozeneklilik, gozenek boytu ve mekanik 6zellikler kontrol
edilebilir. Yiiksek sicaklik ve yikama basamaklarina ihtiyact olmamasi bu teknigin
avantajlar1 arasinda yer alirken uzun siire gerektirmesi ve gozenek boyutlarinin

ayarlanilamamasi bu yontemin dezavantajlari olarak goriilebilir [60].

2.4.1.8. Emiilsiyon Kaliplama

Yukarida anlatildigi gibi gozenekli destek malzemeler farkli yontemler kullanilarak
tiretilebilir. Ancak bu yontemler ile gézenekli yapiya sahip destek malzemeler elde
edilse de meydana gelen {iriiniin morfolojik 6zelliklerinin kontrol edilmesi olduk¢a
giictiir. Son yillarda yiliksek gozenekli destek malzemelerinin {iretiminde emiilsiyon
kaliplama olarak adlandirilan bir yontem yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu
yontem ile istenilen Ozelliklere sahip, agik hiicresel yapili, yiiksek gozenekli ve
diisiik yogunluklu polimerlerin iiretimi miimkiin olmaktadir. Emiilsiyon kaliplama
yonteminin diisiik maliyetli, hizli1 ve ek prosesler icermeyen basit bir sistem olmasi,
genis bir yelpazede kullanim alani bulan malzemelerin 6zelliklerinin uygulama
alanlar1 dikkate alinarak istenildigi gibi sekillendirilmesi ve rahatlikla kontrol
edilebilmesi, emiilsiyon kaliplama yoOntemini endiistriyel uygulamalar ve
biyouygulamalar i¢in neredeyse vazgegilmez kilmaktadir. Emiilsiyon kaliplama

yonteminin ayrintilart Boliim 2.5’de tartigilmistir.

2.5. Emiilsiyon Kaliplama Yontemi ve Yiiksek i¢c Fazh Emiilsiyonlar (High
Internal Phase Emulsions, HIPE)

Emiilsiyonlar, eger emiilsiyonu olusturan fazlardan birisi veya her ikisi birden
monomerik tiirler igeriyorsa polimer sentezi i¢in ortam olarak kullanilabilir.
Emiilsiyon kaliplama olarak adlandirilan bu yontem s6z konusu oldugunda,
monomerler siirekli faz ile birlestirilir ve i¢ faz gdzenekler i¢in bir kalip gorevi goriir

[61]. Emiilsiyon kaliplama teknigi farkli kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip
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yiiksek gozenekli, acik hiicresel yapili ve diisiik yogunluklu polimerlerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan etkili, disiik maliyetli ve hizli bir yontemdir.
Polimerlesebilen reaktif monomerler ile hazirlanan emiilsiyon kaliplarinin ¢apraz
baglanmasi ile farkli uygulamamalarda kullanilmak {izere fonksiyonlu polimerlerin
tiretimine olanak saglamasi da bu yontemin uygulanabilirli§i agisindan biiyiik bir
avantaj yaratmaktadir [62]. Bunun yan1 sira emiilsiyon kaliplama yontemini makro
ve mezo gozenekli polimerlerin iiretilmesinde kullanilan diger metotlardan ayiran en
onemli 6zellik, hazirlama kosullarina bagli olarak gozenek morfolojisinin kontrol
edilebilmesi ve hiyerarsik gozenekli, agik hiicresel yapili polimerlerin

olusturulabilmesidir.

Emiilsiyon kaliplama yonteminde monomerler ile birlestirilen siirekli faz igerisinde
i¢c faz eger esit Olgiilerde ve en yogun sekilde istiflenirse, i¢ fazin hacim oram
yaklagik olarak %74'e ulasir, bu say1 limit degerdir ve daha yiiksek i¢ faz oranlarinda
damlaciklarin bi¢iminin bozulmasi, farkli boyutlarda damlaciklarin olusmasina yol
acar. SOz konusu emiilsiyonlar yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase
Emulsions, HIPESs), olarak adlandirilir [3]. Ancak emiilgatorlerin dogru segimi ve i¢
fazin siirekli faza sabit karigtirma esliginde damlalar halinde eklenmesi sonucunda, i¢
faz damlalarinin kiiresel olmayan istiflenmesi ile hacimce %99'a varan oranlarda i¢
faza sahip HIPE'ler hazirlanabilir [63,64]. HIPE’ler siirekli bir yag fazi igerisinde
yiiksek oranda su fazinin (veya su fazi igerisinde yag fazinin) yada siiper kritik CO;
(scCO2)’nin su fazi igerisinde kontrollii bir sekilde dagitilmasi ile elde edilen yag-
iginde-su (water-in-oil, w/0), su-iginde-yag (oil-in-water, o/w) veya su-i¢inde-scCO,
(scCO2-in-water, c/w) tiiriindeki emiilsiyonlardir [65]. HIPE'lerin i¢ fazinin veya her
iki fazinin birden c¢apraz baglanmasi ile agik hiicresel yapili, yiiksek gozenekli ve

diisiik yogunluklu polimerler elde edilebilir [66,67,1,2].

HIPE’lerin temeli ilk kez 1962 ve 1963 yillarinda Bartl ve Bonin’in [68,69] ve 1973
yilinda Lissant'in [70] su igeren recine sistemlerinin yag ig¢inde su (w/o) tipindeki
emiilsiyonlar ile polimerizasyonu konusundaki ¢aligmalar1 ile atilmistir. HIPE’lerin
polimerizasyonu ile hiyerarsik gézenekli ve acik hiicresel yapili polimerlerin {iretimi

ise ilk kez Unilever arastirmacilar1 Barby ve Haq [1] tarafindan gerceklestirilmistir.
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2.5.1. HIPE Kararhhg:

Emiilsiyon kararlilig1 kinetik bir konudur. Bu yiizden, HIPE’lerin kararliliginin
saglanmasinda emiilgatér tiirli ve konsantrasyonu, monomer(lerin) ve c¢apraz
baglayicinin tiirli, sicaklik, sulu fazdaki elektrolit konsantrasyonu gibi belirli

faktorler gbz oniinde bulundurulmalidir.

Kararli HIPE’lerin hazirlanmasinda ilk olarak emiilgator se¢imi dogru yapilmalidir.
Secilen emiilgator sistemin en azindan bir fazinda ¢Oziinmeli ve ara ylizeyde
kendiliginden adsorplanarak bir film olusturmalidir. Emiilgatorlerin  sudaki
¢cozlinirliiklerini  karakterize eden HLB degeri de uygun emiilgatoriin
belirlenmesinde 6nemli rol oynar. Hidrofobik ¢oziiciiler hidrofilik emiilgatorlerin
kullanimin1  gerektirirken, hidrofilik c¢oziicliler daha hidrofobik emiilgatorlerin

kullanimini gerektirir [63].

HIPE kararliligint segilen emiilgatoriin yani sira kullanilan yardimer emiilgatorler de
onemli 6lgiide etkilemektedir. Williams vd. [71] non-iyonik emiilgatdrlerin yan1 sira
farkli yardimei emdiilgatorler de kullanarak hazirladiklari stiren ve divinilbenzen
esasli HIPE’lerin kararliligi iizerine yardimci emiilgatoriin etkisini incelemis ve
HIPE karaliliginin yardimeci emiilgatérin HLB degeri ile ters orantili oldugunu
bulmustur.

HIPE sistemlerinin kararliliginin saglanmasinda sicaklik da dnemli bir parametredir.
Sicakligin arttirilmasi ile sistemin termal enerjisi artar. Bu durum dispers faz
damlalarinin koalesans hizini arttirarak emdiilsiyon kararliliginin azalmasina neden
olur.

W/O tiirtindeki emiilsiyonlarda kararlilik genellikle tuz eklenmesi ile saglanir [72].
Sulu faza tuz katilmasiyla HIPE karalilig: iki sekilde saglanabilir; (i) sulu fazin
stirekli faz igindeki ¢Ozlinilirliiglinii azaltmak suretiyle Ostwald damlacik biiylimesi
engellenebilir, (i1) sulu fazin kirilma indisi, yag faz1 dogrultusunda azaltilarak komsu
su damlaciklar1 arasindaki etkilesim kuvvetleri azaltilabilir. Her iki fazin kirilma
indisleri birbirine yakin oldugunda ise etkilesim kuvvetleri en aza iner ve bdylece

kararlilig1 yiiksek HIPE’ler olusur [73].
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2.5.2. HIPE’lerin Polimerlestirilmesi

Bir HIPE sisteminde fazlardan birisinin (veya her ikisinin) monomerik tiirler
igcermesi durumunda HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile polimerik malzemelerin elde
edilmesi miimkiindiir. Bu sekilde elde edilen ilk yiiksek gozenekli, diisiik yogunluklu
ve monolit yapidaki polimerler Unilever aragtirmacilari Barby ve Haq tarafindan
stiren ve divinilbenzenbenzenin (S ve DVB) w/o tiirndeki HIPE kaliplari iginde
polimerlestirilmesi ile elde edilmistir. Barby ve Haq 1985 yilinda “poliHIPE” adin1

vererek bu malzemelerin patentini almistir [1].

PoliHIPE’ler iyi tanimlanmis morfolojiye sahiptir. Bunun yani sira poliHIPE'lerin
hiicre boyutunu, i¢ ice ge¢mis ag yapisi i¢gindeki birbirine bagli bosluklarin boyutunu
ve gozenekliliklerini  kontrol etmek olduk¢a kolaydir [1,2,12,13,4-11,74].
PoliHIPE’ler yiiksek gozeneklilik, agik hiicresel yapi, diisiik yogunluk gibi pek ¢ok
onemli Ozellige sahip ve hazirlama siireci son derece basit olan malzemelerdir.
HIPE’ler kullanim alanina goére uygun bir kalip icerisinde c¢apraz-baglanarak

istenilen sekil (monolit, mikrokiire, film, nanogubuk) ve 6zellikte polimerler elde

edilebilir.

Barby ve Haq’in HIPE polimerlerine poliHIPE adiyla patent almalarinin ardindan
giinlimiize kadar gecen siire igerisinde pek cok arastirmaci poliHIPE'lerin iiretim
yontemleri, 6zelliklerinin gelistirilmesi ve farkli uygulama alanlarinda kullaniimak
tizere fonksiyonlandirilmas: konusunda c¢aligmalar yapmistir. Fonksiyonlu
poliHIPE’lerin iiretiminde HIPE formiilasyonunda kullanilabilecek fonksiyonlu
monomerlerin sayisi, monomerlerin polar yapisina ve dolayisiyla emiilgator
se¢iminin gii¢clesmesine bagli olarak oldukga sinirlidir [75]. Bu nedenle poliHIPE
hazirlanmasinda en yaygin olarak kullanilan klasik monomer ve ¢apraz-baglayici
sistemi S-DVB sistemidir [1,2,76,77]. Ancak son yillarda poliHIPE’lerin uygulama
alanlarmin  arttirilmas1 amaciyla farkli monomer ve ¢apraz-baglayicilarin
kullanilmasi ile yeni poliHIPE sistemlerinin {iretimi konusunda biiyiik gelismeler

kaydedilmistir.

Glisidil metakrilat (GMA) monomeri sahip oldugu epoksi gruplarindan dolay:
fonksiyonlu poliHIPE hazirlanmasinda en ¢ok ilgi goren monomerdir. GMA bir
capraz baglayict varliginda kolaylikla capraz baglar olusturabilir. GMA esash
poliHIPE’lerin eldesi ilk kez Krajnc vd. tarafindan 2005 yilinda GMA ve etilen
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glikol dimetakrilat (EGDMA) esasli HIPE’lerin ¢apraz baglanmast ile
gerceklestirilmistir ve elde edilen malzemeler epoksi gruplart {izerinden
fonksiyonlandirilarak protein ayirma islemlerinde kullanilmistir [78]. Ardindan 2009
yilinda Barbetta vd. GMA-DVB esasli poliHIPE’leri hazirlamiglardir [75]. 2012
yilinda ise Mert vd. tarafindan doymamis poliester recinesi ile GMA kullanilarak
poliester-GMA esasli poliHIPE’lerin iiretimi gerceklestirilmis ardindan hazirlanan
poliHIPE'ler uygun ligandlar ile fonksiyonlandirilarak agir metal giderimindeki
etkinlikleri incelenmistir [79].

Fonksiyonlu poliHIPE'lerin hazirlanmasinda kullanilan hidrofilik monomerlerden bir
digeri ise; 4-vinilbenzen kloriir (VBC)'diir. VBC esasli poliHIPE lerin tiretimi ilk kez
2005 yilinda Stefanec ve Krajnc tarafindan gerceklestirilmistir [80] ve ardindan 2009
yilinda Kovaci¢ ve Krajnc tarafindan [81] 4-vinilbenzen kloriir (VBC) esash
poliHIPE’ler, kat1 ve cozelti fazindaki organik sentezler i¢in destek malzemeler
olarak kullanilmistir. 2008 yilinda ise amin tutucu destek malzemesi olarak
kullanilmak {tizere; azolakton esasli poliHIPE’lerin hazirlanmas: Lucchesi vd.
tarafindan siirekli ve kesikli sistemlerde gergeklestirilmistir [82]. Spesifik olarak
elektrokromatografik kapilarite uygulamalarinda kullanilmak iizere akrilik esash
poliHIPE’lerin iiretimi ise; 2010 yilinda Tung vd. tarafindan gergeklestirilmistir [83].
2012 yilinda Sevsek ve Krajnc metakrilik asit esasli poliHIPE’lerin {iretimini
gerceklestirmis ve ardindan ¢ok fonksiyonlu amin bilesikleri ile niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarin1 kullanarak elde edilen polimerleri fonksiyonlandirmigtir
[84].

I¢ ice gegmis polimer-inorganik ag yapilari ilk kez 2007 yilinda Normatov ve
Silverstein tarafindan poliHIPE sistemlerine uygulanmistir. Bu ¢aligmada 2-etilhegzil
akrilat (EHA) ve DVB monomerlerine tetraetilortosilikat (TEOS) katilarak hibrit
poliHIPE sistemlerinin {iretimi gergeklestirilmistir [85]. Normatov ve Silverstein
tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise HIPE sistemleri ile i¢ ige gegmis
silsesquioxane (SSQ)-organik ag yapili polimerlerin iiretimi gerceklestirilmistir [86].
Bu amacla EHA monomeri ile ¢apraz-baglayici olarak metilsilsesquioxane (MQS)
veya vinilsilsesquioxane (VQS) kullanilmustir.

Son yillarda bio-uyumlu ve bio-bozunur malzemelere artan ilginin bir sonucu olarak
bio-bozunur poliHIPE'lerin hazirlanamsi amaciyla da gesitli arastirmalar yapilmustir.
Bu arastirmalarin 6rnek olarak Christenson vd. 2007 yilinda yayinladigi fumarat
esasli bio-bozunur poliHIPE'ler [87], Lumelsky’in 2009 yilinda yayimladigi
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polikaprolakton (PCL) esasli bio-bozunur poliHIPE'ler [88] gelmektedir. Bu
calismalar ile toksik 6zellik géstermeyen, bio-uyumlu ve doku miihendisligi alaninda
kullanilmak i¢in uygun Ozelliklere sahip poliHIPE'lerin {iretimi basar1 ile
gergeklestirilmistir.

Emiilsiyon sistemi icerisinde inorganik partikiillerin stabilizasyonunun gii¢liigii
inorganik partikiiller igeren poliHIPE'lerin {iretimini kisitlamaktadir. Bu sorunun
¢Ozlimii ise; partikiillerin uygun bilesiklerle kaplanarak su-yag ara ylizeyinde
emiilgatér gorevi gormesinin saglanmasidir. Bu sekilde elde edilen emiilsiyonlar
Pickering emiilsiyonlar olarak adlandirilir [89-93]. Bu yontem 2007 yilinda Menner
vd. tarafindan modifiye titanyum partikiilleri ile HIPE sistemlerinin kararliliginin
saglanmasi seklinde uygulanmistir [89].

Son yillarda ilgi ¢ceken bir diger konu ise; magnetik 6zellik gosteren polimerik destek
malzemelerin hazirlanmasidir. 2011 yilinda Vilchez vd. oleik asit ile modifiye
edilmis magnetik nanopartikiilleri kullanarak Pickering-HIPE elde etmeyi basarmis
ve ardindan bu emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile magnetik alanda cevap veren
poliHIPE'ler hazirlamiglardir [11]. Mert vd. ise 2012 yilinda yaptig1 bir ¢alismada
magnetik nanopartikiilleri humik asit ile modifiye ederek bu partikiilleri klasik HIPE
sistemlerine katmayr basarmis ve ardindan magnetik alanda cevap veren
poliHIPE'lerin iiretmini gergeklestirmistir. Mert vd.’nin yaptigi bu ¢alisma Pickering
emiilsiyonlara gerek duyulmadan kararliligin saglanmasi noktasinda biiyiik 6nem

tagimaktadir [79].

Emiilsiyon kaliplama gibi diisitk maliyetli, hizli ve ek prosesler icermeyen basit bir
sistem ile bu kadar genis bir yelpazede kullanim alani bulan malzemelerin iiretimi,
dahas1 bu malzemelerin 6zelliklerinin uygulama alanlar1 dikkate alinarak istenildigi
gibi gekillendirilmesi ve rahatlikla kontrol edilebilmesi poliHIPE'leri endiistriyel ve
bio uygulamalar i¢in neredeyse vazgecilmez kilmaktadir. Ancak; yapilan biitiin bu
arastirmalara ve elde edilen sonuglara ragmen, gercek anlamda poliHIPE'lerin
endiistriyel uygulamalarda yer almasi miimkiin olamamaktadir. Bunun tek nedeni

ise; yiiksek gozenekli yapiya bagli olarak gelisen zayif mekanik 6zelliklerdir.

PoliHIPE'lerin mekanik 0Ozelliklerinin gelistirilmesi amaciyla yapilan caligmalar
arasinda en dikkat ¢ekici olanlar Menner vd. [9], Wu vd. [10] ve Vilchez vd. [11] ile
Kovaci¢ vd. [94] tarafindan gergeklestirilenlerdir. PoliHIPE'lerin mekanik 6zellikleri

tic farkli yontem kullanilarak gelistirilebilir: (i) dogru monomerlerin sec¢imi, (ii)
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strekli faza uygun takviye edici malzemelerin katilmasi, (iii) yogunlugun
arttirllmasi. Bu yontemlerden ilk ikisi farkli aragtirmalara konu olmus, ancak oldukga
az sayida olan bu calismalardan beklenilen sonuglar elde edilememistir. Ugiincii
yontem, yani yogunlugun arttirilmasi, pek ¢ok uygulamanin diisiik yogunluklu
malzemelerin kullanimini gerektirmesi nedeniyle tercih edilmemektedir. Menner vd.,
Wu vd. ve Vilchez vd. arastirmalarinda genel olarak ikinci yontemi, yani farkli
takviye edici malzemelerin emiilsiyon sistemine eklenmesini kullanmiglardir [9-11].
Bu amagla emiilsiyon bilesimine titanyum nanopartikiilleri, karbon nanotiipler ve
cimento ekleyerek hazirladiklar1t HIPE'leri ¢apraz baglayarak kompozit poliHIPE'ler
hazirlamiglardir. Mekanik O6zelliklerin gelistirilmesi amaciyla Cira vd. [94] ve
Berber vd. [95] ise; emiilsiyon bilesimine nanokil partikiilleri eklemis ve elde edilen
polyHIPE’lerin mekanik 0zelliklerini incelemislerdir. Mekanik 06zelliklerin
gelistirilmesinde uygulanan diger bir yaklagim ise konsantre emiilsiyon sistemlerinin
kalip olarak kullanilmasidir [10]. Bu kapsamda orta i¢ fazli emiilsiyon (medium
internal phase emulsion, MIPE) olarak adlandirilan ve i¢ faz hacmi toplam
emiilsiyon hacminin %30'u ile %70'1 aralifinda degisen sistemler kalip olarak
kullanilmigtir [94]. Bu yaklagim ile poliMIPE olarak adlandirilan malzemeler elde
edilmistir.Elde edilen poliMIPE’lerin poliMIPE'lerin elastiklik modiilii ve ezilme
direngleri poliHIPE'lerle kiyaslandiginda dikkate deger Olglide yiiksek olsa da

malzemelerin gozenekliliginden taviz verilmesi istenmeyen bir durumdur.

Kovaci¢ vd. ise; klasik fonksiyonlu monomerlerin yerine yapisal halkali monomerler
kullanarak mekanik oOzellikleri gelistirmeyi tercih etmislerdir. Bu amacgla halka
acilmasit metatez polimerizasyonu (ROMP) ile disiklopentadien (DCPD) esasl
poliHIPE'ler hazirlayarak elde edilen poliHIPE'lerin mekanik 6zelliklerini

incelemislerdir [94].

2.5.3. PoliHIPE Morfolojisi

PoliHIPE hazirlama sirasinda meydana gelen bircok fizikokimyasal prosesten dolayz,
elde edilen malzemlerin morfolojisi olduk¢a benzersizdir ve bu malzemeler
hiyerarsik bir gozenek dagilimina sahiptir. PoliHIPE’ler kiiresel gozeneklere sahiptir.
Artan emiilgator orani1 dispers fazin komsu damlaciklar1 arasindaki film tabakasini
inceltir ve gozenekler meydana gelir. Bu genis gozenekler (1-100n) poliHIPE

gozenekliliginin ilk asamasidir ve mikrogdzenekli yapiyr olusturur. Bu gozenekler
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ayni zamanda bosluk olarak da adlandirilir. PoliHIPE’lerin gbzenek yapisi emiilgator
tirli ve miktari ile yakindan iliskilidir. Emiilgatoriin hacim oran1 %5’in altinda ise
kapali-hiicreli, %7’nin lizerinde ise agik-hiicreli poliHIPE’ler meydana gelir [Sekil
2.18]. Acik hiicreli poliHIPE’lerin olusmasi, gézeneklerin birbirleri ile baglantili
olmasimi gerektirir. Bu baglantilar ise gdzenek gecidi olarak adlandirilir [97] [Sekil
2.19].

(@) (b)

Gozenek gegiti

Gozenek

Sekil 2.19: ideal poliHIPE polimerinin SEM gériintiisii [97].

Literatiirde ikincil gézeneklerin olusum mekanizmasina iliskin farkli yaklasimlar
mevcuttur. Ornegin; Cameron vd. [61] birbirine bagl gdzenek yapisinin siirekli fazin
polimerizasyonu sirasinda olustugunu soOylerken, Menner ve Bismarck [98]
polimerizasyon sonrasinda polimerin yikama ve kurutma safhasinda meydana

geldigini sdylemektedir.

PoliHIPE lerin gozeneklilik dereceleri diger yontemlerle hazirlanan gozenekli destek

malzemelere kiyasla oldukca fazladir. Ancak gdzenek boyutlarinin goreceli olarak
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daha biiyiik olmasina bagli olarak daha diisiik yiizey alanlarina sahiptirler. Genel
olarak klasik bir poliHIPE nin yiizey alami yaklasik olarak 5 m’g" civarmdadir ve
gozenek boyutlart1 5-100 um aralifinda degisir. Ancak; ylizey alanlari monomer
karisimina gozenek yapici bir ¢oziicii eklenerek, ¢apraz-bag orani arttirilarak veya

yiiksek oranda emiilgator kullanilarak arttirilabilir [1].

2.5.4. PoliHIPE’lerin Mekanik Ozellikleri

PoliHIPE’ler emiilsiyon kaliplama gibi diisiik maliyetli, hizli ve ek prosesler
igcermeyen basit bir sistem ile iiretilebilmektedir. Ayrica poliHIPE lerin 6zelliklerinin
uygulama alanlar1 dikkate alinarak istenildigi gibi sekillendirilmesi ve rahatlikla
kontrol edilebilmesi miimkiindiir. Bunun yani sira poliHIPE'lerin iistiin morfolojik
ozellikleri (genis yiizey alani, yiiksek gozeneklilik, i¢ ice gegmis gozenek yapisi,
v.S.) bu malzemeleri endiistriyel ve biyolojik uygulamalar da kullanmak i¢in uygun
kilmaktadir. Ancak bu malzemeler mekanik Ozelliklerinin yetersizligi nedeniyle

endiistriyel ve biyolojik uygulamalarda etkin olarak kullanilamamaktadir.

PoliHIPE'lerin mekanik o6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla Menner vd. [9], Wu
vd. [10] ve Vilchez vd. [11] ve Kovaéi¢ vd. [94] tarafindan yapilan g¢aligmalar
arasinda en dikkat cekici olanlardir. PoliHIPE'lerin mekanik o6zellikleri ti¢ farkli
yontem kullanilarak gelistirilebilir: (1) dogru monomerlerin se¢imi, (i1) stirekli faza
uygun takviyelendiricilerin katilmasi, (iii) yogunlugun arttirilmasi. Bu yontemlerden
ilk ikisi farkli arastirmalara konu olmustur. Ugiincii yontem, yani yogunlugun
arttirilmasi ise pek ¢ok uygulamanin diisiik yogunluklu malzemelerin kullanimin
gerektirmesi  nedeniyle tercih  edilmemektedir.  Ikinci  ydntem, yani
takviyelendiricilerin emiilsiyon sistemine eklenmesi ise farkli arastirmalara konu
olmustur. Ornegin Menner vd. [9] emiilsiyon bilesimine titanyum nanopartikiilleri ve
karbon nanotiipler eklerken, Wu vd. [10] ise silanlanmis silika nanopartikiillerini
takviyelendirici olarak kullanmigtir. Shirshova vd. [99] ¢imento ekleyerek
hazirladiklar1 HIPE'leri capraz baglayarak kompozit yapili poliHIPE'ler hazirlamistir.
Cira vd. [94] emiilsiyon bilesimine nanokil partikiilleri ekleyerek stiren (S)-
divinilbenzen (DVB) esasli poliHIPE’ler hazirlamig, Berber vd. [95] ise doymamis
poliester (UPR) ve DVB esasli poliHIPE’ler hazirlamis ve elde edilen poliHIPE lerin
mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Kovaci¢ vd. [94] ise; halka agilmasi metatez

polimerizasyonu (ROMP) ile disiklopentadien (DCPD) esasli poliHIPE'ler
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hazirlayarak elde edilen poliHIPE'lerin mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Bu
amacla, klasik fonksiyonlu monomerlerin yerine yapisal halkali monomerler
kullanmiglardir. 2011 yilinda yaymlanan bu calisma ile elde edilen polimerler
giintimiize kadar hazirlanan benzerleri arasinda en yiiksek mekanik dayanima sahip
poliHIPE’ler olma ozelligine sahiptir. Mert vd. ise; 2015 yilinda halka agilmasi
metataz polimerizasyonu (ROMP) ile disiklopentadien (DCPD) ve norbornen (NBE)
esasli poliHIPE’ler hazirlayarak elde edilen poliHIPE’lerin mekanik ve 1sil

Ozelliklerini incelemislerdir [100].

Emiilsiyon kaliplama teknigi ile iiretilen gézenekli polimerlerin mekanik 6zelliklerini
iyilestirmede kullanilabilecek bir diger yaklagim ise kullanilan emiilsiyonun i¢ faz
hacminin azaltilmasidir. Bu kapsamda Menner vd. [101] ve Wu vd. [10] orta i¢ fazli
emiilsiyon (medium internal phase emulsion, MIPE) olarak adlandirilan ve siirekli
faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin %40 ile %73’ araliginda degisen
emiilsiyonlart kullanilmistir. Bu yaklasimla elde edilen polimerlere poliHIPE’lere
benzer olarak poliMIPE’ler denilmektedir. PoliMIPE’ler de poliHIPE ler gibi yiiksek
gbzenekli ve agik hiicresel yapili polimerlerdir. Morfolojileri poliHIPE morfolojisi

ile 6zdestir. Tek farklar ise azalan i¢ faz hacmine bagli olarak artan yogunluklaridir.

2.5.5. PoliHIPE’lerin Uygulama Alanlar:

PoliHIPE’ler, kromatografik ayirma islemleri, iyon degistirici regineler, membran
filtrasyonu, y18in ve akis prosesleri (tutucu olarak), organik sentez reaksiyonlari
(destek malzemesi olarak), enzim immobilizasyonu ve hatta doku miihendisligi
alanlarinda kullanilmak iizere gelistirilmis olmakla birlikte; bu alanlarin her birisinde

etkin bir sekilde islev gorecekleri de kanitlanmustir [4-8,79,80-82,102,].

PoliHIPE iretiminde en yaygmn olarak kullanilan klasik monomer ve c¢apraz-
baglayict sistemi S-DVB sistemidir [1,22,63,2]. Ancak son yillarda poliHIPE’lerin
uygulama alanlarinin arttirilmasi amaciyla farklt monomer ve capraz-baglayicilarin
kullanilmas: ile yeni poliHIPE sistemlerinin elde edilmesi konusunda biiyiik
gelismeler kaydedilmistir. Bu amacla klorometilstiren, stiren ve DVB karisimlar ile
birlikte porojen bir ¢oziicli (klorobenzen) varliginda polimerlestirilerek 223 mzlg
yiizey alanina sahip poliHIPE’ler elde edilmistir [63]. Baska bir ¢alismada ise 5.7 pm
gibi olduk¢a genis gozenek boyutuna sahip poliHIPE’ler glisidil metakrilat (GMA)
ve etilendimetakrilat (EDMA) karisimlarindan hazirlanmistir  [103].  Epoksi
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fonksiyonalitelerine sahip poli(GMA-ko-EDMA) poliHIPE’lerinin epoksi gruplari
ise dietilenamin ile reaksiyona sokularak protein ayirma islemleri i¢in anyon
degistirici monolitler iiretilmistir [104]. Ayrica yiizey alan neredeyse 400 m?/g olan
poliHIPE’ler de %80-%20 araliginda degisen oranlarda GMA — DVB karisimlari

kullanilarak hazirlanmstir.

Fonksiyonlu poliHIPE'lerin iiretiminde kullanilan hidrofilik monomerler arasinda
onemli bir yere sahip olan bir diger monomer ise; 4-vinilbenzen kloriir (VBC)'diir.
VBC esasli poliHIPE’lerin iiretimi ilk kez Stefanec ve Krajnc [80] tarafindan
gerceklestirilmistir ve ardindan Kovaci¢ ve Krajnc [81] tarafindan VBC esash
poliHIPE’ler organik sentez uygulamalari icin monolitik kolonlar olarak
kullanilmistir. Siirekli ve kesikli sistemlerde amin tutucu destek malzemesi olarak
kullanilmak tizere azolakton esasli poliHIPE lerin tiretimi ise Lucchesi vd. tarafindan
gerceklestirilmigtir  [82].  Spesifik  olarak elektrokromatografik  kapilarite
uygulamalarinda kullanilmak iizere akrilik esasli poliHIPE lerin tiretimi ise Tung vd.
tarafindan gergeklestirilmistir [83]. Sevsek ve Krajnc [84] ise metakrilik asit esasl
poliHIPE’lerin iiretimini gerceklestirmis ve ardindan cok fonksiyonlu amin
bilesikleri ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarin1 kullanarak hazirlanan
polimerleri fonksiyonlandirmigtir. Ayni yil Mert vd. doymamis poliester reginesi ile
GMA kullanilarak poliester-GMA esasli poliHIPE’lerin iiretimi gerceklestirilmis
ardindan iiretilen poliHIPE'ler uygun ligandlar ile fonksiyonlandirilarak agir metal
giderimindeki etkinlikleri incelenmistir [79]. Doymamis poliester recinesi ve GMA
kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin bir siispansiyon ortaminda damlaciklar halinde
polimerlestirilmesi ile epoksi fonksiyonlu poliester poliHIPE’lerin hazirlanmas: ve
ardindan elde edilen mikrokiirelerin epoksi gruplari iizerinden fonksiyonlandirilmasi

caligmalart da yine Mert vd. tarafindan yapilmistir [102].

Son yillarda biyouyumlu ve biyobozunur malzemelere artan ilginin bir sonucu olarak
biyobozunur poliHIPE'lerin hazirlanmas1 amaciyla da ¢esitli aragtirmalar yapilmistir.
Bu arastirmalardan en oOnemlileri su sekilde Ozetlenebilir: Doku miihendisligi
uygulamalari i¢in sert, agik gdzenekli ve fumarat esasli biyobozunur poliHIPE’ler
poli(propilen fumarat) (PPF) makromonomeri ve propilen fumarat diakrilat (PFDA)
capraz-baglayict monomeri kullanilarak Christenson vd. [87] tarafindan elde
edilmistir. Emiilsiyon kaliplama teknigi kullanilarak yaklasik olarak %50 oraninda

biyobozunur poly(e-kaprolakton) (PCL) igeren stiren-esasli ve akrilat-esash
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biyobozunur gozenekli polimerler ise doku mihendisligi uygulamalarinda
kullanilmak iizere Lumelsky ve Silverstein [105] tarafindan hazirlanmistir. David ve
Silverstein [106] ise farkli bir calismada biyobozunur PCL gruplar1 igeren
poliHIPE’ler, diizosiyanatlarla esnek bir PCL triol bilesiginin reaksiyonu sonucunda
capraz-bagl poliliretanlar olusturulmasi yoluyla elde etmislerdir. Biyobozunur ve
enjekte edilebilir propilen fumarat dimetakrilat (PFDMA) esasli poliHIPE'ler ise
Moglia vd. [107] tarafindan elde edilmistir. Ardindan bu malzemelerin in vitro hiicre
iremesi incelemeleri yapilarak doku miihendisligi uygulamalarinda, kemik
graftlarinda kullanilabilecek potansiyel birer aday olduklari saptanmistir. Cok daha
kisa bir siire once yapilan bir ¢alisma sonucunda ise yine emiilsiyon kaliplama
teknigi kullanilarak, viicut sicakliginda toksik ¢oziiciiler olmadan capraz-
baglanabilen, enjekte edilebilir poli(ester {iretan iire) graftlar1 gelistirilmis ve
sitouyumluluk testleri ile bu malzemelerin doku miihendisligi uygulamalarinda

kullanilabilecek etkin bir aday oldugu belirlenmistir [108].

Dogal polimerlerden biyouyumlu poliHIPE’lerin iiretimine iliskin iki 6nemli ¢alisma
ise Barbetta vd. [109,110] tarafindan gergeklestirilmistir. Bu g¢alismalardan ilki
biyomedikal uygulamalarda kullanilmak {izere polisakkarit esasli (pullulan ve
dekstran esasli) biyobozunur poliHIPE yap1 iskelelerinin hazirlanmasi digeri ise
enzimatik ¢apraz-baglanma ile jelatin esasli poliHIPE’lerin hazirlanmas1 ve doku

miihendisligi uygulamalarinda karaciger hiicresi yapi iskelesi olarak kullanilmasidir.

Yukarida bahsi gecen arastirmalar poliHIPE sistemlerinin gelistirilmesi ve farklh
alanlara uygulanmasi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu calismalar ile enzim
immobilizasyonundan agir metal giderimine, proteinlerin ayrilmasindan doku
miihendisligi uygulamalarina ve toksik sivi ve gazlarin uzaklastirilmasina kadar pek
cok alana hitap eden gozenekli polimerlerin hazirlanmasi miimkiin olmustur.
Emiilsiyon kaliplama gibi diisiik maliyetli, hizli1 ve ek prosesler icermeyen basit bir
sistem ile bu kadar genis bir yelpazede kullanim alani bulan malzemelerin iiretimi,
dahas1 bu malzemelerin 6zelliklerinin uygulama alanlar1 dikkate alinarak istenildigi
gibi sekillendirilmesi ve rahatlikla kontrol edilebilmesi poliHIPE'leri endiistriyel

uygulamalar ve biyouygulamalar i¢in neredeyse vazgecilmez kilmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Glisidil metakrilat (GMA, %97, Aldrich), 1,3-butandiol dimetakrilat (BDDMA,
%98, Aldrich), Pluronic L121 (poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-

poli(etilen glikol), Muw :4400, Aldrich), pullulan (Mw: 100000, Fluka),
etilendiamin (EDA, Fluka), 2-aminotiyazol (ATAL, Fluka), N,N'-dimetilformamid
(DMF), etanol (teknik), hidroksi etil selilloz (HEC, Aldrich), hidroksi propil seliiloz
(HPC, Aldrich), kalsiyum fosfat (CaPO,, Riedel de Haen) ve potasyum persiilfat
(KPS, Merck) herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi. 2,2'-
Azobisizobiitironitril (AIBN, Merck) etanolden kristallendirilerek kullanildi. Tim

emiilsiyon hazirlama islemlerinde ultrasaf deiyonize su kullanildi.

3.2. Karakterizasyon

3.2.1. Morfolojik Ozellikler

PoliHIPE = monolitlerinin ~ ve  mikrokiirelerinin ~ morfolojik  6zelliklerinin
belirlenmesinde  FEI-Philips XL30 ESEM-FEG (Philips, Eindhoven, The
Netherlands) model Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope,
SEM) kullamldi. SEM goriintiileri Bogazi¢i Universitesi Ileri Teknolojiler Arge
Merkez Laboratuvari’'nda ¢ekildi. PoliHIPE monolitlerinin SEM g0riintiilerinin
¢ekilmesi amaciyla 1.0 mm x 1.0 mm boyutunda kesilen numuneler ¢ift yonlii bant
ile metal ayaklar tizerine tutturuldu. Daha sonra malzemelerin yiizeyinin iletken hale
getirilmesi amaciyla, numunelerin yiizeyi vakum uygulanarak altin ile kaplanda.
Hazirlanan 6rnekler, 6rnek yuvasina yerlestirilerek farkli biiylitme oranlarinda SEM
goriintiileri ¢ekildi. POlIHIPE mikrokiirelerinin SEM goriintiilerinin ¢ekilmesi igin ise
belirli miktarda mikrokiire 6rnegi alinarak monolitlere uygulanan prosediiriin aynisi
izlendi. PoliHIPE monolitlerinin ortalama hiicre boyutlar1 SEM goriintiilerinden
faydalanilarak hesaplandi. Bu kapsamda, gozenek ve gozenek gegitleri dlgiilerek elde

edilen degerler diizeltme faktorii (1.15) ile carpildi. Daha sonra bu degerlerin
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aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi bulunarak monolitlerin ortalama hiicre

boyutu hesaplandi.

PoliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin spesifik yiizey alani, ortalama gézenek
boyutu ve ortalama gbézenek hacmi  Quantachrome Corporation Autosorb-6B
(Quantachrome GmbH & Co0.KG, Germany) Yiizey Alam1 ve Gozeneklilik Tayin
Cihaz ile dl¢iildii. Yiizey alam ve gdzeneklilik tayini Ortadogu Teknik Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapildi. Analiz 6ncesinde tiim numuneler 24s
siireyle 80°C’de degaz edildi. Olgiimlerde poliHIPE monolitleri toz haline getirilerek

kullanilirken mikrokiireler 6giitme islemi yapilmadan kullanildi.

PoliHIPE mikrokiirelerinin partikiil sekli ve boyutunun belirlenmesi amaciyla
Olympus System Metallurgical BX51M Microscope (Olympus Soft Imaging
Solutions GmbH & Co0.KG, Germany) Polarize Optik Mikroskop (POM) kullanildi.
Olgiimler Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda yapildi. Analiz
oncesinde numuneler temiz bir lam {lizerine konularak mikroskoba yerlestirildi ve 5x
biiylitme ile mikrokiirelerin POM goriintiileri ¢ekildi. Mikrokiirelerin ortalama
partikiil boyut dagilimlarinin hesaplanmasinda da elde edilen POM goriintiileri
kullanildi. Bu amagla her bir mikrokiire serisi i¢in elde edilen POM goériintiilerinden
en az 50 kiirenin ¢ap1 Olciilerek aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi hesaplandi

ve boylece mikrokiirelerin istatiksel boyut dagilimlar elde edildi.

3.2.2. Isil Ozellikler

PoliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin 1s1l kararliliklar1 Seiko TG/DTA 6300
(Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japan) Termal Gravimetrik Analiz (TGA) cihazi ile
arastirldi.  Olgiimler Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
yapildi. Tiim analizler 25°C ile 650°C araliginda ve 10°C /dak 1sitma hiz ile inert
ortamda gergeklestirildi.

PoliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin 1s1l gegis sicakliklar1 Seiko DSC 7020
(Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japan) model Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(DSC) cihazi kullamlarak arastirildi. Olgiimler Yalova Universitesi Merkezi
Aragtirma Laboratuvari’nda yapildi. Tiim analizler 10°C/dak 1sitma hiz1 kullanilarak
-10°C ile 300°C araliginda ii¢ basamakli (1sitma-sogutma-isitma adimi) olarak azot

ortaminda gergeklestirildi.
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3.2.3. Mekanik Ozellikler

PoliHIPE monolitlerinin mekanik dayanimlarinin saptanmasinda 10 kN kapasiteli
Zwick Roell Z020 (Zwick GmbH & Co0.KG, Germany) Universal Test Cihazi
kullanildi. Olciimler Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
yapildi. Tiim analizler 15 mm x 10 mm boyutlarinda kesilen numunelere 1.0 mm/dak
hizinda basma kuvveti uygulanmasi1 ile gerceklestirildi. Numunelerin basma
modiilleri ve basma dayanimlar1 cihazin orijinal yazilimindan elde edildi.

Yazilimdan elde edilen veriler ile kuvvet/deformasyon grafikleri ¢izildi.

3.2.4. Fonksiyonlandirma Derecesi

PoliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin fonsiyonlandirma derecelerinin (%FD)
belirlenmesi i¢in LECO, CHNS-932 model Elementel Analiz cihazi kullanildi.
Elementel analiz &lgiimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvari’nda yapildi.

3.2.5. Poli(Glisidil Metakrilat-ko-Butandiol Dimetakrilat) (Poli (GMA-ko-
BDDMA)) PoliHIPE Monolitlerinin Hazirlanmasi

Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitleri, farkli kosullarda hazirlanan GMA/
BDDMA esasli w/o tipindeki kararli yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin ¢apraz
baglanmasi ile elde edildi. Klasik bir denemede toplam emiilsiyon hacmine gére %75
oraninda i¢ faz ve %25 oraninda siirekli faz igeren HIPE’ler kullanildi. Tiim
denemelerde GMA ve BDDMA sirastyla monomer ve capraz baglayicit olarak
kullanildi. HIPE’lerin siirekli fazi emiilgatoriin (Pluronic L 121) ve baslaticinin
(AIBN) monomer karisiminda ¢oziilmesiyle hazirlandi. I¢ faz (deiyonize su)
damlalar halinde sabit karistirma esliginde (300rpm) siirekli faza eklendi. i¢ fazin
tamami1 eklendikten sonra, homojen bir emiilsiyon elde etmek amaciyla karigtirma
islemine 15 dak daha devam edildi. Karistirma isleminin tamamlanmasiyla krem
benzeri viskoz emiilsiyonlar elde edildi ve bu emiilsiyonlar agz1 kapakli polietilen
tiplere aktarilarak 24 sa. siire ile 80°C’de ¢apraz baglanma reaksiyonu
gerceklestirildi. Capraz baglanmanin ardindan kaliptan ¢ikarilan polimerler
emiilgatér ve diger reaksiyon kalintilarinin yikanarak uzaklagtirilmasi amaciyla 24
sa. siireyle soxhlet ekstraktoriinde etanol ile ekstrakte edildi. Ardindan elde edilen
monolitler, 50°C’deki vakum etiivinde kurutuldu. Poli(GMA-ko-BDDMA)

poliHIPE monolitlerinin hazirlanmasinda kullanilan monomerler ile emiilgatdriin
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kimyasal yapis1 Sekil 3.1’de sunulurken, 6rnek HIPE bilesimi Cizelge 3.1°de

sunuldu.
ﬁ ﬁ EH3 f [ CHa
HoCy AL~ HoCo A A - .__CH ) 1| o~
TYOTNy Y ooy wp© l o H o
CH3 o CH4 CHs ! :
Glisidil Metakrilat (GMA) 1. 3-Butandiol Dimetakrilat Pluranic L121

Sekil 3.1: Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin hazirlanmasinda
kullanilan monomerler ile emiilgatoriin kimyasal yapisi.

Cizelge 3.1:Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin hazirlanmasinda
kullanilan 6rnek HIPE bilesimi.

Siirekli Faz %25 (toplam emiilsiyon miktarina gore, hacimce)
GMA %90 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
BDDMA %10 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
Pluronic L121 % 30 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
AIBN %1 (toplam monomer miktarina gore, molce)
I¢ Faz/DeiyonizeSu %75 (toplam emiilsiyon miktarina goére, hacimce)

3.2.6. Poli(GMA-ko-BDDMA)/Pullulan PoliHIPE Kompozitlerinin

Hazirlanmasi

Poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE kompozitlerinin  hazirlanmasi igin
uygulanan klasik bir denemede Bolim 3.2.5°de agiklanan 6rnek prosediir takip
edildi. Ancak bu prosediirden farkli olarak, pullulan emiilsiyon ortamina belirli
miktarlarda i¢ faz icerisinde ¢oziildiikten sonra, i¢ faz ile birlikte damlalar halinde ve
sabit karigirma altinda eklendi. Poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE
kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan 6rnek regete Cizelge 3.2°de verildi.
Ayrica hem poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin {iretilmesinde kullanilan reaksiyon

sistemi Sekil 3.3’de sunuldu.
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Cizelge 3.2:Poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin

hazirlanmasinda kullanilan 6rnek HIPE bilesimi.

Siirekli Faz %25 (toplam emiilsiyon miktarina gore, hacimce)
GMA %90 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
BDDMA %10 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
Pluronic L121 % 30 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
AIBN %1 (toplam monomer miktarina gore, molce)

I¢ Faz/DeiyonizeSu

%75 (toplam emiilsiyon miktarina gore, hacimce)

Pullulan

%]1, 3, 5 (toplam monomer miktarina gore, agirlik¢a)
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Sekil 3.3: Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin ve poli(GMA-ko
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin hazirlanmasinda kullanilan reaksiyon
sistemi.

3.2.7.Poli(GMA-ko-BDDMA) ve Poli(GMA-ko-BDDMA)/Pullulan PoliHIPE

Mikrokiirelerinin Hazirlanmasi

HIPE yontemi ile mikrokiire iiretimi, onceden hazirlanan emiilsiyonlarin sulu
slispansiyon sistemine eklenerek damlalar halinde ¢apraz-baglanmasi esasina dayanir

[97]. Poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE

mikrokiirelerin hazirlanmasi i¢in uygulanan klasik bir prosediir agagida 6zetlenmistir.

Mikrokiire iiretimi sirkiilasyonlu sabit sicaklik su banyosu ile 80°C’de sabitlenen gift
cidarl bir reaktor igerisinde gergeklestirildi. Bu amagla, sirasiyla Bolim 3.2.5 ve
3.2.6’da sunulan prosediir takip edilerek hazirlanan GMA/BDDMA veya
GMA/BDDMA/pullulan HIPE’leri, baslatic1 (KPS), CaPO,, suda ¢6ziinen polimerik
bir stabilizatéor (HPC, HEC veya pullulan) iceren veya stabilizatorsiiz hazirlanan
siispansiyon ortamina sabit hizla karistirma (200 rpm) esliginde damlalar halinde
eklendi ve 24 sa. siireyle aymi hizla karistirilarak g¢apraz baglanma reaksiyonu
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen mikrokiireler filtrasyonla ayrildi ve
birkag kez etanol ile yikandiktan sonra 50°C’deki vakum etiiviinde kurutuldu.
Mikrokiire iiretiminde kullanilan reaksiyon sistemi ve ornek bir regete sirasiyla Sekil

3.4 ve Cizelge 3.3’de sunuldu.
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Sekil 3.4: Poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
mikrokiirelerinin hazirlanmasinda kullanilan reaksiyon sistemi.

Cizelge 3.3:Poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
mikrokiirelerinin hazirlanmasinda kullanilan 6rnek regete.

Siirekli Faz %25 (toplam emiilsiyon miktarina gore, hacimce)
GMA %90 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
BDDMA %10 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
Pluronic L121 % 30 (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
AIBN %1 (toplam monomer miktarina gore, molce)
I¢ Faz/DeiyonizeSu %75 (toplam emiilsiyon miktarina gore, hacimce)
Pullulan %I, 3, 5 (toplam monomer miktarina gore, agirlikca)

Siispansiyon Bilesimi

DeiyonizeSu 5009
HEC %1.0 (toplam deiyonize su miktarina gore, agirlik¢a)
KPS 9%0.1 (toplam deiyonize su miktarina gore, agirlikca)
CaPO, 9%0.1 (toplam deiyonize su miktarina gore, agirlikca)

3.2.8. PoliHIPE’lerin Fonksiyonlandirilmasi

Epoksi fonksiyonalitisine sahip poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitleri ve
mikrokiireleri ile emiilsiyon bilesimine i¢ faz ile birlikte pullulan katilmasi ile elde
edilen kompozit yapidaki poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE monolitleri ile
mikrokiirelerinin fonksiyonlandirilmasinda EDA ve ATAL bilesikleri kullanildu.
Kullanilan fonksiyonlu amin bilesiklerinin kimyasal yapis1 Sekil 3.5’de verildi. Tim
fonksiyonlandirma iglemlerinde monolit formundaki poliHIPE’ler havanda 6giitiiliip

toz haline getirildikten sonra kullamildi. Mikrokiire formundaki poliHIPE’ler ise
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reaksiyon Oncesinde Ogiitme islemi yapilmadan, dogrudan kullanildi.

Fonksiyonlandirma isleminde asagida agiklanan genel prosediir takip edildi:

~1.0 g miktarindaki poliHIPE numunesi iki boyunlu bir reaksiyon balonuna
koyularak tizerine 20 mL DMF eklendi ve poliHIPE’lein sismesi i¢in 2sa. siire ile
oda sicakliginda bekletildi. Ardindan EDA veya ATAL’in 10 mL DMF igerisinde
coziilerek hazirlanan c¢ozeltileri sabit karistirma esliginde (300 rpm), DMF ile
sigirilen poliHIPE’lerin {izerine eklendi. Tiim fonksiyonlandirma reaksiyonlarinda
amin bilesikleri (EDA veya ATAL), poliHIPE’lerin teorik olarak hesaplanan epoksi
gruplaria gore molce 1:1 oraninda kullanildi. Fonksiyonlandirma reaksiyonu 48 sa.
siire ile 100°C’de, sabit karistirma ve geri sogutma altinda gergeklestirildi. Reaksiyon
sonunda elde edilen fonksiyonlandirilmis polimerler vakum filtrasyonu ile siiziildi
ve ardindan once su, daha sonra da etanol ile birka¢ kez yikandi. Elde edilen iiriinler
sabit tartima gelinceye kadar 50°C’de, vakum ortaminda kurutuldu. Amin

bilesiklerinin baglanma oranlar1 elementel analiz yontemiyle hesaplandi.

N
HEN-.‘V,-'“\NHE [»\
S° NH

etilendiamin 2-aminotiazol

Sekil 3.5: Fonksiyonlandirma reaksiyonlarinda kullanilan amin bilesiklerinin
kimyasal yapist.
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4. SONUC VE ONERILER

4.1. Poli(GMA-ko-BDDMA) PoliHIPE Monolitlerinin ve Poli(GMA-ko-
BDDMA)/Pullulan PoliHIPE Kompozitlerinin Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonui

Bu tez calismasinin ilk asamasinda GMA ve BDDMA monomerleri ile hazirlanan
stirekli bir faz igerisinde, suyun i¢ faz olarak dispers edilmesi ile elde edilen
GMA/BDDMA esasli kararli HIPE kaliplarinin olusum kosullar1 arastirildi. Bu
kapsamda farkli emiilgator miktarlarinda, monomer oranlarinda (GMA ve BDDMA)
ve i¢ faz hacim oranlarinda ¢alisarak GMA/BDDMA esasli HIPE’ler hazirlandi ve
her bir parametrenin HIPE kararliligi tizerindeki etkisi arastirildi. Ardindan farkli
parametreler kullanilarak hazirlanan kararli HIPE’ler uygun kosullarda ¢apraz
baglanarak poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitleri hazirlandi. Elde edilen
monolitlerin morfolojik 6zellikleri emiilgatdr miktarina, siirekli faz bilesimine ve i¢

faz hacmine bagli olarak karakterize edilerek optimum hazirlanma kosullar1 saptandi.

GMA/BDDMA/pullulan esasli kararli HIPE kaliplari, GMA/BDDMA esash
HIPE’ler igin saptanan optimum emiilgator miktari, stirekli faz bilesimi ve i¢ faz
hacmi kullanilarak hazirlandi. Ancak, i¢ faz olarak, su igerisinde farkli oranlarda
pullulan ¢oziilerek hazirlanan pullulan ¢ozeltileri  kullanildi.  Elde edilen
GMA/BDDMA/pullulan  HIPE’lerinin ¢apraz baglanmast ile poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan  poliHIPE  kompozitleri elde edildi. Kompozit yapili
poliHIPE’lerin morfolojik, mekanik ve 1s1l 6zellikleri emiilsiyon bilesimine katilan

pullulan miktarina bagl olarak karakterize edildi.

4.1.1. Morfolojik Ozellikler

PoliHIPE’lerin istenilen morfolojik O6zelliklerde hazirlanabilmesi i¢in saglanmasi
gereken ilk kosul emiilsiyon kararliligidir. Emiilsiyonlar termodinamik olarak
kararsiz sistemlerdir. Bilindigi iizere kararli emiilsiyonlarin elde edilebilmesi i¢in
uygun emiilsiyon yapici ylizey aktif maddeler, yani emiilgatorler kullanilmalidir. Bu

noktadan hareketle istenilen Ozelliklere sahip poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
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monolitlerinin ve poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin elde
edlebilmesi i¢in dncelikli olarak GMA/BDDMA ve GMA/BDDMA /pullulan esash
kararli HIPE’lerin olusturulmasi ve bu amag i¢in de uygun olan emiilgator tliriiniin
belirlenmesi gerekmektedir. GMA go6receli olarak hidrofilik bir monomerdir.
Literatiirde mevcut olan ¢alismalardan da bilindigi gibi GMA esasl poliHIPE lerin
tiretimi dugiik hidrofilik lipofilik denge (HLB) degerine sahip (HLB ~ 0.5)
emiilgatorler kullanilarak  gerceklestirilebilir  [75]. Bu noktadan hareketle
GMA/BDDMA ve GMA/BDDMA/pullulan esash kararli HIPE’lerin hazirlanmasi
amaciyla yapilan denemelerin tiimiinde, Pluronic L121 olarak bilinen ticari

emiilgator kullanildi.

Emiilgator tiirii kararli HIPE’lerin elde edilmesi acisindan 6nem tasimakla birlikte,
morfolojik ozellikleri belirleyen tek etmen degildir. Emiilgator tiiriiniin yani sira
emiilgator konsantrasyonu da morfoloji tiizerinde ©onemli bir etkiye sahiptir.
Literatiirden bilinmektedir ki emiilgator konsantrasyonundaki artis veya azalmalar
son lrliniin acik veya kapali hiicresel yapiya sahip olmasini belirleyen 6nemli bir
faktordiir [22]. Ayrica, emiilgator tiirii ve konsantrasyonunun disinda i¢ faz hacmi de
morfolojiyi Onemli derecede etkilemektedir. Bunun nedeni, poliHIPE’lerde
gozenekliligin i¢ fazin uzaklastirilmasi ile olugmasidir. Dolayisiyla, i¢ faz hacmi
dogrudan gozeneklilik derecesi ile iligkilidir. Tiim bunlara ek olarak emiilsiyonlarin
hazirlanmasinda kullanilan siirekli fazin bilesimi de morfolojiyi etkileyen bir diger
onemli faktordiir. Siirekli fazi olusturan monomerlerin orant hem emiilsiyon
kararliligim1 etkilemekte, hem de nihai iirlinlin ¢apraz baglanma derecesini
belirlemektedir. Capraz bag oraninin artmasi ise gozenekliligi arttirmaktadir. Buna
bagli olarak da siirekli faz bilesimi, yani kullanilan monomer ve ¢apraz baglayici
komonomerin oranlar1 morfolojik 06zellikleri degistirmektedir. Kompozit yapili
poliHIPE’ler s6z konusu oldugunda ise, kompozit yapi1 olusturmak amaciyla
kullanilan nanopartikiillerin, takviyelendiricilerin veya diger katkilarin (pullulan
gibi) kimyasal bilesimi ve Ozellikleri, 1slatabilirligi ve konsantrasyonu emiilsiyon
kararliligimi etkilediginden, malzeme morfolojisinin olusumunda onemli bir rol

oynarlar.

Bu tez c¢alismasinda, Oncelikle yukarida oOzetlenen ve poliHIPE morfolojisini
belirleyen tiim faktorler dikkate alinarak poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE

monolitlerinin morfolojik 6zelliklerinin emiilgatér miktarina, i¢ faz hacmine ve

62



stirekli faz bilesimine bagli degisimi arastirildi. Boylece optimum o6zelliklere sahip
poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerini elde etmek i¢in gerekli olan HIPE
bilesimi belirlendi. Ardindan, GMA ve BDDMA karisimindan olusan stirekli faza, i¢
faz ile birlikte pullulan katilarak hazirlanan GMA/BDDMA/pullulan esash
HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan
poliHIPE kompozitlerinin morfolojik 6zelliklerinin pullulan oranina bagli degisimi
incelendi. Yapilan denemeler ve elde edilen bulgular asagida ayrintili olarak

acgiklandi.

4.1.1.1. Emiilgator Miktarinin Etkisi

Emiilgatér miktariin, poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin morfolojik
ozellikleri iizerindeki etkisini saptamak ve uygun emiilgatér miktarin1 belirlemek
amaciyla kullanilan emiilgator orani toplam monomer hacmine gore %15 ile %40
araliginda degistirilerek HIPE’ler hazirlandi. Tiim denemelerde HIPE’ler %75 i¢ faz
(toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi. Siirekli fazi olusturan
monomer (GMA) ve c¢apraz baglayict komonomerin (BDDMA) oranlar
(GMA/BDDMA) ise 90/10 olarak (toplam monomer miktarina gére, hacimce) sabit
tutuldu. Yapilan denemelerde toplam monomer hacmine gore %15 ve %20
oranlarinda emiilgator kullanilarak hazirlanan GMA/BDDMA esasli HIPE’lerin
capraz baglanma kosullarinda (80°C) faz ayrimina ugradigi ve kararlihigm
koruyamadig belirlendi. Diger yandan, toplam monomer hacmine gore %25 ile %40
araliginda emiilgator kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz baglanma siirecinde
faz ayrilmasi1 gostermedigi ve kararl kaldigi goézlendi. Toplam monomer hacmine
gore %25 ile %40 aralifinda emiilgator kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin capraz
baglanmasindan elde edilen poliHIPE monolitlerinin SEM goériintiileri Sekil 4.1°de

sunuldu.

Sekil 4.1’de sunulan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin  SEM
gorintiileri incelendiginde emiilgator oraninin hacimce %5°lik artis ve azalmalarinin
morfolojik 6zellikleri belirgin olarak degistirdigi saptandi. Toplam monomer
hacmine gore sirasiyla %25 ve %30 oraninda emiilgator igeren poli(GMA-ko-
BDDMA) poliHIPE monolitlerinde klasik bir poliHIPE morfolojisinde olmasi
gerektigi gibi hiicrelerin ve bu hiicreleri birbirine baglayan gbézenek gegitlerinin

olustugu gozlemlendi. Ancak emiilgator miktarinin arttirilmasi ile elde edilen toplam

63



monomer hacmine gore %35 oraninda emiilgatdr iceren poliHIPE monolitlerinde
morfolojinin bozuldugu ve hiicre duvarlarinin deforme oldugu saptandi. Toplam
monomer hacmine gore %40 oraninda emiilgator iceren poli(GMA-ko-BDDMA)
poliHIPE monolitinde ise morfolojide yer yer deformasyonlarin meydana geldigi,
hiicre boyut dagilimlarinin genis bir aralikta degiskenlik gosterdigi, bunlara ek olarak
faz doniisiimiiniin yol agtig1 ve gozenek gecidi olmayan rijit bolgelerin olustugu

saptandi.

Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin morfolojik 6zellikleri {izerine
emiilgator miktarinin etkisini saptamak amaciyla yapilan incelemeler sonucunda,
morfolojik deformasyonun minimum oldugu, goézenek ve gozenek gegitlerinin
olustugu kosullar dikkate alinarak optimum emiilgatér orani toplam monomer

hacmine gore %30 olarak belirlendi.

e B SRR s TR

Al b SR 11
L
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Sekil 4.1: Toplam monomer hacmine gore (a) %25, (b) %30, (c) %35 ve (d) %40
oraninda emiilgator kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
monolitlerinin SEM goriintiisii (Skala: 100 um).
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4.1.1.2. Siirekli Faz Bilesiminin Etkisi

Calismanin  bu boliimiinde poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin
morfolojik ozellikleri iizerine siirekli faz bilesiminin etkisi incelendi. Bu amagla
yapilan tiim denemelerde HIPE’ler %75 i¢ faz (toplam emiilsiyon bilesimine gore,
hacimce) ile hazirlandi. Emiilgator orani ise tiim denemelerde sabit tutuldu ve toplam
monomer hacmine gore %30 oraninda emiilgator kullanildi. Siirekli faz bilesiminin
etkisi, GMA/BDDMA oran1 80/20, 90/10, 95/5 ve 99/1 (toplam monomer miktarina
gore, hacimce) araliginda degistirilerek hazirlanan HIPE’lerin kararliliklarinin
arastirilmasi ve elde edilen kararli HIPE’lerin capraz baglanmasi ile elde edilen
poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin morfolojilerinin incelenmesi ile

saptandi.

Yapilan denemelerde GMA/BDDMA oran1 95/5 ve 99/1 olan HIPE’lerin ¢apraz
baglanma kosullarinda (80°C) faz ayrimina ugradigi ve kararliligini koruyamadig
belirlendi. GMA/BDDMA oran1 80/20 ve 90/10 olan HIPE’lerin ise ¢apraz baglanma
siresince  kararli  kaldigt ve poliHIPE monolitlerinin  hazirlanmasinda
kullanilabilecegi saptandi. S6z konusu HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile elde edilen
poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin morfolojik o6zellikleri SEM ile
arastirlldt ve  SEM  goriintiileri  Sekil 4.2°de  sunuldu. Sunulan goriintiiler
incelendiginde GMA/BDDMA oran1 80/20 olan poliHIPE monolitlerinin hiicre
boyut dagilimlarinin olduk¢a genis bir aralikta degiskenlik gosterdigi ve hiicre
duvarlarimin yeterince gelismedigi belirlendi. Diger yandan GMA/BDDMA oranm
90/10 olan monolitlerde hiicrelerin keskin ve goreceli olarak kalin duvarlarla
birbirinden ayrildigi, ayrica hiicre boyut dagiliminin da daha homojen oldugu

saptandi.

Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitlerinin hazirlanmasinda kullanilacak olan
optimum monomer bilesimi belirlenirken hem morfolojik 6zellikler hem de tez
caligmasi i¢in planlanan hedefler dikkate alindi. Bu kapsamda; tez ¢alismasinin temel
hedefinin biyolojik uygulamalarda kullanim potansiyeli olan fonksiyonlu polimerler
elde etmek olmast ve fonksiyonlandirmanin yapida bulunan GMA birimleri
tizerinden gergeklestirilmesinin planlanmasi nedeniyle, optimum GMA/BDDMA
oran1 90/10 olarak belirlendi.
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Sekil 4.2: Toplam monomer bilesimine gore hacimce (a) 80/20 ve (b) 90/10 oraninda
GMA/BDDMA ile hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA\) poliHIPE monolitlerinin
SEM goriintiisti (Skala: 100 pm).

4.1.1.3. I¢ Faz Hacminin EtKisi

Biyolojik uygulamalarda diisiik yogunluklu, genis gbdzenekli, toksik olmayan ve
biyolojik sistemlerle uyumlu malzemelerin kullanimi tercih edilir. Emdiilsiyon
kaliplama yonteminde biyolojik uygulamalar icin istenilen yiliksek gozeneklilik
yapidaki i¢ fazin uzaklastirilmasi yoluyla olusturulur. Dolayisiyla i¢ faz orani ile son
iriiniin  morfolojik o6zellikleri arasinda dogrudan bir iliski vardir. Emiilsiyon
kaliplama yontemi ile hazirlanan makro gézenekli polimerlerde agik ve kapali olmak
tizere iki tiir hiicre morfolojisi s6z konusudur. Emiilsiyon kaliplarinin hazirlanmasi
esnasinda kullanilan i¢ faz oraninin arttirilmasi ise gézeneklerin birbirlerine baglilik

derecesini yani gozenek gegitlerinin sayisini attirir [63].

Literatiirden de bilindigi gibi emiilsiyon kaliplama teknigi ile agik hiicresel yapili ve
makro gozenekli polimerlerin iiretiminde yaygin olarak HIPE’ler kullanilir ve bir
HIPE’de i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az %74’inii olusturur [1-3].
Diger yandan bu teknik ile makro gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan
bir diger emiilsiyon tiirliniin de orta i¢ fazli emiilsiyonlar (medium internal phase
emulsion, MIPE) oldugu bilinmektedir. HIPE’lerden farkli olarak MIPE’lerde
emiilsiyonlarin i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin maksimum %73’ kadardir
ve bu oran %50’ye kadar diisiirtilebilir. MIPE’lerin ¢apraz baglanmasiyla elde edilen
polimerler poliMIPE olarak adlandirilir [10]. Her ne kadar kullanilan emiilsiyon
kaliplariin i¢ faz hacmi daha diisiik olsa da bu durum morfolojik yapiy1 etkilemez.
Sonug olarak poliMIPE’ler de, poliHIPE’ler gibi acik hiicresel yapili malzemelerdir

ve poliHIPE morfolojisine benzer morfoloji gdsterirler.
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Bu boliimde i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacmine gore %50 ile %90 araliginda
degistirilerek hazirlanan emiilsiyonlarin kararliliklart ve poli(GMA-ko-BDDMA)
poliHIPE monolitlerinin morfolojik 6zellikleri {lizerine i¢ faz hacminin etkisi
arastirildi. Yapilan tiim denemelerde emiilgatdr orant %30 (toplam monomer
hacmine gore), GMA/BDDMA orani ise 90/10 olarak (toplam monomer miktarina

gore, hacimce) sabit tutuldu.

Yapilan denemeler sonucunda i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacmine gére %90
olan HIPE’lerin ¢apraz baglanma kosullarinda (80°C) faz ayrimma ugradigi ve
kararhiligii koruyamadig: belirlendi. i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacmine gére
%50-70 araliginda degistirilerek hazirlanan MIPE’ler ile i¢ faz hacmi %75 ve %80
olan HIPE’lerin ise ¢apraz baglanma siiresince kararli kaldig1 saptandi. S6z konusu
emiilsiyonlarin (HIPE ve MIPE’lerin) ¢apraz baglanmasiyla elde edilen polimerlerin
(poliHIPE ve poliMIPE’lerin) morfolojik ozellikleri SEM ile incelendi. Spesifik
yiizey alani Olgiimleri ve gozenek analizleri ise azot adsoprsiyon/desorpsiyon
izotermlerine Brunauer-Emmet-Teller (BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
metodlar1 uygulanarak gerceklestirildi. Sonuglar sirasiyla Sekil 4.3 ve Cizelge 4.1°de

sunuldu.

Toplam emiilsiyon bilesimine gére hacimce %50 ve %60 oraninda i¢ faz igeren
poli(GMA-ko-BDDMA) poliMIPE monolitlerinin (P50 ve P60) x100 ve x1000
biiyiitmedeki SEM goriintiileri incelendiginde polimer iskeletinin mikrojellerin
aglomerasyonu ile meydana gelen kiigiik kiireciklerin sik1  bir sekilde
paketlenmesinden meydana geldigi saptandi. Ayrica, elde edilen monolitlerin
duvarlar ile birbirinden ayrilan belirgin hiicre yapisi gostermedigi saptandi. Ancak
%70 oraninda i¢ faz iceren poli(GMA-ko-BDDMA) poliMIPE monolitinin (P70)
SEM goriintiisii incelendiginde, i¢ faz hacmindeki artigla birlikte hiicre duvarlarinin
kalinlastigit ve daha belirgin hiicrelerin olustugu goézlendi. Toplam emiilsiyon
bilesimine gore hacimce %75 oraninda i¢ faz igeren poli(GMA-ko-BDDMA)
poliHIPE monolitinin (P75) x100 biiylitmedeki SEM goriintiisii incelendiginde ise bu
malzemenin klasik poliHIPE morfolojisini sergiledigi saptandi. Ayni Ornekte
hiicreler ve gozenek gecisleri daha yiliksek biiylitmede incelendiginde (x1000),
hiicrelerin mikrojellerin aglomerasyonu ile meydana gelen kiigiik kiireciklerin sik1 bir
sekilde paketlenmesiyle olustugu belirlendi. Diger yandan gozenek gecislerinin

klasik poliHIPE’ler ile kiyaslandiginda goreceli olarak ¢ok daha diisiik boyutlarda
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oldugu saptandi. %80 oraninda i¢ faz igeren poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
monolitinin x100 biyiitmedeki SEM goriintiisii incelendiginde ise hiicre boyut
dagiliminin homojen olmadig1, ¢ok kiiclik ve ¢ok biiyiik boyutlardaki hiicrelerin ayni
yap1 icerisinde yer aldig1 gozlendi. Bu durumun goreceli olarak yiiksek miktardaki i¢
fazin, artan viskozite nedeniyle siirekli faz igerisinde homojen olarak dispers
edilememesinden ve i¢ faz damlalarinin diizgiin bir sekilde istiflenememesinden
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Tiim bunlara ek olarak %85 oraninda i¢ faz iceren
HIPE’lerin ¢apraz baglanma kosullarinda (80°C) faz ayrimina ugradigi ve karaliligini
kaybettigi, %90 ve %95 oraninda i¢ faz iceren HIPE’lerin ise oda kosullarinda
karaliligin1 kaybettigi saptandi.

Elde edilen poliMIPE ve poliHIPE’lerin spesifik ylizey alanlari, ortalama gézenek
boyutlar1 ve ortalama gézenek hacimleri Cizelge 4.1°de sunuldu. Bu verilerden
HIPE’lerin i¢ faz hacmi ve buna bagli olarak da nominal porozitesi arttikca spesifik
yiizey alaninin arttigi, ortalama gézenek boyutunun ise azaldigi saptandi. Hazirlanan
monolitlerin ortalama gozenek hacminin ise nominal porozite arttikca dogrusal
olmayan bir sekilde azaldigi gozlendi. Gozenek hacimlerindeki bu diizensiz
degisimin homojen olmayan morfolojik yapidan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
Diger yandan hesaplanan gozenek hacimlerindeki farklilik elde edilen poliHIPE lerin
gozenek gecislerinin klasik poliHIPE’lere gore ¢ok daha kiigiik boyutlarda olmasi ve
BJH metodunun sadece mezo ve kiiciik boyuttaki makro gozenekleri dikkate alarak

hesaplama yapmasi ile de aciklanabilir.
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Sekil 4.3: Toplam emiilsiyon hacmine gore (a) %50, (b) %60, (c) %70 i¢ faz
kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA) poliMIPE monolitlerinin ve (d)
%75 (e) %380 i¢ faz kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
monolitlerinin SEM goriintiisii (Sol siitun skalasi: 200 um; Sag siitun skalasi 20 um).
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Sekil 4.3: Toplam emiilsiyon hacmine gore (a) %50, (b) %60, (c) %70 i¢ faz
kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA\) poliMIPE monolitlerinin ve (d)
%75 (e) %380 i¢ faz kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
monolitlerinin SEM goriintiisii (Sol siitun skalasi: 200 pm; Sag siitun skalasi 20 pm)
(devam).

Cizelge 4.1: Poli(GMA-ko-BDDMA) poliMIPE ve poliHIPE monolitlerinin spesifik
yiizey alani, ortalama gézenek boyutu ve ortalama gozenek hacmi.

(")rnek Nominal SBET(a) <Dp>BJH(b) VBJH(C)
Kodu Porozite (m*g™) (A% (ccg™h
P50 50 1.50 28.09 1.79x10%
P60 60 2.29 33.42 2.02x10°
P70 70 2.78 25.22 1.19x10°
P75 75 2.88 25.23 1.16x107
P80 80 7.45 2251 1.31x10%
® BET spesifik yiizey alani; ™ BJH Ortalama Gézenek Boyutu; © BJH Ortalama
Gozenek Hacmi

4.1.1.4. Pullulan Oranmmin Etkisi

Tez galismasinin bu boliimiinde GMA ve BDDMA karisimindan olusan siirekli faza,
i¢ faz ile birlikte pullulan katilarak hazirlanan GMA/BDDMA/pullulan esash
HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan
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poliHIPE kompozitlerinin morfolojik 6zelliklerinin pullulan oranina bagli degisimi
incelendi. Bu boliimde yapilan tim denemelerde HIPE’ler %75 oraninda i¢ faz
(toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi. Ayrica emiilgator orani
%30 (toplam monomer hacmine goére), GMA/BDDMA orani ise 90/10 olarak
(toplam monomer miktarina gore, hacimce) sabit tutuldu. PoliHIPE kompozitlerinin
morfolojik 0Ozelliklerinin pullulan miktar1 ile degisiminin karakterize edilmesi
amactyla, toplam monomer miktarina gore agirlik¢a %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan
katilarak GMA/BDDMA /pullulan esasli HIPE’ler hazirlandi. Elde edilen HIPE’lerin
capraz baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
kompozitlerinin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendi. Yiizey alani ve gozenek
analizleri ise azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine Brunauer-Emmet-Teller
(BET) ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metodlar1 uygulanarak gergeklestirildi.
Sonuglar sirastyla Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2°de sunuldu.

Sekil 4.4’de sunulan poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerine (P2-
P4) ait SEM goriintiileri incelendiginde ve bu goriintiller optimum kosullar ile
hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitinin (P1) SEM gériintiisii ile
kiyaslandiginda pullulan ilavesi ile morfolojik yapinin iyilestigi saptandi. Buna gore;
emiilsiyon bilesimine farkli oranlarda pullulan katilmasi ile hazirlanan poliHIPE
kompozitlerinin her birinin birbirine bagli gozenek gegitleri igeren hiicrelerden
olusan klasik poliHIPE morfolojisini sergiledigi gozlendi. Ancak, elde edilen
monolitlerde morfolojiye hakim olan agik hiicrelerin duvarlarinin yogun bir sekilde
istiflenmis mikrokiireciklerden olustugu saptandi. Ayrica, pullulan katilarak
hazirlanan poliHIPE kompozitlerinde (P2-P4) pullulan oranindaki artigla birlikte
hiicreler arasindaki gozenek gegislerinin de arttig1 belirlendi. Bu durum i¢ fazdaki
pullulan miktar1 arttikca su damlaciklarinin daha yogun bir temasa zorlanmasi ile
aciklanabilir. Sonug olarak, su damlaciklar1 arasindaki tabaka incelir, daha acik ve

gbzenekli bir yap1 olusur.

Elde edilen poliHIPE kompozitlerinin spesifik yiizey alani, ortalama gézenek boyutu,
ortalama gozenek hacmi ve ortalama hiicre boyutlart Cizelge 4.2’de sunuldu.
Sunulan veriler incelendiginde, pullulan katilarak hazirlanan kompozitlerin (P2-P4)
spesifik ylizey alanlarinin pullulan i¢cermeyen poliHIPE 6rnegine (P1) gore dikkat
cekici bir sekilde arttigi saptandi. Buna gore; %1 oraninda pullan katilarak

hazirlanan poliHIPE 6rneginde (P2) spesifik yiizey alaninda keskin bir artis oldugu,
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ancak pullulan miktar1 arttikca (P3 ve P4 kodlu kompozitlerde) spesifik yilizey
alanmin tekrar azaldigi belirlendi. Polimerlerin spesifik yilizey alaninda meydana
gelen bu artig, pullulanin i¢ faz ve siirekli faz arasindaki uyumlulugu arttirmasi ve
goreceli olarak artan emiilsiyon kararliligina bagli olarak i¢ fazin siirekli faz
icerisinde daha iyi dispers edilmesi ile aciklanabilir. ¢ fazin siirekli faz icerisinde
homojen ve daha iyi bir sekilde dispers edilmesi gézenek gegitlerinin olusumunu
destekleyen bir durumdur. Ancak Cizelge 4.2°’de sunulan veriler pullulan orani
arttikca spesifik ylizey alaninin, pullulan miktarindaki artisla orantili olarak tekrar
azaldigimi gostermektedir. Bu durum asir1 miktardaki pullulanin olusan gozenekler
igerisinde tutunarak kismen gozenekleri tikamasi ile agiklanabilir. Ayrica agirlikca
%S5 oraninda pullulan i¢eren kompozitin (P4) ortalama gézenek boyutunda meydana
gelen azalma da bu durum ile aciklanabilir. Cizelge 4.2’de sunulan verilerden
ortalama gozenek hacimlerindeki degisimin oldukga diizensiz oldugu goriilmektedir.
Bu diizensiz degisim, onceki boliimde de belirtildigi gibi BJH metodunun sadece
mezo gozenekler ile kiiciik boyuttaki makro gozenekleri dikkate alarak hesaplama
yapmasi ile ag¢iklanabilir. Cizelge 4.2°de sunulan veriler incelendiginde pullulan
miktarinin artmasiyla ortalama hiicre boyutunun azaldigi saptandi. Bu durum
pullulan orani arttikca mikrokiireciklerin hiicre duvarlarinda yogun bir sekilde

istiflenmesi ve hiicreler arasindaki gézenek gegislerinin artmasi ile agiklanabilir [65].

Cizelge 4.2: Poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monoliti ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin spesifik yiizey alani, ortalama gozenek
boyutu, ortalama gozenek hacmi ve ortalama hiicre boyutu.

(")rnek Pu“ulan SBET(a) <Dp>BJH(b) VBJH(C) <Dp>(d)
Kodu (%) (m’g™) (A") (ccg?) (nm)

P1 - 1.50 25.23 1.16x10 112.1+3.8
P2 1 10.82 25.15 3.99x10° 109.6+2.4
P3 3 6.80 25.14 1.09x10 96.9+3.9
P4 5 3.22 17.53 3.78x10” 91.9+2.3

© BET spesifik yiizey alani; ® BJH Ortalama Gézenek Boyutu; © BJH Ortalama Gozenek Hacmi

@ Ortalama Hiicre Boyutu
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Sekil 4.4: Optimum kosullar ile hazirlanan (a) polilGMA-ko-BDDMA\) poliHIPE
monoliti ve toplam monomer miktarina gore agirlik¢a (b) %1, (¢) %3 ve (d) %5
oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
kompozitlerinin SEM goriintiisii.
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4.1.2. Mekanik Ozellikler

Tez c¢alismasinin bu boliimde HIPE bilesimine pullulan katilarak hairlanan
poli(GMA-ko-BDDMA )/pullulan poliHIPE kompozitlerinin mekanik ozellikleri
pullulan oranina bagli olarak karakterize edildi ve elde edilen bulgular pullulan
icermeyen poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitinin mekanik &zellikleri ile
karsilastirildi.

Bu boliimde yapilan tiim denemelerde poliHIPE’ler %30 oraninda emiilgator (toplam
monomer hacmine gore) ve 90/10 oraninda GMA/BDDMA (toplam monomer
miktarima gore, hacimce) kullanilarak, %75 oraninda i¢ faz (toplam emiilsiyon
bilesimine goére, hacimce) ile hazirlandi. PoliHIPE kompozitlerinin morfolojik
ozelliklerinin pullulan miktar1 ile degisiminin karakterize edilmesi amaciyla
HIPE’lere toplam monomer miktarina gore agirlik¢a %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan
katildi. Pullulan iceren HIPE’lerin capraz baglanmasi ile elde edilen poliHIPE
kompozitlerinin mekanik 6zellikleri basma modiillerinin ve basma dayanimlarinin
Olciilmesi ile karakterize edildi ve elde edilen bulgular Cizelge 4.3’de ve Sekil 4.5°de

sunuldu.

Cizelge 4.3: Poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE monoliti ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin mekanik 6zellikleri.

Ornek Pullulan  Basma Modiilii Basma Dayanimi
kodu (%) (MPa) (MPa)
P1 - 15.5 0.801
P2 1 18.4 0.977
P3 3 24.4 1.240
P4 5 30.6 1.440

Mekanik test sonuglari incelendiginde goreceli olarak esnek bir komonomer
(BDDMA) kullanilmasmin yani sira HIPE bilesimine farkli oranlarda pullulan
katilmas1 ile morfolojik ozelliklerden taviz verilmeden poliHIPE’lerin mekanik
dayaniminin belirgin bir iyilesme gosterdigi gozlendi. Cizelge 4.3’de verilen
mekanik 6zellikler ve Sekil 4.5°de verilen karsilagtirmali gerilme-gevseme grafikleri
incelendiginde, BDDMA ve pullulanin birlikte kullanimmnin poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin (P2-P4) basma modiillerinin dikkat
cekici bir sekilde arttig1 saptandi. Ayrica, Sekil 4.5°de verilen grafik incelendiginde
poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monoliti (P1) ile karsilastirildiginda, tim
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kompozit numunelerinde (P2-P4) basma modiillerinin yani sira basma dayanimi ve
toklugun (gerilme-gevseme egrisi altindaki alan) da arttig1 gézlendi. Bu durum HIPE
bilesimine katilan pullulanin kimyasal yapisi ile agiklanabilir. Pullulan ekzoseliiler
bir homopolisakkarittir ve a-1,4 ve a-1,6 baglantilar1 ile birbirine bagl, tekrarlanan
maltotrioz birimlerinden olusan a-D-glukanin lineer karisimidir. a-1,4 ve a-1,6
baglarinin diizenli degisimi mekanik o6zellikleri, 6zellikle yapisal esnekligi arttirir.
Buna gore emiilsiyon bilesimine katilan pullulan miktarinin artmasi ile birlikte
poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE  kompozitlerinin  (P2-P4) basma
modiillerinin pullulan igermeyen poliHIPE monolitine (P1) gore yaklasik 2 katlik bir
artis gosterdigi saptandi. Pullulan icermeyen poliHIPE 6rneginde (P1) basma modiilii
15.5 MPa iken siirekli faza gore agirlikca %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan
kullanilarak hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin basma modiiliiniin sirasiyla 18.4
MPa, 24.4 MPa ve 30.6 MPa oldugu belirlendi. Ayrica, Cizelge 4.3’de sunulan
verilerden pullulan oranindaki artis ile birlikte elde edilen kompozitlerin (P2-P4)
basma dayanimlarinin da pullulan icermeyen poliHIPE o6rnegine (P1) gore arttig
saptandi. Bu sonug Sekil 4.5’de sunulan grafikten de agikca goriilmektedir. Grafikte
sunulan  kuvvet/deformasyon egrileri incelendiginde, egrilerin maksimum
noktalarindan elde edilen poliHIPE’lerin basma dayanimlarmin P1<P2<P3<P4
olacak sekilde degistigi goriilmektedir. Bunlara ek olarak bilesime pullulan katilmasi
ile birlikte mekanik 6zelliklerde gozlenen belirgin iyilesme, Cizelge 4.2°de sunulan
ortalama hiicre boyutu degerlerinin degisimi ile de uyumludur: en kiigiik hiicre
boyutuna sahip olan kompozit malzemeler en yiiksek mekanik dayanimi

gostermektedir.
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Sekil 4.5: Toplam monomer miktarina gore agirlik¢a %0 (P1), %1 (P2), %3 (P3) ve
%35 (P4) oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-
baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
kompozitlerinin basma kuvveti altindaki deformasyonlari.

4.1.3. Isil Ozellikler

Tez c¢alismasinin bu bolimiinde poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE
kompozitlerinin 1s1l 6zelliklerinin pullulan oran1 ile degisiminin belirlenmesi
amaciyla elde edilen kompozitlerin 1s1l 6zellikleri TGA ve DSC ile arastirildi. Elde
edilen bulgular pullulan icermeyen poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE monolitinin
TGA ve DSC ile saptanan 1s1l 6zellikleri ile karsilagtirildi. Bu bdliimde yapilan tiim
denemelerde poliHIPE’ler %30 oraninda emiilgator (toplam monomer hacmine gore)
ve 90/10 oraninda GMA/BDDMA (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
kullanilarak %75 i¢ faz (toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi.
PoliHIPE kompozitlerinin 1s1l 6zelliklerinin pullulan miktar1 ile degisiminin
karakterize edilmesi amactyla HIPE’lere, toplam monomer miktarina gore agirlikca

%1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan katildi.

Sekil 4.6’da verilen TGA ve DTG termogramlar1 incelendiginde pullulan katilmadan
hazirlanan poliHIPE monolitinin (P1) ve HIPE bilesimine agirlikca %1, 3 ve 5
oranlarinda pullulan katilarak hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin (P2, P3 ve P4) ii¢
adimli bir 1s11 bozunma ve ~425°C’ye kadar devam eden siirekli bir kiitle kayb
gosterdigi saptandi. Kiitle kaybimin ~185°C civarinda basladig1, yogun kiitle kaybinin
ise 300-350°C araliginda gergeklestigi belirlendi.
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Hazirlanan poliHIPE’lerin TGA termogramlarindan elde edilen bozunma baslangi¢
sicakligi ve orta nokta bozunma sicakligi degerleri (sirastyla Tq10 Ve Tgso) Cizelge
4.4’de sunuldu. Pullulan katilarak elde edilen kompozit yapili poliHIPE’lerin (P2-P4)
Tagio Ve Tgso sicakliklari, pullulan igermeyen poliHIPE o6rnegi (P1) ile
karsilagtirildiginda elde edilen biitiin poliHIPE kompozitlerinde bozunma baslangi¢
sicakliklarinin  (Tg10) P1’e gore arttigr belirlendi. Ancak matristeki pullulan
miktarindaki artisla Tdjo’nun tekrar azaldigi gozlendi. Diger yandan P2 6rneginin
orta nokta bozunma sicaklig1 (Tgso) ~4 °C azalirken, pullulan oranmimn artmasiyla Tgso
sicakligiin once arttigi (P3 6rnegi), daha sonra tekrar azaldigi (P4 6rnegi) ancak her
iki durumda da P1’e gore daha yiiksek oldugu gozlendi. PoliHIPE kompozitlerinin
maksimum bozunma sicakliklarinin pullulan orani ile degisimi karsilastirildiginda ise
agirlikca %1 oraninda pullulan ile hazirlanan kompozitin maksimum bozunma
sicakliginin (Trax) Onemli bir degisim sergilemedigi, %3 ve %5 oraninda pullulan
iceren poliHIPE kompozitlerinde ise yaklasik 10 °C arttig1 saptandi. Ancak, bununla
birlikte bozunma hizinin da arttifi goézlendi.Bozunma sicakliklar1 ile birlikte
degerlendirildiginde her ne kadar maksimum bozunma hizi en yiiksek olan malzeme
de olsa, baslangic, orta nokta ve maksimum bozunma sicakliklar1 pullulan icermeyen
P1 monolitine gore daha yiiksek oldugundan 1si11 kararliligt en yiiksek olan
kompozitin agirlikca %3 oraninda pullulan ile hazirlanan poliHIPE 6rnegi oldugu

belirlendi.

Sekil 4.7°de sunulan P1, P2, P3 ve P4 Orneklerine ait DSC termogramlari
karsilastirildiginda kompozit yapilt poliHIPE’lerde pullulan orani arttikca camsi
gecis sicakligimin (Ty’sinin) giderek azaldigi saptandi. Buna gére pullulan icermeyen
P1 monolitinin Ty’sinin 242.9°C oldugu, ancak agirlik¢a %1, 3 ve 5 oranlarinda
pullulan katilarak hazirlanan P2, P3 ve P4 monolitlerinin Ty’ lerinin sirastyla 235.2°C,
218.3°C ve 216.9°C oldugu belirlendi. Mekanik ozelliklerde oldugu gibi Ty'de
gbzlenen bu azalma da pullulanin kimyasal yapisi ile agiklanabilir. Pullulan yapiya
esneklik kazandirmakta bu da Ty’de azalmaya yol agmaktadir. Cizelge 4.4’de verilen
kiil miktarlar1 incelendiginde ise kompozit yapili poliHIPE’lerde pullulan orani
artttkca kil miktarnin arttigr goézlendi. Kiil miktarlarindaki bu artis emiilsiyon
bilesimine katilan pullulan miktar1 arttikca kolloidal kararliligin artmasi ve buna
bagli olarak pullulann GMA/BDDMA matrisi igerisinde daha homojen olarak

dagilmasi ile aciklanabilir.
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Cizelge 4.4: Poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin TGA ile
belirlenen 1s1l 6zellikleri.

Ornek Pullulan Tawo Thaxda Viax

kodu % (°C) (°C’de pg dak™)
P1 - 2095 286.6  313.0°C’de 431.2 pg dak™ 242.9 1.9
P2 1 2321 2820  311.9°C’de 506.0 ug dak™ 235.2 1.02
P3 3 2309 3182  324.2°C’de 784.5 ug dak™ 218.3 2.6
P4 5 2126 2975  323.1°C’de 542.9 ug dak™ 216.9 2.9
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Sekil 4.6: Toplam monomer miktarina gore agirlikca %0 (P1), %1 (P2), %3 (P3) ve %5 (P4) oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan HIPE
kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin TGA ve DTG termogramlari.
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Sekil 4.6: Toplam monomer miktarina gore agirlik¢a %0 (P1), %1 (P2), %3 (P3) ve %5 (P4) oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan HIPE
kaliplarinin gapraz-baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin TGA ve DTG termogramlart (devam).
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Sekil 4.7: Toplam monomer miktarina gore agirlik¢a %0 (P1), %1 (P2), %3 (P3) ve %5 (P4) oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan HIPE
kaliplarinin gapraz-baglanmasi ile elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kompozitlerinin DSC termogramlari.
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4.2. Poli(GMA-ko-BDDMA) ve Poli(GMA-ko-BDDMA)/Pullulan PoliHIPE

Mikrokiirelerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonui

Tez ¢alismasinin ikinci agsamasinda HIPE’lerin ikincil bir su ortaminda dagitilmasi
ile hazirlanan su-yag-su (w/o/w) emiilsiyon sistemleri kullanilarak gozenekli
poliHIPE  mikrokiireleri elde edildi. Mikrokiireler —Onceden hazirlanan
GMA/BDDMA veya GMA/BDDMA/pullulan HIPE’lerinin sulu siispansiyon
sistemine sabit karistirma esliginde ve damlalar halinde veya bir biitiin olarak
eklenmesinin ardindan uygun sicaklikta ¢apraz baglanmasi ile elde edildi. Bu
kapsamda birincil emiilsiyonun (HIPE’lerin) eklenis bi¢imi, karigtirma hizi,
siispansiyon ortaminda kullanilan stabilizator tiirii ve konsantrasyonunun mikrokiire
olusumuna etkileri incelendi. Ayrica GMA/BDDMA/pullulan esasli HIPE’lerden
mikrokiirelerin hazirlanmasinda HIPE Dbilesimine katilan pullulan oraninin
mikrokiirelerin morfolojik ve 1s1l {izerindeki etkileri aragtirildi ve mikrokiire iiretimi
icin optimum kosullar saptandi. Tezin bu boliimiinde yapilan ¢aligmalar asagida

sunuldu ve elde edilen bulgular ayrintili olarak tartigildi.

4.2.1. Morfolojik Ozellikler

Istenilen morfolojiye sahip poliHIPE mikrokiirelerinin hazirlanabilmesi i¢in optimize
edilmesi gereken ilk kosul birincil emiilsiyonun (HIPE’nin) sisteme eklenis
bicimidir. Birincil emiilsiyonun sisteme eklenis bi¢imi, ikincil faz icerisinde birincil
emiilsiyonlarin kararliligini korumasi ve mikrokiire taneciklerinin elde edilebilmesi
i¢cin bliylik onem tasimaktadir. Birincil emiilsiyonlar sisteme birden ve hizla ya da
yavas yavas ve damlalar halinde olmak ftizere iki farkli yol izlenerek eklenebilir.
Diger yandan; birincil emiilsiyonun sisteme eklenis bigiminin yanisira W/o/w
emiilsiyonlarinin olusturulmasi ve ¢apraz baglanma sirasinda devam eden mekanik
karistirmanin hizt da kiiresel taneciklerin olusumunu ve morfolojisini belirleyen

onemli bir faktordiir.

HIPE yontemi ile mikrokiire elde edilebilmesi igin bir diger 6nemli faktor ise ikincil
su fazinda kullanilan stabilizatoriin tiirli ve konsantrasyonudur. Bunun nedeni
stabilizatorlerin HIPE damlaciklarinin = siispansiyon ortamindaki kararliliginin
saglanmasinda Onemli bir rol oynamasidir. Etkili bir stabilizator partikiil

aglomerasyonunu onleyerek tekdiize boyut dagilimina sahip kiiresel taneciklerin
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olusumunu desteklemelidir. Tiim bunlara ek olarak kompozit yapili poliHIPE
mikrokiirelerinin  hazirlanmasinda kullanilan HIPE bilesimi de mikrokiire
morfolojisini etkileyen bir diger énemli faktdrdiir. Ornegin bu ¢alismada deiyonize
sudan olusan i¢ faz icerisinde ¢oziilerek GMA ve BDDMA ’dan olusan siirekli faza

eklenen pullulan miktar1 da nihai {iriin morfolojisini belirleyen 6nemli bir etmendir.

Tez calismasinin bu bolimiinde yukarida 6zetlenen ve mikrokiire morfolojisini
belirleyen tiim faktorler dikkate alinarak poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-
BDDMA)/pullulan poliHIPE mikrokiirelerinin morfolojik o6zelliklerinin birincil
emiilsiyonun sisteme eklenis bicimine, karistirma hizina, stabilizator tiiri ve
konsantrasyonuna bagli degisimi arastirildi. Bunlara ek olarak HIPE bilesimine
katilan  pullulan  miktarinin ~ poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE
mikrokiirelerinin morfolojik 0Ozellikleri {izerindeki etkisi incelendi. Bdylece
poli(GMA-ko-BDDMA) ve poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE

mikrokiirelerinin hazirlama kosullar1 optimize edildi.

4.2.1.1. Birincil Emiilsiyonun Sisteme Eklenis Biciminin EtKkisi

Birincil emiilsiyonun sisteme eklenis biciminin saptanmasi amaciyla yapilan
denemelerde GMA/BDDMA esaslit HIPE’ler kullanildi. Bu béliimde yapilan tiim
denemelerde HIPE’ler %30 oraninda emiilgator (toplam monomer hacmine goére) ve
90/10 oraninda GMA/BDDMA (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
kullanilarak %75 oraninda i¢ faz (toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile
hazirlandi. Siispansiyon ortami ise 500 g deiyonize su igerisinde %1.0 oraninda HEC
(toplam su miktarina gore, agirlikga), %0.5 oraninda KPS (toplam su miktarina gore,
agirlikga) ve %0.5 oraninda CaPO, (toplam su miktarina gore, agirlik¢a) kullanilarak
hazirlandi. Tiim denemelerde siispansiyon ortami 80°C’de sabit tutuldu ve HIPE’ler
stispansiyon ortamina 200 rpm hizinda, sabit mekanik karistirma esliginde ve farkli

ekleme hizlari ile aktarildi.

Bu boéliimde yapilan denemeler sonucunda HIPE’lerin bir biitlin halinde hizla ikincil
su fazina eklenmesinin emiilsiyon damlaciklarinin siispansiyon ortamindaki
kararliligini bozdugu ve aglomerasyon sonucunda kiiresel olmayan polimer
tanelerinin olustugu gozlendi. Ancak, HIPE’lerin damlalar halinde ve yavas yavas
ikincil su fazina eklenmesi durumunda emiilsiyon damlaciklarinin aglomerasyona

ugramadig1 ve siispansiyon ortaminda kararliligini korudugu saptandi. Sonug olarak
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siispansiyon ortaminda asili kalan HIPE damlaciklarinin c¢apraz baglanmasi ile

poliHIPE mikrokiireleri elde edildi.

4.2.1.2. Kanistirma Hizinin Etkisi

HIPE yontemiyle mikrokiire hazirlanmasinda karistirma hizinin kiirelerin sekline
olan etkisini belirlemek amaciyla 200-500 rpm araliginda degisen karistirma
hizlarinda denemeler yapildi. Bu boliimde yapilan tiim denemelerde HIPE’ler %30
oraninda emiilgatér (toplam monomer hacmine gore) ve 90/10 oraninda
GMA/BDDMA (toplam monomer miktarina goére, hacimce) kullanilarak %75
oraninda i¢ faz (toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi.
Stispansiyon ortami ise 500 g deiyonize su igerisinde %1 oraninda HEC (toplam su
miktarina gore, agirlik¢a), %0.5 oraninda KPS (toplam su miktarina gore, agirlik¢a)
ve %0.5 oraninda CaPO, (toplam su miktarina gore, agirlik¢a) ¢oziilerek hazirlandi.
Tiim denemelerde sistem sicakligi 80°C’de sabit tutuldu ve HIPE’ler sabit karistirma
hizi ile karistirilan siispansiyon ortamina damlalar halinde aktarildi. Farkli karigtirma
hizlar1 kullanilarak elde edilen poliHIPE mikrokiirelerinin sekil o6zellikleri POM
kullanilarak incelendi ve ¢ekilen POM goriintiileri Sekil 4.8’de sunuldu. Sunulan
POM goériintiileri incelendiginde artan karistirma hizi ile mikrokiire olusumunun
olumsuz yonde etkilendigi ve kiire yapisinin deforme oldugu saptandi. Bu durum
yiiksek karistirma hizlarinda artan kayma kuvvetinin bir sonucu olarak partikiil
aglomerasyonunun artmasi ile agiklanabilir. Sonug olarak; bu boliimde yapilan
caligmalar ile 200 rpm karistirma hizi kullanilarak elde edilen poliHIPE
mikrokiirelerinin (Sekil 4.8a) nispeten tekdiize bir yapi sergiledigi gozlendi ve bu
karistirma hizi1 HIPE yontemi ile mikrokiire {iretilmesi i¢cin optimum karistirma hiz1

olarak belirlendi.
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Sekil 4.8: Siispansiyon sisteminin farkli hizlarda karistirilmasi ile hazirlanan
poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE mikrokiirelerinin POM goriintiisii: (a) 200 rpm,
(b) 300 rpm, (c) 400 rpm, (d) 500 rpm karistirma hizi.

4.2.1.3. Stabilizator Tiirii ve Konsantrasyonunun Etkisi

W/O/W emiilsiyon sistemlerinde, ikincil su fazi1 yag-iginde-su emiilsiyon
damlalarmin dagitilmasi i¢in ortam olarak kullanilir. Dagitilan w/o emiilsiyonunun
bir HIPE olmasi durumunda damlalarin siirekli faz1 monomerik tiir/ tiirleri i¢erir. Bu
emiilsiyon sistemleri ile poliHIPE mikrokiirelerinin iiretilmesinde ikincil su fazinda
kullanilan stabilizatorlerin kolloidal kararlilig1 saglamak agisindan iki gorevi vardir:
(i) dagitilan HIPE damlalarinin siirekli fazin1 olusturan monomerik tiirlerin ikincil su
fazina transfer olarak bu fazda bagimsiz olarak polimerlesmesini ve koagiilasyonunu

engellemek, (ii) dagitilan HIPE damlalarinin aglomerasyonunu énlemek.

Ikincil su fazinda kullanilan stabilizatorler sterik itme kuvvetleri ile partikiil
koelesans hizin1 azaltirlar. Bu durum, ikincil fazda dagitilan emiilsiyon damlalar
etrafinda koruyucu bir film tabakasi olusumu ile gergeklesir. Olusan koruyucu film

tabakasi damla koelesansi i¢in temas siiresinin uzamasi sayesinde, karigtirma ile
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damla ayrilmasi olasiliginin artmasini saglar. Stabilizatdr olarak suda ¢6ziinen
kopolimerler, seliiloz eterler veya kolloidal inorganik tozlar kullanilabilir. Suda
¢oziinen kopolimerler veya seliilozik polimerler hidrofilik veya hidrofobik birimler
icerir. Bu stabilizatorler araylizey viskozitesini arttirirken, arayiizeysel gerilimi
diistiriir. Sonug olarak monomerlerin fazlar arasi transferi ve koagiilasyonu o6nlenir.
Diger yandan, ikincil fazda kullanilan stabilizatoriin konsantrasyonuna bagli olarak
degisen ortam viskozitesi uygulanan mekanik karistirmanin da yardimu ile partikiil

aglemerasyonunu onler.

Ikincil su fazinda kullanilan stabilizatdriin mikrokiire iiretimindeki etkisinin
belirlenmesi amaciyla stabilizatér olarak HPC, HEC ve pullulan kullanilarak
denemeler yapildi. Yapilan tiim denemelerde HIPE’ler %30 oraninda emiilgator
(toplam monomer hacmine gore) ve 90/10 oraninda GMA/BDDMA (toplam
monomer miktarma gore, hacimce) kullanilarak, %75 oraninda i¢ faz (toplam
emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi. Siispansiyon ortami ise 500 g
deiyonize su igerisinde %0.2, %0.6 ve %1.0 oranlarinda HPC, HEC veya pullulan
(toplam su miktarina gore, agirlik¢a), %0.5 oraninda KPS (toplam su miktarina gore,
agirlikca) ve %0.5 oraninda CaPO, (toplam su miktarina gore, agirlik¢a) ¢oziilerek
hazirlandi. Tiim denemelerde siispansiyon ortam1 80°C’de sabit tutuldu ve HIPE’ler

sabit mekanik karigtirma esliginde (200 rpm), damlalar halinde eklendi.

Yapilan denemeler sonucunda %0.2, %0.6 ve %1.0 oranlarinda HPC kullanilarak
hazirlanan silispansiyon ortaminda dagitilan HIPE damlaciklarimin  kararliligim
koruyamadigi, monomerlerin ikincil su fazina transferi nedeni ile kolloidal
kararliligin bozuldugu goézlendi. Sonug olarak; stabilizatér olarak HPC kullanilan
denemelerde mikrokiire olusumu gergeklesmedi. Diger yandan siispansiyon
ortaminda stabilizator olarak farkli oranlarda (%0.2, %0.6 ve %1.0) HEC veya
pullulan  kullanilarak  hazirlanan sistemlerde kararliligim1i  koruyan HIPE
damlaciklarinin ¢apraz baglanmasi ile mikrokiirelerin olustugu saptandi. Stabilizator
tirii ve konsantrasyonunun mikrokiire olusumuna etkisinin belirlenmesi amaciyla
siispansiyon ortaminda farkli oranlarda (%0.2, %0.6 ve %1.0) HEC ve pullulan
kullanilarak hazirlanan mikrokiirelerin POM ve SEM goriintiileri ¢ekildi. Stabilizator
olarak HEC kullanilan sistemlerden elde edilen mikrokiirelerin POM ve SEM
goriintlileri sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da; pullulan kullanilarak elde edilen
mikrokiirelerin POM ve SEM goriintiileri ise Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunuldu.
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Sekil 4.9: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak (a) %0.2, (b) %0.6 ve (c) %1.0
oraninda HEC kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin POM goriintiisii.
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Sekil 4.10: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak (a) %0.2, (b) %0.6 ve (c) %1.0
oraninda HEC kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE

mikrokiirelerinin SEM goriintiisii (Sol stitun skalasi: 500 um — Sag siitun skalasi:
2500 pm).
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Sekil 4.10: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak (a) %0.2, (b) %0.6 ve (c) %1.0
oraninda HEC kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA\) poliHIPE
mikrokiirelerinin SEM goriintiisii (Sol stitun skalasi: 500 pum — Sag siitun skalasi:
2500 um) (devam).

Sekil 4.9’da sunulan POM goriintiileri ile Sekil 4.10’nun sol siitununda sunulan SEM
goriintlileri incelendiginde, silispansiyon ortaminda stabilizator olarak kullanilan
HEC’in orani arttik¢a partikiil aglomerasyonunun azaldigi ve olusan mikrokiirelerin
partikiil boyutunun goreceli olarak arttig1 saptandi. Diger yandan Sekil 4.10’nun sag
stitununda verilen ve mikrokiirelerin ylizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri
incelendiginde kullanilan her ii¢c HEC oraninda da (%0.2; %0.6; %1.0) elde edilen
kiirelerin gozenekli bir yap1 sergiledigi belirlendi. Elde edilen mikrokiirelerin
ortalama partikiil boyut dagilimlari POM goriintiileri kullanilarak hesaplandi ve
grafige gecirilerek Sekil 4.13’de sunuldu. Sunulan grafik incelendiginde %1.0
oraninda HEC kullanilarak hazirlanan siispansiyon ortaminda iiretilen mikrokiirelerin
yaklasik olarak %5’inin 200-250 pm, %13’iiniin 150-200 pm, %49’ unun 100-150
um, %25’inin ise 50-100 pum; %0.6 oraninda HEC kullanilarak elde edilen
mikrokiirelerin ise yaklasik %10’unun 200-250 pm, %8’inin 150-200 pm,
%32’sinin 100—150 pm ve %27’sinin 50-100 um araliginda degisen boyutlara sahip
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oldugu belirlendi. Kullanilan HEC orant %0.2’ye diisiiriildiigiinde ise elde edilen
mikrokiirelerin boyut dagiliminin yaklasik %4’ 200-250 pm, %11°1 150-200 pum,
%40’1 100-150 pm ve %41°1 50-100 pm arahifinda olacak sekilde degistigi
belirlendi.

(©)

Sekil 4.11: Siispansiyon ortaminda stabilizatdr olarak (a) %0.2, (b) %0.6 ve (¢) %1.0
oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin POM goriintiisii.
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Sekil 4.12: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak a) %0.2, (b) %0.6 ve (¢) %1.0
oraninda pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin SEM goriintiisii (Sol siitun skalasi: 500 pm — Sag siitun skalast:
2500 pm).

Sekil 4.12°nin sol siitununda sunulan SEM goriintiileri incelendiginde, siispansiyon
ortaminda stabilizatér olarak kullanilan pullulan oram1 arttikca partikiil
aglomerasyonunun ve mikrokiirelerin partikiill boyutunun belirgin olarak azaldig
saptand1. Elde edilen mikrokiirelerin ortalama partikiil boyut dagilimlart Sekil
4.11’de sunulan POM goriintiileri kullanilarak hesaplandi ve elde edilen veriler
grafiksel olarak Sekil 4.13’de sunuldu. Sunulan grafik incelendiginde %1.0 oraninda

pullulan kullanilarak hazirlanan silispansiyon ortaminda {retilen mikrokiirelerin

yaklasik olarak %19 unun 150-200 pm, %52’sinin 100-150 um, %12’sinin 50—100
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um; %0.6 oraninda pullulan kullanilarak elde edilen mikrokiirelerin yaklasik
%10’unun 150-200 um, %43’iniin 100-150 pum ve %32’sinin 50-100 pm; %0.2
oraninda pullulan kullanilarak elde edilen mikrokiirelerin ise yaklasik %11’ inin
150-200 pm, %48’inin 100-150 pm ve %28’inin 50-100 pum araliginda degisen
boyutlara sahip oldugu belirlendi. Diger yandan Sekil 4.12°nin sag siitununda verilen
ve mikrokiirelerin yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri incelendiginde her
ic pullulan oraninda da (%0.2; %0.6; %1.0) elde edilen kiirelerin gbzenekli bir yap1

sergiledigi saptandi.

5  w%1.0Pullulan =%0.6 Pullulan %0.2 Pullulan

50 4
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S 40 |
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Sekil 4.13: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak farkli oranlarda HEC veya
pullulan kullanilarak elde edilen mikrokiirelerin partikiil boyut dagilimlart.

Stispansiyon ortaminda stabilizator olarak HEC veya pullulan kullanilarak hazirlanan
mikrokiirelerin yiizey alanlar1 ve gdzenek boyutlart azot adsorpsiyon/desoprsiyon
izotermlerine BET ve BJH metodlar1 uygulanarak saptandi ve elde edilen veriler
Cizelge 4.5°de sunuldu. Sunulan veriler karsilastirildiginda stabilizatér olarak HEC
veya pullulan kullanilarak {tretilen mikrokiirelerde, stabilizatdor orani arttik¢a
mikrokiirelerin spesifik yiizey alaninin azaldigi ve ortalama goézenek boyutunun
arttig1 saptandi. Bu durum ikincil su fazinda ¢oziinen stabilizatoriin miktart arttikca

polimerik stabilizatoriin topaklanmasina bagli olarak agiklanabilir.
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Cizelge 4.5: Siispansiyon ortaminda agirlik¢a %0.2, %0.6 ve %1.0 oraninda HEC
veya pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin spesifik ylizey alan1 ve ortalama gézenek boyutu.

Stabilizator Oram

Stabilizator Tiirii

% Agirhk)
HEC 0.2 8.59 15.62
HEC 0.6 5.76 19.99
HEC 1.0 3.41 25.21
Pullulan 0.2 9.47 15.64
Pullulan 0.6 6.07 20.00
Pullulan 1.0 7.80 19.97
@ BET spesifik yiizey alant; ® BJH Ortalama Gozenek Boyutu

4.2.1.4. HIPE Bilesimindeki Pullulan Miktarimin Mikrokiire Olusumuna Etkisi

Tez calismasinin  bu boliimiinde poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan  poliHIPE
mikrokiirelerinin hazirlanmasinda, HIPE bilesimine katilan pullulan miktarinin elde
edilen kompozit yapidaki mikrokiirelerin morfolojik ve termal 6zellikleri tizerindeki
etkisi aragtirildi. Bu bdliimde yapilan tiim denemelerde HIPE’ler %30 oraninda
emiilgator (toplam monomer hacmine gore) ve 90/10 oraninda GMA/BDDMA
(toplam monomer miktarina gore, hacimce) kullanilarak %75 oraninda i¢ faz (toplam
emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile hazirlandi. Kompozit yapili mikrokiire elde
etmek amaciyla HIPE’ler toplam monomer miktarina gore agirlikca %1, 3 veya 5
oraninda pullulanin i¢ faz (deiyonize su) igerisine ¢oziilerek, i¢ faz ile birlikte
damlalar halinde siirekli faza eklenmesi ile hazirlandi. Mikrokiirelerin olusturulmasi
amaciyla kullanilan silispansiyon ortami ise %1.0 oraninda HEC veya pullulan
(toplam su miktarina gore, agirlik¢a), %0.5 oraninda KPS (toplam su miktarina gore,
agirlik¢a) ve 9%0.5 oraninda CaPQOy (toplam su miktarina gore, agirlikca) kullanilarak
hazirlandi. Tiim denemelerde siispansiyon ortam1 80°C’de sabit tutuldu ve HIPE’ler
slispansiyon ortamina damlalar halinde, sabit mekanik karistirma esliginde (200 rpm)
eklendi. Elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE mikrokiirelerinin
morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendi. Yiizey alanlar1 ve gozenek boyutlari ise
azot adsorpsiyon/desoprsiyon izotermlerine BET ve BJH metodlar1 uygulanarak

saptandi. Sonuglar sirastyla Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Cizelge 4.6’da sunuldu.

Sekil 4.14°de sol siitunda sunulan ve silispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0

oraninda HEC kullanilarak iiretilen mikrokiirelerin SEM goriintiileri incelendiginde,
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HIPE bilesimine pullulan katilmasinin morfolojik 6zellikleri dikkat ¢ekici bir sekilde
degistirdigi gozlendi. Buna gore HIPE bilesiminde pullulan kullanilarak hazirlanan
mikrokiirelerin  SEM gorintiileri (Sekil 4.14b-d), HIPE bilesiminde pullulan
icermeyen mikrokiirelerin SEM gorintileri ile (Sekil 4.14a) Karsilastirildiginda,
pullulan orani arttikca mikrokiire yapisinin belirgin bir sekilde deformasyona
ugradigr belirlendi. Diger yandan ayni seklin sag siitununda sunulan ve
mikrokiirelerin yiizey morfolojisini gosteren SEM goriintiileri karsilastirildiginda,
pullulan katkisinin gozenekli yapi olusumunu engellemedigi saptandi. Ayrica,
Cizelge 4.6’da sunulan spesifik ylizey alan1 ve ortalama gozenek boyutu olgiimii
sonuclar1 karsilastirildiginda HIPE bilesimine agirlikca %1 oraninda pullulan katilan
mikrokiirelerin spesifik yiizey alaninin pullulan igermeyen mikrokiirelere goére
yaklasik olarak 2.5 kati kadar arttirdigi tespit edildi. Bununla birlikte HIPE
bilesimindeki pullulan oraninin artmasiyla elde edilen kompozit mikrokiirelerin
spesifik yiizey alanlarinin 6nemli bir degisim gostermedigi saptandi. Yiizey
alanlarindaki degisim ile orantili olarak, HIPE bilesimine pullulan katilmasiyla
mikrokiirelerin ortalama gozenek boyutlarinin da azaldigi belirlendi. Stabilizatér
olarak HEC kullanilmast durumunda birincil HIPE bilesiminde pullulan igeren
orneklerin yiizey alanlarinin dikkat ¢ekici bir sekilde artig gosterdigi, ancak pullulan
miktarinin artmasi ile birlikte spesifik yiizey alaninin azaldigi ortalama gozenek
boyutlarin ise tekrar arttigi saptandi. Bu durum birincil emiilsiyondaki pullulan
miktar1 arttikca HEC ile pullulan arasindaki etkilesimin artmas1 ve bunun sonucunda
ikincil su fazinda ¢6ziinen HEC’in topaklasmasina bagli olarak kolloidal kararliligin
azalmasi ile acgiklanabilir. Kolloidal kararliligin azalmasinin sonuglar1 Sekil 4.14°de
sunulan SEM goriintiilerinde de agik¢a goriilmektedir. Sunulan SEM goériintiileri
incelendiginde, kararliliktaki azalmanin bir sonucu olarak HIPE damlalarinin
aglomerasyonunun arttig1 ve pullulan oraninin artmasma bagli olarak mikrokiire

yapisinin biiyiik 6l¢iide deforme oldugu goriilmektedir.

Hem birincil HIPE emiilsiyonunda hem de ikincil su fazinda pullulan kullanilmasi ile
hazirlanan mikrokiirelerin spesifik yiizey alanlar1 ve ortalama gdzenek boyutlari,
HIPE bilesiminde pullulan igermeyen  mikrokiirelerin  ozellikleri ile
karsilastirildiginda 6zelliklerde gok biiyiik bir degisim olmadigi belirlendi. Bununla
birlikte HIPE bilesimine pullulan katilmasinin spesifik yiizey alanini 6nce bir miktar

azalttig1 ancak daha sonra pullulan oraninin artmasi ile tekrar arttirdigr gozlendi.
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Buna ek olarak, Sekil 4.14 ve 4.15°de sunulan SEM goriintiileri incelendiginde her
iki fazda da pullulan igeren sistemler ile iiretilen mikrokiirelerde, ikincil su fazinda
stabilizator olarak HEC kullanilarak elde edilen mikrokiirelere gore daha gozenekli

bir yapinin olustugu saptandi.

Cizelge 4.6: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC veya
pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
kompozit mikrokiirelerinin spesifik yilizey alan1 ve ortalama gozenek boyutu.

Siispansiyon

Stabilizator
HEC - 341 25.21
HEC 1 8.57 19.93
HEC 3 7.70 18.86
HEC 5 6.12 21.31
Pullulan - 7.80 19.97
Pullulan 1 6.00 23.97
Pullulan 3 6.62 22.42
Pullulan 5 6.34 21.53

% BET spesifik yiizey alani; ® BIH Ortalama Gozenek Boyutu

94



e 5 el
A St Mo I.'EI Wi iy
-

TG00 Y 30 S0k, 4 174

(d)

Sekil 4.14: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC
kullanilarak tiretilen poli(GMA-ko-BDDMA )/pullulan poliHIPE mikrokiirelerinin
SEM goriintiisii: HIPE bilesiminde toplam siirekli faz miktarina gore agirlik¢a (a)%0,
(b)%1, (¢)%3 ve (d)%5 oraninda pullulan igeren kompozit mikrokiireler (Sol siitun
skalasi: 500 um — Sag siitun skalasi: 2500 pum).
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Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda pullulan kullanilarak elde
edilen mikrokiirelerin Sekil 4.15’de sol siitunda sunulan SEM goriintiileri
incelendiginde ise, HIPE bilesimine pullulan katilmasinin morfolojik 6zellikleri
onemli Olciide degistirmedigi ve morfolojik deformasyonun s6z konusu olmadigi
belirlendi. Benzer sekilde HIPE bilesimine pullulan katilmasinin gézenekli ylizey
yapisinin da deforme etmedigi ve hatta klasik poliHIPE morfolojisinden beklenilen
hiicrelerin olusumuna katki sagladigi gozlendi (Sekil 4.15 sag siitun). Buna ek olarak
Cizelge 4.6’da sunulan ve HIPE bilesiminde pullulan igermeyen mikrokiireler ile
kompozit mikrokiirelerin spesifik ylizey alani ve ortalama goézenek boyutu 6lgiimii
sonuclar1 karsilastirildiginda, %1 oraninda pullulan i¢ceren kompozit mikrokiirelerin
spesifik ylizey alaninin pullulan igermeyen mikrokiirelere gore bir miktar azaldigi
tespit edildi. Diger yandan HIPE bilesimindeki pullulan oraninin artmasiyla elde
edilen kompozit mikrokiirelerin spesifik yiizey alanlarinin 6nemli bir degisim
gostermedigi saptandi. Bu degisim ile orantili olarak kompozit mikrokiirelerin
gbzenek boyutlarinin pullulan icermeyen mikrokiirelere gore artis gosterdigi

belirlendi.

(@)

Sekil 4.15: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda pullulan
kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA )/pullulan poliHIPE mikrokiirelerinin
SEM goriintiisti: HIPE bilesiminde toplam stirekli faz miktarina gére agirlik¢a (a)%0,

(b)%]1, (¢)%3 ve (d)%S5 oraninda pullulan igeren kompozit mikrokiireler (Sol siitun
skalasi: 500 um — Sag siitun skalasi: 2500 um).

96



B Spelbegn Dt WD p——————— 1w
500 W30 g SE 163

Bccd SpeiMagn  Til WD ]
I W 30 A SE 154

Y

O o~ 1 T0jew
e A 15

(d)

Sekil 4.15: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda pullulan
kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE mikrokiirelerinin
SEM goriintiisti: HIPE bilesiminde toplam stirekli faz miktarina gére agirlik¢a (a)%0,

(b)%]1, (c)%3 ve (d)%5 oraninda pullulan iceren kompozit mikrokiireler (Sol siitun
skalasi: 500 pm — Sag siitun skalasi: 2500 um) (devam).

4.2.2. Isil Ozellikler

Tez calismasmin bu bolimiinde poli(GMA-ko-BDDMA )/pullulan mikrokiirelerinin
151l 6zellikleri HIPE bilesimindeki pullulan miktarina bagl olarak karakterize edildi.
Bu amagla TGA ve DSC yontemleri kullanildi. Bu bdéliimde yapilan tiim
denemelerde HIPE’ler %30 oraninda emiilgator (toplam monomer hacmine gore) ve

90/10 oraninda GMA/BDDMA (toplam monomer miktarina gore, hacimce)
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kullanilarak %75 oraninda i¢ faz (toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) ile
hazirlandi. Kompozit yapili mikrokiire elde etmek amaciyla HIPE’ler toplam
monomer miktarina gore agirlikca %1, 3 veya 5 oraninda pullulanin i¢ faz (deiyonize
su) igerisinde coziilerek, i¢ fazla birlikte damlalar halinde siirekli faza eklenmesi ile
elde edildi. Siispansiyon ortami ise %1.0 oraninda HEC veya pullulan (toplam su
miktarina gore, agirlik¢a), %0.5 oraninda KPS (toplam su miktarina gore, agirlikca)
ve %0.5 oraninda CaPOs (toplam su miktarina gore, agirlikca) kullanilarak
hazirlandi. Tiim denemelerde siispansiyon ortami1 80°C’de sabit tutuldu ve HIPE’ler
slispansiyon ortamina damlalar halinde sabit mekanik karistirma esliginde (200 rpm)
eklendi. Elde edilen kompozit yapili mikrokiirelerin TGA ve DSC ile saptanan 1sil
ozellikleri Sekil 4.16, 4.17, 4.18 ve 4.19 ile Cizelge 4.7°de sunuldu.

Sekil 4.16°da sunulan TGA termogramlar1 incelendiginde siispansiyon ortaminda %1
oraninda HEC (toplam su miktarina gore, agirlik¢a) iceren ve toplam emiilsiyon
bilesimine gore hacimce %75 oraninda i¢ faz ile, siirekli faza pullulan katilmadan
hazirlanan mikrokiire 6rneginin (MK1) ve %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan ile
hazirlanan mikrokiirelerin (MK2, MK3, MK4) iki adimhi bir 1s1l bozunma ile
~450°C’ye kadar devam eden siirekli bir kiitle kayb1 gosterdigi saptandi. Buna gore
ilk kiitle kaybmin ~100°C gerceklestigi gozlendi. Bu kiitle kayb1 yapidaki suyun
uzaklasmasi ile agciklanabilir. Ikinci bozunma adiminin ise ~150°C civarinda

basladig1 ve yogun kiitle kaybinin 250-350°C araliginda gergeklestigi belirlendi.

Bilesiminde pullulan bulunan kompozit yapili mikrokiirelerin (MK2, MK3 ve MK4)
ve pullulan igermeyen (MK1) mikrokiire orneginin TGA ile olglilen bozunma
baslangi¢ sicakliklart ve orta nokta bozunma sicakliklari (sirasiyla, Tgip Ve Tgso)
Cizelge 4.7°de sunuldu. Siirekli faza pullulan katilarak hazirlanan kompozit yapili
mikrokiirelerin Tgio Ve Tgso sicakliklart pullulan icermeyen mikrokiire 6rnegi ile
karsilastirildiginda, MK2, MK3 ve MK4 mikrokiirelerinin Tg1g Ve Tgso sicakliklarinin
MK1’e gore azaldigi saptandi. Elde edilen mikrokiirelerin maksimum bozunma
sicakliklarmin pullulan orani ile degisimi karsilagtirildiginda ise bilesime pullulan
katilmasinin Tpyax’da 6nemli bir degisime yol agmadigi gozlendi. Ancak MK1 ile
karsilastirildiginda, bilesiminde pullulan bulunan MK2, MK3 ve MK4
mikrokiirelerinin 1s11 bozunma hizlarminin (Vma), pullulan orani arttikga dikkat
cekici bir sekilde arttifi saptandi. Cizelge 4.7°de verilen kiill miktarlar
incelendiginde MK2, MK3 ve MK4 mikrokiirelerinin kiil miktarlarinin, MK1’e gore
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arttig1 saptandi. Kiil miktarlarindaki bu artis HIPE’lerin siirekli fazindaki pullulan
miktart arttikca, siirekli yag fazi ve su fazi arasindaki uyumlulugun artmasi ve

pullulanin matris i¢erisinde homojen olarak dagilmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.16: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin TGA ve DTG termogramlart.
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Sekil 4.16: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin TGA ve DTG termogramlari (devam).
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Cizelge 4.7: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC veya
pullulan kullanilarak hazirlanan poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
mikrokiirelerinin 1s1l 6zellikleri.

Siispansiyon T >da V.. o
Pullulan (C'depgdak®) 7Kl
MK1 HEC - 220.8 318.5 322.4°de 349.1 0.3
MK2 HEC 1 211.9 312.4 322.3’de 523.7 24
MK3 HEC 3 211.3 296.9 318.7°de 633.4 3.5
MK4 HEC 5 185.5 285.1 320.9°de 780.3 3.6
MK5 Pullulan - 191.6 299.2 323.1°de 481.6 0.9
MK6 Pullulan 1 221.3 310.6 323.1°de 649.4 15
MK7 Pullulan 3 228.7 315.3 320.3°de 717.8 1.1
MKS8 Pullulan 5 232.5 320.5 325.5°de 785.0 6.4

Sekil 4.17°de verilen TGA ve DTG termogramlar1 incelendiginde siispansiyon
ortaminda %S5 oraninda pullulan (toplam su miktarina gore, agirlikgca) igeren ve
toplam emiilsiyon bilesimine gore hacimce %75 oraninda i¢ faz ile pullulan
katilmadan hazirlanan poliHIPE mikrokiire 6rneginin (MKS5) ve agirlikga %1, 3 ve 5
oranlarinda pullulan katilarak hazirlanan mikrokiirelerin (MK6, MK7, MKS)
~150°C’de baslayan ve ~450°C’ye kadar devam eden ¢ok adiml ve siirekli bir kiitle
kayb1 gosterdigi belirlendi. Bilesiminde pullulan bulunan kompozit yapili
mikrokiirelerin (MK6, MK7 ve MKS) ve pullulan icermeyen (MKS5) mikrokiire
orneginin TGA ile dlglilen bozunma baslangi¢ sicakliklar1 ve orta nokta bozunma
sicakliklar1 (sirasiyla, Tg10 Ve Tgso) Cizelge 4.7°de sunuldu. Siirekli faza pullulan
katilarak hazirlanan kompozit yapili MK6, MK7 ve MK8 mikrokiirelerinin Ty Ve
Taso sicakliklar, siirekli fazda pullulan icermeyen MKS ile karsilastirildiginda elde
edilen biitiin kompozit mikrokiirelerin Tg19 Ve Tgso sicakliklarinin MK5’e gore arttig
saptandi. Kompozit mikrokiirelerin maksimum bozunma sicakliklarinin pullulan
orani ile degisimi karsilastirildiginda ise bilesime pullulan katilmasinin Tpax’da
onemli bir degisime yol agmadigi gozlendi. Ancak bilesiminde pullulan bulunan
kompozit yapili MK6, MK7 ve MK8 mikrokiirelerinin 1si1l bozunma hizlarininin
(Vmax) MKS5’e gore dikkat ¢ekici bir sekilde arttigi saptandi. Cizelge 4.7°de verilen
kiil miktarlar1 incelendiginde ise MK6, MK7 ve MKS8 mikrokiirelerinin kiil
miktarlarinin, MK5’e gore arttigi belirlendi. Kiil miktarlarindaki bu artis HIPE lerin

siirekli fazindaki pullulan miktan arttik¢a, silirekli yag fazi ve su fazi arasindaki
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uyumlulugun artmasi ve pullulanin matris igerisinde homojen olarak dagilmasi ile

agiklanabilir.
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Sekil 4.17: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda pullulan kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan
poliHIPE mikrokiirelerinin TGA ve DTG termogramlari.

104



1000
— MK5
—— MKG6
----- MK7
—-— MKS8
300 -
g 600}
E
&b
=
S
o 400 |-
200 |-
0 ——— ! | | | | | :
100.0 150.0 200.0 150.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0
Temp Cel

Sekil 4.17: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda pullulan kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan
poliHIPE mikrokiirelerinin TGA ve DTG termogramlari (devam).
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Stispansiyon ortaminda stabilizatér olarak HEC ve pullulan kullanilarak iiretilen
poliHIPE mikrokiirelerinin DSC termogramlar: sirastyla Sekil 4.18 ve Sekil 4.1°da
sunuldu. Sekil 4.21°deki DSC termogrami incelendiginde HEC stabilizatorii
varliginda hazirlanan poliHIPE mikrokiirelerinde, bilesime pullulan katilmasinin
camst gecis sicakligini (Tgy'yi) arttirdigr saptandi. Buna gore pullulan igermeyen
mikrokiirenin (MK1) Tg’si 215.5°C iken agirlik¢a %1, 3 ve 5 oraninda pullulan
kullanilarak iiretilen mikrokiirelerin (MK2, MK3 ve MK4) Ty’leri sirastyla 217.8°C,
221.5°C ve 225.5°C oldarak olgiildii. Siispansiyon ortaminda pullulan stabilizatorii
kullanilmas1 durumunda ise mikrokiire bilesimine pullulan katilmasi ile Ty nin
keskin bir sekilde azaldigi saptandi. Sonu¢ olarak, pullulan igermeyen mikrokiire
orneginin (MKS5) Ty’si 240.0°C iken HIPE bilesimine agirlikga %1, 3 ve 5 oraninda
pullulan katilarak iiretilen mikrokiirelerin Tq’sinin 37+2°C azaldigi sirastyla 203.0°C,

201.4°C ve 205.9°C oldugu belirlendi.

106



DSC Jmg

20.00
— MK1
—— MK2
------ MK3
--—- MK4
15.00

+
1.234558mJ/deg.mg 195,9Cel
215.5Cel ,
T

B e 237.0Cel
10,00 |- 0.857590m ] deg.mg 1M
_________________ 201.0C8 ———
___________________________________________________ 217.8Cel e —
------------------------------------------------ T
______________________________________________ D_'f ITWL 206.5Cel 225.5Cel 24;;:8' —*
el —--_.-q..,,.,,_a__edu___‘__“_
- 0.547365m]{deg.mg 182.1Csl R PP
5.00 221.5Cel 264,3Cel =
0.00 | 1 | | | | 1 | 1 | 1 1
40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0 200.0 220.0 240.0 260.0 280.0
Temp Cel

Sekil 4.18: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak %1.0 oraninda HEC kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA) poliHIPE
mikrokiirelerinin DSC termogramlari.
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Sekil 4.19: Siispansiyon ortaminda stabilizator olarak pullulan kullanilarak elde edilen poli(GMA-ko-BDDMA)/pullulan poliHIPE
mikrokiirelerinin DSC termogramlari.
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4.3. Monolit ve Mikrokiire Formundaki Poli(GMA-ko-BDDMA) ve Poli(GMA-
ko-BDDMA)/Pullulan PoliHIPE’lerinin Fonksiyonlandirilmasi

PoliHIPE’lerin fonksiyonlandirilmasi, polimerlerin yapisinda bulunan GMA
monomerinin epoksi gruplari lizerinden amin fonksiyonlu EDA ve ATAL bilesikleri
ile reaksiyona sokulmasi ile ger¢eklestirildi. Bu boliimde yapilan denemelerde P1
(agirlikea %0 pullulan) ve P4 (agirlikca %5 pullulan) kodlu monolit drnekleri ile
MKI1 (agirlikca %0 pullulan) ve MKS8 (agirlikca %5 pullulan) kodlu mikrokiire
ornekleri  kullanildi.  Fonksiyonlandirma  reaksiyonlar1  sonrasinda  amin
bilesiklerinin epoksi gruplarina baglanma orani elementel analiz ile hesaplandi.
Her bir poliHIPE o6rnegi i¢in teorik C, H ve N oranlart ile elementel analiz
kullanilarak hesaplanan deneysel oranlar Cizelge 4.8’de verildi. Sunulan teorik ve
deneysel verilerin karsilastirilmasi ile fonksiyonlandirma dereceleri (%FD)

hesaplandi.

Cizelge 4.8’de sunulan veriler incelendiginde pullulan igermeyen P1 kodlu poliHIPE
monolitinin EDA ve ATAL ile reaksiyona sokulmasi sonucunda, epoksi gruplarinin
dontigiimiiniin EDA ve ATAL i¢in sirasiyla %56.35 ve %75.44; HIPE bilesimine %5
oraninda pullulan katilarak hazirlanan poliHIPE kompozitinde (P4) ise sirasiyla
%358.45 ve % 72.48 oldugu belirlendi. Mikrokiire 6rneklerinde ise MK1 kodlu
pullulan igermeyen mikrokiire i¢in fonksiyonlandirma derecesinin ayni sirayla
%31.23 ve %19.30; MK8 kodlu pullulan igeren poliHIPE 6rneginde ise %43.25 ve
%19.10 oldugu saptandi. Sonug¢ olarak HIPE bilesimine pullulan katilmasinin
monolit veya mikrokiire formundaki poliHIPE’lerin fonksiyonlandiriimasi isleminde
onemli bir etkisinin olmadig1 belirlendi. Ancak monolit formundaki poliHIPE’lerin
fonksiyonlandirma yiizdelerinin mikrokiire formundaki 6rneklerle kiyaslandiginda
daha yiiksek oldugu saptandi. Bu durum, fonksiyonlandirma isleminde monolitlerin
ogiitiilerek ince toz haline getirilerek kullanilmasi, mikrokiirelerin ise 6n Ogiitme
islemi uygulanmadan direkt kullanilmas: ile agiklanabilir. Monolitlerde O6gilitme
isleminin spesifik yiizey alanini arttirdig1 ve buna bagli olarak da amin bilesiklerinin

daha genis bir ylizey ile temas etmesiyle agiklanabilir.
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Cizelge 4.8: Fonksiyonlandirilan poliHIPE monolitlerinin ve mikrokiirelerinin
elementel analiz sonuglari.

Teorik (%0) Deneysel (%0)
C H N C H N
P1/EDA 6725 9.69 890 5449 773 546 56.35
P1L/ATAL 71.05 840 448 5404 6.86 3.38 75.44
P4/EDA 6732 987 917 5510 7.75 536 58.45
P4/ATAL 70.96 852 447 5330 6.71 324 72.48
MKZ1/EDA 6715 9.66 890 5186 754 278 31.23
MK1/ATAL 71.05 840 886 5245 727 171 19.30
MKS8/EDA 70.05 1014 890 5124 765 3.85 43.25
MK8/ATAL 7121 888 890 4766 6.80 170 19.10
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5. SONUC

PoliHIPE’ler adsorpsiyon, iyon degisimi, enzim immobilizasyonu, kromatografi,
protein saflastirilmasi, katalizor sistemleri ve doku miihendisligi gibi pek ¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. PoliHIPE’lerin uygulama alanlar igerisinde 6zellikle biyolojik
uygulamalari son yillarda artan bir ilgi gérmektedir. Bu yonden gergeklestirilen bu
tez caligmasi literatiire hem kimyasal bilesim hem de o6zellikler bakimindan yeni

poliHIPE malzemelerinin kazandirilmasina olanak saglamistir.

Bu tez ¢alismasi planlanirken temel amag biyolojik uygulamalarda kullanilabilecek
fonksiyonlu ve mekanik dayanimi arttirilmis poliHIPE’ler elde etmek olarak
belirlenmistir. Bu ama¢ dogrultusunda mekanik ozelliklerin gelistirilmesi ig¢in
literatiirde yaygin olarak kullanilan yontemlerin dismna ¢ikilmis ve klasik
takviyelendiriciler yerine biyouyumlu ve suda ¢ozilinebilen bir polisakkarit olan
pullulan kullanilmistir. Pullulan suda ¢Oziniir olmasi sayesinde i¢ faz icinde
(deiyonize su) ¢oziilerek kolaylikla yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE’lerin)
bilesimine katilmis ve bdylece klasik takviyelendiriciler kullanilmasi durumunda
ortaya ¢ikan kararsizlasma (emiilsiyon destabilizasyonu) sorunlar1 yasanmamuistir.
Diger yandan bu tez c¢alismasi ile fonksiyonlu polimerlerin hazirlanmasi
amaglandigindan, siirekli faz bilesiminde yapisindaki epoksi grubunun yarattig
reaktivite nedeni ile kolaylikla fonksiyonlandirilabilen bir monomer olan glisidil
metakrilat (GMA) kullanilmigtir. Literatiirde genellikle GMA esash capraz bagh
polimerlerin hazirlanmasinda g¢apraz baglayict komonomer olarak divinil benzen
(DVB) kullanilmasina ragmen bu calismada polimerlerin kirillganligini azaltmak
amactyla daha esnek bir monomer olan 1,3-biitandiol dimetakrilat (BDDMA)

kullanilmustr.

Tezin ilk asamasinda GMA ve BDDMA’dan olusan siirekli faz igerisinde i¢ fazin
(deiyonize su) dagitilmasi ile GMA/BDDMA HIPE’leri hazirlanmistir. HIPE’lerin
hazirlama kosullarinin optimize edilmesi amaciyla emiilgatér oraninin, siirekli faz
bilesiminin (GMA/BDDMA oraninin) ve i¢ faz hacmiminin HIPE olusumu ve
kararlilig1 iizerindeki etkisi arastirilmis ve elde edilen HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi

ile hazirlanan poliHIPE monolitlerinin morfolojik 6zellikleri hazirlama kosullarina
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bagli olrak karakterize edilmistir. Sonu¢ olarak; GMA/BDDMA HIPE’leri igin
optimum emiilgator oraninin %30 (toplam monomer hacmine gore), GMA/BDDMA
oraninin 90/10 (toplam monomer miktarina gore, hacimce), i¢ faz hacminin ise %75

(toplam emiilsiyon bilesimine gore, hacimce) oldugu saptanmaistir.

PoliHIPE monolitlerinin mekanik dayanimim gelistirmek ve kompozit yapili
makrogozenekli malzemeler elde etmek amaciyla, belirlenen standart HIPE
bilesimine toplam monomer miktarina gore agirlikca %1, 3 veya 5 oranlarinda
pullulanin deiyonize su igerisinde ¢oziilmesiyle hazirlanan i¢ fazin eklenmesi ile
GMA/BDDMA/pullulan HIPE’leri hazirlanmigtir.  Ardindan bilesime katilan
pullulan miktariin HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile elde edilen poliHIPE
kompozitlerinin morfolojik, mekanik ve 1s1l Ozellikleri {izerindeki etKisi
arastirilmistir. Bu arastirmalar sonucunda; HIPE bilesimine pullulan katilmasinin
morfolojik yapiy1 iyilestirdigi ve HIPE bilesimine pullulan katilmasi ile hazirlanan
poliHIPE kompozitlerinin her birinin birbirine bagli gdzenek gegitleri igeren
hiicrelerden olusan klasik poliHIPE morfolojisi sergiledigi saptanmistir. Ayrica,
pullulan katilarak hazirlanan poliHIPE kompozitlerinde, pullulan oranindaki artigla
birlikte hiicreler arasindaki gézenek gecislerinin de arttigi belirlenmistir. HIPE
bilesimine %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan katilmasi ile hazirlanan kompozitlerin
spesifik yilizey alanlarinin pullulan icermeyen poliHIPE 6rnegine gore dikkat ¢ekici
bir sekilde arttifi saptanmistir. Polimerlerin spesifik yiizey alanlarinda meydana
gelen bu artig, pullulanin i¢ faz ve siirekli faz arasindaki uyumlulugu arttirmasi ve
goreceli olarak artan emiilsiyon kararliligina bagli olarak i¢ fazin siirekli faz
icerisinde daha iyi dispers edilmesi ile aciklanabilir. Ancak, pullulan orani arttik¢a
spesifik ylizey alaninin pullulan miktarindaki artigla orantili olarak tekrar azaldig:
belirlenmistir. Bu durum pullulanin gozenekler igerisinde tutunarak kismen

gozenekleri tikamasiyla agiklanabilir.

Optimum kosullarda hazirlanan ve pullulan igermeyen poliHIPE monolitinin ve %1,
3 ve 5 oranlarinda pullulan igeren poliHIPE kompozitlerinin basma modiilleri
strastyla 15.5 MPa, 18.4 MPa, 24.4 MPa, 30.6 MPa ve basma dayanimlari da 0.801
MPa, 0.977 MPa, 1.240 MPa ve 1.440 MPa olarak o6l¢iilmiistiir. Buna gore; HIPE
bilesimine pullulan katilmasiyla hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin mekanik
dayaniminin pullulan miktarinin artmasiyla belirgin bir artig gosterdigi saptanmustir.

Bu durum pullulanin kimyasal yapisinda bulunan a-1,4 ve a-1,6 baglarinin diizenli
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degisiminin yapiya esneklik kazandirmasi ve ayrica pullulan miktar1 arttikca elde
edilen makrogdzenekli kompozitlerin ortalama hiicre boyutlariin kiigiilmesi ile

aciklanabilir.

Elde edilen poliHIPE’lerin 1s1l 6zellikleri TGA ve DSC ile arastirnlmistir. TGA ile
yapilan inceleme sonucunda hem pullulan icermeyen poliHIPE monolitinin hem de
%1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan kullanilarak hazirlanan poliHIPE kompozitlerinin ii¢
adiml1 bir 1s11 bozunma ve ~425°C’ye kadar devam eden siirekli bir kiitle kaybi
gosterdigi saptanmustir. Ayrica kiitle kaybmin ~185 °C civarinda basladig1 ve yogun
kiitle kaybmin ise 300-350°C araliginda gergeklestigi belirlenmistir. Pullulan
katilarak elde edilen kompozit yapili poliHIPE’lerin bozunma baslangi¢ sicakligi
(Tg10) pullulan igermeyen poliHIPE &rnegi ile karsilastirildiginda elde edilen biitiin
poliHIPE kompozitlerinde Tgio’nun pullulan icermeyen poliHIPE &rnegine gore
arttig1 belirlenmistir. Ancak matristeki pullulan miktarindaki artisla Tdio’nun tekrar
azaldigr gozlenmistir. Diger yandan %1 oraninda pullulan katilarak hazirlanan
malzemenin orta nokta bozunma sicaklig1 (Tgsp) ~4 °C azalirken, pullulan oraninm
artmasiyla Tgso sicakliginin once arttigi (%3 pullulan), daha sonra tekrar azaldigi (%5
pullulan), ancak her iki durumda da pullulan igermeyen poliHIPE 6rnegine gore daha
yiikksek oldugu belirlenmistir. PoOliHIPE kompozitlerinin  maksimum bozunma
sicakliklarmin pullulan orani ile degisimi karsilastirildiginda ise agirlikca %1
oraninda pullulan ile hazirlanan kompozitin maksimum bozunma sicakliginin (Tmax)
onemli bir degisim sergilemedigi, %3 ve %S5 oraninda pullulan iceren poliHIPE
kompozitlerinde ise yaklasgtk 10°C arttigi saptanmistir. DSC termogramlar
karsilastirildiginda ise kompozit yapili poliHIPE’lerde pullulan orani arttik¢a camsi
gecis sicakligmin (Tg’sinin) giderek azaldigi saptanmistir. Buna gore pullulan
igermeyen monolitin Ty’sinin 242.9°C oldugu, ancak agirlikca %1, 3 ve 5 oranlarinda
pullulan katilarak hazirlanan monolitlerin Ty’lerinin sirasiyla 235.2°C, 218.3°C ve
216.9°C oldugu belirlenmistir. Mekanik ozelliklerde oldugu gibi Ty’de gdzlenen bu
azalma da pullulanin kimyasal yapist ile agiklanabilir. Pullulan yapiya esneklik
kazandirmakta bu da Tq’de azalmaya yol agmaktadir. Bununla birlikte, kiil miktarlar
incelendiginde ise kompozit yapili poliHIPE’lerde pullulan orani arttikca kiil
miktarmin arttigt gozlenmistir. Kiil miktarlarindaki bu artis emiilsiyon bilesimine

katilan pullulan miktar1 arttik¢a kolloidal kararlilifin artmasi ve buna bagl olarak
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pullulann GMA/BDDMA matrisi icerisinde daha homojen olarak dagilmasi ile

agiklanabilir.

Tez c¢alismasmin ikinci asamasinda poliHIPE mikrokiirelerinin elde edilmesi igin
GMA/BDDMA ve GMA/BDDMA/pullulan HIPE’lerinin ikincil bir siispansiyon
ortaminda damlalar halinde dagitilmasi ile hazirlanan su-yag-su (w/o/w) emiilsiyon
sistemleri kullanilmigtir. Bu kapsamda birincil emiilsiyonun (HIPE’lerin) eklenis
bi¢imi, karistirma hizi, stabilizator tiirli ve konsantrasyonunun mikrokiire olusumuna
etkileri arastirilarak poliHIPE mikrokiirelerinin hazirlanma kosullar1 optimize
edilmistir. Yapilan denemeler sonucunda HIPE’lerin tek bir adimda ve hizla ikincil
su fazina eklenmesinin emiilsiyon damlaciklarinin silispansiyon ortamindaki
kararliligin1 bozdugu, ancak HIPE’lerin damlalar halinde ikincil su fazina eklenmesi
durumunda emiilsiyon damlaciklariin siispansiyon ortaminda kararliligin1 korudugu
ve mikrokiire olusumuna olanak sagladigi belirlenmistir. Karistirma hizinin
optimizasyonu amaciyla yapilan denemeler sonucunda ise yiiksek karistirma hizinin
partikiil aglomerasyonuna neden oldugi goézlenmis ve optimum karistirma hizi 200

rpm olarak belirlenmistir.

Ikincil su fazinda kullanilan stabilizatoriin mikrokiire olusumuna etkisinin
belirlenmesi amaciyla stabilizator olarak hidroksi propil seliilloz (HPC), hidroksi etil
seliiloz (HEC) ve pullulan kullanilarak denemeler yapilmistir. Yapilan denemeler
sonucunda HPC ile hazirlanan sistemlerde HIPE damlaciklarinin ikincil su fazindaki
kararliligr saglanamamis ancak HEC ve pullulan ile poliHIPE mikrokiirelerinin
iretimi gerceklestirilmistir. Boylece pullulanin siispansiyon ortaminda da stablizator
olarak islev gosterebilecegi ispatlanmistir. Diger yandan, siispansiyon ortaminda
stabilizator olarak kullanilan HEC’in ve pullulanin mikrokiirelerin partikiil boyut
dagilimi lizerindeki etkisi de arastirilmistir. Sonug olarak; siispansiyon ortamindaki
HEC orami arttik¢a partikiil aglomerasyonunun azaldigi ve olusan mikrokiirelerin
partikiil boyutunun goreceli olarak artis gosterdigi saptanmistir. Diger yandan
siispansiyon ortaminda stabilizatér olarak pullulan kullanilmasi durumunda
pullulanin orani arttikca partikiil aglomerasyonunun ve olusan mikrokiirelerin
partikiil boyutunun belirgin olarak azaldig1 saptanmistir. Bunlara ek olarak hem HEC
hem de pullulan iceren siispansiyon sistemleri kullanilarak hazirlanan mikrokiirelerin

gbzenekli bir yapr sergiledigi gozlenmistir. Sonug olarak ikincil su fazinda hem HEC

114



hem de pullulan kullanilan siispansiyon sistemleri i¢in optimum stabilizator orani,

ikincil su fazindaki toplam su miktarinin agirlikca %1°1 olarak belirlenmistir.

Calismanin devaminda ise kompozit yapili gbézenekli mikrokiireler elde etmek
amaciyla belirlenen standart HIPE bilesimine, toplam monomer miktarna gore
agirlikca %1, 3 veya 5 oranlarinda pullulan eklenmesi ile hazirlanan
GMA/BDDMA/pullulan HIPE’leri ikincil su ortaminda damlalar halinde capraz
baglanarak mikrokiireler iiretilmistir. Ardindan pullulan miktarinin HIPE’lerin
capraz baglanmasi ile hazirlanan poliHIPE mikrokiirelerinin morfolojik ve 1s1l
Ozellikleri {izerindeki etkisi arastirilmistir. HIPE bilesimine pullulan katilmasinin
morfolojik o6zellikleri dikkat cekici bir sekilde degistirdigi saptanmistir. HIPE
bilesimine katilan pullulan orani arttikca mikrokiire yapisinin belirgin bir sekilde
deformasyona ugradigi ancak pullulan katkisinin gozenekli yapt olusumunu
engellemedigi belirlenmistir. HIPE bilesiminde pullulan icermeyen mikrokiireler ile
kompozit mikrokiirelerin spesifik yilizey alani ve ortalama gozenek boyutu Glgiim
sonuglart karsilastirildiginda ise Stabilizatér olarak HEC kullanilmasi durumunda
birincil HIPE bilesiminde pullulan igeren drneklerin yiizey alanlarinin dikkat cekici
bir sekilde artis gosterdigi, ancak pullulan miktarmin artmasi ile birlikte spesifik
yiizey alaninin azaldig1 ve ortalama gozenek boyutlarinin tekrar arttigi saptanmistir.
Bu durum birincil emiilsiyondaki pullulan miktar1 artttkca HEC ile pullulan
arasindaki etkilesimin artmasi ve bunun sonucunda ikincil su fazinda ¢oziinen
HEC’in topaklasmasina bagl olarak kolloidal kararliligin azalmas: ile agiklanabilir.
Kararliliktaki azalmanin bir sonucu olarak HIPE damlalarinin aglomerasyonunun
arttigi ve sonugta HIPE bilesimindeki pullulan oranmin artmasina bagli olarak
mikrokiire yapisinin biiyiik 6l¢iide deforme oldugu goriilmektedir. Sonug olarak;
HIPE bilesiminde pullulan icermeyen poliHIPE mikrokiirelerinin yiizey alani 3.41
m?g*, HIPE’lere agirlik¢a %I, 3 ve 5 oraninda pullulan katilarak hazirlanan
kompozit yapili mikrokiirelerin spesifik yiizey alani ise sirasiyla 8.57 m?g™, 7.70

m?g, 6.12 m?g " olarak dl¢iilmiistiir.

Hem birincil HIPE emiilsiyonunda hem de ikincil su fazinda pullulan kullanilmasi ile
hazirlanan mikrokiirelerin spesifik yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek boyutlari,
HIPE bilesiminde pullulan igermeyen  mikrokiirelerin  ozellikleri  ile
karsilagtirildiginda 6zelliklerde cok biiylik bir degisim olmadigi belirlenmistir.

Bununla birlikte HIPE bilesimine pullulan katilmasinin spesifik ylizey alanini 6nce
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bir miktar azalttig1 ancak daha sonra pullulan oraniin artmasi ile tekrar arttirdig
saptanmigtir. HIPE bilesimine pullulan katilmasinin gézenekli yiizey yapisini da
deforme etmedigi ve klasik poliHIPE morfolojisinden beklenilen hiicrelerin
olusumuna katki sagladigr gozlenmistir. HIPE bilesiminde pullulan i¢cermeyen
poliHIPE mikrokiirelerinin spesifik yiizey alan1 7.80 m°g ™", HIPE lere agirhikca %],
3 ve 5 oraninda pullulan katilarak hazirlanan kompozit yapili mikrokiirelerin spesifik

yiizey alani ise sirasiyla 6.00 ngfl, 6.62 ngfl, 6.34 ngfl olarak Olglilmiistiir.

Elde edilen poliHIPE mikrokiirelerinin 1s1l 6zellikleri TGA ve DSC ile arastirilmis ve
siispansiyon ortaminda %1 oraninda HEC kullanilarak hazirlanan ve HIPE
bilesiminde pullulan i¢cermeyen ve HIPE’lere %1, 3 ve 5 oranlarinda pullulan
katilarak hazirlanan mikrokiirelerin iki adimli bir 1s1l bozunma ile ~450°C’ye kadar
devam eden siirekli bir kiitle kayb1 gosterdigi saptanmistir. Buna gore ilk kiitle
kaybinin ~100°C gerceklestigi gdzlenmistir. Bu kiitle kaybi yapidaki suyun
uzaklasmas1 ile aciklanabilir. Ikinci bozunma adimmin ise ~150°C civarinda

basladig1 ve yogun kiitle kaybinin 250-350°C araliginda gergeklestigi belirlenmistir.

Siirekli faza pullulan katilarak hazirlanan kompozit yapili mikrokiirelerin Tgio Ve Tgso
sicakliklart pullulan igermeyen mikrokiire 6rnegi ile karsilastirildiginda, %1, 3 ve 5
oranlarinda pullulan kullanilarak hazirlanan mikrokiirelerinin - Tq;0 Ve Tgso
sicakliklarinin pullulan icermeyen Ornege gore azaldigi saptanmistir. Elde edilen
mikrokiirelerin maksimum bozunma sicakliklarinin pullulan orani ile degisimi
karsilastirildiginda ise bilesime pullulan katilmasinin Tpa’da 6nemli bir degisime
yol agmadigr gozlenmistir. Ancak bilesiminde pullulan bulunan mikrokiirelerin 1sil
bozunma hizlarininin (Vmax), pullulan orani arttik¢a dikkat cekici bir sekilde arttig
saptanmistir. Kiil miktarlar1 incelendiginde ise pullulan kullanilarak hazirlanan
mikrokiirelerin kil miktarlarinin, pullulan icermeyen Ornege gore arttig1
belirlenmistir. Kiil miktarlarindaki bu artts HIPE’lerin stirekli fazindaki pullulan
miktar1 arttikca, stirekli yag fazi ve su fazi arasindaki uyumlulugun artmasi ve

pullulanin matris igerisinde homojen olarak dagilmasi ile agiklanabilir.

Stispansiyon ortaminda stabilizatér olarak HEC ve pullulan kullanilarak iiretilen
poliHIPE mikrokiirelerinin DSC termogramlar1 incelendiginde HEC stabilizatorii
varliginda hazirlanan poliHIPE mikrokiirelerinde, bilesime pullulan katilmasinin

camst gecis sicakhigmi (Tg'y1) arttirdigr saptanmistir. Siispansiyon ortaminda
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pullulan stabilizatorii kullanilmasi durumunda ise mikrokiire bilesimine pullulan

katilmasi ile Ty nin keskin bir sekilde azaldig: belirlenmistir.

Hazirlanan monolit ve mikrokiirelerin uygulama 6zelliklerinin saptanmasi amaciyla
reaktif amin bilesikleri (etilendiamin, EDA ve 2-aminotiyazol, ATAL) kullanilarak
post-fonksiyonlandirma iglemi uygulanmigtir. Pullulan igermeyen poliHIPE
monolitinin EDA ve ATAL ile reaksiyona sokulmasi sonucunda, epoksi gruplarinin
doniistimiiniin EDA ve ATAL ig¢in sirasiyla %56.35 ve %75.44; HIPE bilesimine
pullulan katilarak hazirlanan poliHIPE kompozitinde ise sirasiyla %58.45 ve %
72.48 oldugu saptanmistir. Mikrokiire 6rneklerinde ise pullulan igermeyen mikrokiire
icin fonksiyonlandirma derecesinin ayni sirayla %31.23 ve %19.30; pullulan igeren
poliHIPE 6rneginde ise %43.25 ve %19.10 oldugu saptanmistir. Sonug olarak HIPE
bilesimine pullulan katilmasinin monolit veya mikrokiire formundaki poliHIPE’lerin
fonksiyonlandirilmas: isleminde Onemli bir etkisinin olmadigi belirlenmistir.
Bununla  birlikte, monolit formundaki poliHIPE’lerin  fonksiyonlandirma
yiizdelerinin mikrokiire formundaki 6rneklerle kiyaslandiginda daha yiiksek oldugu
saptanmistir. Bu durum, monolitlere fonksiyonlandirma islemi 6ncesinde uygulanan
oglitme ile temas yiizeyinin artmasi ve buna bagli olarak da amin bilesiklerinin daha

genis bir yiizey ile etkilesime girmesiyle agiklanabilir.

117



118



KAYNAKLAR

[1]Barby, D., Haq, Z., 1982: Eur. Patent 0060138.

[2]Cameron, N.R., 2005: High internal phase emulsion templating as a route to
well-defined porous polymers, Polymer, 46(5): 1439-1449.

[3] Lissant, K.J., 1974: Emulsions and Emulsion Technology, Chapter I. Editor:
Lissant K.J. New York: Marcel Dekker.

[4]Wingenfelder, U., Hansen, C., Furrer, G., Schulin, R., 2005: Removal of
Heavy Metals from Mine Waters by Natural Zeolites, Environ. Sci.
Technol., 39: 4606-4613.

[5]Ulbricht, M., 2006: Advanced functional polymer membranes, Polymer 47:
2217-2262.

[6]Denizli, A., Say, R., Arica, Y., 2000: Removal of Heavy Metal lons from
Aquatic Solutions by Membran Chromatography, Separ. Purif.
Technol., 21: 181-190.

[7]Srivastava, N.K., Majumder, C.B., 2008: Novel biofiltration methods fort he
treatment of heavy metals from industrial wastewater, J. Hazard.
Mater., 151: 1-8.

[8]Alexandratos, S.D., Crick, D.W., 1996: Polymer-Supported Reagents:
Application to Separation Science, Ind. Eng. Chem. Res., 35: 635-644.

[9]Menner, A., Salgueiro, M., Shaffer, M.S.P., Bismarck, A., 2008:
Nanocomposite Foams Obtained by Polymerization of High Internal
Phase Emulsions, Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry 46: 5708-5714.

[10] Wu, R., Menner, A., Bismarck, A., 2010: Tough Interconnected Polymerized
Medium and High Internal Phase Emulsions Reinforced by Silica
Particles, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, 48:
1979-1989.

[11]Vilchez, A., Rodriguez-Abreu, C., Esquena, J., Menner, A., Bismarck, A.,
2011: Macroporous Polymers Obtained in Highly Concentrated
EmulsionsStabilized Solely with Magnetic Nanoparticles, Langmuir,
27: 13342-13352.

[12]Trinetta, V., Cutter, C.N., Floros, J.D., 2011: Effects of ingredient
composition on optical and mechanical properties of pullulan film for
food-packaging applications, LWT-Food and Technology, 44(10):
2296-2301.

[13] Gaganpreet, S.K., John, K.F., Ram, S.S., 2008: Pullulan: Microbial sources,
production and applications, Carbohydrate Polymers, 73: 515-531.

[14]Binks, B.P., 1998: Modern Aspects of Emulsion Science, RSC, Cambridge.

[15]Rosen, M.J., 2004: Surfactants and Interfacial Phenomena, Chapter 1
Characteristic Features of Surfactants, Third Edition, John Wiley
&vSons, Inc., Publication, New Jersey.

[16]Du Motay, C.T., Rossi, A.J., Bourgaugnon, A., Cosamajor, P., 1881: U. S.
Pat. 241-505.

119



[17]Pickering, S.U., Journal of The Chemical Society, 91, 2002, 1902.

[18]Tharvat, F.T., 2005: Applied surfactants: Principles and Applications, Wiley
VCH Verlag GmbH&Co.

[19]Baykut, S., Biran, M., 1986: Yiizey Aktif Maddeler ve Fizikokimyasi, [stanbul
Universitesi Yayinlari, Istanbul.

[20]Sara¢, A., 1998: Vinil asetat monomerinin non-iyonik emiilgatorler ile
emiilsiyon polimerizasyonu ve poli (vinil asetat) latekslerinin yiizey
ve kolloid 6zelliklerinin incelenmesi, Doktora Tezi, Yildiz Teknik
Universitesi, Kimya Boliimii.

[21] Milton, J.R., 2004: Surfactants and Interfacial Phenomena, John Wiley&Sons,
NewYork.

[22]Williams, J.M., Wrobleski, D.A., 1988: Spatial distribution of the phases in
water-in-oil emulsions. Open and closed microcellular foams from
cross-linked polystyrene, Langmuir, 4(3): 656—662.

[23]Lifshitz, .M., Slezov, V.V., 1961: The Kinetics of Precipitation From
Supersaturated Solid Solutions, J. Phy. Chem. Solids, 19: 35-50.

[24]Lissant, K.J., 1974: Emulsion And Emulsion Technology, Chapter 9 Editor:
Lissant K.J. New York: Marcel Dekker.

[25]Harkins, W.D., 1947: A general theory of the mechanism of emulsion
polymerization., J. Am. Chem. Soc., 69(6): 1428-1444.

[26]Smith, W.V., Ewart, R.H., 1948: Kinetics of Emulsion Polymerization, J.
Chem. Phys., 16: 592.

[27]Haward, R.N., 1949: Polymerization in a system of discrete particles, J.
Polymer Sci., 4: 273-287.

[28]Gerrens, H., 1956: Kinetics of Emulsion Polymerization, Z. Elektrochem., 4:
273.

[29]Roe, C.P., Brass, P.D., 1957: The rate of particle growth in persulfate initiated
emulsion polymerization, J. Polymer Sci., 24: 401-416.

[30]Stockmayer, W.H., 1957: J. Polymer Sci., 24: 314.

[31]0°Toole, J.T., 1965: Kinetics of Emulsion Polymerization, J. Appl. Polymer
Sci. 9: 1291-1297.

[32] Asua, J.M., 2007: Polymer Reaction Engineering, Chapter 6 Editor: Asua, J.M.
Oxford, UK.

[33] Okamura, S., Motoyama, T., 1958: Mechanism of Emulsion Polymerization of
Vinyl Acetat, Kogyo Kagaku Zasshi, 61: 384-387.

[34] Napper, D.H., Parts, A.G., 1962: Polymerization of vinyl acetate in aqueous
media. Part I. The kinetic behavior in the absence of added stabilizing
agents, J. Polymer Sci., 61: 113-126.

[35]Baysal, B., 1994: Polimer Kimyasi, ODTU Yayinlari, 2. Baski, Ankara.

[36]Chujo, K., Harada, Y., Tokuhara, S., Tanaka, K., 1969: The effects of
various monomer addition methods on the emulsion copolymerization
of vinyl acetate and butyl acrylate, J. Polymer Sci. Part C, 27: 321-
332.

[37]Shinoda, K., 1967: Solvent Properties of Surfactant Solution, Dekker,
NewYork.

[38]Palit, S.R., 1960: A rapid precision method for end-group determination of high
polymers, Makromol. Chem., 36: 89-91.

[39]Palit, S.R., Mandal, B.R., 1968: End-group studies using dye techniques, J.
Macromol. Sci., C2: 225.

120



[40]Morris, C.E.M., Alexander, A.E., Parts, A.G., 1966: Polymerization of methyl
acrylate in aqueous media, J. Polymer Sci., Part Al, 4: 985-995.

[41]Molau, G.E., 1965: Heterogeneous polymer systems. Il. Mechanism of
stabilization of polymeric oil-in-oil emulsions, J. Polymer Sci., Part 3,
4235-4242.

[42]Hentze, H.P., Antonietti, M., 2002: Porous polymers and resins for
biotechnological and biomedical applications, Reviews in Molecular
Biotechnology, 90: 27-53.

[43]Tu, J., Du, Z,, Li, H., Zhang, C., 2011: Development and characterization of
porous epoxy monoliths via pore-initiated polymerization, Colloids
and Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects, 375: 68-75.

[44]Silverstein M.S., 2014: PolyHIPEs:Recent advances in emulsion-templated
porous polymers, Progress in Polymer Science, 39(1): 199-234

[45]Mikos, A.G., Lu, L., Temenoff, J.S., Temmser, J.K., 2004: Synthetic
Bioresorbable polymer scaffolds, In: An introduction to material in
medicine, Ratner B. D., Hoffman A. S., Schoen F. J., Lemons J. E.,
(Ed.). Elsevier Academic Press. USA.

[46]Mikos, A.G., Temenoff, J.S., 2000: Formation of highly porous biodegradable
scaffolds for tissue engineering, Electronic Journal of
Biotechnology, 3: 2.

[47]Plikk, P., Malberg, S. & Albertsson A. C., 2009: Design of resorbable porous
tubular copolyester scaffolds for use in nerve regeneration.
Biomacromolecules, 10: 1259-1264.

[48]Sachlos, E. & Czernuszka, J. T., 2003: Making tissue engineering scaffolds
work. Review on the application of solid free from fabrication
technology to the production of tissue engineering scaffolds. European
cells and materials, 5: 29-40.

[49]Krause, B., Diekmann, K., van der Vegt, N.F.A., Wessling, M., 2002: Open
nanoporous morphologies from polymeric blends by carbon dioxide
foaming, Macromolecules, 35: 1738-1745.

[50]Krause, B., Koops, G.H., van der Vegt, N.F.A., Wessling, M., Wubbenhorst,
M., van Turnhout, J., 2002: Ultralow-k dielectrics made by
supercritical foaming of thin polymer films, Advanced Materials, 14:
1041.

[51]Krause, B., Sijbesma, H.J.P., Munuklu, P., van der Vegt, N.F.A., Wessling,
M., 2001: Bicontinuous nanoporous polymers by carbon dioxide
foaming, Macromolecules, 34: 8792-8801.

[52]O’Brien, F.J., 2011: Biomaterials and scaffolds for tissue engineering, Mater.
Today., 14: 88-95.

[53]Ma, P.X., 2004: Scaffolds for tissue fabrication, Mater. Today., 7: 30-40.

[54]Gomes, M.E., Godinho, J.S., Tchalamov, D., Reis, R.L., Cunha, A.M., 2002:
Alternative tissue engineering scaffolds based on starch: processing
methodologies, morphology, degradation and mechanical properties
Mater. Sci. Eng. C., 20: 19-26.

[55]Malafaya, P.B., Gomes, M.E., Salgado, A.J., Reis, R.L., 2002: Tissue
Engineering, Stem Cells and Gene Therapies, 1st edition, Kluwer
Academic/Plenum Publishers, London, 201.

[56]Gomes, M.E., Malafaya, P.B., Reis, R.L., 2003: Biopolymer Methods in Tissue
Engineering, in: Methods in Molecular Biology Series, A. P.

121


http://www.materialstoday.com/view/34180/ball-of-string-uncovered/
http://www.materialstoday.com/view/34180/ball-of-string-uncovered/
http://scholar.google.com.tr/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=t_jZzN4AAAAJ&citation_for_view=t_jZzN4AAAAJ:_FxGoFyzp5QC
http://scholar.google.com.tr/citations?view_op=view_citation&hl=en&user=t_jZzN4AAAAJ&citation_for_view=t_jZzN4AAAAJ:_FxGoFyzp5QC

Hollander, P. V. Hatton, Eds., The Humana Press Inc., Totowa, 65:
220-222.

[57]Gomes, M.M.E., 2004: A Bone Tissue Engineering strategy based on starch
scaffolds and bone marrow cells cultured in a flow perfusion
bioreactor. 223.

[58]Liu, C., Xia, Z., Czernuszka, J.T., 2007: Design and development of three
dimensional scaffolds for tissue engineering, Trans | Chem E, Part A,
Chemical Engineering Research and Design, 85: 1051-1064.

[59]Thomson, R.C., Shung, A.K., Yazsemski, M.J., Mikos, A. G., 2000: Polymer
scaffold processing. Principles of Tissue Engineering, 2nd edition.
Lanza, R.P., Langer, R., Vacanti, J. Academic Press, California, 251-
262.

[60]Boland, E.D., Espy, P.G., Bowlin, G.L., 2004: Tissue engineering scaffolds. In
Encyclopaedia of Biomaterials and biomedical engineering, Wenk G.
E.; Bowlin, G. L. (Edi). Richmong, Verginia, USA, 1633-1635.

[61]Cameron, N.R., Krajnc, P., Silverstein, M.S., 2011: Colloidal Templating,
Porous Polymers. Editor: Silverstein M.S., Cameron N.R., Hillmyer
M.A. Hoboken: Wiley.

[62]Kimmins, S.D., Cameron, N.R., 2011: Functional Porous Polymers by
Emulsion Templating: Recent Advances, Advanced Functional
Materials, 21: 221-225.

[63]Cameron, N.R., Sherrington, D.C., 1996: High Internal Phase Emulsions
(HIPEs)-structure, properties and use in polymer preparation,
Advances in Polymer Science, 126: 163-214.

[64]Pierre, S.J., Thies, J.C., Dureault, A., Cameron, N.R., van Hest,
J.C.M., Carette, N., Michon, T., Weberskirch, R., 2006:
Covalent enzyme immobilization onto photo-polymerized highly
porous monoliths (polyHIPEs), Advanced Materials, 18: 1822-1826.

[65] Barbetta, A., Cameron, N.R., 2004: Morphology and surface area of emulsion-
derived (PolyHIPE) solid foams prepared with oil-phase soluble
porogenic solvents: Span 80 as surfactant, Macromolecules, 37: 3188-
3201.

[66] Tai, H., Sergienko, A., Silverstein, M.S., 2001: High Internal Phase Emulsion
Foams: Copolymers and Interpenetrating Polymer Networks, Polymer
Engineering And Science, 41(9): 1540-1552.

[67] Ruckenstein, E., Park, J.S., 1992: Stable concentrated emulsions as precursors
for hydrophilic-hydrophobic polymer composites, Polymer, 33(2):
405-417.

[68]Bartl, H., Bonin, W., 1962: Uber die Polymerisation in umgekehrter Emulsion,
Die Makromolekulare Chemie, 57(1): 74-95.

[69]Bartl, H., Bonin, W., 1963: Uber die polymerisation in umgekehrter emulsion.
I, Die Makromolekulare Chemie, 66(1): 151-156.

[70]Lissant, K.J., Mayhan, K.G., 1973: A study of medium and high internal phase
ratio water/polymer emulsions, Journal of Colloid and Interface
Science, 42(1): 201-208.

[71]Williams, J.M., 1991: High Internal Phase Water-in-Oil Emulsions: Influence of
Surfactants and Cosurfactants on Emulsion Stability and Foam
Quiality, Langmuir, 7:1370-1377.

122



[72]Solans, C., Azemar, N., Para, J.L., 1988: High-Internal-Phase-Volume
Emulsions in  Water/Nonionic Surfactant/Hydrocarbon Systems,
Progg. Coll. Polym. Sci., 76: 224-227.

[73]Kiezling, J., Kronberg, B., 1990: On the Formation and Stability of
Concentrated Water-in-Oil Emulsions, Aphrons, Coll. Surf., 50: 131-
140.

[74]Peter, K., Nermina, L., Dejan, S., Sandra, K., Ales, P., 2005: Preparation and
characterisation of poly(high internal phase emulsion) methacrylate
monoliths and their application as separation media, J. Chromatogr. A,
1065: 69-73.

[75]Barbetta, A., Dentini, M., Leandri, L., Ferraris, G., Coletta, A., Bernabei,
M., 2009: Synthesis and characterization of  porous
glycidylmethacrylate—divinylbenzene monoliths using the high
internal phase emulsion approach, Reactive and Functional Polymers,
69(9): 724-736.

[76]Desforges, A., Arpontet, M., Deleuze, H., Mondain-Monval, O., 2002:
Synthesis and functionalisation of polyHIPE beads, Reactive and
Functional Polymers, 53: 183-192.

[77]Hainey, P., Huxham, I.M., Rowatt, B., Sherrington, D.C., Tetley, L., 1991:
Synthesis and ultrastructural studies of styrene-divinylbenzene
Polyhipe polymers, Macromolecules, 24(1): 117-121.

[78]Krajnc, P., Stefanec, D., Pulko, 1., 2005: Acrylic Acid “Reversed” PolyHIPEs,
Rapid Comm., 26: 1289-1293.

[79] Mert, E.H., Kaya, M.A., Yildirim, H., 2012: Preparation and characterization
of polyester-glycidyl methacrylate PolyHIPE monoliths to use in
heavy metal removal, Designed. Monomers and Polymers, 15: 113—
126.

[80] Stefanec, D., Krajnc, P., 2005: 4-Vinylbenzyl chloride based porous spherical
polymer supports derived from water-in-oil-in-water emulsions,
Reactive and Functional Polymers, 65: 37—45.

[81] Kovadié, S., Krajnc, P., 2009: Macroporous monolithic poly(4-vinylbenzyl
chloride) columns for organic synthesis facilitation Dby in
situ polymerization of high internal phase emulsions, Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 47(23): 6726-6734.

[82]Lucchesi, C., Pascual, S., Dujardin, G., Fontaine, L., 2008: New
functionalized PolyHIPE materials used as amine scavengers in batch
and flow through process, Reactive and Functional Polymers, 68: 97—
102.

[83]Tung, Y., Golgelioglu, C., Hasirci, N., Ulubayram, K., Tuncel, A., 2010:
Acrylic-based high internal phase emulsion polymeric monolith for
capillary electrochromatography, J. Chrom. A, 1217: 1654-1659.

[84]Sevsek, U., Krajne, P., 2012: Methacrylic acid microcellular highly porous
monoliths: Preparation and functionalization, Reactive and Functional
Polymers, 72: 221-226.

[85]Normatov, J., Silverstein, M.S., 2007: Porous Interpenetrating Network
Hybrids Synthesized within High Internal Phase Emulsion, Polymer,
48: 6648-6655.

[86] Normatov, J., Silverstein, M.S., 2008:Interconnected silsesquioxane-organic
networks in porous nanocomposites synthesized within high internal
phase emulsions, Chem. Mater., 20: 1571-1577.

123



[87]Christenson, E.M., Soofi, W., Holm, J.L., Cameron, N.R., Mikos, A.G.,
2007: Biodegradable fumarate-based PolyHIPESs as tissue engineering
scaffolds, Biomacromolecules, 8(12): 3806-3814.

[88]Lumelsky, Y., Lalush-Michael, 1., Silverstein, M.S., 2009: A degradable,
porous, emulsion-templated polyacrylate, Polymer Chemistry, 47:
7043-7053.

[89] Menner, A., Verjedo, R., Shaffer, M., Bismarck, A., 2007: Particle-stabilized
surfactant-free medium internal phase emulsions as template for
porous nanocomposite materials: poly-pickering-foams, Langmuir,
23: 2398-2403.

[90]1kem, V.O., Menner, A., Bismark, A., 2008: High Internal Phase Emulsions
Stabilized solely by Functionalized Silica Particles, Angew. Chem,
Int. Ed., 47: 8277-8279.

[91]Gurevitch, 1., Silverstein, M.S., 2010: Polymerized pickering HIPEs: Effects
of synthesis parameters on porous structure, J. Polym. Sci. Part A
Polym. Chem., 48: 1516-1525.

[92]Zhu, Y., Zhang, S., Hua, Y., Chen, J., Hu, C.P., 2010: Hydrophilic porous
polymers based on high internal phase emulsions solely stabilized by
poly(urethane urea) nanoparticles, Polymer, 51: 3612-3617.

[93]Zhang, S., Zhu, Y., Jegat, C., Chen, J., Taha, M., 2011: Stability of surfactant
free high internal phase emulsions and its tailoring morphology of
porous polymers based on emulsions, Polymer, 52: 4881-4890.

[94]Kovadié, S., Jerabek, K., Krajnc, P., Slugovc, C., 2012: Ring Opening
Metathesis Polymerisation of emulsion templated dicyclopentadiene
giving open porous materials with excellent mechanical properties,
Polymer Chemistry, 3: 325-328.

[95]Cira, F., Berber, E., Sen, S., Mert, H., 2015: Preparation of polyHIPE/clay
composites by using a reactive intercalant, Journal of Aplied Polymer
Science, 132: DOI: 10.1002/APP.41333.

[96]Berber, E., Cira, F., Mert, E.H., 2015: Preparation of Porous Polyester
Composites via Emulsion Templating: Investigation of the
Morphological, Mechanical and Thermal Properties,  Polymer
Composites, DOI 10.1002/pc.23323.

[97] Pulko, 1., Krajnc, P., 2012: High Internal Phase Emulsion Temlating- A Path
To Hierarchically Poroua Functional Polymers, Macromol. Rapid.
Commun., 33: 1731-1746.

[98] Menner, A., Bismarck, A., 2006: New Evidence for the Mechanism of the Pore
Formation in Polymerising High Internal Phase Emulsions or Why
polyHIPEs Have an Interconnected Pore Network Structure,
Macromol. Symp., 242: 19-24.

[99]Shirshova, N., Menner, A., Funkhouser, G.P., Bismarck, A., 2011:
Polymerised high internal phase emulsion cement hybrids:
Macroporous polymer scaffolds for setting cements, Cement and
Concrete Research, 41: 443-450.

[100]Mert, E.H., Slugovc, C., Krajnc, P., 2015: Tailoring the mechanical and
thermal properties of dicyclopentadien polyHIPEs with the use of a
comoner, eXPRESS Polymer Letters, 9: 344-353.

[101] Menner, A., Haibach, K., Powell, R., Bismarck, A., 2006: Tough reinforced
open porous polymer foams via concentrated emulsion templating,
Polymer, 47: 7628-7635.

124



[102] Mert, E.H., Yildirim, H., 2014: Porous functional unsaturated polyester-co-
glycidyl methacrylate-co-divinylbenzene polyHIPE beads through
w/o/w multiple emulsions: preparation, characterization and
application, e-polymers, 14(1): 65-73.

[103]JeFabek, K., Pulko, I., Soukupova, K., Stefanec, D., Krajnc, P., 2008:
Porogenic solvents influence on morphology of 4-vinylbenzyl
chloride based PolyHIPEs, Macromolecules, 41: 3543.

[104] Yao, C., Qi, L., Jia, H., Xin, P., Yang, G., Chen, Y., 2009: A novel glycidyl
methacrylate-based monolith with sub-micron skeletons and well-
defined macropores, Journal of Materials Chemistry, 19: 767-772.

[105]Lumelsky, Y., Silverstein, M.S., 2009: Biodegradable porous polymers
through emulsion templating, Macromolecules, 42(5): 1627-1633.

[106] David, D., Silverstein, M.S., 2009: Porous polyurethanes synthesized within
high internal phase emulsions, Journal of Polymer Science Part A:
Polymer Chemistry, 47: 5806-5814.

[107]Moglia, R.S., Holm, J.L., Sears, N.A., Wilson, C.J., Harrison, D.M,,
Cosgriff-Hernandez, E., 2011: Injectable PolyHIPEs as high porosity
bone grafts, Biomacromolecules, 12(10): 3621-3628.

[108]Moglia, R.S., Robinson, J.L., Muschenborn, A.D., Touchet, T.J., Maitland,
D.J., Cosgriff-Hernandez, E., 2014: Injectable PolyMIPE scaffolds
for soft tissue regeneration, Polymer, 55: 426-434.

[109]Barbetta, A., Dentini, M., De Vecchis, M.S., Filippini, P., Formisano, G.,
Caiazza, S., 2005: Scaffolds based on biopolymeric foams, Advanced
Functional Materials, 15(1): 118-124.

[110]Barbetta, A., Massimi, M., Devirgiliis, L.C., Dentini, M., 2006: Enzymatic
cross-linking versus radical polymerization in the preparation of
gelatin PolyHIPEs and their performance as scaffolds in the culture of
hepatocytes, Biomacromolecules, 7(11): 3059-3068.

125



126



OZGECMIS

Ad Soyad: Funda CIRA

Dogum Yeri ve Tarihi: Mersin /17.11.1989

E-Posta: funda_cr@hotmail.com

Lisans: Inonii Universitesi / Kimya Miihendisligi / 2008-2012

Yiiksek Lisans: Yalova Universitesi / Polimer Miihendisligi / 2012-2015

Yayin ve Sunum Listesi:

Funda CIRA, Emine Hilal MERT. “PolyHIPE/Pullulan Composites Derived
From Glycidyl Methacrylate and 1,3-Butanediol Dimethacrylate Based High
Internal Phase Emulsions”. Polymer Engineering & Science Dergisinde
Yaymlanmak Uzere Kabul Edildi.

Funda CIiRA, Elif YUCE, Cagdas BUYUKPINAR, Dila KAYA, Nevim SAN, E.
Hilal MERT. “ Yiizey Modifiye TiO, Nanotanecikleri ile Toplayici-PoliHIPE
Nanokompozitlerinin Sentezi”, V. Fizksel Kimya Kongresi, Konya, (2015).

Elif YUCE, Funda CIiRA, Sinan SEN, E. Hilal MERT. “Nanokil Takviyeli
PoliHIPE Kompozitleri”, V. Fizksel Kimya Kongresi, Konya, (2015).

Fatma Nur PARIN, Funda CiRA, E. Hilal MERT. “Hiyerarsik Makrogdzenekli
Biyobozunur PoliHIPE’lerin Sentezi ve Karakterizasyonu”, V. Fizksel Kimya
Kongresi, Konya, (2015).

Elif BERBER, Funda CIRA, E. Hilal MERT. “Preparation of Porus Polyester

Composites via Emulsion Templating: Investigation of the Morphological,

Mechanical and Thermal Properties”. Polymer Composites (AID PC23323. Accepted
at 13.11.2014 — Under Publication). DOI: 10.1002/pc.23323.

127



= Funda CIRA, Elif BERBER, Sinan SEN, E. Hilal MERT. “Preparation of
PolyHIPE/Clay Composites by Using a Reactive Intercalant”, Journal of Applied
Polymer Science: Volume 132(4), January 2015. DOI: 10.1002/app.41333

= Elif BERBER, Funda CIRA, E. Hilal MERT. “Preparation of Hierarchical
Porous Polyester Composites via Emulsion Templatin”, Molecular Chemistry 2014,
Istanbul, (2014).

* Funda CIRA, E. Hilal MERT. “Yiiksek i¢ Fazli Emiilsiyonlardan Gozenekli
Kompozit Mikrokiirelerin Uretilmesi”, IV. Fiziksel Kimya Kongresi, Denizli, (2014).
= Funda CIRA, E. Hilal MERT. “Microspherical PolyHIPE Composites”,
Molecular Chemistry 2014, istanbul, (2014).

= Funda CIRA, Burcu KEKEVI, E. Hilal MERT. “Emiilsiyon Kaliplama
Yontemiyle Capraz Bagli ve Gozenekli Polimer Kompozitlerinin Hazirlanmas1”, V.
Fiziksel Kimya Kongresi, Denizli, (2014).

= Funda CiRA, Burcu KEKEVI, E. Hilal MERT. “Glycidyl Metacrylate-co-
Butandiol Dimetacrylate PolyHIPE Composites”, Bayreuther Polymer Symposium,
Bayreuth, (2013).

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

= Funda CIRA, Emine Hilal MERT. “PolyHIPE/Pullulan Composites Derived
From Glycidyl Methacrylate and 1,3-Butanediol Dimethacrylate Based High Internal
Phase Emulsions”. Polymer Engineering & Science Dergisinde Yayinlanmak Uzere
Kabul Edildi.

= Funda CiRA, E. Hilal MERT. “Microspherical PolyHIPE Composites”,
Molecular Chemistry 2014, Istanbul, (2014).

= Funda CiRA, E. Hilal MERT. “Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyonlardan Gozenekli
Kompozit Mikrokiirelerin Uretilmesi”, IV. Fiziksel Kimya Kongresi, Denizli, (2014).
* Funda CIRA, Burcu KEKEVI, E. Hilal MERT. “Emiilsiyon Kaliplama
Yontemiyle Capraz Bagli ve Gozenekli Polimer Kompozitlerinin Hazirlanmas1”, V.
Fiziksel Kimya Kongresi, Denizli, (2014).

* Funda CiRA, Burcu KEKEVI, E. Hilal MERT. “Glycidyl Metacrylate-co-
Butandiol Dimetacrylate PolyHIPE Composites”, Bayreuther Polymer Symposium,
Bayreuth, (2013).

128



