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KISALTMALAR
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POLIHIPE VE POLIMIPE NANOKOMPOZITLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE MEKANIK OZELLIKLERININ
GELISTIRILMESI

OZET

Makro gozenekli ve agik hiicresel yapili polimerler, yiiksek gozenekli ve genis
ylizey alanli yapilar1 ve birbirine bagh i¢c ice gegmis gbézeneklerin sagladigi
avantajlar nedeniyle pek ¢ok farkli alanda kullanim olanagina sahiptirler. Emiilsiyon
kaliplama yontemi yiiksek ve orta i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase
Emulsion-HIPE, Medium Internal Phase Emulsion-MIPE) kullanilarak a¢ik hiicresel
yapil1 polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan en basit ve etkili yontemdir. HIPE’ler
biiyiik hacimlerde i¢ faz veya dispers (dagilan) faz igeren konsantre sistemler olarak
adlandirilir. Bir HIPE’de i¢ faz hacim orani (@) toplam emiilsiyon hacminin en az
0.74inl olusturur. MIPE’lerde ise @ 0.50 ile 0.73 araliginda degisir. Her iki
emiilsiyon tiirlinde de fazlardan birisinin (veya her ikisinin) monomerik tiirler
icermesi durumunda emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile poliHIPE veya poliMIPE
olarak adlandirilan agik hiicresel yapili polimerler elde edilir. PoliHIPE ve
poliMIPE'ler genis yiizey alanlar1 ve diisiik yogunluklarinin sagladig1 avantajlardan
dolay1 ¢ok farkli alanlarda (iyon degisimi, filtrasyon, doku miihendisligi, katalizor
destek malzemelerinin iretilmesi, v.b.) kullanilabilirler. Ancak agik hiicresel
morfolojinin neden oldugu zayif mekanik ozellikleri nedeniyle ger¢ek anlamda
endiistriyel uygulamalarda kullanimlar1 sinirhidir.

Bu tez c¢alismasinda poliHIPE ve PoliMIPE’lerin mekanik ozelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla iki farkli yaklasim kullanildi: (i) siirekli fazin monomer
bilesimi degistirilerek ve (ii) siirekli faza bu faz ile uyumlu nanokil katilarak. Bu
kapsamda, HIPE ve MIPE’lerin siirekli fazina belirli oranlarda nanokil katilarak
doymamus poliester reginesi-ko-divinilbenzen (Pes-ko-DVB), glisidil metakrilat-ko-
1,3-biitandiol dimetakrilat (GMA-ko-BDDMA) ve stiren-ko-divinilbenzen (S-ko-
DVB) poliHIPE ve poliMIPE nanokompozitleri hazirlandi. Hazirlanan
nanokompozitlerin morfolojik, mekanik ve 1s1l 6zellikleri siirekli faz bilesimi ve
orani, emiilgator tiirii ve orani, i¢ faz orani ve nanokil oranmin degisimine baglh
olarak  arastirtldi. Bu amagla sentezlenen poliHIPE ve poliMIPE
nanokompozitlerinin morfolojik 6zellikleri taramali elektron mikroskobu (Scanning
Electron Microscope, SEM) ile incelenirken yiizey alanlar1 ve gozenek boyutlari
Brunauer-Emmet-Teller (BET) yontemi ile 6lgiildii. Elde edilen nanokompozitlerin
1s1l ve mekanik 6zellikleri ise sirastyla termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetre (Differential Scanning Calorimetry, DSC) ve mekanik test
cihazi arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Emiilsiyon Kaliplama, poliHIPE, poliMIPE, Nanokil,
Nanokompozit
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND IMPROVING MECHANICAL
PROPERTIES OF POLYHIPE AND POLYMIPE NANOCOMPOSITES

SUMMARY

Macroporous and open-cellular polymers are attracting specific interest for wide
range of applications due to their advantages yielded from their highly porous and
interconnected structure and high surface areas. Emulsion templating is the most
simple and effective route for the preparation of macroporous and open-cellular
polymers through high and medium internal phase emulsions (HIPEs and MIPES).
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 at least 0.74 of the total emulsion volume, while for a MIPE O is between
0.50 and 0.73. For both of the emulsion types, in case of either one or both phases of
a HIPE contains monomeric kinds, they can be cross-linked to produce open cellular
polymers, so-called polyHIPEs or polyMIPEs. PolyHIPEs and polyMIPEs can be
used in many different fields (ion-exchange, filtration, chromatography, tissue
engineering, preparation of support materials, and etc.) due to the advantages of their
large surface area and low-density. However the real industrial applications are
restricted as a result of the poor mechanical properties arised from the open cellular
morphology.

In this thesis, two different approches were used to improve the mechanical
properties of polyHIPEs and polyMIPEs: (i) by changing the monomer composition
of the continious phase and (ii) by adding a nanoclay compatible with this phase.
Within this respect, by adding various amounts of nanoclay in to the continious
phase polyester-co-divinylbenzene (Pes-co-DVB), glycidyl methacrylate-co-1,3-
butandiol dimethacrylate (GMA-co-BDDMA) and styrene-co-divinylbenzene (S-co-
DVB) polyHIPE and polyMIPE nanocomposites were prepared. The morphological,
mechanical and the thermal properties of the prepared nanocomposites were
investigated depending on the change of continious phase composition and ratio,
emulsifier type and ratio, internal phase ratio and nanoclay ratio. for this aim, the
morphological features of the synthesized polyHIPEs and polyMIPEs were
investigated with scanning electron microscope (SEM), while the surface areas and
pore sizes were measured by Brunauer-Emmet-Teller (BET) method. The thermal
and the mechanical properties of the obtained nanocomposites were investigated by
thermal gravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and
universal test machine, respectively.

Keywords:  Emulsion  Templating,  polyHIPE, polyMIPE,  Nanoclay,
Nanocomposites
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1. GIRIS

Gozenekli polimerler kullanimlar1 hizla artmakta olan ve farkl teknikler kullanilarak
elde edilebilen ¢ok amaglt malzemelerdir. Son yillarda gézenekli polimerlerin sentezi
konusunda emiilsiyon kaliplama yontemi gelistirilmistir. Bu yontemle, yiliksek i¢
fazl1 emiilsiyon (High Internal Phase Emulsion, HIPE) sistemleri bir kalip olarak
kullanilarak ag¢ik hiicresel yapili ve homojen gézenek boyut dagiliimli malzemeler
elde etmek miimkiindiir.

HIPE’ler, siirekli bir faz igerisinde dispers fazin damlaciklar halinde ve kontrollii
olarak dagitilmasi ile elde edilen ve dispers faz (i¢ faz) hacmi toplam emiilsiyon
hacminin en az %74’i olan emiilsiyonlardir. HIPE’ler siirekli bir yag fazi i¢erisinde
su fazinin dagitilmasi ile (w/0), siirekli bir su fazi icerisinde yag fazmin dagitilmasi
ile (o/w) veya siirekli bir su fazi igerisinde siiper kritik CO; fazinin dagitilmasi ile
(sc-COy/w) hazirlanabilir. Bir HIPE sisteminde fazlardan birisinin veya her ikisinin
monomerik tiir(ler) ve polimerizasyon baslatict molekiiller igermesi durumunda,
uygun kosullar altinda polimerlestirme ile ¢apraz-bagli ve yiliksek gozenekli
polimerler elde edilir. Elde edilen bu polimerler poliHIPE olarak adlandirilir.
PoliHIPE’ler ilk kez 1985 yilinda Unilever arastirmacilarindan Barby ve Haq
(Barby; Hag, 1985) tarafindan sentezlenmistir. Ancak PoliHIPE’leri elde etmek
amaci ile kalip olarak kullanilan yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE’lerin)
hazirlanmasi konusundaki ¢alismalarin temelini 1962 yilinda Bartl, Bonin (Bartl;
Bonin, 1962) ve Lissant (Lissant, 1974) atmistir. Barby ve Haq ise, bu
emiilsiyonlarin polimerlestirilmesini gergeklestirmis ve bu malzemelere poliHIPE
adiyla patent almistir (Barby, 1985).

PoliHIPE’lerin en biiyiik avantaji benzersiz morfolojileridir. Gozenek gegcitleri ile
birbirine baglh gézeneklerin olusturdugu agik hiicresel yapi, yiiksek yiizey alanina
sahip (> 500 m* g ) diisiik yogunluklu (<1 g cm®) polimerlerin elde edilmesine
olanak saglar (Cameron, 1996). Ayrica emiilsiyon kaliplama yontemi ile gézenek
morfolojisinin kontroliiniin kolay olmasma bagli olarak, morfolojik yap1 farkli
uygulama alanlar1 i¢in ¢esitlendirilebilir. Bu sayede de bu malzemeler adsorpsiyon
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(Mert, 2012), filtrasyon (Deleuze, 2003), katalizor destek malzemelerinin iiretimi
(Krajnc, 2006), enzim ve bakteri immobilizasyonu (YYang, 2011), ila¢ salim
sistemleri (Zhang, 2011) gibi ¢ok genis bir uygulama alaninda kullanilabilir
(Normatow; Silverstein, 2007). Ancak PoliHIPE’lerin endiistriyel kullanimlarini
kisitlayicit dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu dezavantajlarin basinda poliHIPE’lerin
cok sayida bosluktan meydana gelmesine bagl olarak mekanik 6zelliklerinin zayif

olmasi gelmektedir.

PoliHIPE’lerin mekanik 6zelliklerinin yol agtig1 sinirlamay: ortadan kaldirmak i¢in
kullanilan baglica ii¢ temel yOntem mevcuttur: (i) monomer bilesiminin
degistirilmesi, (i1) siirekli faza uygun takviyelendiricilerin katilmasi, (iii) yogunlugun
artirtlmas1  (Bismarck, 2010). Ancak birgok uygulama diisik yogunluk
gerektirdiginden {iglincii yontem tercih edilmez (Bismarck, 2008). Bir poliHIPE nin
hazirlanmasinda secilen monomer ve gapraz-baglayici sistemi, ¢apraz-baglanmanin
ardindan yapida bulunan i¢ fazin uzaklastirilmasi ile malzemenin ana govdesini
olusturur. Bu govdenin mekanik dayanimi malzemenin mekanik 06zelliklerini
yansitir. Bu kapsamda secilen monomer ve capraz-baglayicinin 6zellikleri (esneklik,
sertlik gibi) son iirlinlin mekanik o6zelliklerinin bir Ol¢iisii olarak kabul edilir
(Bismarck, 2006). Diger yandan siirekli faza uygun takviyelendiricilerin katilmasinin
iki farkli islevi vardir: Bunlardan ilki, polimer ana govdesinde homojen olarak
dagitilan partikiillerin mekanik dayanimi arttirict yardimcr bir bilesen gibi
davranmasi; ikincisi ise, segilen takviyelendiricilerin tiiriine gore ekstra bir islev

gormesidir (1s1l dayanimu arttirmak veya magnetik 6zellik kazandirmak gibi).

Bu tez galismasinda HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin
mekanik Ozelliklerinin gelistirilmesi amacglandi. Bunun i¢in iki yaklasim kullanildi:
(i) stirekli faz bilesimini degistirmek; (ii) stirekli faza uygun bir takviyelendirici
katmak. Bu kapsamda monomer ve ¢apraz-baglayici sistemi olarak stiren ve divinil
benzen (S ve DVB), glisidil metakrilat ve biitandiol dimetakrilat (GMA ve
BDDMA), doymamus poliester reginesi ve divinil benzen (Pes ve DVB) kullanilarak
farkli siirekli faz bilesimlerinin etkisi incelendi. Ayrica S ve DVB, GMA ve
BDDMA ve Pes ve DVB esash siirekli faz sistemlerine, poliHIPE’lerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek amaciyla c¢apraz-baglanmaya katilmayan ve yiizeyi
hidrojene amonyum tuzu (tallow) ile modifiye edilmis nanokil katildi. Yapilan tiim
2



sentezlerde, yiizey aktif madde konsantrasyonunun, i¢ faz hacminin,
monomer/¢apraz-baglayict oraninin ve siirekli faza eklenen nanokil miktarmin etkisi
incelendi. Sentezlenen malzemelerde nanokil katkisinin mekanik &zellikler
tizerindeki etkisini saptamak amaci ile basma testleri yapilirken morfolojik
Ozelliklerin belirlenmesi amaci ile SEM ve BET analizleri, 1si1l 6zelliklerin

belirlenmesi amaci ile de TGA ve DSC analizleri yapildi.



Tablo 2.1: Polimerlerin siniflandirilmasi
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2. GENEL BIiLGILER

2.1. Polimerler

Polimerler; monomer ad1 verilen ve en az iki fonksiyonlu grup igeren basit yapili
bilesiklerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusan makro yapili bilesikler olarak
tanimlanirlar. Poli Latince bir sdzciik olup ¢ok sayida anlamina gelir.

Polimerlerin fiziksel ve mekanik 6zellikleri polimerizasyon derecesine bagli olarak
degisir. Polimerizasyon derecesi polimer zincirini olusturan tekrarlanan birim
sayisidir. Tekrarlanan birim sayist (n) arttik¢ca polimerin molekiil agirligi da (Ma)
artar. Polimerlerin beklenen fiziksel ozellikleri gosterebilmeleri igin belirli bir
molekiil agirligima sahip olmalar1 gerekir. Polimerler, molekiil agirliklar1 ve
yapilarma gore diisiik ve yiliksek molekiil agirlikli polimerler olarak iki alt kategoride
smiflandirilabilirler. Oligomerler diisiik molekiil agirlikli  polimerler olarak
tanimlanir ve molekiil agirliklar1 500-600 arasindadir (Piskin,1987). Molekiil agirhigi
10.000 ile 20.000 arasinda olanlar diisiik molekiil agirlikli polimerler, 20.000 ve

iizerinde olanlar yiliksek molekiil agirlikli polimerler olarak kabul edilirler.
2.1.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler molekiil agirligmma, kaynagina, zincir yapisina, ana zincirinin yapisina,
morfolojilerine, 1s1l davranislarina, zincirlerindeki birimlere ve endiistrideki kullanim
alanlarina gore smiflandirilabilir. Ancak bu smiflandirmalar igerisinde en onemli
olan endiistriyel uygulamalara gore yapilan siiflandirmalardir.

Polimerler endiistriyel kullanimina gore plastikler, elastomerler ve fiberler seklinde
smiflandmrilirlar. Plastikler de termoplastikler ve termoset plastikler seklinde iki
smifa ayrilirlar. Termoplastik, 1s1 etkisiyle eritilerek tekrar tekrar sekillendirilebilen
polimerler i¢in kullanilan genel bir kavramdir. Ticari olarak en yaygm kullanim alani
olan termoplastikler polietilen (PE), polipropilen (PP), poli (vinil kloriir) (PVC) ve
polistiren (PS)’dir. Termoplastik polimerlerin zincirleri dogrusal veya dallanmig
yapida olabilir, zincirler aras1 capraz-bag gozlenmez. Termoplastik polimerlerin
zincirlerini  kiiglik molekiiller icin de gecerli olan London kuvvetleri, polar

etkilesimler ve hidrojen baglar1 bir arada tutar. Zincir i¢i ve zincirler aras1 dolagmalar



da polimer zincirlerinin birbirleriyle olan iliskisini giiclendirir. ~ Termoplastik
polimerler uygun c¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinden ve isitildiklarinda eridikleri igin
tekrar tekrar 1sil iglem uygulanarak sekillendirilebilirler. Termosetler, zincirleri
arasinda yogun capraz-bag bulunan (ag-yapi), 1st ile eritilemeyen polimerlerdir.
Capraz-bagli yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢oziiciilerde ¢oziinmezler, yeterince yiiksek
sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, tire-formaldehit, melamin-formaldehit
polimerleri termoset polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Elastomerler gekme kuvveti
altinda ¢ok yiiksek oranda uzama gosteren ve kuvvet kaldirildiginda ilk andaki
uzunluguna donen polimerlerdir. Polibiiten ve poliizobiitilen, etilen kopolimerleri,
floropolimerler (poli (tetrafloro etilen) (PTFE) gibi), silikon, poliiiretan ve stiren
biitadien kaugugu (SBR) elastomerlere drnek olarak verilebilir. Elastomerler 0°C’nin
altinda camsi bir goriiniimde katilagirlar ve yiiksek sicakliklarda bile viskoz bir
akigkan haline doniismezler. Camsi hale gectigi sicaklik (Tg) ile bozunma sicakliklari
araliginda elastik davraniglar gosterirler. Fiberler ise kristallik dereceleri yiiksek,
elastikligi diisiik olan malzemelerdir ve polimerlerin gerdirilerek zincirlerin ayni
yonde ve birbirlerine ¢ok yakin diizenlenip yonlendirilmesiyle elde edilirler
(Besergil, 2003).

Polimerler kaynagmma goére dogal polimerler, yar1 sentetik polimerler ve sentetik
polimerler seklinde {i¢ smnifa ayrilirlar. Dogal polimerler dogada kendiliginden var
olan polimerlerdir. Yar1 sentetik polimerler ise dogal polimerlerin kimyasal yapilar1
degistirilerek elde edilen farkli ve gelismis Ozelliklere sahip polimerlerdir. Dogal
kauguk, proteinler ve seliiloz gibi polimerler dogal polimerlere, seliiloz asetat,
selilloz nitrat gibi polimerler yar1 sentetik polimerlere O6rnek olarak verilebilir.
Sentetik polimerler ise bir veya daha fazla sayida monomerin ¢esitli polimerizasyon
prosesleri kullanilarak polimerlestirilmesi ile elde edilen yapay polimerlerdir. 11k
sentetik polimer fenol ve formaldehitten yola c¢ikilarak sentezlenen Bakalit tir.
Giliniimiizde sanayide en yaygm olarak kullanilan polimerler ise polietilen,
polipropilen, poli (vinil kloriir) ve polistiren’dir (Piskin,1987).

Polimerler molekiil agirlig1 biiyiikliigii agisindan yiiksek molekiil agirlikli polimerler
ve diisiik molekiil agirlikli polimerler seklinde iki gruba ayrilirlar. Kesin bir sinir
olmamakla birlikte molekiil agirligr 10000-20000’den kiiciik olan polimerlere diisiik
molekiil agirlikli polimerler, daha biiyiik molekiil agirhigma sahip olan polimerlere de

yiiksek molekiil agirlikli polimerler denir (Sagak, 2002).



Polimerler zincir bilesimine gore organik ve inorganik polimerler olarak
smiflandirilir. Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere
hidrojen, oksijen, azot ve halojen atomlar1 igerir. Bir atomun polimer ana zinciri
iizerinde yer alabilmesi i¢in en az iki degerlikli olmas1 gerekir. Bu nedenle hidrojen
ve halojenler ana zincir lizerinde yer alamaz. Kararli bir polimerik yapi elde
edilebilmesi igin saglanmasi gereken ikinci kosul ise ana zincir {izerinde yer alan
atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli olmasidir. Ornegin karbon-karbon bag
enerjisi 83 kcal mol™ olup yeterli kararlilik saglayabildigi i¢in bir¢ok organik
polimerde ana zincir karbon atomundan olusur. Buna karsin oksijen-oksijen ve azot-
azot baglar1 sirasiyla 33 kcal mol™ ve 37 kcal mol™ gibi diisiik bir bag enerjisine
sahip olduklar1 i¢in oksijen ve azot atomlar1 polimer ana zincirinde yer almaz
(Piskin,1987). Inorganik polimerlerin ana zincirleri ise, periyodik cetvelin 1V-VI
gruplarinda yer alan elementlerden olusur. Ornegin silikon polimerleri inorganik
polimerlere 6rnek olarak verilebilir.

Polimerler zincir yapilarma goére dogrusal, dallanmis ve capraz-bagli polimerler
olarak ii¢ smif altinda toplanabilir (Sekil 2.1). Ana zincirleri {izerindeki atomlarda
yalniz yan gruplarin bulundugu polimerlere dogrusal polimerler denir. Dogrusal
polimerler uygun c¢oziiciilerde c¢oziinlirler ve eritilerek defalarca yeniden
sekillendirilebilirler. Bazi polimerlerin ana zincirlerine, kendi kimyasal yapisiyla
0zdes dal goriintiisiinde bagka zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Dallanmis
polimerler adi verilen bu polimerlerin zincirleri, polimerizasyon sirasinda
dallanmaya yol agan yan tepkimeler ya da ikincil tepkimeler sonucu olusur. Yan
dallarin (zincirlerin) boylar1 birbirinden farkli olabilir veya bu yan dallarin
iizerlerinde ayrica baska dallar da bulunabilir. Yan gruplar yan dal degildir. Dogrusal
ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir etkilesim
bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirine degisik uzunluktaki zincir
parcalartyla kovalent baglar iizerinden baglidir. Capraz-bagl polimer denilen bu
polimerlerde ¢apraz-bagin yogun olmasi ag-yapili polimer yapisina yol agar. Ag
yapili polimerlerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagl oldugu i¢in
sistem bir tek molekiil gibi diisliniilebilir. Ag-yapilt polimer 6rneginden bir zincirin
cekilmesi tiim polimer 6rneginin harekete zorlanmasi anlamma gelir. Capraz-baglh
polimerler ¢oziinmezler ancak uygun c¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Sisme
orani ¢apraz-bag yogunluguyla yakindan iliskilidir. Capraz-bag yogunlugu arttikca

polimerin ¢oziicideki sisme derecesi azalir ve yogun ¢apraz-baglanmada polimer
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coziiclilerden etkilenmez. Diisiik oranda capraz-bag kaugugumsu davranis igin

Onemli bir kriterdir.

o e %

dogrusal dallanus
capraz bag ag-yapt

Sekil 2.1: Dogrusal, dallanmis, ¢apraz-bagl ve ag yapili polimerlerin yapisi

Polimerler morfolojilerine gore smiflandirildiklarinda amorf, kristalin ve yari-
kristalin polimerler diye ti¢ gruba ayrilir. Kristalin yapida polimer zincirlerinin
tamami belli bir diizene girmis veya kristallesmistir. Diger bir deyisle molekiil
zincirleri birbirlerine gore {ic boyutlu bir diizeni andiran diizenli bir yapidadir.
Kristalin yap1 genellikle polimer eriyin veya ¢6zeltisinin sogutulmasiyla elde edilir.
Kristalin yapmin olusmasi, molekiil zincirlerinin sekline (dogrusal, dallanmis ve
capraz-bagli) ve molekiiller arasindaki kuvvetlere baghdir. Diizenli yapilar ya da
dogrusal zincirler kristal olusumunu kolaylastirir. Molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
de kristalligi arttirmaktadir. Kristalin polimerlerde zincirler bir diizen i¢inde yer
alirken, amorf polimerlerde ise bir yumakta oldugu gibi birbiri igine girmis gibidirler.
Yari-kristalin polimerlerde ise yapinin bir kismi amorf, diger kisimlar1 ise kristalin
ozellik gosterir. Amorf polimerlerde zincirler hareket halinde bulunduklarindan,
amorf bolgelerde farkli konformasyon hareketleri olusur. Kristalin polimerlerde ise
kristal hiicreleri vardir ve atomlar buralarda hareketsiz halde bulunur (Senvar, 1986).
Kristal bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlik 6zelligi verirken, buna karsilik
amorf bolgeler malzemeye tokluk verir. Bu yiizden malzemenin kristallik derecesi

mekanik 6zelliklerin belirlenmesinde oldukca etkilidir.



Polimerleri zincirlerindeki birimlere gére homopolimerler ve kopolimerler seklinde
ikiye aywrmak miimkiindir (sekil 2.2). Bir polimer tek bir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna homopolimer denir. Eger polimer molekiilii iki
farli monomerin birlegsmesinden olusuyorsa buna kopolimer denir. Kopolimerler
kendisini olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore; segenekli (alternatif), blok,
rastgele (random) ve graft (asi) kopolimer olarak adlandirilir (Allcock ve
Lampe,1990).

homopolimer

Vo3

rastgele kopolimer secenekli kopolimer blok kopolimer graft kopolimer
Sekil 2.2: Homopolimer ile kopolimer tiirlerinin gésterimi

2.1.2.Polimerlerin sentezi

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Polimer
sentezi Carothers’in smiflandirmasina gore; zincir (katilma) polimerizasyonu ve
kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak iizere baglica iki grupta
incelenebilir. Monomerler bu iki mekanizmadan birini izleyerek polimer zincirine
katilirlar. Buna gore; basamakli polimerizasyon yoluyla elde edilen polimerlere
basamakli polimer, katilma polimerizasyonuyla elde edilen polimerlere ise katilma
polimerleri denir (Baysal,1994).

Basamakli polimerler; kondenzasyon, Micheal katilmasi, Friedel-Crafts, Diels-Alder
katilmasi, iiretan olusumu gibi organik tepkimelerle hazirlanabilir. Bu tepkimeler
icerisinde gerek laboratuvar gerekse endiistriyel uygulamalarda basamakli polimer
tretimine en uygunu olan yontem kondenzasyondur. Bu nedenle, basamakli
polimerizasyon yerine ¢ogu kez kondenzasyon polimerizasyonu, basamakli polimer
yerine ise kondenzasyon polimeri kavramlar1 kullanilmaktadir (Sagak, 2008).
Kondenzasyon tepkimelerinin genel tanimi, fonksiyonel gruplar1 bulunan iki

molekiiliin aralarimdan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
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Fonksiyonel grup, bir molekiiliin kimyasal tepkimelerde yer alan kismini tanimlar.
Kondenzasyon tepkimelerine katilan molekiillerde genellikle —OH, -COOH, -NH;
tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon sirasinda H,O, HCI, NH3 gibi
kiigiik molekiiller ayrilir. Burada sec¢ilen monomerlerin en az iki fonksiyonlu gruba
sahip (diol ve dikarboksilik asit gibi) olmasi gerekir. Boylelikle her tepkime
adiminda olusan yeni molekiil iki adet fonksiyonlu grup tasiyacaktir (Sagak, 2008).

Katilma polimerizasyonunda ¢ifte bag iceren monomer molekiilleri biiyiimekte olan
polimer zincirlerine birer birer ve hizla katilir. Hizli zincir biiyiimesinin bir sonucu
olarak polimerizasyonun her asamasinda ortamda yalnizca yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur. Katilma polimerizasyonu, serbest
radikalik polimerizasyon (SRP) ve iyonik polimerizasyon olmak iizere ikiye ayrilir.
SRP’lerde polimerizasyonun baslatilmasinda serbest radikallerden (giftlesmemis
elektronu bulunan bilesikler) yararlanilmaktadir. Polimerizasyon ortaminda serbest
radikalleri olusturmak igin kimyasal ve fiziksel etkenlerden yararlanilabilir. Ornegin
benzoil peroksit (BPO), 2,2'-Azobisizobutironitril (AIBN) tiirii bazi organik
bilesikler 1s1 etkisiyle serbest radikaller verecek sekilde bozunurlar. Sekil 2.3’te
verilen esitlik uyarinca benzoil peroksit 70-80°C sicakliga 1sitildigi zaman
parcalanarak benzoil oksi radikali verir. Daha sonra olusan benzoil oksi radikalleri
monomerin ¢ifte bag igeren m-elektronlarinin birisi izerinden monomerle birleserek
birincil monomer radikalini olusturur. Olusan birincil monomer radikalin aktif
merkezi ortamda bulunan ikinci bir monomer birimi ile benzer sekilde reaksiyona
girer ve boylece polimerizasyon monomerlerin radikalik aktif zincire ard arda

katilmaszyla ilerler (Karakaplan, 2008).

/ / N P__w-
@Dooﬁ—( '2%;,;@0

Benzoil peroksit Benzoil oksi radikali

Sekil 2.3: Benzoil peroksitten benzoil oksi radikallerinin olusumu

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her molekiil
birbiriyle tepkimeye girerek zinciri biyiitebilirken katilma polimerizasyonunda
bliylime tepkimeleri yalmz aktif zincirler ve monomer molekiilleri arasinda

gerceklesir. Aktif polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen tepkimelerle
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aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler aktif
zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Ornegin aktif iki zincir uglarmdaki radikaller
iizerinden birleserek sonlanabilir ve monomer katma yetene§i olmayan,
kendilerinden daha uzun bir 6lii polimer zincirine doniisebilir. Aktif zincirlerin
birisinden digerine bir atomun aktarilmasi (genelde hidrojen atomu) ise bir baska
sonlanma tiiriidiir (Karakaplan, 2008).

Doymamis baglar tagiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.
Katilma polimerizasyonu 1yonik karakterdeki aktif merkezler {izerinden
gergeklesiyor ise iyonik katilma polimerizasyonu olarak adlandirilir. Iyonik katilma
polimerizasyonu zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore ayrica
katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu olmak iizere
iki baglik altinda incelenir (Karakaplan, 2008).

Katyonik polimerizasyon, zincir biiylimesinden katyonik merkezlerin (karbonyum)
sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon tiriidiir. Katyonik polimerizasyonda
polimerizasyon baslaticis1 olarak genellikle protonlu asitler (HA) kullanilir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan bir viniliden monomeri ile HA tiiriindeki bir
protonlu asitin reaksiyonu sonucunda monomere bir proton aktarilir ve bdylece
katyonik aktif merkez olusturulur (Sekil 2.4) (Karakaplan, 2008).

|R R
|
H,C=C + HA

R R

Sekil 2.4: Katyonik aktif merkez olusumu

Anyonik polimerizasyonda zincir biiyiimesi anyonik merkezler (karbanyon)
tizerinden ilerler. Anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda polimerizasyon
baslaticis1 olarak n-Butil Lityum (n-BuLi) gibi bilesikler kullanilir. Bir vinil
monomerinin n-BuLi varhiginda polimerlestirilmesinde anyonik merkez olusumu

Sekil 2.5’de verilmistir (Karakaplan, 2008).
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Sekil 2.5: Anyonik aktif merkez olusumu

+

2.2. Polimerizasyon Prosesleri

Kullanim amacma gore istenilen oOzellikte polimerler elde etmek icin farkh
polimerizasyon  teknikleri  uygulanmaktadir. ~ Polimerizasyon  tekniklerinde
reaksiyonlar kati, sivi ve gaz fazinda gerceklestirilebilir. Ticari o6lgekli
polimerizasyonlar sivi fazda yiritiilirken birgok monomer, o&zellikle vinil
monomerleri ve halkali monomerler ultraviyole 1sik veya y-1sinlari ile kristalin kati
fazinda polimerlestirilebilir. Ancak ilerleme reaksiyonlar1 ¢ok yavas oldugundan bu
metod ticari olarak kullanilmamaktadir (Baysal, 1994). Ayni sekilde, birkag vinil ve
dien monomeri de ultraviyole 1sinlar yardimiyla gaz fazinda polimerlestirilebilir,
fakat bu metodun da ticari degeri bulunmamaktadir. Polimerizasyon reaksiyonlari
kiitle, ¢6zelti, siispansiyon, emiilsiyon, gaz-fazi ve kati-hal reaksiyonlar1 olmak {izere

altiya ayrilir (Saunders, 1973).

2.2.1. Kiitle polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu monomerlerin direkt olarak veya katki maddeleri kullanilarak
polimerizasyonuna dayanmaktadir. Basamakli polimerizasyona tabi tutulan
monomerler genellikle bu yontemle polimerlestirilir. Kiitle polimerizasyonu ile
tiretilen polimerlerin saflik oranlar1 olduk¢a yiiksektir ve polimerizasyon sonucunda
tretilen Uriin saflagtirma islemleri gerektirmeden dogrudan kullanilabilir. Diger
proseslere gore daha ucuz makine ve donanim gerektirdiginden basit ve ekonomik
bir proses olmasina ragmen polimerizasyon sirasinda ortaya ¢ikan 1sinin ortamdan
kolay kolay wuzaklastirilamayisi, yani sicaklik kontroliiniin giic olmasi

polimerizasyonun en biiyiik dezavantajidir (Billmeyer,1962).

2.2.2. Cozelti polimerizasyonu
(Cozelti polimerizasyonu uygun bir ¢dziicii ya da seyreltici iginde gaz, sivi veya kat1
fazlarin bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir. Coziicli

veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin diisiik kalmasi dolayisiyla sicaklik

12



kontroliiniin kolaylikla yapilabiliyor olmasi ¢6zelti polimerizasyonunun en biiyiik
avantajidir. Ancak ortama katilan ¢oziicli zincir transfer reaksiyonlarmi arttirmakla
beraber maliyeti de arttirmaktadir. Zincir transfer reaksiyonlarini azaltmak i¢in zincir

transfer sabiti kii¢iik ¢oziiciiler segilmelidir (Baysal, 1994).

2.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Polar olmayan birgok monomerin polimerizasyonunda sulu bir dispersiyon
sisteminde yapilan polimerizasyon kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonunda ortaya ¢ikan
sorunlarin birgogunu 6nlemektedir. Siispansiyon polimerizasyonunda monomer sulu
fazda 0.01-0.5 cm c¢apindaki damlaciklar halinde dagitilir ve sisteme uygun bir
stabilizator eklenmesi ile mekanik karigtirma uygulanir. Damlalarin biiyimesini
onlenmek icin stabilizator olarak jelatin, metil seliiloz, poli(vinil alkol) gibi suda
coziinen organik polimerler, elektrolitler ya da kaolin, magnezyum silikatlar,
aliminyum hidroksit gibi suda ¢6zlinmeyen inorganik bilesikler kullanilmaktadir.
Stispansiyon polimerizasyonunda 1s1 denetimi olduk¢a kolaydir. Ancak elde edilen
polimerik diriiniin yikanip kurutulmasi ve katki maddelerinden aritilmasi

gerekmektedir (Baysal, 1994).

2.2.4. Kati-hal polimerizasyonu

Kati-hal polimerizasyonu sanayide kondenzasyon polimerlerinin  molekiil
agirhiklarin1 yiikseltmek amaciyla kullanilir. Kondenzasyon ile olusan polimer
zincirleri bir safsizlikla veya inhibitor ile reaksiyona girmedikg¢e zincir sonlarmda
bifonksiyonel ug¢ gruplar icerir. Bu u¢ gruplar polimer molekiillerinin birbirleriyle

birlesmesini saglayabilir (Besergil, 2003).

2.2.5. Gaz-faz1 polimerizasyonu

Gaz-faz1 polimerizasyon reaksiyonu genellikle fotokimyasal olarak monomer
buharinda Dbaslatilir. Yiiksek molekiil agirlikli  polimer molekiilleri ugucu
olmadigindan biiylimekte olan polimer zincirlerini iceren polimer tanecikleri hemen
bir sis olusturur ve polimerizasyon reaksiyonu yogun fazda siirdiiriiliir. Sis i¢indeki
polimer taneciklerinde bir tek makroradikal bulunur. Ayrica gaz-fazi
reaksiyonlarinda polimerizasyon hizt genellikle gaz fazindaki monomerin
absorpsiyon hizi ile denetlendigi igin reaksiyon hizi sicakligin yiikseltilmesi ile

diistirtilebilir. Metil metakrilat, vinil asetat, metil vinil keton, kloropren gaz-fazinda
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polimerlestirilen monomerlere 6rnek olarak verilebilir. Endiistriyel agidan en 6nemli

gaz-fazi1 polimerizasyonu ise etilenin polimerlestirilmesidir (Baysal, 1994).

2.2.6. Emiilsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu sulu ortamda yiiriitiilen bir proses olup reaksiyon
sartlarina bagli olarak monomer, dagilma ortami (su veya organik ¢oziicli),
emiilgator ve baslatict olmak iizere en az dort bilesen igerir. Bu bilesenlerin uygun
bir sekilde belli bir sicaklik araliginda bir reaktor icerisinde karistirilmasiyla siirekli
dagitma ortamimda monomer damlaciklarinin kararli bir emiilsiyonu olusur.
Emiilsiyon polimerizasyon prosesinin diger proseslere gore bir¢ok Tlstiin yani
bulunmaktadir. Her seyden Once emiilsiyon prosesi kolay denetlenebilir ve
polimerizasyon 1sis1 kolayca kontrol edilebilir. Ayrica ortamin viskozitesi diger
polimerizasyon proseslerine oranla oldukc¢a diisiiktiir. Bunun yani sira proses sonucu
olusan iiriinler ya dogrudan dogruya veya bir karistirma islemi sonunda kullanilabilir.
Emiilsiyon polimerizasyon prosesi Serbest Radikalik Polimerizasyon (SRP) kinetigi
ile ilerler ancak SRP ile gerceklestirilen diger proseslerden farklidir. SRP’de
polimerizasyon hizmin artmasi ile elde edilen polimerin molekiil agirligi azalirken
emiilsiyon polimerizasyonunda polimerizasyon hizin1 azaltmaksizin elde edilen
polimerlerin molekiil agirligi arttirilabilir. Bunun yam sira dagitma ortami olarak
kullanilan su, maliyetinin diisiik olmasi, kolay temin edilebilir olmasi, toksik
etkisinin olmamasi ve 1s1y1 kolaylikla dagitmasi1 nedeniyle daha saglikli bir ¢caligma

ortamu saglar (Baysal, 1994).
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3. EMULSIYONLAR

Emiilsiyonlar genel olarak birbiri ile karigmayan iki sividan (su veya yag) birisinin
digeri icerisinde mikroskopik veya kolloidal boyuttaki damlalar halinde dagitilmasi
ile elde edilen opak ve heterojen sistemler olarak tanimlanir (Binks, 1998). Bu
sistemdeki s1v1 fazlardan biri su gibi polar bir madde iken; digeri apolar olan yagdir.
Burada yag terimi genel bir ifade olarak kullanilir ve suda ¢oziinmeyen herhangi bir
akiskani temsil eder. Bir emiilsiyon sisteminde ortamda damlalar halinde dagitilan
faz “siireksiz faz”, “dispers faz” veya “i¢ faz” olarak ifade edilirken, damlalarin

icinde dagildig faz “siirekli faz” veya “dis faz” olarak adlandirilir (Sekil 3.1).

Dispers Faz

Siirekli Faz

Sekil 3.1: Emiilsiyon sistemlerindeki siirekli faz ve dispers faz

Emiilsiyonlar dispers faza ve dispers fazin tanecik biiyiikliigiine gore
simiflandirilabilir. Emiilsiyonlar dispers fazin tiirline gore ii¢ gruba ayrilir:
I. Yag-i¢inde-su emiilsiyonlari, su/yag (water-in-oil, w/0)
ii. Su-iginde-yag emiilsiyonlari, yag/su (oil-in-water, o/w)
iii. Coklu emiilsiyonlar
a. Yag-i¢inde-su-i¢inde-yag (oil-in-water-in-oil, o/w/0)
b. Su-iginde-yag-i¢inde-su (water-in-oil-in-water, w/o/w)
Yag-icinde-su emiilsiyonlar1 (w/o), siirekli bir yag fazinda su damlaciklarinin
dispersiyonuna dayanan bir emiilsiyon tiiriidiir. Bu tip emiilsiyonlar yags1 bir yapiya
sahiptir. Su-i¢inde-yag emiilsiyonlar1 (0/w), siirekli bir su fazinda yag

damlaciklariin dispersiyonuna dayanan bir emiilsiyon tiiriidiir ve o/w emiilsiyonlar1
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kremsi bir yapiya sahiptirler. Coklu emiilsiyonlar ise her iki emiilsiyon tipini bir
arada bulunduran sistemlerdir. Coklu emiilsiyonlar su-iginde-yag-i¢inde-su (w/o/w)
ve yag-icinde-Su-iginde-yag (o/w/o) olmak iizere ikiye ayrilirlar. Su-iginde-yag-
icinde-su emiilsiyonlart su fazinda dagilmig bulunan yag damlalarinin kendi iginde
de su damlalarimi sarmasiyla olusur. Yag-i¢inde-su-i¢cinde-yag emiilsiyonlar1 ise yag
fazinda dagilmig olan su damlalarinin kendi i¢inde de dagilmis olan yag damlarini
sarmasiyla olusan sistemlerdir (Rosen, 2004). Dispers fazlarma gore emiilsiyon

tiirleri Sekil 3.2 de gosterilmistir.

—* Su > Yag

——>Yag ——osy

yag-iginde-su su-iginde-yag
(w/0) (o/w)

V4
[ull

Yag Su Yag
Su-i¢ginde-yag-iginde-su yag-i¢inde-su-i¢inde-yag
(w/o/w) (o/wlo)

Sekil 3.2: Dispers faz tiirline gore emiilsiyonlar

Emiilsiyonlar dispers fazmn tanecik biiyiikliigiine gore smniflandirildiklarinda ise yine

iic gruba ayrilir:
i. Makroemiilsiyonlar
ii. Mikroemiilsiyonlar
iii. Miniemiilsiyonlar (Nanoemiilsiyonlar)

Makroemiilsiyonlar 400 nm’den biiyiilk tanecik biylikliigline sahip olan
emiilsiyonlardir. Mikroskop altinda rahatlikla goriiliirler ve emiilsiyonlarin en ¢ok
bilinen tiirtidiir. (Rosen, 2004). Bu emiilsiyonlar genellikle siit beyazi rengindedir.

Mikroemiilsiyonlar tanecik biyiikligii 100-400 nm arahiginda olan seffaf
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emiilsiyonlardir  (Milton, 2004). Miniemiilsiyonlar, yani bir diger adiyla
nanoemiilsiyonlar ise 100 nm’den daha kiiciik tanecik biiytikliigiine sahiptir ve mavi-

beyaz renktedir.

3.1. Emiilsiyon Bilesimi

Klasik emiilsiyon sistemlerinde genellikle fazlardan birisi yag iken diger faz su
fazidir. Ancak son yillarda fazlardan birisinin siiper kritik CO2 oldugu emiilsiyonlar
da hazirlanmaktadir (Cooper, 2003). Ancak, hi¢bir kosulda iki faz kendiliginden bir
emiilsiyon olusturamaz. Bu nedenle sisteme iigiincii bir bilesen olarak sivilarin
araylizeyinde bir film tabakasi olusturan, bdylece arayiizey gerilimini diistirerek
damlalarin i¢ fazda kalig siiresini arttiran ylizey aktif maddeler eklenir. Emiilgator
olarak bilinen bu maddeler emiilsiyonlarin kolloidal kararliliklarin1 saglar (Becher,
1966).

Yiizey aktif maddeler (YAM) yapisinda hem hidrofil hem de hidrofob kisimlar
barindiran molekiillerdir (Sekil 3.3). Hidrofilik (suyu seven) bas kism1 ve hidrofobik

(suyu sevmeyen) kuyruk kismi yag-su araylizeyinde yonlenir.

S—0

i A \-ﬂ_.-‘
Hidrofobik Hidrofilik
"kuyruk" "bas"

Sekil 3.3: YAM molekiiliiniin genel gosterimi

Bir YAM molekiilii ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile olsa i¢inde ¢6ziindiigii sivinin
ylizey enerjisini birdenbire ve biiyiik 6lglide diisiiriir. Diger yandan YAM’lar sudaki
konsantrasyonlar1 bir smir degerini astiktan sonra suda sinirl olarak ¢oziinebilen ve
misel olarak adlandirilan hidrathi kiimeleri olusturur (Sekil 3.4). Misel olusumu
sistemin serbest enerjisini azaltmak amaciyla hidrokarbon zincirleri ile su arasindaki
temasin azaltilmasina dayanir. Miseller genisledik¢e misel igerisindeki molekiillerin
Oteleme enerjisi artar ve bdylece serbest enerji azalir. Serbest enerji azalmasma eslik
eden enerji degismeleri cok molekiillii kiimelesmenin olustugu sistemlerde ikili ve
icli kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi daha kararl

kilar (Tharwat, 2005). Misellerin olusmaya basladigi konsantrasyon kritik misel
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konsantrasyonu (Critical Micel Concentration, CMC) olarak adlandirilir. Bu degerin
altinda kararli bir emiilsiyon olusmazken istiindeki konsantrasyonlarda misel
olusumu artar. Miseller bir faz1 digeri i¢inde dagitarak kararl bir yap1 olustururlar.
CMC, emiilgator etkinliginin bir 6l¢tisiidiir ve belli bir sicaklikta, belli bir madde i¢in
ozeldir. Diigik CMC araylizeyi doyurmak ve misel olusturmak i¢in az miktarda
emiilgatoriin gerektigini gosterir. Diger bilesenlerin olusumu ve sicaklik misel

olusumunu etkileyebilir (Baykut, 1986).

g/—.

o

Sekil 3.4: Misel yapisi ve misel olusumu

YAM’larin su-yag araylizeyinde adsorplanma derecesi molekiiliin yapisina ve
araylizeyde bulunan iki fazin dogasma baghdir. Sivi-siv1 ara fazindaki gerilim sivi
fazlarin birbiriyle karismasini engelleyen bir kuvvettir. Iki siv1 faz arasindaki yiizey
gerilimi ne kadar bliyiikse bu fazlardan birisinin digeri i¢inde dagilmasi i¢in gerekli
olan enerji de o kadar fazladir. Bundan dolay1 kararli bir emiilsiyon olusturmak i¢in

itici kuvvet misel olusumuyla faz sinirindaki serbest enerji diisiisiidiir (Becher,1966).

3.2. Emiilgator molekiiliiniin se¢cimi

Emiilgatorlerin kimyasal yapilari ile emiilsiyonlastiric giicleri arasindaki iligki su ve
yag fazlarinin gesitli bilesimleri ile degisir. Kullanilan emiilgatoriin konsantrasyonu
emiilgatoriin sadece emiilsiyonlastirici giiciinii degil, olusan emiilsiyonun cinsini de
belirler. Genel olarak, kararli bir emiilsiyon hazirlamak i¢in uygun emiilgator segimi
agagida belirtilen hususlar g6z 6niinde bulundurularak yapilmalidir (Milton, 2004):

1. Emiilgator iyi bir yiizey aktivitesi gostermeli ve kullanilacagi emiilsiyon

sisteminde diisiik yiizey gerilimi olusturmaldir. Stirekli fazin yapismma uygun
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olmalidir; yani i¢ fazda ¢oziinmeden kalmali ve araylizeye go¢ etme egiliminde
olmalidir.

2. Emiilgator molekiilleri arayiizeydeki etkilesimlerden Otiirii veya arayiizeyde
kendiliginden adsorplanarak bir film tabakasi olusturmalidir. Bunun i¢in o/w
tiirlindeki emiilsiyonlarda arayiizey filmini olusturan hidrofobik gruplar, w/o
tiiriindeki emiilsiyonlar i¢in ise hidrofilik gruplar kuvvetli yiizeysel etkilesim
yapmalidir.

3. Emiilsiyonun olusum zamani i¢inde emiilgator ylizeyler arasi gerilimi en diigiik
degere diisiirecek sekilde arayiizeye go¢ etmelidir. Emiilgatoriin araylizeye gog
etme orant su i¢cinde veya yag fazi i¢inde ¢Oziniir olmasina bagl olarak
degistiginden emiilsiyonlastirma davranis1 emiilsiyonun siirekli fazia baglidir.

4. Yagda c¢oziinen emiilgatorler w/o tiirlindeki su igerisinde ¢oziinen emiilgator ise
o/w tiirtindeki emiilsiyonlar1 olusturur.

5. Yag i¢inde ¢oziinen emiilgatorler ile su i¢inde ¢6zlinen emiilgatorlerin karigimi bu
emiilgatorlerin tek bagslarma olusturacaklarindan daha kararli emiilsiyonlar
olusturur.

Yag fazmin yapis1 goz oniine alinarak ikili emiilgator karigimlarina iigiincii bilesenin

eklenmesi de miimkiindiir. Eger siirekli faz daha polarsa daha hidrofilik

emiilgatorler, dispers faz daha polarsa daha hidrofobik emiilgatorler kullanilmalidir.

Kararli emiilsiyonlarin hazirlanmasinda yukarida agiklanan hususlarin dikkate

alinmasinin yam sira Hidrofilik Lipofilik Denge (Hydrophilic Lipophilic Balance

HLB), faz doniisiim sicakligi (Phase Inversion Temperature, PIT) ve Hidrofilik

Lipofilik Sapma (Hydrophilic Lipophilic Deviation, HLD) yontemleri de

kullanilabilir.

HLB metodu emiilgator segiminde kullanilan yontemler igersinde en sik basvurulan

metottur. HLB degeri bir emiilgatér molekiiliiniin yagda ¢dzlinen kismiyla suda

¢Ozlinen kisimlarmin kantitatif oranidir ve ilk olarak Griffin tarafindan
tanimlanmistir (Milton, 2004). Bugiinkii HLB sistemlerinin sekillendigi iki gesit

emiilsiyon sistemi vardir. Bunlar su-iginde-yag (o/w) ve yag-i¢inde-su (w/0)

emiilsiyonlaridir. Bancroft'un vurguladigi gibi bir emiilgator varliginda karisan iki

fazdan baska, birbiriyle karisan iki fazin arasindaki ara yiizeyde bir film tabakasi
olan tigiincii bir faz emiilgator tarafindan olusur. Bancroft ayni zamanda emiilgatoriin
en ¢ok ¢oziindiigii fazin siirekli faz oldugunu ileri stirmiistiir. Siirekli fazin miktarca

baskin madde olmasina gerek yoktur. Dispers fazin agirlikca yiizdesinin siirekli
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fazdan daha fazla oldugu emiilsiyonlar da vardir (Bancroft, 1913). HLB degeri
molekiiliin hidrofilik kismmin agirlik¢a ylizdesinin 5’e¢ bdliimidir. Molekiiliin
agirhikca yiizdesi ise, molekiiliin hidrofilik kismmin molekiil agirliginm toplam
molekiil agirligina oranidir. Emiilgatér veya emiilgatdor kombinasyonlarmmdan HLB
degeri emiilsiyonlastirilacak maddeninki ile neredeyse ayni degerde olan secilir. Eger
aynt anda birden fazla madde emiilsiyonlastirilacaksa bu maddelerin karigimda
kullanilan % bilesimlerine gore sahip olduklar1 HLB degerlerinden ortalama agirlikli
HLB degeri hesaplanir ve emiilgator de bu HLB degerine gore segilir.
Emiilsiyonlagtirilacak maddenin yerine farkli HLB degerlerinde emiilgator
karigimlar1 kullanildiginda, karisimm HLB degeri her birinin HLB degerlerinin
agirlikli ortalamasidir. Ornegin; agirlikca %20 oranda parafin (HLB=10) ve %80
mineral yag (HLB=13) karisimi kullamildiginda emiilgatér kombinasyonunun
HLB’si HLB=(10x0.20)+(13x0.80)= 12.4 seklinde hesaplanir.

HLB metodunun kullaniminin yararlh olmasina karsin bazi sinirlamalar1 da vardir.
HLB degeri emiilgatoriin etkinligi hakkinda belirleyici olmamasina karsin olusacak
emiilsiyonun tiirii hakkinda bilgi verir. Emiilsiyonlagsma sartlarinin degismesiyle
HLB degerinde bir degisme olmadigmin kabul edilmesi HLB metodunun
dezavantajidir. Ornegin; sicaklik arttig1 zaman poli (oksietilen) (POE) non-iyonik
emiilgatoriin hidratasyon derecesi azalir ve emiilgator daha az hidrofilik olur. Buna
bagl olarak HLB diismelidir. POE non-iyonik emiilgatorlerle olusturulan o/w
tiriindeki emiilsiyonlarda sicaklik arttirildiginda faz dondsiimii ile, w/o tiirtindeki
emiilsiyonlar olusabilir; sicaklik distiriildiigiinde ise w/o emiilsiyonu o/w
emiilsiyonuna doniisebilir. Doniisiimiin olustugu iic fazli bdlgenin ortasindaki
sicaklik faz doniisiim sicakligidir (PIT). PIT ve yag fazlarinmn bulundugu belli bir
sistemde emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimlerinin dengede bulundugu
sicakliktir (Milton, 2004).

HLB degeri uygun emiilgatoriin se¢iminde en ¢ok bagvurulan yontem olsa da bu
yontemin diginda kullanilan PIT ve HLD metodu gibi yontemler de vardir. PIT
metodu temel olarak PIT sicakligima dayanir. Bu sicaklikta yag-su ara yiizey gerilimi
en disiik degerde oldugundan emiilsiyonlar i¢in en iyi (homojen) tanecik boyut
dagilimi elde edilir. PIT'de tanecik boyutu minimum olmahidir. PIT metodunda belli
bir sistem i¢in emiilgatdr seciminde bu 6zellik temeldir. Bu metod yalnizca belli
sicaklikta doniislime ugrayabilen emiilsiyonlara uygulanabilir. PIT metodu ile yag ve

su fazlarmin esit miktarlariyla ve siirekli fazin agirlikca %3-5’1 araligindaki oranda
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kullanilan emiilgatorlerle yapilan emiilsiyonlar isitildiginda ve farkli sicakliklarda
karistirildiginda emiilsiyonlarin o/w’den w/o’ya doniistiigii veya tam tersinin oldugu
sicaklik belirlenir. O/W emiilsiyonu i¢in uygun emiilgatdr emiilsiyonun depolanma
sicakligindan 20-60°C fazla PIT sicakligi vermelidir. W/O emiilsiyonu i¢in ise
depolanma sicakligindan 10- 40°C diisiik olan PIT onerilir. HLD metodu ise
emiilgator seciminde kullanilan diger bir metottur. Mikroemiilsiyon formiilasyonu
icin gelistirilen bu metod makro emiilsiyonlara da uygulanabilir. HLD suyun yaga
gore c¢Oziiniirlik kapasitesini Olcen Winsor R orani ile benzerlik gosterir.
Emiilgatoriin yapismin degisimiyle bu oranin modifikasyonu sistemin sicakligmin
degisimi, yardime1 emiilgatoriin eklenmesi veya elektrolitlerin eklenmesi ile su, yag
veya her ikisi i¢cin de sistemin ¢oziiniirlik kapasitesini degistirir. Emiilgator ve
yardimec1 emiilgator kombinasyonlart Winsor R degeri I’e yakin olacak sekilde
ayarlanir. HLD degeri 0'a esit biiyiik veya kiigiik oldugunda Winsor R orani da 1’e
esit, biiyiik veya kiiciik olur. Kalitatif olarak HLD degeri sistemin diger bilesenlerine
(yardimc1 emiilgator, alkan zincir uzunlugu, sicaklik, emiilgatoriin hidrofilik ve

hidrofobik gruplar1) baglidir (Milton, 2004).

3.3. Emiilsiyon Kararhhgi

Emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsizdir. Fiziksel olarak dayanikli bir
emiilsiyon raf dmrii boyunca dagilmis olan fazda higbir ayrilma gdéstermemeli, az bir
calkalama ile homojen olarak ilk durumuna gelebilmeli ve kolaylikla akabilmelidir.
Bekleme sirasinda emiilsiyonlarda goriilen kararsizlasma sorunlar1 asagida
verilmistir (Binks,1998).

a) Kremalasma (sedimentasyon)

b) Flokiilasyon

c) Koagiilasyon

d) Faz ayrilmast

e) Oswalt damlacik biiylimesi

a) Kremalasma (Sedimentasyon): O/W tiiriindeki emiilsiyonlarda kremalagsma yag
damlaciklarinin yer¢ekiminin etkisiyle veya santrifiij ile Ornegin iist kisminda
konsantre bir tabaka olusturacak sekilde, partikiil boyutunda bir degisim olmaksizin
hareket etmesidir. Bu tiir emiilsiyonlarda kremalasma ilk olarak damlalarin

konsantrasyon gradientinin yonlenme dogrultusunda artmasi ile ilerler ve ¢ogu kez
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de iist krem tabakasi ile alt emiilsiyon tabakas1 sinirda belirgin bir sinirm olusmasi
ile son bulur. W/O tiirindeki emiilsiyonlarda ise bu olay sedimentasyon olarak
adlandirilir. Kremalagma (sedimentasyon) sadece akigkan emiilsiyonlarda goriiliir.
Eger o/w emiilsiyonlarindaki gibi dispers faz dagitict ortamdan daha az yogun ise
damlaciklarin istte toplanmasi ile kremalasma olur. Eger i¢ faz dis fazdan daha
yogun ise damlaciklar dibe ¢oker. Bu olay, sulu i¢ fazin siirekli yag fazindan daha
yogun oldugu w/o emiilsiyonlarinda goriiliir. Sistemin niteligi ve enerjisi
degismedikce emiilgatoriin ¢ok yiiksek konsantrasyonlarinda ¢okme bir dereceye
kadar engellenir. Cokme elektrolit veya suyla karisabilir ¢oziiciiler eklenerek veya
buharlastirma, dondurma ve siddetli mekanik baski ile dnlenebilir. ki durumda da
islem geri doniisiimliidiir ve sallamayla emiilsiyon tekrar diizeltilebilir. I¢ ve dis faz
yogunluklar1 birbirine esitse kremalasma olmaz. Iki faz arasindaki yogunluk farkmnin
ve yag damlaciklarmin biliyiikk olmasi, dis fazin viskozitesinin diisiik olmasi
kremalasma olaymi1 hizlandirir. Bir emiilsiyonun kremalasmasini etkileyen faktorler,

Esitlik 3.1°de Stokes denkleminde verildigi gibidir:
n =2g[(d—d') = R*]/9m Esitlik 3.1

Bu denklemde m, kiiresel damlalarin diisen viskozitesi; R, kiiresel damlalarin
yarigapt; d, kiiresel damlalarin yogunlugu; d', ortammn yogunlugu; m, kiiresel

damlalarmn agirligi ve g ise yergekimi ivmesidir (Binks,1998).

b) Flokiilasyon: Kesin bir ayrilmanin oldugu emiilsiyonlarda, karsilikli es serbest
enerji hissedilir sekilde negatif olursa arayiizeydeki kararliligi saglayan tabaka
parcalanmaksizin emiilsiyon damlalarmin bir araya gelmesi olayma flokiilasyon
denir. Flokiilasyon, damlaciklar arasindaki kuvvetlere bagli olarak zayif (tersinir)
veya olduk¢ca kuvvetli (tersinmez) olabilir. Flokiilasyon olayr genellikle
kremalasmay1 hizlandirir, ¢iinkii topaklar etkili yarigaplarindan otiirii bagimsiz
damlalardan ¢ok daha hizli hareket ederler. Ancak konsantre emiilsiyonlarda jelimsi
ag yapilarin kararlilik saglayici etkilerinden dolayr istisnai bir durum olusabilir.
Polidispersite flokiilasyonu hizlandirir; kiiclik ve biiyiik damlalarin  farkh
kremalagsma hizlar1 onlar1 monodispers sistemlerde oldugundan daha fazla birbirine
yaklastirir (Binks,1998).

¢) Koagiilasyon (bir araya gelme-yi8ilma): Emiilsiyon damlaciklarinin birleserek
biiylik damlaciklar1 olusturmasina koalesans denir. Emiilsifiye olmus damlaciklar

zamanla st {ste yigilarak daha biliyik damlaciklart olustururlar ve sonugta
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emiilsiyon tamamen fazlarima ayrisir. Bu olay biiyilkk damlaciklarin olusmasini
onlemek icin elektriksel bariyerlerin yeterli olmamasidan kaynaklanmaktadir.
Flokiile olmus veya olmamis emiilsiyonlarda koalesansin 6nlenmesinde en 6nemli
etken araylizey bariyerinin mekanik dayanikliligidir (Binks,1998).

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

ayrilmasini 6nlemek i¢in;

i. Damlaciklar optimum biiyiikliikte ve tek tipte olmali
ii. Dagitict ortamin viskozitesi ¢ok yiiksek olmamali

iii. Su ve yag fazlar1 arasindaki hacim orani uygun olmalidir (Binks,1998).

Yag/su emiilsiyonlarinda yag oraninin %74’den biiylik olmas1 halinde yag damlalar1
cogu kez birlesir ve emiilsiyon ayrisir. Emiilgatoriin kararli bir emiilsiyon
olusturmadig1 i¢ fazin bu konsantrasyon degeri “kritik nokta” olarak bilinir. Faz
hacim oranit 50/50 oldugunda en kararli emiilsiyon olusur. Faz ayrilmasiyla ve
kararsizlikla sonuglanan bir diger olay ise depolama sartlarmin bulaniklasma
noktasindan yiiksek olmasidir. Bulaniklagma noktasi suda ¢oziinebilen bir
emiilgatériin  sulu c¢ozeltisinin bulanik hale geldigi s sicaklhiktir ve bir
emiilsiyonun depolama kararliligini belirlemede 6nemlidir (Binks,1998).

e) Ostwald damlacik biiyiimesi: Ostwald damlacik biiyiimesi emiilsiyonlardaki
dagilmis damlalarla meydana gelir. iki damlanin birbiri ile carpismasi bir biiyiik bir
de kiiciik damla olusumu ile sonlanabilir. Bunun sonucu olarak kii¢iik damlalar daha
kiigiik hale gelir ve siirekli ortamda ¢oziintirler. Kelvin denklemine gore (Esitlik 3.2)

kiiresel yapili partikiillerin ¢oziiniirliigii azalan boyutlariyla orantili olarak artar.

c(r) = c(0)exp (%) Esitlik 3.2

Bu denklemde c(r), yagin sulu fazdaki ¢oziiniirliigii; r, damlacik yarigcapi; c(0),
sistemin sadece diizlemsel arayiizeydeki ¢oziiniirliigli; vy, iki faz rasindaki yiizeyler
arasi gerilim; Vi, yagin molar hacmidir (Binks,1998).

Sonug¢ olarak kiiciik damlalar ¢dziinerek sulu faza difiizlenir ve biiylik damlalar
istiinde yeniden yogunlasirlar. Bu olay emiilsiyonun toplam damlacik boyutunun
artmasi ve arayiizey alanimin azalmasiyla sonuglanir. Bu da damlalarin biiylimesi i¢in
itici bir gii¢ saglar. Teorik olarak Ostwald damlacik biiylimesi biitiin damlalarin tek

bir damla olusturmak {izere bir araya gelmesiyle sonlanmalidir. Ancak pratikte
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ortalama damlacik boyutunun artmasiyla birlikte damlacik biiyiimesinin hizi 6nemli
Olgtide azalir. Ostwald damlacik biiylimesi teorisi oldukg¢a iyi bir temel lizerine
kurulmus da olsa Lifshitz ve Slezov (LS) (1961) ve Wagner (1961) birbirlerinden
bagimsiz olarak damlacik biliylimesini agiklayan baska bir teori (LSW teorisi)
gelistirmislerdir. LSW teorisine gore (Esitlik 3.3), dispers fazin partikiilleri
kiireseldir ve bu kiiresel partikiiller birbirlerinden partikiil boyutlarindan daha fazla
bir mesafe ile ayrimislardir ve yagin kiitle transferi siirekli fazin molekiiler
difiizyonu ile smirhidir. Bu kosullarda Ostwald damlacik biiylimesi (o); D, ¢6zlinmiis
tiirlerin sulu fazdaki diflizyon katsayisi; re, verilen zamanda (yani biiylime veya
kiiglilme sirasinda) sistemin kritik yarigapi olmak tizere asagidaki esitlik ile ifade
edilir.
_ arg _ 8c(x)yVD

a4 = T ESItllk 3.3

r>r. oldugunda damlalar kiigiik damlaciklarin bir araya gelmesiyle biiyiirler

(Binks,1998).
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4. YUKSEK iC FAZLI EMULSIYONLAR (HIGH INTERNAL PHASE
EMULSIONS, HIPE)

Gozenekli polimerik malzemeler farkli yontemler kullanilarak iiretilebilir. Bu
yontemler icerisinde en sik bagvurulanlar arasinda sivi ya da sicak polimerler
icerisinden gaz habbelerinin gecirilmesi gelmektedir. Bu yontemde, proses sirasinda
gaz habbelerin biiyiimesinin ve kararliligmin saglanmasi ve ardindan soguma ya da
capraz-baglanma ile istenilen 6zellikte malzemelerin elde edilmesi amaclanir.
Gozenekli malzemeleri elde etmek i¢in uygulanabilecek bir bagka ydntem ise;
polimer-tuz kompozitlerinin hazirlanmasi ve daha sonra kurutulan kompozit yapidan
tuz partikiillerinin uzaklastirilmasidir. Ancak gozenekli malzemeleri elde etmek icin
kullanilabilecek olan her iki yontem ile de gozenekli yapiya sahip destek malzemeler
elde edilse de meydana gelen iiriiniin morfolojik ozelliklerinin kontrol edilmesi
olduk¢a giigtiir (Tamer, 2008). Yiiksek go6zenekli polimerlerin {iretiminde son
yillarda gelistirilen yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarm (HIPE'lerin) bir sablon olarak
kullanildig1 emiilsiyon kaliplama yontemi istenilen 6zelliklere sahip, agik hiicresel
yapily, yiiksek gozenekli ve diisiik yogunluklu polimerlerin iiretiminde kullanilan
etkili bir yontemdir. Bu yontem hizli ve pratik olmasinin yani sira morfolojik
Ozelliklerin kontroliinii de olduk¢a kolaylastirir (Hainey vd., 1990).

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsions, HIPE’ler), siirekli bir
yag fazi igerisinde yiiksek oranda su fazinin (veya su fazi igerisinde yag fazinin) yada
stiper kritik CO, (scCO2)’nin su faz1 igerisinde kontrollii bir sekilde dagitilmasi ile
elde edilen yag-iginde-su (water-in-oil, w/0), su-i¢inde-yag (oil-in-water, o/w) veya
su-iginde-scCO; (scCO2-in-water, c/w) tiriindeki emiilsiyonlardir. HIPE'lerin
hazirlanmasi konusundaki ¢alismalarin temelini Bartl, Bonin (Bartl; Bonin, 1962) ve
Lissant (Lissant, 1974) atmustir. Bu emiilsiyon sistemlerinin belirleyici 6zelligi i¢ faz
hacminin en az %74 olmasidir ve bu oran %99’lara kadar ¢ikarilabilmektedir.
HIPE'lerde bu oran en verimli sekilde paketlenmis, deforme olmaz tiniform kiirelerin

maksimum hacim oranmi temsil etmektedir (Lissant, 1974). HIPE’lerde dispers faz
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damlaciklar1 hem kiiresel hem de polidispers yapidadir, ancak i¢ faz hacmi %99’ lara
yaklastiginda kiiresel polidispers yapi deforme olarak iiniform olmayan boyuttaki
tetradekahedron yapisma doniistir (Cameron, 2005).

4.1. HIPE Kararhhg

Emiilsiyon kararlilig1 kinetik bir kavramdir. Kararli bir emiilsiyonda deneysel olarak
ongoriilen zaman siiresince (birkag saniyeden birka¢ yila kadar) damlacik sayisi,
boyutu veya damlaciklarin boyutsal diizenlenmesinde kayda deger bir degisim
meydana gelmez (Binks,1998).

Bir HIPE’de kararliligin saglanmasi ve devamliligi i¢in ¢esitli parametreler goz
oniinde bulundurulmalidir. Bu parametrelerden en 6nemlisi kullanilan emiilgator tiiri
ve oranmidir. Emiilgator tiirti ve orani kadar sicaklik ve sulu fazda kullanilan elektrolit
konsantrasyonu da kararhiligi etkileyen 6nemli bir parametredir. Tiim bunlarin yani
sira bir HIPE sisteminde secilen monomer(lerin) ve capraz-baglayiciin tiirii de
kararhlik iizerinde son derece dnemlidir.

HIPE sistemlerinde kullanilan emiilgatoriin kararlilik {izerinde 6nemli bir etkisi
vardr. Kararli bir HIPE sistemi hazirlamak i¢in oncelikle emiilgator se¢imi dogru
olarak yapilmalhdir. Bu kapsamda dikkat edilmesi gereken en Onemli nokta
hazirlanacak olan emiilsiyonun tiirii ve siirekli fazin yapisidir. HIPE sistemlerinde
emiilgatér emiilsiyonun siirekli fazina uygun olarak sec¢ilmelidir. Bagka bir ifade ile
HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan emiilgator molekiilleri dispers faz igerisinde
¢oziinmemeli, siirekli faz igerisinde ¢oziinebilir olmalidir (Ford, 1966). HIPE’lerin
stirekli fazmni olusturan monomerlerin polar karakteri emiilsiyon kararliliginin
bozulmasina yol agan O6nemli etkenlerden biridir. Bu nedenle emiilgatér se¢imi
yapilirken oncelikle siirekli fazin polaritesi saptanmalidir. Daha sonra da uygun HLB
degerine sahip olan emiilgatorler belirlenmelidir. HIPE lerin siirekli fazi dispers faza
gore daha apolar oldugu zaman, se¢ilen emiilgatoriin hidrofobik karakterde olmasi
gerekir. HLB degeri, emiilgatoriin hidrofilik karakterinin konsantrasyonunun
hidrofobik karakterinin konsantrasyonuna olan kantitatif oramidwr. Buradan yola
c¢ikarak HIPE’lerin hazirlanmasinda hidrofobik karakterde bir siirekli faz
kullanilacak olursa, kararliligi saglamak amaciyla kullanilacak olan emiilgatoriin
hidrofobik karakterinin yiiksek ve dolayisiyla HLB degerinin diisiikk olmasi gerekir

(Cameron,1996). Ornegin, stiren gibi hidrofobik monomerlerin siirekli fazda
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bulundugu HIPE’lerin hazirlanmasinda emiilgatér molekiilleri bu duruma uygun
olarak se¢ilmelidir. Ancak siirekli fazin yapisi oldukga polar, yani hidrofilik oldugu
zaman kullanilacak emiilgatoriin hidrofilik karakterinin konsantrasyonunun daha
yiiksek olmas1 gerekir. Bu da daha yiiksek HLB degerine sahip olan emiilgatorlerin
kullanilmas1 demektir. Ornegin metil metakrilat gibi hidrofilik 6zellik gdsteren
monomerlerin siirekli fazin yapisini olusturdugu HIPE sistemlerinde kullanilacak
emiilgatoriin HLB degerinin yiiksek olmasi gerekir (Cameron,1996).

HIPE’lerin hazirlanmasinda sec¢ilen emiilgatoriin yami swra kullanilan yardimei
emiilgatorler de HIPE kararliligin1 6nemli dlgiide etkilemektedir (Williams 1991).
Williams v.d. non-iyonik emiilgatorlerin yani sira farkli yardimer emiilgatorler de
kullanarak hazirladiklar: stiren ve divinilbenzen esasli HIPE lerin kararlilig1 tizerine
yardimci emiilgatoriin etkisini incelemis ve HIPE karaliliginin yardime1 emiilgatoriin
HLB degeri ile ters orantili oldugunu bulmustur.

HIPE sistemlerinin kararliliginin saglanmasinda sicaklik, iizerinde durulmasi gereken
bir diger onemli parametredir. Sicakligin arttirilmasi sistemin termal enerjisini
arttirdigindan dispers faz damlalarinin  koalesans hizini arttirarak emiilsiyon
kararliliginin azalmasina neden olur. Ayrica, sicakligin artmasi ortalama tanecik
biiytikliiglinii ve buna bagli olarak da yiizey gerilimi arttirr (Pons, 1993). Yiizey
gerilimin artmasi diger emiilsiyonlarda oldugu gibi HIPE’lerde de istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii yiizeyler aras1 gerilimin artmasi ile damlalarin i¢ fazda kalis stiresi
azalir ve dolayisiyla faz ayrimi goriiliir.

Sulu faza tuz eklenmesinin de kararlilik tizerinde biiyiik bir etkisi vardir. W/O
tiirtindeki emiilsiyonlar genellikle tuz eklenmesi ile kararli kilinir (Solans, 1988)
ancak kararlilik arttirict olarak sulu fazda kullanilan tuzun yapisi biiyiik bir 6nem
tasimaktadir (Kunieda, 1989). Sulu faza tuz katilmasiyla HIPE karalilig1 iki sekilde
saglanabilir; (i) sulu fazin siirekli faz i¢indeki ¢oziiniirliiglinii azaltmak suretiyle
Ostwald damlacik biiylimesi engellenebilir, (i) sulu fazin kirilma indisi, yag fazi
dogrultusunda azaltilarak komsu su damlaciklar1 arasindaki etkilesim kuvvetleri
azaltilabilir. Her iki fazin kirilma indisleri birbirine yakin oldugunda etkilesim
kuvvetleri en aza iner ve boylece kararliligi yiiksek HIPE’ler olusur (Kiessling,
1990).

Siirekli fazin yapist da HIPE kararliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Aromatik
stvilar  varhiginda HIPE’ler hazirlamak miimkiin degildir. Alifatik  yaglar

kullanildiginda ise emiilsiyon kararlilig1 yagin kimyasal yapisina bagl olarak degisir.
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Bu durum her bir sivinin farkli HLB sicakligina sahip olmasindan kaynaklanir
(Cameron, 1996). Siirekli fazin konsantrasyonu da HIPE kararliligin1 6nemli 6lgiide
etkiler. W/O emiilsiyon sistemlerinde yogun bir yag fazi kullanilmasi veya yiiksek
konsantrasyonda non-iyonik emiilgatorler kullanilmasi siirekli fazin viskozitesini
biiyiik oranda arttirir. Ancak bu durum karistirmay1 zorlastirdigindan siirekli faz
icerisinde su fazi tam olarak dagitilamaz ve bir kism1 yapidan ayrilarak ikinci bir faz

olusturur (Mert, 2010).

4.2. HIPE’lerin Polimerlestirilmesi

Stirekli fazinda bir ya da daha fazla sayida monomerik tiir igeren HIPE’ler uygun
sartlar altinda ve bir polimerizasyon baslaticis1 varliginda polimerlestirilebilirler. Bu
sekilde diisiik yogunluklu, ¢apraz-bagh ve yiiksek gézenekli polimerler elde edilir ve
bu polimerler poliHIPE olarak adlandirilir (Barby; Hag,1985). PoliHIPE hazirlama
stireci son derece basittir. Monomer(ler), gapraz-baglayicit ve emiilgatérden olusan
stirekli faza dispers faz sabit mekanik karistirma esliginde damlalar halinde ve
kontrollii olarak eklenir. Karistirma, biiyilkk damlaciklarin parcalanarak kiigiik
damlaciklar1 olusturmas1 boyunca devam eder. I¢ fazin tamami eklendikten sonra
homojen bir emiilsiyon elde etmek amaciyla karistirma islemine bir siire daha devam
edilir ve ardindan uygun kosullar altinda elde edilen emiilsiyon ¢apraz-baglanir.
Capraz-baglanmanin gerceklesmesi siirekli veya dispers fazda uygun polimerizasyon
baslaticilarmin bulunmasina baghdir. Capraz-baglanmanmn ardindan elde edilen
malzeme soxhlet ekstraktoriinde uygun bir ¢oziicliyle (aseton, etanol, metanol)
ekstrakte edilir ve daha sonra vakum altinda kurutulur. Kurutma sonrasi yapidan ig
fazin uzaklastirilmasi ile bosluklar ve bu bosluklar1 birbirine baglayan gézenek
gecitleri olusur.

PoliHIPE'lerin temeli ilk kez 1962 yilinda Bartl ve Bonin’in ve 1973 yilinda
Lissant'in (Lissant; Mayhan, 1973) su i¢eren regine sistemlerinin yag-i¢inde-su (w/0)
tipindeki emiilsiyonlarin hazirlanmast konusundaki ¢aligmalar1 ile atilmastir.
Ardindan 1985 yilinda Unilever aragtirmacilar1 Barby ve Haq (Barby; Hag, 1985),
diizenli yapisal ozellikler gosteren polimerik malzemeler sentezlemek amaciyla
hidrofobik monomerler (stiren ve divinil benzen) kullanarak hazirladiklar:
HIPE’lerin ¢apraz-baglanmas ile agik hiicresel yapili ve yiliksek gézenekli termoset

polimerler elde etmeyi basarmiglardir. Barby ve Haq bu c¢alismalart ile
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sentezledikleri polimerlere poliHIPE adin1 vererek 1985 yilinda bu malzemelerin
patentini almiglardir (Barby, Haq, 1985).

Emiilsiyon kaliplama yontemi ile poliHIPE’lerin hazirlanmasinda en yaygin olarak
kullanilan monomer stiren’dir. Stiren oldukga hidrofobik bir monomerdir, bu yiizden
polistiren esasli poliHIPE’leri olusturmak i¢in, w/o tiirinde HIPE sistemleri
kullanilir. Genellikle DVB gibi hidrofobik bir ¢apraz-baglayicinin ¢esitli miktarlari
yapisal kararliligi artirmak icin eklenir. 2-etil hegzil akrilat (EHA) ve metakrilat
(EHMA), biitil akrilat (BA), izobornilakrilat (IBA) gibi diger hidrofobik monomerler
de emilsiyon kaliplama yontemi ile poliHIPE’lerin sentezlenmesinde
kullanilabilirler (Cameron, 2005). Fakat metil metakrilat (MMA) gibi orta hidrofilik
monomerlerin stirekli fazda kullanimi ile w/o tiirtindeki HIPE’lerden emiilsiyon
kaliplama yontemiyle poliHIPE’lerin sentezlenmesi hidrofobik monomerlerin
kullanimina gore daha zordur. Bunun nedeni homojen bir poliHIPE olusturmak igin,
en azindan jellesme baglayana kadar kararli bir HIPE gerekmektedir. MMA gibi
goreceli organik hidrofilik sivilardan olusturulmus w/o emiilsiyonlar1 kararl degildir
ve hizl bir sekilde faz ayrimina ugrarlar. Bu nedenle siirekli faz yeterince hidrofobik
oldugu zaman w/o tiirtindeki HIPE’lerinin kaliplanmasi ile hidrofobik poliHIPE’ler
elde edilebilmektedir. Ayn1 sekilde hidrofilik poliHIPE’ler de siirekli faz yeterince
hidrofilik oldugu zaman yani o/w tiiriindeki HIPE’lerin kaliplanmasi ile tretilir

(Cameron, 2005).

4.3. PoliHIPE Morfolojisi

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal veya ¢atlaklara
gozenek adi verilir (Sarikaya, 2004). Gozenekli ortam, kat1 bir iskelet igerisinde
bosluklarin  bulundugu bir malzeme olarak tanimlanir. Gozenekli yapilarin
gelistirilmesi ve tasarimi iiretimindeki ilerlemeler, yeni teknolojilerin gelisimine de
katkida bulunmustur (Zhao, 2006). Bir malzemeye gozenekli ortam denilebilmesi
icin malzemenin kendi boyutlari ile karsilastirildiginda igerisinde ¢ok kiigiik, birbiri
ile baglantili bosluklar icermesi gerekir. Bir kat1 matris i¢inde olusan bu bosluklarda
hava, su vb. akiskanlar veya farkli akigkanlardan olusan karigimlar bulunabilir.
Ayrica akigkan kati malzemenin bir ucundan girip obiir ucundan g¢ikabilmelidir.
Dogal bir gozenekli ortam i¢inde bulunan bosluklarin biiyiikligi ve sekli

diizensizdir. GOzenekli ortamimn biitin makroskobik o6zellikleri bu dizensizlikten
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etkilenir. Bu durumda makroskobik gozenek yapisi degiskenleri gozenekli

malzemenin ortalama ozelliklerini temsil eder.

Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry, IUPAC)’ne goére 2 nm g¢apma kadar olan gozenekler
mikrogdzenek, 2-50 nm arasinda olanlar mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik olanlar ise
makrogdzenek olarak adlandirilmaktadir. Toplam gozenek hacminin, katinin toplam
hacmine oran1 gézeneklilik olarak tanimlanmaktadir (Sarikaya, 2004).

PoliHIPE’lerin morfolojik o6zellikleri gozenek yapilarma bagli olarak oldukca
karmasiktir. poliHIPE'ler gézenek olarak bilinen kiiresel kavitelere ve bu gdézenekleri

birbirine baglayan gézenek gecitlerine sahiptir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: PoliHIPE morfolojisindeki gbzenek ve gbzenek gegitleri (Cameron, 2005)

PoliHIPE’lerin morfolojilerindeki hiicre yapisi, agik hiicreler ve kapali hiicreler
arasinda ¢esitlendirilebilir (Sekil 4.2). PoliHIPE’lerin hiicre yapisini1 belirleyen
faktorler Williams ve Wrobleski’nin yaptigi ¢aligmalar ile ortaya koyulmustur
(Williams; Wrobleski, 1988). Williams ve Wrobleski’nin ¢alismalarma goére bir
poliHIPE’ nin morfolojik yapisini belirleyen iki temel etken i¢ faz orani ile emiilgator
tirli ve oranidir. POliHIPE’lerde gozeneklilik oranini belirleyen temel etken i¢ faz
oranidir. Teorik gdzeneklilik orani kullanilan i¢ faz orani ile esit olarak kabul edilir.
Ornegin, %90 i¢ faz oraninda hazirlanan HIPE de teorik gdzeneklilik oran1 da %90
kabul edilir. Ancak morfoloji lizerinde emiilgatdr oraninin etkisi i¢ faz oraninin

etkisinden daha fazladir. Williams ve Wrobleski’nin S-ko-DVB poliHIPE’lerin
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morfolojik Ozelliklerinin emiilgatdr oranina bagli olarak degisimini inceledigi
calismada ¢ok yiiksek oranlarda i¢ faz (%97, hacimce) kullanilarak hazirlanan
HIPE’lerin polimerlestirilmesi ile elde edilen poliHIPE’lerde emiilgator oranina bagl
olarak acik veya kapali hiicre morfolojisinin olustugu saptanmustir. Buna gore HIPE
hazirlanirken stirekli faz bilesimine gore hacimce %5’in altindaki oranlarda
emiilgator kullanildiginda kapali hiicreli ve birbiriyle baglantis1 olmayan polimerler
olusmaktadir. Su fazi ise olusan bu kapali hiicrelerin i¢ginde sikisarak malzemenin
yogunlugunu artirir. Ancak, hacimce %7’nin iizerinde emiilgator kullanilarak
hazirlanan HIPE'lerden agik hiicresel yapida ve tamamen birbiriyle baglantili
gozeneklere sahip polimerler elde edilebilir. Bu durum artan emiilgatdr oraninin
dispers fazin komsu damlaciklar1 arasindaki film tabakasini inceltmesi ile
aciklanabilir. Emiilgatér orani belirli bir degerin iizerinde oldugunda olusan film
tabakas1 0yle ince bir hal alir ki polimerizasyon sirasinda birbirine en yakin konumda
bulunan damlaciklarin temas noktasinda bosluklar meydana gelir. Ancak
polimerizasyon tamamlanana kadar bu ince film tabakasi korunmazsa emiilsiyon
damlaciklar1 biiyiik oranda koagiile olur ve sonugta kapali hiicre morfolojisi ortaya
cikar. Belli bir film kalinligma ulasildiginda ise polimerizasyon sirasinda komsu

damlaciklar arasindaki gozenek gegcitleri olusur.

(@) (b)

Sekil 4.2: poliHIPE’lerde (a) agik (Cameron, 2005) ve (b) kapali hiicre morfolojisi
(Krajnc, 2005)

PoliHIPE’ler agik hiicresel yapili ve yiiksek gozenekli olduklarindan oldukga diisiik
yogunlukludurlar ve yogunluklar1 genellikle 0.1 g cm®den daha disiiktiir.
PoliHIPE’lerin hiicre boyutlar1 ise 5-100 pm araliginda degismektedir. Ancak
yiksek gozenekli yapilarina ragmen poliHIPE malzemelerin BET yontemi ile

belirlenen yiizey alanlar1 genellikle 5 m? g*’den daha disiiktir (Hainey, 1991).

31



PoliHIPE’lerin diisiik yiizey alanlart monomer fazi ile uyumlu porojenik ¢oziiciiler
kullanilarak arttirilabilir. Porojenik bir solvent ile birlikte monomer bilesimindeki
capraz-baglayict monomer oraninin arttirilmasi da yilizey alaninin artirilmasini saglar.
Bu sekilde 500 m? g ’den daha biiyiik yiizey alanli poliHIPE'ler sentezlenebilir
(Cameron, 1996).

4.4. PoliHIPE’lerin Mekanik Ozellikleri

PoliHIPE’lerin en zayif yonleri mekanik &zellikleridir ve durum poliHIPE’lerin
gercek anlamda endiistriyel kullanimlarini engellemektedir (Hoisington vd., 1996).
PoliHIPE’lerin mekanik o6zellikleri ti¢ farkli yontem kullanilarak gelistirilebilir: (i)
dogru monomerlerin se¢imi, (ii) siirekli faza uygun takviyelendiricilerin katilmasi,
(111) yogunlugun arttirilmasi. Bu yontemlerden ilk ikisi farkli arastrmalara konu
olmus, ancak oldukc¢a az sayida olan bu caligmalardan beklenilen sonuglar elde
edilememistir. Ugiincii yontem, yani yogunlugun arttirilmasi, pek ¢ok uygulamanin
diisik yogunluklu malzemelerin kullanimmi gerektirmesi nedeniyle tercih
edilmemektedir. Bu yontemler icerisinde en etkili olan uygun takviyelendiricilerin
kullanilmas1 olmustur. Ornegin Bismarck v.d.’nin 2008 yilinda yaptig1 bir ¢alismada
emiilsiyon bilesimine titanyum nanopartikiilleri, karbon nanotiipler ve ¢imento
eklenerek hazirlanan HIPE'lerin ¢apraz-baglanmasi ile kompozit poliHIPE'ler
sentezlenmistir (Bismarck, 2008).

Yukarida sayilan yontemlerin yani sira Bismarck v.d.'nin uyguladigi bir diger
yaklasim ise konsantre emiilsiyon sistemlerinin kalip olarak kullanilmasidir
(Bismarck, 2010). Bu kapsamda orta i¢ fazli emiilsiyon (Medium Internal Phase
Emulsion, MIPE) olarak adlandirilan ve i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin
%30'u ile %70'i araliginda degisen emiilsiyonlar kalip olarak kullanilmistir (Menner,
2007). Bu yaklasim ile poliMIPE olarak adlandirilan malzemeler elde edilmistir.
Krajnc ve Slugovc ise klasik fonksiyonlu monomerlerin yerine yapisal halkali
monomerler kullanarak mekanik 6zellikleri gelistirmeyi tercih etmislerdir. Bu amagla
halka ag¢ilmasi metatez polimerizasyonu (ROMP) ile disiklopentadien (DCPD) esash
poliHIPE'ler sentezleyerek elde edilen poliHIPE'lerin mekanik 6zelliklerini
incelemislerdir (Krajnc, 2012). 2012 yilinda yapilan bu calisma ile elde edilen
poliHIPE'ler giinlimiize kadar sentezlenen poliHIPE'ler arasinda en yliksek mekanik

dayanimli poliHIPE'ler olma 6zelligine sahiptirler.
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4.5. PoliHIPE Malzemelerin Uygulama Alanlan

PoliHIPE'ler morfolojik ozelliklerinin kazandirdigi avantajlar ile c¢ok cesitli
uygulama alanlar1 bulmustur. PoliHIPE'ler yiiksek gozenekli yapilarindan dolay1
simdiye kadar bilinen gozenekli termoplastik malzemelere gore daha iyi sivi
absorplayabilme yetenegine sahiptirler. Bu konuda 0Ozellikle, ¢evre ve tarim
teknolojilerinde genis kullanim alanlarina sahiptirler. Bir parca poliHIPE malzeme
stviya daldirilirsa sivi, hava ile yer degistirerek havayr disar1 ¢ikarir ve gozenekler
arasinda hizli bir siv1 absorpsiyonu saglar. Bazi poliHIPE polimerler, sahip olduklar1
yiiksek gozeneklilik ve baglantili yap1 sayesinde kuru agirliklarmin 200 kat1 kadar
¢oOziicii absorplayabilirler (Cameron, 2000). Ayrica bu malzemelerin hazirlanmasi
sirasinda yapilarma katilan aktif karbon (AC) ile, aktif karbon igeren bir kompozit
iriin olarak {retilebilirler. AC’nun degisik gazlar igcin onemli bir adsorpsiyon
kapasitesine sahip olmasmndan dolayi, bu sekilde poliHIPE malzemelere farkli
ozellikler kazandirilmig olur (Cameron, 2005). Béylece poliHIPE ler zehirli gazlarin
(SOy), organik sivilarm, petrol atiklarmin ve agir metallerin uzaklastirilmasi (Hg2+,
Cd*, Pb**, Co?**, cu®**, zn*, Cr3+, vb.) ve tekrar geri kazanmimlarina olanak
saglamaktadirlar (Mert, 2010). PoliHIPE’ler hidrofobik bir yapiya sahip
olduklarindan dolay1 hidrofobik malzemelerin absorpsiyonunda ¢ok kullanighdirlar.
Bu 6zelliklerinden dolayi, suyu degil sadece yag1 absorplayarak, sudan istenmeyen
kirliliklerin giderilmesinde absorban olarak kullanilabilirler (Barby, 1985). Ozellikle
kapali hiicre morfolojisine sahip olan PoliHIPE’ler ise ses absorpsiyon islemlerinde
kullanilmaktadir. PoliIHIPE’ler hazirlanirken, uygun monomer bilesimlerinin
secilmesi yoluyla, bu malzemelere bio-uygulamalar konusunda yeni kullanim
alanlar1 saglanmistir. Bu sekilde poliHIPE’ler, enzim ve bakteri immobilizasyonu
(Yang, 2011), ilag salim sistemleri (Zhang, 2011) gibi konularda da uygulama alani
bulmuslardir. Ayrica poliHIPE’ler yiiksek yiizey alanlarma sahip olmalarindan
dolayi katalizor destek malzemesi olarak kullanim alani bulmuslardir (Krajnc, 2006).
Biiyiik gozenek ve gozenek gecislerine sahip olan yapilar1 sayesinde c¢ok diisiik
basinglarda reaktanlarm ve ¢oziiclilerin gozeneklerden akmasina olanak saglar.
Bundan dolayr membran sistemleri gibi aywrma ortamlarinda kullanimlar1 gittikge

artmaktadir (Normatow; Silverstein, 2007).
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5. POLIMER-KiL NANOKOMPOZITLERI

Kompozit malzemenin igerdigi dolgu maddelerinin tanecik boyutunun nanometre
derecesinde (10° m) oldugu malzemeler nanokompozit olarak adlandirilirlar. Kil-
polimer nanokompozitleri birbirlerinden ¢ok farkli iki ¢esit malzemenin
“organiklerin ve minerallerin” birlikte bigimlendirilmesidir (K&roglu, 2004). ilk defa
Toyota arastirma laboratuvarlarinda polimerizasyon ile birlestirilen bu organik ve
mineral malzemeler saf polimerlere gére ¢cok daha tistiin mekanik ve termal 6zellikler
gostermislerdir. Elde edilen nanokompozitin (nylon-montmorillonit) pratikte ilk
uygulamas1 Toyota Camry otomobilinde zamanlamali emniyet kemeridir. Bu
nanokompozit elastik modiil, gerginlik ve 1s1 direncinde yliksek artiglar gosterirken,
su duyarhiliginda, gaz gecirgenliginde ve termal genlesme katsayisinda diistisler
gostermistir. Biitlin bu 0Ozelliklerine ragmen geleneksel kompozitlerin tersine
polimerin berrakhiginda bir degisiklik gozlenmemistir. Ilerleyen calismalarda bu
nanokompozitin polimerin saf halinde olmayan atese dayaniklilik ve UV 1smlarmi
daha az gecirme gibi bazi Ozellikler de kazandirdig1 gozlenmistir. Kil ve polimer
kompozit olusturma ¢aligmalarmin tarihsel gelisimine bakildiginda 1930’larda kilin
basal tabakalarinin su ile genisledigi, 1950’ler de ise bu genislemenin kuatern
amonyum tuzlariyla daha da fazla oldugu gézlenmistir. 1950’de Carter vd. (Carter,
1950) elastomerik lateks igine organokil karistrmis, 1961°de ise Blumstein
(Blumstein, 1961) organokil ortaminda vinil monomerlerini polimerize etmistir.
1963’de Nahin ve Backlund (Nahin; Backlund, 1963) gama 1sin1 baglayicis1 olarak
kili diistik yogunluklu polietilene birebir oraninda ilave ederek calismada
tabakalanma yontemi, sicak karistrma, nanokompozit kavramlari tartigilmistir.
1976’da Fujiwara ve Sakamoto (Fujiwara; Sakamoto, 1976) amonyum tuzuyla
tabakalar arasimi genisletilmis kili monomer ile karistirdiktan sonra polimerizasyonu
baglatmis ve ilk kil-polimer nanokompozitini liretmistir. Birka¢ yil sonra Toyota
aragtirma grubu birka¢ vinil monomerinin polimerizasyonu ile trettigi kil-polimer

nanokompozitinin polimere gére mekanik dayanikligmin arttigini bulmus ve patent
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almistir. Takip eden yillarda kilin ilavesi azaltilarak yapilan c¢alismalar dikkat
¢cekmistir (Hussain, 2005).

5.1. Kil ve Yapisi

Kilin yapisinda kil mineralleri disinda en ¢ok kalker, silis, mika ve demiroksit
bulunur. Killer tabakali yapiya sahiptirler. Kimyasal analiz sonug¢larinin L. Pauling
tarafindan 1930’lu yillarda baslatilan X-ismlar1 difraksiyonu ¢aligmalar1 ile
birlestirilmesinden kil minerallerinin kristal yapilarmin tetrahedral ve oktahedral
olmak tizere iki temel birimden olustugu bulunmustur (Grim, R.E, 1969).
Tetrahedral Birim

Merkezinde bir silisyum atomu bulunan ve bu atomun dort oksijen atomuyla
cevrilmesiyle olusmus diizgiin dortyiizlii seklidir. Merkez atomu olan silisyum,
yiikiinii oksijen atomlariyla esit olarak paylasarak kendisini ¢evreleyen atomlarin
negatif yiiklii olmalari saglamaktadir. Olusan SiO4* anyonu, alkali ve toprak alkali

iyonlariyla etkilesime aciktir (Koroglu, 2004).

Sekil 5.1: Silisyum tetrahedrali (Koroglu, 2004)

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi tek oksijen atomu iki silisyum atomuyla bag yapabilir.
Kosede bulunan oksijen iyonlar1 bir silisyum atomuyla bag yaparak yapiy1 iki yonde
genigleterek silikat tetrahedron tabakasmnin olugmasi saglanir. Olusacak tabaka

biiylimesi sekil 5.2°de gosterilmistir (Koroglu, 2004).

QO

Si*

Sekil 5.2: Baglanmis silisyum tetrahedralleri (Koroglu, 2004)
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Oktahedral Birim
Merkezinde bir aliiminyum atomu bulunan ve bu atomun dort ya da alt1 oksijen
atomu ile ¢evrilmesiyle olusmus diizgiin sekizyiizlii seklidir. Merkezde bulunan

aliminyum dort ya da alt1 oksijen iyonuyla bag yapabilir ancak silikat yapilarinda

aliminyum alt1 bagla daha kararli haldedir (Sekil 5.3) (Koéroglu, 2004).

Sekil 5.3: Aliiminyum oktahedrali (Koroglu, 2004)

Oktahedral tabalar da tetrahedral tabakalar gibi birlestirilebilirler. Birlesme sonucu
olusan negatif yliklii pargaciklar, pozitif yiiklii hidrojenlerle dengelenmektedirler.
Boylece tetrahedral tabakasinin olusturuldugu yaklasimla bir oktahedral tabakasi

elde edilmis olur (Sekil 5.4) (Koroglu, 2004).

H* H+ Hdv H+ H+
Sekil 5.4: Baglanmis aliminyum oktahedralleri (Kéroglu, 2004)
Oktahedral tabakasinin dis ylizeylerinde olusan negatif yiikii dengelemenin bir yolu
daha vardir. Bu da negatif yiiklii oktahedral tabakanin iki yiizeydeki oksijenlerin
silikat tabakasindaki oksijenlerle ortak kullaniminin saglanmasiyla gerceklesir.

Tetrahedral-Oktahedral-Tetrahedral (TOT) yapilar Sekil 5.5°deki gibi birleserek yiik

dengesi saglanmis olur.
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Sekil 5.5: TOT yap1 (Koroglu, 2004)

Sekil 5.5’te goriildigl gibi kristal yapilarmin birlesmesi sonucu olusan yap1 bir kil
tabakasidir. Her bir yapmin bas harfinin sirasiyla yazilmasiyla TOT seklinde
adlandirilir (K6roglu, 2004).

Olusan cok sayida birim tabaka {ist iiste gelerek biiyiir ve kil taneciklerini
olustururlar (Sekil 5.6). Tabakalarin arasina alkali ya da toprak alkali katyonlar1

bulunmaktadir.

R

ég\

Sekil 5.6: Kil taneciklerinin olusumu (Koéroglu, 2004)

Killerin Smiflandirilmasi

Killer yapisal ozelliklerine gore 3 ana grupta smiflandirilmaktadir. Bunlar Kaolin,
Smektit (montmorillonit) ve ilit mineralleridir. Kaolin ¢ok az sisme 6zelligi gosteren
silika-aliimina tabakasindan olusur. Smektit bir diger adiyla montmorillonit yiiksek
sisme 6zelligi gosterir ve silika-aliimina-silika tabasindan olusur. Ilit ise cok az sisme
ozelligi gosteren silika-aliimina-silika tabakasindan olusur. Kilin yapisindaki su
miktar1 diger 6zellikleri de ciddi anlamda etkiledigi i¢in sigsme 6zelligi biiyiik 6nem
tagir (Koroglu, 2004). Montmorillonit 6zellikle ¢ok yiiksek sisme 6zelligi gosterdigi
icin en ¢ok kullanilan kil tiiriidiir. Ik olarak 1847 yilinda Fransa’nm Montmorillon

bdlgesinde bulunmustur ve adini bu bdlgeden almaktadir. Montmorillonit iki
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silisyuam tetrahedralinin arasinda bir aliminyum oktahedrali ile olusan, TOT
yapisinda bir kil mineralidir. Birim yapilar Wan der Waals baglariyla birbirlerine
baglidirlar. Bu nedenle olduk¢a yumusak bir yapiya sahiptirler. Montmorillonit
minerali, yaklasik 800 m’ g'1 degeri ile ¢ok yiiksek yiizey alanma sahiptir. Bu
ozelligiyle diger kil minerallerine gore daha yiliksek miktarlarda madde
adsorplayabilir. Biinyesindeki su miktar1 arttik¢a kil akigkan hale geger. Akis tipi ve
viskozite gibi Ozellikler kazanir. Su miktarindaki ufak bir artis ya da azalma bu
ozelligi dogrudan etkiler. Montmorillonit, reolojik 06zellikleri sayesinde petrol
sondajinda delici baslarin sogutma sivisi olarak kullanilmaktadir. Montmorillonit
tabakalarmin arasinda sodyum ve kalsiyum katyonlar1 bulunmaktadir. Bu katyonlara
degisebilen katyonlar denir. Yer degistirme tepkimesi sonucu bu katyonlar, baska
maddelerle yerlerini degistirebilmektedirler (Koroghu, 2004).

Uzun yillardir bilinen ve bir¢ok alanda kullanilan killer, son yillarda nanoteknolojide
kullanilmaya baglanmistir. Yapilan tanima gore en az bir boyutu nanometre
boyutunda olan maddeler nanopartikiil olarak goriilmektedir. Montmorillonit ise,
tabaka kalinliginm Inm olmasi nedeniyle bir nanopartikiill olmakta ve
nanoteknolojide kullanilmaktadir (Kéroglu, 2004).

Killerin neredeyse biitiin 6zellikleri en bilinen inorganik akiskan madde olan su ile
tanimlanir. Bunun nedeni killerin hidrofilik yani suyu seven yapida olmalaridir.
Killerin polimer nanokompozit sentezinde kullanilmalar1 hidrofilik 6zellikleri
nedeniyle dogada bulunduklar1 sekilde olanaksizdir. Bu yiizden bazi islemler
sonucunda killerin organokillere doniiserek daha farkli 6zelliklere sahip olmalari
gerekmektedir (Koroglu, 2004).

Organokiller

Killer dogada tabakalarinin arasinda sodyum ve kalsiyum degisebilir katyonlariyla
bulunur ve hidrofilik yani suyu seven yapidadirlar. Su fazinda oldukga iyi dagilim
gosterirler ancak endiistride kullanilmalar1 icin organik fazlarda dagilan yani
organofilik yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Killerin organokillere doniismeleri,
basit bir yer degistirme tepkimesi ile gerceklesir. Tepkime sonrasinda kilin ylizeyi
organofilik 6zellik kazanir ve organik fazlarda dagilmasi saglanmis olur (Koroglu,
2004).

Uygun sartlar altinda kil mineralinin bir alkil amonyum tuzuyla yer degistirme
tepkimesi sonucunda organokil elde edilir. Kullanilan yiizey aktif maddeler farkli

yapilara sahip amonyum tuzlar1 olabilirler. Uzun zincirli, kisa zincirli ya da halkali
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bir yilizey aktif madde kullanilmasi elde edilecek organokilin adsorpsiyon kapasitesi,
tabakalar aras1 uzaklik degeri ve hidrofobiklik derecesi gibi 6zelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Tepkimede kullanilacak yiizey aktif madde miktar1 her kil igin
farklidir. Bu miktar kilin Katyon Degisim Kapasitesi (KDK) ile belirlenir (Koroglu,
2004).

Organokiller, normal killere oranla daha yiiksek tabakalar arasi uzaklik degerine
sahiptir. Biliylik organik molekiillerin sodyum ve kalsiyum katyonlar1 yerine
yiizeylere tutunmasi sonucu tabakalar arasi uzaklik artar. Bu 6zellik polimer-Kil
nanokompozitlerinin sentezi i¢in biiyilk oneme sahiptir. Tabakalar aras1 uzakligin
fazla olmasi, tepkime sirasinda olusan polimerin tabakalarin arasinda daha rahat
ilerlemesini ve kompozitin uygun bir sekilde sentezlenebilmesini saglar. Tabakalar
aras1 uzakligin yiiksek olmas1 ve organofilik davranis, organokilleri normal killerden

ayiran iki temel 6zelliktir (Koroglu, 2004).

5.2. Polimer-Kil Nanokompozitlerinin Sentezi

Polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmistir
ve yapilan ¢caligmalar bircok yontemle gergeklestirilmistir. Tabakal killer varliginda
es-zamanli gergeklesen polimerizasyon (In-stu polymerization), ¢ozelti ortaminda
arayl agma (intercalation in solution) ve erime ile arayr agma (melt intercalation)

yontemleri polimer-kil nanokompozitlerini hazirlama yontemleridir (Ray, 2003).

5.2.1. Es-zamanh (In-stu) polimerizasyon metodu

Bu yontem ile polimer-kil nanokompozitlerinin sentezi polimer zincirlerinin
bliylimesi ile birlikte es-zamanli olarak nanopartikiillerin de dagilmasi esasma
dayanir (Zou, 2008). Nanopartikiiller monomer(ler) ile karistirildiktan sonra
polimerizasyon 1s1, UV ya da radikal baglaticilar: ile polimerizasyon baglatilabilir.
Biiyilyen polimer zincirleri arasmmda nanopartikiiller dagilir. Bu yontem
polimerizasyonun tabakalar arasinda gergeklesmesine ve tabakalar arasi mesafenin
artmasina olanak saglar. Yerinde polimerizasyon nanopartikiillerin molekiiler 6l¢ekte
dagildig1 polimer nanokompozitlerinin sentezinde kullanilir. Nanokompozitlerin
hazirlandigr bu polimerizasyon yontemi termoset polimer nanokompozitlerinin
hazirlanmasina imkan veren tek yontemdir (Tolle, 2002). Ayrica es-zamanli (in-stu)

polimerizasyon yontemi, termoplastik polimer kompozitlerinin hazirlanmasinda
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partikiil-polimer 1slanabilirligini iyilestirmesi ve partikiil dagilimimni kolaylastirmasi

gibi avantajlar da saglamaktadir (Tjong, 2006).

5.2.2. Cozeltide harmanlama metodu

Bu yontemde organokil dnceden bir ¢dziicii igerisinde (su, kloroform, toluen gibi)
dagitilir. Ayn1 sekilde polimer de ayni cins ¢dziicii igerisinde ¢oziiliir ve sonra bu iki
sistem karistirilir, polimer zincirleri yap1 tabakalari arasina yerlesir. Coziiciiniin
sistemden ¢ikarilmastyla kil-polimer nanokompozit olusur. Bu yOntemin esasi,
nanopartikiil ve ¢0ziicii arasindaki etkilesim sonucu nanopartikiiller arasindaki Van
der Waals kuvvetlerinin zayiflamast ve bu durumun polimer zincirlerinin
nanopartikiiller arasindaki diflizyonunu kolaylastirmasidir. Bu metot sadece belirli
polimer/¢coziicii ¢iftleri icin gecerlidir. Polimer ¢6zeltisinin  konsantrasyonu,
karistirma kosullari, ¢6zelti viskozitesi, polimer-¢oziicii-nanopartikiil etkilesimi gibi
parametreler nanopartikiil dagilimi ve nanokompozitin 6zelliklerini etkilemektedir

(Wang, 2002).

5.2.3. Eriyik harmanlama (Melt intercalation) metodu

Bu yontem kompozit malzemelerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan yontemdir.
Yumusama noktasinin iizerinde olan polimerlerle organokiller karistirilir. Bu
yontemin ¢Oziinmeyen Yya da polimerizasyonla nanokompozit hazirlanamayan
polimerlerle de nanokompozit hazirlanmasini saglamasi gibi biiylik avantajlari
vardir. Son zamanlarda kil-polimer nanokompozit hazirlanirken kullanilan standart
yoldur. Sistem ¢oziicii i¢indeyken killer ¢Oziiciiyii ¢ok fazla absorpladiklari igin
polimerler kil tabakalar1 arasma c¢ok fazla giremez. Kil tabakalar1 arasina giren
polimerler ¢oziicii molekiillerinin ortamdan ¢ikmasina neden olurlar. Cikan ¢oziicii
molekiilleri sistem igerisinde gezerek sistemin entropisinin degismesine neden olur.
Bu yiizden ¢oziicii hazirlamadan nanokompozit hazirlamak daha kullanigh bir
yontemdir. Yalniz bu metotta iki zorunluluk s6z konusudur: (i) nanokompozit
formasyonu igin optimum tabaka aralig1 ve yiizey aktif zinciri kullanilmalidir, (ii)
polimer dagilimi i¢in polimer ile organokil arasinda polar etkilesme olmalidir.
Yiiksek molekiil agirliklt polimerler ve nanopartikiil konsantrasyonunun yliksek
oldugu nanokompozitler i¢in dagilim iyi olmadigindan uygun bir yontem degildir.
Ticari olarak Nylon-6, polistiren, polipropilen ile kil nanokompozitlerinin

hazirlanmasinda kullanilan bir yontemdir (Dennis, 2001; Gopakumar, 2002).
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Materyal ve Metot

6.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Doymamis poliester reginesi (Pes, Ece Boya Erco E-81), stiren (S, %99, Merck),
glisidil metakrilat (GMA, %97, Aldrich), divinil benzen (DVB, %80, Aldrich),
butandiol dimetakrilat (BDDMA, %98, Aldrich), trietanolamin (TEA, >%299),
sorbitan monooleat (Span 80, Aldrich), poli(etilenoksit-blok-propilenoksit-blok-

etilenoksit) (PEO-blok-PPO-blok-PEO, M =4400 (Pluronic L121, Aldrich) ve

Mw =2200 (Pluronic L81, Aldrich)), nanokil (agirlikca %25-30 metil dihidroksietil
hidrojene amonyum tuzu (tallow) ile yiizeyi modifiye edilmis montmorillonit,
Aldrich) (Sekil 6.1) higbir islem uygulanmadan ve 2,2'-Azobisizobiitironitril (AIBN)
etanolden kristallendirilerek kullanildi.

CH,CH,OH

+

H3C — N — T
CH,CH,OH

T:Hidrojene Tallow
Sekil 6.1: Nanokilin yapisindaki modifiye grubun yapist (Chivrac, 2006)

6.1.2. Karakterizasyon yontemleri

6.1.2.1. Yapisal ozelliklerin karakterizasyonu

Jel gecirgenlik kromatografisi (Gel Permeation Chromatography, GPC):
Kullanilan ticari doymamis poliester reginesinin molekiil agirligi ve heterojenlik
indisi degerlerini belirlemek igin kullanildi. GPC Olgiimlerinde {i¢ adet yiiksek
¢ ziiniirliiklii kolon 106, 105 ve 103 A° 5 um 8 x 300 mm SDV kolonlar1 (Polymer
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Standart Service), Thermo Seperation Products model P1000 pompast ve UV
dedektorii (UV1000, 2=260 nm) ile Shodex RI-71 model bir refraktif indeks (RI)

dedektorii kullanildi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.1°de verildi.

Tablo 6.1: Doymamis poliester recinesinin (Pes) ortalama molekiil agirlig ve
heterojenlik indisi (polidispersite indeksi) degerleri

Dedektor
Ortalama Molekiil UV(260 nm) Kirilma Indisi (RI)
Agirhgi
M, 1.708x10° 1.862x10°
M, 5.599x10° 5.568x10°
M, 1.790x10* 1.718x10*
HI 3.279 2.990

X-1istm kirmim (X-Ray Diffraction, XRD): Kullanilan nanokilin tabakalar arasi
uzakliginin belirlenmesinde ise Rigaku’nun D/Max-Ultima+/PC model XRD cihazi

kullanildi ve nanokilin tabakalar aras1 mesafesi 18.39 A° olarak belirlendi.

[MMT-1 (allowpraw] 131112

000 A

2000 1

1500 4

Intensity{Counts)

1000 4

00

T 1T 1 T 1T 1T 1T I 1T 17 1T 1T T T T T T T T T T T 1T T T T T T T T T T T T T T1T
50 100 150 200 250 0 B0 400

Two-Theta [deg)

Peak search Report (7 pPeaks, Max P/N
[MMT-1 (tallow).raw] 131112
PEAK: 35-pts/Parabolic Filter, Threshold=23,0, cutoff=0,0%, BG=3/1,0, Peak-Top=Summit

22,0)

2-Theta d(A) BG Height I% Area 1% FWHM *S(A)
4,800 18,3947 606 2417 100,0 91652 100,0 0,645 125
9,735 9,0775 B85 83 3,4 2530 2,8 0,518 157
19,759 4,4895 166 700 31.4 30194 32,9 0,675 121
24,516 3,6281 182 190 7,9 6093 6,0 0,545 152
26,581 3,3507 148 68 2,8 7ad4 0,8 0,191 502
29,399 33,0356 117 101 4,2 3016 3,3 0,508 165
35,081 2,5359 &7 265 11,0 15177 16,6 0,974 F:14]

Sekil 6.2: Nanokilin XRD analiz sonuglar1
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6.1.2.2. Morfolojik 6zelliklerin karakterizasyonu

Yogunluk Ol¢iim Kiti: Malzemelerin yogunluklarinin saptanmasmda Sartorious
yogunluk kitli hassas terazi kullanild.

Taramah Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM):
Malzemelerin morfolojik &zelliklerinin incelenmesinde FEI-Philips XL30 ESEM-
FEG SEM cihaz1 kullanildi.

Brunanuer-Emmet-Teller (BET): Malzemelerin yiizey alani, ortalama gozenek
boyutu ve hacminin saptanmasi amaci ile Quantachrome Corporation Autosorb-6

yiizey karakterizasyon cihazi kullanildi.
6.1.2.3. Termal o6zelliklerin karakterizasyonu

Termo Gravimetrik Analiz (TGA): Malzemelerin 1s1 karsisindaki  kiitle
kayiplarmin saptanmasit amact ile Exstar SII TG/DTA 6300 model TGA cihazi
kullanildi.

Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC): Malzemelerin gecis sicakliklarmnin
saptanmas1 amact ile Exstar SII DSC 7020 model DSC cihaz1 kullanildu.

6.1.2.4. Mekanik o6zelliklerin karakterizasyonu

Mekanik test cihazi: Malzemelerin yiik altindaki davraniglarinin saptanmasi amaci

ile Zwick Roell Xforce P mekanik test cihazi kullanildi.

6.2. PoliHIPE ve PoliMIPE’lerin Sentezi

PoliHIPE’ler ve poliMIPE’ler sirasiyla nominal olarak %80, %75 ve %55
gozeneklilik derecesi ile hazirlandi. Bu amagla monomer ve ¢apraz-baglayici (Pes ve
DVB, GMA ve BDDMA veya S ve DVB) iceren siirekli faza emiilgator (siirekli faz
bilesimine gore TEA, Synperonic L121, L81 veya Span 80) ve baslatict (AIBN)
eklendi. Ardindan sabit karigstirma esliginde (300 rpm) i¢ faz (deiyonize su) damlalar
halinde ilave edildi. i¢ fazin tamami eklendikten sonra homojen bir emiilsiyon elde
etmek amaci ile karistirma igslemine 15 dak. daha devam edildi. Ardindan viskoz,
krem benzeri emiilsiyonlar agz1 kapakli polietilen kaliplara aktarildi ve bu kaliplar
emiilsiyonlarin gapraz-baglanmasi i¢in 24s siire ile 90°C’deki etiivde bekletildi. Bu
stirenin sonunda kaliptan ¢ikarilan polimerler soxhlet ekstraktoriinde etanol ile 24s
stireyle ekstrakte edildi. Ekstraksiyonun ardindan polimerler sabit tartima gelinceye

kadar vakum etiiviinde 50°C’de kurutuldu ve bdylece poliHIPE ve poliMIPE’ler elde
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edildi. PoliHIPE ve poliMIPE nanokompozitleri ise ayn1 yontem ile, ancak siirekli
faza monomer, ¢apraz-baglayici, emiilgator ve baslaticinin yani sira agirlikga %1-5
araliginda degisen oranlarda nanokil katilarak hazirlandi. Pes-ko-DVB poliHIPE ve
poliMIPE’lerinin hazirlanmasma iliskin 6rnek bir regete Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2: Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE'ler hazirlamakta kullanilan standart
regete

Ornek Siirekli Faz* | Emiilgator® | Nanokil® Baslatici” | i¢ faz®

Kodu |Pes® | DVBP
HT | 40 | 60 30 : 1 50
H2 | 40 | 60 30 1 1 50
H3 40 60 30 3 1 80
Ha | 40 | 60 30 5 1 50
ML | 40 | 60 30 : I =
M2 | 40 | 60 30 1 1 55
M3 | 40 | 60 30 3 1 55
M4 | 40 | 60 30 5 1 55

a: Toplam emiilsiyon miktarma gore agirlikca %
b: Siirekli faza gore agirlikca %
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Pes-ko-DVB PoliHIPE ve PoliMIPE’lerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Pes ile stirenin w/o tiiriindeki emiilsiyonlarda kopolimerizasyonu ilk kez 1968
yilinda Horie v.d. tarafindan arastirildi. Bu arastirma sonucunda poliester ve stiren ile
w/o tiiriindeki kararli emiilsiyonlarin hazirlanmasimin emiilsiyonlastirict olarak pKa
degeri 6’dan biiyiik olan bazik bilesiklerin kullanilmasi ile miimkiin oldugu bulundu
(Horie v.d., 1968). Doymamis poliesterin GMA ile w/o tiirtindeki yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarda kopolimerizasyonu ise emiilsiyonlastirici olarak trietanolamin (TEA)
kullanilarak ilk kez Mert v.d. tarafindan arastirildi (Mert, 2010; 2012).

Pes’in yapisinda amin bilesikleri ile reaksiyon verme yatkinligma sahip karboksil
gruplar1 bulunur. Karboksil gruplari, alkil gruplari iceren tersiyer amin bilesikleri ile
reaksiyona girerek amfilik karakterde amin tuzlari olusturur. Bu tuzlarin hidrofilik
kisimlar1 su ylizeyinde tek katli bir film tabakasi veya ¢ozelti icerisinde miseller
olusturarak emiilsiyon kararlihigimmi saglarlar. Bu ¢alismada TEA’nin Pes ve GMA
iceren emiilsiyon sistemlerindeki kararlilik saglayici etkisinin Pes’in yapisinda
bulunan karboksil gruplarmim amin bilesikleri ile reaksiyon verme yatkinligindan
kaynaklandig1 ortaya konuldu. Buna gore; Pes’in karboksil gruplarmin alkil gruplari
iceren tersiyer amin bilesikleri ile reaksiyonu sonucunda amfilik karakterdeki amin
tuzlar1 olusur. Olusan bu amin tuzlarinin hidrofilik kisimlar1 su yiizeyine yonlenerek
Su-yag arayiizeyinde tek kath bir film tabakasi veya ¢ozelti icerisinde miseller
olusturarak kararlilik saglar (Mert, 2012)

Bu tez c¢aligmasinda doymamis poliester esasli poliHIPE ve poliMIPE’lerin
hazirlanmas1 ve morfolojik, mekanik, 1s11 ozellikleri iizerine etki eden temel
etmenlerin saptanmasi amaci ile emiilgator tiirli ve oraninin, i¢ faz oranmin, siirekli
faz bilesimi ve siirekli faza katilan takviyelendirici (nanokil) oranmin etkisi

incelendi.
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Sekil 7. 1: TEA ile siibstitiie amonyum karboksilat tuzlarmin olusumu (Mert, 2012)

7.1.1. Morfolojik ozellikler

Emiilgator tiirii ve oraninin etkisi

Pes-ko-DVB vyiiksek g6zenekli polimerlerinin sentezi i¢in kararli yiiksek ve orta ig
fazli emiilsiyon (HIPE ve MIPE) kaliplarinin hazirlanmasi gerekir. Bu kapsamda

oncelikle uygun emiilgator tiiriinlin saptanmasi amaci ile TEA ve PEO ile PPO’in
tiriblok kopolimeri (PEO-blok-PPO-blok-PEQO) olan Pluronic L81 (MW =2200) ve

Pluronic L121 (Mw =4400) kodlu ticari emiilgatorler kullanildi. Emiilgator tiiriiniin
saptanmasi i¢in yapilan deneylerde emiilsiyonlarm i¢ faz orani toplam emiilsiyon
bilesiminin agirlikca %751 ve siirekli fazin monomer bilesimi (Pes/DVB) agirlikca
40/60 olarak belirlendi. Ardindan siirekli fazin monomer bilesiminin agirlikca %15°1
ile 50’si araliginda degisen oranlarda TEA, Pluronic L81 veya Pluronic L121
kullanilarak Pes ile DVB’nin w/o tiiriindeki HIPE lerinin emiilsifikasyon ¢aligmalar1
gerceklestirildi.

Stirekli fazin monomer bilesiminin agirlikca %15-50’s1 araliginda degisen oranlarda
TEA kullanilarak hazirlanan HIPE’lere uygulanan ve oda sicakliginda
gerceklestirilen kararhilik testlerinde siirekli faza katilan TEA oran1 arttik¢a
emiilsiyonlarin oda sicakliginda kararl kalma siiresinin arttig1 belirlendi. Buna gore;

agirlikca %15 oraninda TEA igeren emiilsiyonlarin oda sicakliginda ortalama 2 saat,
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%20-25 oraninda TEA igeren emiilsiyonlarin ise oda kosullarinda 2 — 24 saat
araliginda kararliklarm1 korudugu ve faz ayrilmasma ugramadiklar1 saptandi.
Agirlikga %30-50 oraninda TEA igeren emiilsiyonlarm oda sicakliginda kararli
kalma siirelerinin >24 s oldugu gozlendi ve bu emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanma
kosullarinda (90°C’de) ortalama 2 s igerisinde faz ayrilmasma ugradiklar: belirlendi.

Siirekli fazin monomer bilesiminin agirlikga %20, 25 ve 30’u oranlarinda Pluronic
L81 ve Pluronic L121 kullanilarak hazirlanan HIPE’lere uygulanan ve oda
sicakhiginda gergeklestirilen kararhilik testlerinde Pluronic L121 ile hazirlanan
emiilsiyonlarm oda sicakliginda kararhiligin1  Pluronic L81 ile hazirlanan
emiilsiyonlara gore daha uzun siire korudugu saptandi. Buna gore Pluronic L81 ile
hazirlanan emiilsiyonlarin oda sicakliginda kararli kalma siiresinin 2-20 saat
araliginda degistigi, ancak bu emiilsiyonlarin g¢apraz-baglanma sirasinda ani faz
ayrilmalarina maruz kaldig1 ve boylece kararliliklarmi kaybettigi saptandi. Diger
yandan Pluronic L121 ile hazirlanan emiilsiyonlarin oda sicakliginda kararli kalma
stirelerinin >24 s oldugu ve bu emiilsiyonlarin capraz-baglanma kosullarinda da
(90°C°de) kararhliklarini korudugu gozlendi. Pluronic L121 ile yapilan deneylerde
emiilsiyon kararhiliginin emiilgator oranmin artmasi ile dogru orantili olarak arttigi
saptandi. Buna gore, siirekli faza gore agirlikca %20, 25 ve 30 oranlarinda emiilgator
kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarn oda sicakliginda ve c¢apraz-baglanma
kosullarinda (90°C’de) uzun siire kararli kaldig1 ve ¢apraz-baglanma i¢in gerekli olan
stire boyunca meydana gelen faz ayrilmasi yiizdesinin kullanilan emiilgator orani ile
ters orantili olarak degistigi belirlendi. Emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi siiresince
meydana gelen faz ayrilmasmin miktar1 (%f) c¢apraz-baglanma oncesi emiilsiyon
agirhigr my, c¢apraz-baglanma sonrasi emiilsiyon agirh@ m, olmak iizere Esitlik
7.1°de verilen denklem kullanilarak hesaplandi. Yapilan hesaplamalar sonucunda
stirekli faz bilesimine gore agirlikca %20 oraninda Pluronic L121 ile hazirlanan
emiilsiyonlarda %f’in 33.8, %25 ile 30 oraninda Pluronic L121 ile hazirlanan
emiilsiyonlarda ise sirastyla 30.5 ve 21.9 oldugu saptand:.

%f =(m, —m,)/m, *100 Esitlik 7.1
Emiilgator tiirliniin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler sonucunda Pes ve DVB esash
kararli HIPE’lerin hazirlanmasi i¢in en uygun emiilgatoriin Pluronic L121 oldugu
saptandi. Pes ile DVB esasli HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile hazirlanan Pes-ko-

DVB poliHIPE’lerin morfolojik ozellikleri {izerine emiilgator oraninin etkisini
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belirlemek ve optimum emiilgatér oranini1 saptamak amaciyla monomer bilesimi
agirlikca %40 oraninda Pes ve %60 oraninda DVB’den olusan ve siirekli fazin
agirlikca %20, 25 ve 30’u oranlarmda Pluronic L121 kullanilarak, dispers faz orani
toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %751 olan emiilsiyon sistemleri hazirlandi.
Hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin morfolojik
ozellikleri SEM ile arastirildi. Sekil 7.2°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde
kullanilan her ili¢ emiilgator oraninda da agik hiicresel yapili ve klasik poliHIPE
morfolojisine sahip polimerler elde edildigi gozlendi. Ancak SEM incelemeleri
sonucunda siirekli fazin agirlikga %20’si oraninda hazirlanan poliHIPE’lerde (E20)
gozenek boyut dagilimmin homojen olmadigi ve yapida hem makro ve hem de mikro
boyutlu gozeneklerin bulundugu belirlendi. Emiilgatér orani arttirildiginda ise
gozenek capmin arttigi ve gozenek boyut dagiliminin daha homojen oldugu
belirlendi. Buna gore siirekli fazin agirlikca %25°1 ve %30’u oranlarinda emiilgator
kullanilarak hazirlanan poliHIPE’lerde g6zenek c¢aplarinin daha biiyiikk oldugu
saptand1i. Ancak siirekli faza gore agirlikca %30 oraninda emiilgatér kullanilarak
hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin (E30)
gozeneklerinin en homojen boyut dagilimini sergiledigi belirlendi. Emiilgator
oranmnin saptanmasi i¢in yapilan denemeler sonucunda optimum emiilgator orani

stirekli fazin agirlik¢a %30’u olarak saptandi.
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Sekil 7.2: Siirekli faza gore agirlikca (a) %20, (b) %25, (c) %30 oraninda emiilgator
kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin gapraz-baglanmasi ile elde edilen Pes-ko-
DVB poliHIPE’lerinin SEM goriintiileri.
Siirekli faz bilesiminin etkisi
Emiilsiyon kaliplama yontemi ile ¢apraz-bagh ve yiiksek godzenekli polimerlerin
(poliHIPE ve poliMIPE’lerin) hazirlanmasinda, emiilsiyon bilesiminin gerek yapisal
ve morfolojik, gerekse mekanik ozellikleri iizerinde bilyiik bir etkisi vardir. Bu
kapsamda stirekli faz/i¢ faz oraninin yani sira siirekli fazin kimyasal bilesimi de
ozelliklerin varyasyonu yoniinden biiyiik bir 6nem tagimaktadwr. Siirekli fazin
kimyasal bilesiminin elde edilen polimerlerin 6zellikleri tizerindeki etkisi iki yonden
ele alinabilir; (1) monomer(ler) ile ¢capraz-baglayici oranmin siirekli fazin polaritesini
degistirmesine bagli olarak ortaya ¢ikan kararlilik sorunu, (i) monomer(ler) ile
capraz-baglayicinin kimyasal yapisina bagli olarak son iiriiniin yapisal 6zelliklerinin
degisimi. Bunlardan ilki, yani emiilsiyon kararliliginin bozulmasi polimerlerin
morfolojik ozellikleri ile dogrudan iligkilidir. Emiilsiyon kaliplama yontemi ile
sentezlenen polimerlerin beklenilen o6zellikleri sergilemesi i¢in Oncelikli kosul
emiilsiyon kaliplarimin (HIPE ve MIPE’lerin) oda kosullarinda ve ¢apraz-baglanma

51



esnasinda kararhliklarini  korumasidir. Diger yandan siirekli faz bilesiminin
degisimine bagli olarak polimerlerin fiziksel Ozellikleri de dolayli olarak
degismektedir. Bunun nedeni ise morfolojik 6zelliklerin degisiminin polimerlerin
fiziksel ozelliklerini (yogunluk, mekanik O6zellikler) belirleyen onemli bir etken
olmasidir. Siirekli faz bilesiminin ikinci etkisi ise monomer(ler) ile c¢apraz-
baglayicinin, elde edilen termoset polimerlerin yapisindaki bulunma oranlarinin
degisimine bagli olarak son iirliniin mekanik 6zelliklerinin de degisim gostermesidir.
2008 yilinda Livshin v.d. tarafindan yapilan bir ¢alisma da bunu desteklemektedir.
Bu calismaya gore; capraz-baglayic1 olarak EGDMA yerine DVB kullanilmasi ile
son Uriiniin esnekligi 6nemli dl¢iide degismektedir (Livshin, 2008).

Tez calismasmin bu asamasinda Pes-ko-DVB esasli poliHIPE ve poliMIPE’lerin
morfolojik ve mekanik 6zellikleri tizerine siirekli faz bilesiminin etkisini incelemek
amaciyla siirekli fazda bulunan Pes’in oranmi toplam monomer miktarinin agirlikca
%90’1 ile %30’u araliinda degistirilerek HIPE’ler hazirlandi ve hazirlanan
emiilsiyon kaliplarinin gapraz-baglanmasi ile poliHIPE’ler elde edildi. i¢ faz oram
toplam emiilsiyon miktarina gore agirlikga %75, emiilgator oram ise siirekli fazin
toplam agirligina gore %30 alinarak hazirlanan emiilsiyonlarda siirekli fazda toplam
monomer bilesiminin agirlikga %40’1in tlizerinde Pes igermesi durumunda HIPE
kaliplarimin ~ kararliliklarin1  kaybettikleri ve c¢apraz-baglanma sirasinda faz
ayrilmasma ugradiklar1 gozlendi. Siirekli faz bilesimine gore agirlikca %40 ve
%40’dan daha az oranda Pes bulunmasi durumunda elde edilen HIPE’lerin ise
capraz-baglanma sirasinda kararli kalmaya devam ettigi saptandi. Ancak hazirlanan
HIPE formiilasyonlarinda DVB miktarinin yiiksek olmasimin (siirekli fazda toplam
monomer bilesiminin agirlik¢a %60 ve %60’indan daha fazla oranda) bir sonucu
olarak elde edilen polimerlerin daha kirilgan oldugu ve mekanik 6zelliklerinin
zayifladig1 saptandi. Siirekli faz bilesiminin saptanmasi amaci ile yapilan denemeler
sonucunda optimum Pes/DVB orani1 40/60 olarak belirlendi.

I¢ faz oraninin etkisi

Emiilsiyon kaliplama yOntemiyle c¢apraz-bagli ve yiliksek gozenekli polimerlerin
sentezinde hem mekanik hem de morfolojik 6zelliklere, polimerlerin elde edildigi
emiilsiyonlarin bilesiminin etkisi de son derece énemlidir. Kisacasi i¢ faz oraninin
etkisi de en az siirekli fazin bilesiminin ve oraninin etkisi kadar 6nem tagimaktadir.
Emiilsiyon kaliplama yonteminde gozenekliligin yapidaki i¢ fazin uzaklastiriimasi

yoluyla olusturuldugu g6z 6niinde bulundurulacak olursa, i¢ faz orani ile son iiriiniin
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morfolojik 6zelliklerinin direkt olarak iliskili oldugu sOylenebilir. Emiilsiyon
kaliplama yontemi ile hazirlanan poliHIPE ve poliMIPE’lerde iki morfoloji tiirli s6z
konusudur; bunlardan ilki acik hiicresel yapi iken, digeri kapali hiicresel yapidir.
Acik hiicresel yap1t hem HIPE hem de MIPE kaliplariin kullanilmasi ile ortaya ¢ikan
morfolojik bir 6zellik olup, i¢ faz oranimnin arttirilmasinin temel etkisi gézeneklerin
birbirine baglilik derecesinin yani gdzenek gegitlerinin sayisinin arttirilmasidir.
Ancak i¢ faz oranm1 malzemenin morfolojisini belirleyen tek parametre degildir,
bununla birlikte emiilgator tiirii ve orani1 da morfolojik yapinin varyasyonunda son
derece &nemlidir. Ornegin, HIPE kaliplar1 kullanilarak hazirlanan poliHIPE’lerde
%95 gibi ¢ok yiiksek bir i¢ faz oraninda bile %5’in altinda emiilgator kullanilmasi
durumunda beklenilenin aksine ac¢ik degil, birbiri ile baglantili olmayan
gbzeneklerden olusan kapali hiicre morfolojisine sahip polimerler olusur.

Tez calismasinin bu boliimiinde emiilsiyon kaliplama yontemi ile sentezlenen yiiksek
gozenekli Pes-ko-DVB esasli polimerlerinin morfolojik 6zelliklerine i¢ faz oraninin
etkisi iki asamali olarak arastirildi. Ik asamada kararli HIPE’lerin meydana geldigi
maksimum i¢ faz orani incelenirken ikinci asamada kararli MIPE’lerin olustugu
minimum i¢ faz oram incelendi. Her iki asamada da emiilsiyonlarin stirekli fazini
olusturan Pes ile DVB’nin oran1 (Pes/DVB) agirlikca 40/60 ve emiilgatér orani ise
%30 (toplam monomer bilesimine gore, agirlikca) olarak alindi. Ik asamada i¢ faz
orani toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %75-95 araliginda degistirilerek
hazirlanan HIPE’lerin oda kosullarindaki ve ¢apraz-baglanma kosullarindaki (90°C)
kararhliklar1 incelendi. Ardindan capraz-baglanan HIPE kaliplarindan elde edilen
poliHIPE’lerin morfolojik 0Ozellikleri SEM ve BET ile arastirildi. Yapilan
caligmalarda Pes-ko-DVB poliHIPE’lerin sentezlenmesinde kullanilan HIPE
kaliplarmin i¢ faz oraninin agirhik¢ca %90’a kadar artirilabildigi, bu oranin {izerinde
ise hazirlanan HIPE’lerin oda sicakliginda kararliliklarini uzun siire korumalarma
ragmen c¢apraz-baglanma swrasinda meydana gelen ani faz ayrilmalar1 ile
kararliliklarini kaybettigi belirlendi.

I¢ faz oranmin emiilsiyon kaliplama yontemi ile hazirlanan Pes ve DVB esash
polimerlerin morfolojik 6zellikleri {izerindeki etkisinin arastirilmasinin ikinci
asamasinda ise toplam emiilsiyon bilesimini agirlikca %74’linden daha diisiik
oranlarda i¢ faz kullanilarak hazirlanan MIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile
poliMIPE’ler sentezlendi. MIPE kaliplarmin hazirlanmasinda i¢ faz orani toplam

emiilsiyon bilesiminin agirlikga %40-74’1 araliginda degistirilerek i¢ faz oraninin
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emiilsiyon kararhilig1 tizerindeki etkisi incelendi. Yapilan g¢alismalarda agirlikca
%55’in altindaki i¢ faz oranlarinda hazirlanan emiilsiyonlarin (MIPE’lerin) oda
sicakliginda uzun siire kararl kalmalarma ragmen ¢apraz-baglanma sirasinda ani faz
ayrilmalariyla kararliliklarint kaybettigi belirlendi. Buna bagl olarak i¢ faz orani
agirlikca %55-74 olan ve kararliliklarm1 hem oda kosullarinda hem de capraz-
baglanma kosullarinda koruyan emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile poliMIPE’ler
elde edildi ve elde edilen poliMIPE’lerin morfolojik 6zellikleri SEM ve BET ile
arastirildi.

Sekil 7.3’te verilen SEM goriintiileri incelendiginde farkli i¢ faz oranlarinda
hazirlanan emiilsiyon kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE ve
poliMIPE’lerin agik hiicresel yap1 sergiledikleri, ancak i¢ faz orani arttikca gozenek
boyut dagilimimin genisledigi saptandi. Bu sonu¢ i¢ faz oranmin artmasma bagh
olarak degisen emiilsiyon viskozitesi ile agiklanabilir: viskozite arttikga su
damlaciklar1 siirekli faz igerisinde daha homojen olarak dagitilir ve su
damlaciklarmin siirekli faz igerisinde olusturdugu homojen dispersiyonlarin
kararlihigi daha kolay saglanir. Ancak belirli bir viskozite degerine ulasilinca
uygulanan mekanik karistirma ile biiyiik su damlaciklarinin pargalanarak, siirekli faz
icerisinde daha kii¢iik ve homojen olarak dagitilmalar1 giiclesir ve buna bagh olarak
da gozenek boyut dagilimi genisler. Bu durumun morfolojik 6zellikler tizerindeki
etkisi SEM goriintiilerinin yani1 sira BET sonuglari ile de desteklenmektedir. BET
analizlerinin sonuglar1 incelendiginde, siirekli faz icerisindeki su damlaciklarinin
homojen dispersiyonlarinin olusumunun ve kararliliginin saglanmasmin gii¢liigiine
bagl olarak, i¢ faz orani arttik¢a beklenilenin aksine elde edilen polimerlerin yilizey
alanlarmin azaldig: saptandi. Buna gore %80 (P80) ve %85 (P85) i¢ faz oranlar ile
hazirlanan poliHIPE’lerde i¢ faz oraninin yiizey alanini belirgin bir sekilde
degistirmedigi ve bu polimerlerin yiizey alanlarmmn sirasiyla 59.87 ve 61.18 m* g*
oldugu belirlendi. Ancak i¢ faz orani azaldik¢a yilizey alaninin arttig1 ve 6zellikle
toplam emiilsiyon bilesimine gére agirlik¢a %65 (P65) ve %55 (P55) oraninda i¢ faz
kullanilarak hazirlanan poliMIPE’lerde yiizey alaninin dikkat c¢ekici bir sekilde
arttig1 ve bu polimerlerin yiizey alanlarnmn sirasiyla 65.53 m* g* ve 96.77 m* g™
oldugu saptandi (Tablo 7.1).
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Sekil 7.3: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikga (a) %55, (b) %65 i¢ faz kullanilarak hazirlanan MIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde
edilen poliMIPE’lerin ve (¢) %75, (d) %80, (e) %85 ve (f) %90 i¢ faz kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen
poliHIPE’lerin SEM g0riintiisii.
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Nanokil oramimmin etkisi

Literatiirde mevcut olan arastirmalardan da bilindigi gibi nanokompozit polimerler
s6z konusu oldugunda kimyasal bilesim, konsantrasyon, partikiil boyutu ve
partikiillerin 1slatma &zelligi dogrudan emiilsiyon kararliligini ve son iirliniin
morfolojik 6zelliklerini belirgin bir sekilde etkilemektedir (Mert, 2013; Menner
2008; Zhang, 2009). Emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsizdir; siirekli faza
nanopartikiil katilmasi ile partikiil koagiilasyonu ve aglomerasyonu sonucunda faz
ayrilmalar1 ve faz doniisiimleri ortaya ¢ikabilir, buna bagl olarak 6zellikle yiiksek
sicakliklarda emiilsiyonlar kararliligin1 kaybedebilir. Bu nedenle emiilsiyon
kaliplama yontemi 1ile yliksek gb6zenekli polimer kompozitlerinin ve
nanokompozitlerinin sentezinde kullanilan nanokilin emiilsiyonun siirekli fazi
icerisinde homojen olarak dagitilabilmesi i¢in uygun bilesikler ile modifiye edilmesi
gerekir. Bu noktada yiiksek orandaki su fazmin yag fazi icerisinde homojen olarak
dagitilarak  emiilsifikasyonun gergeklestirilmesinde, emiilsiyon kararliliginin
saglanmasinda (oda sicakliginda ve capraz-baglanma sicakliinda) ve son {iriiniin
ozelliklerinin  belirlenmesinde nanokil modifikasyonunda kullanilan organik
modifiye edici ajanlarm 6nemli bir etkisi vardir. Bu tez calismasinda kullanilan
ylizey modifiye nanokilin modifikasyon amaciyla kullanilan organik gruplarin
stirekli faz ile miikkemmel uyum gostermesine bagli olarak nanokil oraninin
emiilsiyon kararlilig1 iizerinde olumsuz bir etkisi saptanmadi, her durumda yiiksek
kararlilik gdsteren emiilsiyonlar ve bu emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile agik
hiicresel yapili polimerler elde edildi.

Yiiksek oranda i¢ faz ile hazirlanan emiilsiyonlarda i¢ faz oraninin artmasmin en
biliyiik etkisi viskozitede meydana gelen biiyiik artistir. Bu tiir emiilsiyon
sistemlerinde ortam viskozitesinin artig1 optimum bir noktaya kadar emiilsiyon
kararliligin1 olumlu ydnde etkilerken bir esik degeri asildigi zaman karistirma
etkinliginin azalmasina bagli olarak su damlaciklarinin siirekli faz icerisinde kararl
ve homojen olarak dagitilmasi engellenir. Buna bagli olarak da oda sicakliginda
kararli olan emiilsiyonlar ¢apraz-baglanma sirasinda kismi faz doniisiimlerine ugrar.
Faz doniigiimiiniin en biiyiik etkisi morfolojinin deformasyonudur. Faz doniigiimiiniin
ortaya ciktig1 bolgelerde agik hiicresel yapi deforme olur ve goézenekler ile bu
gozenekleri birbirine baglayan gézenek gecitleri olugsmayabilir. Buna bagli olarak da

malzemenin toplam yiizey alaninda net bir azalma ortaya ¢ikar.
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Tez ¢aligmasinin bu asamasinda nanokil oraninin morfolojik 6zellikler tizerindeki
etkisinin saptanmasit amaci ile Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin
sentezinde kullanilan HIPE ve MIPE siirekli fazina monomer bilesiminin agirlikca
%1-3-5’1 oranlarinda nanokil eklendi ve hazirlanan HIPE ve MIPE kaliplarinin
capraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE ve poliMIPE nanokompozitlerinin
morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendi. Elde edilen verilerden nanokil igermeyen,
toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlik¢a %80 (H1) ve %55 (M1) oraninda i¢ faz
kullanilarak hazirlanan poliHIPE ve poliMIPE Ornekleri ile ayni i¢ faz oranlarinda
ancak stirekli faza belirli oranlarda nanokil katilmasi ile hazirlanan poliHIPE ve
poliMIPE nanokomozitlerinin Sekil 7.5’de verilen SEM goriintiileri ile tespit edilen
morfolojik 6zellikleri kiyaslandiginda, i¢ faz orami yiliksek olan orneklerde (%80)
meydana gelen faz doniistimleri agik¢a goriilmektedir. Faz doniisiimiin bu drneklerin
morfolojik 6zellikleri iizerindeki etkisi BET analizleri ile de desteklenmektedir. Buna
gore BET analizleri sonucunda toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %55
oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan MIPE kalibinin ¢apraz-baglanmasi ile elde
edilen poliMIPE’nin (M1) yiizey alam 96.77 m? g™ olarak bulunurken, toplam
emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan
HIPE’ nin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE 6rneginde (H1) toplam yiizey
alaninmn 59.87 m® g™"’e kadar distigii belirlendi.

Elde edilen polimerlerin SEM analizleri ile yiiksek emiilsiyon viskozitesine ek olarak
nanokil oraninin da artmasi ile birlikte, su damlaciklarinin homojenizasyonunun
giiclesmesine bagli olarak hazirlanan emiilsiyonlarin c¢apraz-baglanmasi ile elde
edilen polimerlerin hiicresel yapilarinin da kismen deforme oldugu saptandi. Sekil
7.5°te verilen SEM gorintiileri incelendiginde siirekli fazin agirlikca %1-3-5°1
oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan, agirhkga 40/60 oraninda Pes/DVB,
stirekli faza gore agirlik¢a %30 oraninda emiilgator ve toplam emiilsiyon bilesiminin
agirlikca %80’1 oraninda i¢ faz igeren HIPE’lerin capraz-baglanmasi ile elde edilen
poliHIPE’lerde ve toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikga %551 oraninda i¢ faz
kullanilarak hazirlanan MIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliMIPE’lerde
sirekli faza katilan nanokil oranmna bagli olarak goézenek boyutunun ve boyut
dagilimmin dikkat ¢ekici bir sekilde degistigi saptandi. SEM  goriintiileri
incelendiginde siirekli faza gore agwlikca %80 oraninda i¢ faz kullanilarak
hazirlanan poliHIPE (H1) &rneginde ve siirekli faza gore agirlikca %1,3 ve 5

oranlarinda nanokil igeren poliHIPE nanokompozitlerinde (H2, H3 ve H4) nanokil
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orani arttikca yapinin deforme oldugu, gozenek boyut dagilimmin degistigi ve hem
mikro hem de makro boyutlu gozeneklerin olustugu belirlendi. Yapilan BET analizi
sonucunda nanokil igermeyen érneklerde 59.87 m” g * olarak Slgiilen yiizey alaninin
stirekli faza nanokil katimas: ile birlikte dnemli Olgiide arttigi saptandi. Nanokil
katilmasi ile birlikte Orneklerin ylizey alaninda meydana gelen bu artis1 iki ayr1
yonden ele alarak agiklamak miimkiindiir: (i) kil tabakalarmin arasindaki 18.39
A”luk mesafenin polimer zincirlerini birbirinden uzaklastirmasma bagli olarak
ylizey alanm artmasi, (i1) kil modifikasyonunda kullanilan organik modifiye edici
grubun yapisma bagli olarak nanokil partikiillerinin aglomerasyonu sonucunda
emiilsiyonun kararsizlasmasi ve kismi faz doniislimlerinin meydana gelmesi ile
toplam yiizey alaninin azalmasi. Buna gore stirekli fazin monomer bilesiminin %1°1
oraninda nanokil i¢eren poliHIPE nanokompozitinin (H2) yiizey alaninin, nanokil
icermeyen poliHIPE 6rnegi ile kiyaslandiginda yaklasik 3 kati artis gosterdigi ve
161.2 m* g**ye ulastig1 saptandi (Tablo 7.1). Ancak nanokil oranmnin artmasi ile
birlikte, nanokil modifikasyonunda kullanilan organik modifiye edici grubun
yapisma bagli olarak, elde edilen poliHIPE nanokompozitlerinin yiizey alanlarinin
keskin bir azalma gosterdigi ve monomer bilesimine gore agirlikca %3 ile %5
oranlarinda nanokil igeren drneklerin yiizey alanlarmin sirasiyla 115.00 ve 101.60 m?
g” olarak degistigi saptand..

Yiizey modifiye edilmis nanokil hem su fazin1 hem de yag fazini seven gruplar igerir
(Sekil 6.1). Nanokilin yapisindaki metil dihidroksietil gruplar1 su fazina yonlenmeyi
tercih ederken hidrojene amonyum tuzu (tallow) yag fazma yonlenir. Nanokil
oraninin artmasi ile birlikte nanokilin hidrofilik gruplarmmn konsantrasyonu da artar
ve yiiksek oranda su fazi igeren oldukca hidrofilik karakterdeki emiilsiyon sistemi
icerisinde su fazina yonlenmeyi tercih eden nanokil partikiilleri bu fazda aglomere
olur. Su fazinda aglomere olmus nanopartikiiller emiilsiyonlarm faz ayrilmasi
yoluyla kararsizlasmasma yol acar. Bunun sonucunda bu emiilsiyonlardan elde
edilen polimerlerin hiicresel yapilar1 deformasyona ugrar. Ancak nanokil yapisina
bagl olarak HIPE ve MIPE’lerden elde edilen polimerlerin morfolojik yapilarindaki
farklilagma, i¢ fazin daha diisiik oldugu yani daha hidrofobik sistemlerde burada
aciklanan durumun tam tersi olarak ortaya cikar. Bu durum toplam emiilsiyon
bilesiminin agirlikga %55’1 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan poliMIPE’lerde

de (M1, M2, M3 ve M4) agik olarak goriilmektedir.
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Yapilan arastirmalar sonucunda toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %551
oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan ve monomer bilesiminin agirlik¢a %1-3-5’1
oranlarinda nanokil i¢eren poliMIPE nanokompozitlerinin morfolojik 6zelliklerinin
BET ile incelenmesi sonucunda, yapiya nanokil katilmasinin toplam yiizey alanini
onemli olgiide azalttigi saptandi. Montmorillonit kimyasal yapisina bagl olarak
oldukca hidrofilik karakterdedir, fakat yiizey modifiye edilmis nanokil hem su fazini
hem de yag fazin1 seven gruplar igerir. Nanokilin yapisindaki metil dihidroksietil
gruplar1 su fazina yonlenmeyi tercih ederken hidrojene amonyum tuzu (tallow) yag
fazina yonlenir. Nanokil yiizeyinde bulunan amin gruplarmm Pes ile etkilesimi
emiilsiyon kararliliginda goreceli bir degisime neden olur. Kararhliktaki bu
degisimin etkisi ile morfolojik 6zelliklerde de goreceli bir degisim meydana gelir. Bu
durum elde edilen polimerlerin BET analizleri ile agik¢a ortaya koyulmustur (Tablo
7.1). Tablo 7.1’de sunulan sonuglara gore toplam emiilsiyon bilesiminin agirlik¢a
%55°1 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan MIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde
edilen poliMIPE 6rneginin (M1) yiizey alam 96.77 m? g iken aym MIPE
bilesiminin siirekli fazina monomer bilesiminin agirhik¢a %1-3-5’1 oranlarinda
nanokil katilarak hazirlanan 6rneklerde (M2, M3, M4) yiizey alan1 sirasiyla 55.99,
63.11, 75.55 m? g™’dir. Bu sonuca gore nanokil katkisi emiilsiyon kaliplama yontemi
ile hazirlanan Pes-ko-DVB poliMIPE’lerin toplam yiizey alanini dnce ani bir sekilde
azalttigr katilan nanokil oranmnin artmasi ile birlikte ise toplam yiizey alaninin
kademeli olarak tekrar arttigi saptandi. Siirekli faza monomer bilesimine gore
agirlikca %1 oraninda nanokil katilmasi ile toplam yilizey alanmin azalmasi,
nanokilin yapisinda bulunan hidrofilik gruplarin su fazma yonlenmesine bagli olarak
nanokil partikiillerinin su fazma kagisina neden olmasi ve su damlaciklarmin siirekli
faz igerisinde homojen dispersiyonlar olusturmasmi kismen engellemesi ile
aciklanabilir. Su damlaciklarmin siirekli faz igerisindeki kararliliginin bozulmasi ile
son triiniin (M2) morfolojik 6zellikleri 6nemli Glgiide etkilenir ve siirekli faza
nanokil katilarak hazirlanan polimerlerin ylizey alani nanokil katilmayan 6rneklere
kiyasla daha dardir. Ancak siirekli faza monomer bilesiminin agirlik¢a %3’l ve %5°1
oranlarinda nanokil eklenmesi durumunda artan nanokil oranma bagli olarak
nanokilin yapisinda bulunan hidrofobik gruplarin sayisinin da artmasi ile nanokil
partikiillerinin siirekli faz ile etkilesimi artar. Bunun sonucunda su damlaciklarinin
stirekli faz icerisinde kararli ve homojen dispersiyonlar olusturma egilimi de artar ve

sonug olarak yiizey alaninda da artig meydana gelir.
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Toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %55’ oraninda i¢ faz kullanilarak
hazirlanan poliMIPE 6rneginin (M1) ve poliMIPE nanokompozitlerinin (M2, M3,
M4) SEM ile arastirilan morfolojik yapilart karsilastirildiginda (Sekil 7.4) belirli bir
nanokil oranina kadar gozenekleri birbirine baglayan gegitlerin boyutlarinin arttigi ve
sirekli faza monomer bilesiminin agirlikca %1°1 ve %3’i oranlarinda nanokil
katilarak hazirlanan nanokompozitlerde (sirasiyla M2 ve M3) gézenek boyutunun da
arttig1 saptandi. Bu durumun kullanilan nanokilin toplayici emiilsiyonlarda oldugu
gibi kararlilik saglayici etki yaratmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Ancak
tiim bunlara ragmen siirekli fazda monomer bilesiminin agirlik¢a %5°1 oraninda
nanokil iceren Ornegin (M4) SEM goriintiisii incelendiginde; biiyiik ve kapali
gozenekleri, kiiciilk ve birbirine bagh gozeneklerin gevreledigi bir yapmin hakim
oldugu gozlendi. Bunun yani sira, artan nanokil miktar1 ile birlikte aglomerasyon
meydana geldigi ve olusan aglomerlerin gbzenek gegitlerini kismen kapattigi

belirlendi.

p
< AccV SpotMagn
% 500KV300 5000

(©) (d)

Sekil 7.4: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikga %55 oraninda i¢ faz ve
stirekli fazin monomer bilesiminin agirlikga (a) %0, (b) %1, (c) %3 ve (d) %5’
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oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan MIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile
elde edilen poliMIPE’lerin SEM goriintiisii.
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Sekil 7.5: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 oraninda i¢ faz ve siirekli fazin monomer bilesimine gore agirlik¢a (a) %0, (b) %1,
(c) %3 ve (d) %5 oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarmin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin; toplam
emiilsiyon bilesimine gore agirlikga %55 oraninda i¢ faz ve siirekli fazin monomer bilesiminin agirlik¢a (e) %0, (f) %1, (g) %3, (h) %5
oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan MIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliMIPE’lerin SEM goriintiisii.
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Tablo 7.1: Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin yiizey alani, gdzenek boyutu, gézenek hacmi ve yogunluklari

] Nanokil miktari Yiizey Gozenek
. Nominal Gozenek hacmi Yogunluk
Ornek kodu ) (monomer bilesimine gore alam boyutu L L
porozite — 0 (mL g") (gmL™)
agirhkea % ) (m°g™) (AY)
H1 80 - 59.87 12.57 1.10x10™ 0.20
H2 80 1 161.20 10.04 1.92x10* 0.36
H3 80 3 115.00 10.15 1.97x10% 0.29
H4 80 5 101.60 11.62 1.66x10™ 0.23
M1 55 - 96.77 11.43 1.58x10™ 0.63
M2 55 1 55.99 12.59 1.07x10™ 0.73
M3 55 3 63.31 10.28 1.33x10* 0.30
M4 55 5 75.55 9.989 1.56x10* 0.20
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7.1.2. Mekanik ozellikler

PoliHIPE’ler gibi adsorpsiyon, filtrasyon ve iyon degisimi uygulamalarinda sorbent
ve endiistriyel organik proseslerde katalizor destek malzemesi olarak kullanilan
yiiksek gozenekli polimerlerin mekanik 6zellikleri bu malzemelerin tekrar tekrar
kullanilabilirligi i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu noktadan hareketle Pes-ko-DVB
poliHIPE (toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlik¢a %80 oraninda i¢ faz
kullanilarak hazirlanan HIPE’lerden sentezlenen) ve poliMIPE’ler (toplam
emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %55 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan
MIPE’lerden sentezlenen) mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla, emiilsiyon
kaliplarmin (HIPE ve MIPE’lerin) siirekli fazina toplam monomer bilesimine gore
agirlikga %1-3-5 oraninda nanokil (agirlikga %25-30 metil dihidroksietil hidrojene
amonyum tuzu (tallow) ile yiizeyi modifiye edilmis montmorillonit) katilarak
hazirlandi. Hazirlanan emiilsiyonlarn kararliliginin ve bu emiilsiyonlarin ¢apraz-
baglanmasi ile elde edilen poliHIPE ve poliMIPE nanokompozitlerinin mekanik
Ozelliklerinin nanokil miktarina bagli olarak degisimi arastirildi. Bu amagla,
hazirlanan kompozitlerin mekanik 6zellikleri basma modiillerinin mekanik test cihazi
ile 6l¢iilmesi ile saptandi ve elde edilen sonuglar Tablo 7.2°de sunuldu.

Emiilsiyon kaliplama yontemi ile hazirlanan nanokil katkili gézenekli polimerlerde
morfolojik Ozelliklerde oldugu kadar mekanik o6zellikler iizerinde de nanokilin
gbdzenekli polimer matrisini olusturan polimer duvarlar1 icerisinde esit ve homojen
olarak dagilmasi etkilidir. Nanokilin polimer duvarlar1 igerisinde homojen olarak
dagitilamamasina bagli olarak mekanik mukavemeti ifade eden ortalama degerlerde
(basma modiilii, basma dayanimi) diisiis gozlenebilir. Bunun nedeni nanokilin,
emiilsiyonlarm siirekli faz1 igerisinde homojen bir sekilde dagitilmasmin
zorlagmasina bagl olarak partikiillerin aglomerasyonunun baglamasidir. Bu olay ile
birlikte gdzenekli yapiy1 olusturan polimer matrisi icerisinde agregatlarm yogun
oldugu bolgelerde daha yiliksek basma modiil degerleri gdzlenirken, yogunlugun az
oldugu bdlgelerde daha diisiik basma modiil degeri gozlenebilir. Sonug olarak;
nanokil katkis1 basma modiiliinii arttirr ancak yliksek oranda nanokil iceren
orneklerde nanokilin polimer duvarlarinda homojen olarak dagitilamamasi1 dnemli bir
hata kaynagidir. Bu nedenle mekanik 6zellikleri ifade eden degerlerde hatalara bagh
olarak oOnce artiy daha sonra azalma gozlenebilir. Ancak kullanilan nanokil

miktarinin artmasma bagli olarak, nanokillerin homojen dagitilamamasidan
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kaynaklanan hataya ragmen polimer duvarlarinda dagitilan takviyelendirici
miktarinin artmasi genel olarak mekanik mukavemeti arttirir (Bismarck, 2010).
Mekanik ozelliklerin saptanmasi amaciyla yapilan analizler sonucunda toplam
emiilsiyon bilesimine gore agirlikga %80 oraninda i¢ faz ve siirekli fazin %1-3-5’1
oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile
elde edilen poliHIPE’lerin mekanik mukavemetinin nanokil icermeyen poliHIPE
ornegine gore yaklasik 3 kat1 kadar bir artis gosterdigi saptandi. Buna gore nanokil
icermeyen poliHIPE 6rneginde (H1) basma modiilii 6.89 MPa iken siirekli faza gore
agirlikca %1-3-5 oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan  poliHIPE
nanokompozitlerinde (sirastyla H2, H3 ve H4) basma modiiliiniin sirasiyla 7.34, 8.14
ve 16.4 MPa oldugu belirlendi. Ardindan basma modiillerinin nanokil igermeyen
poliHIPE 6rneginin ve poliHIPE nanokompozitlerinin yogunluklarina boliinmesi ile
spesifik modiil degerleri hesaplandi. Mekanik test 6l¢timleri ile elde edilen veriler
Tablo 7.2’de ve Sekil 7.6°da sunuldu. Tablo 7.2°de sunulan verilerden de agikca
goriildiigii gibi poliHIPE nanokompozitlerinin basma modiiliiniin nanokil oranindaki
artigla orantili olarak arttig1 ve bu artisin spesifik modiil degerlerindeki artigla orantili
oldugu saptand.

Emiilsiyon kaliplama yOntemi ile hazirlanan yiiksek go6zenekli polimerlerde
gozeneklilik ve gozeneklerin birbirine baglilik derecesi i¢ faz orani ile degismektedir.
I¢ faz oranmin azaltilmasi gozeneklerin birbirine baglilik derecesini diisiirdiigiinden
ve malzemenin yogunlugunu arttirdigindan ayni siirekli faz bilesimine sahip olsalar
bile i¢ faz orani diisiik olan emiilsiyonlarin c¢apraz-baglanmasi ile elde edilen
malzemelerin mekanik dayanimlarinin daha yiiksek olmasi beklenir. Tablo 7.2°de
sunulan verilerden de gorildigi gibi toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlik¢a
%55 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan poliMIPE’lerin basma modiillerinin,
toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 oraninda i¢ faz kullanilarak
hazirlanan poliHIPE’lerin basma modiilleri ile kiyaslandiginda beklenildigi gibi,
daha yiiksek oldugu saptandi. Diger yandan toplam emiilsiyon bilesimine gore
agirlikca %55 oraninda i¢c faz ve siirekli fazin %1-3-5’1 oranlarinda nanokil
kullanilarak hazirlanan MIPE kaliplarmm ¢apraz-baglanmas: ile elde edilen
poliMIPE nanokompozitlerinin basma modiillerinin nanokil icermeyen poliMIPE
orneginin basma modiiliinden yaklasik 2 kat1 kadar daha yiiksek oldugu belirlendi.
Nanokil icermeyen poliMIPE 6rneginde (M1) basma modiilii 19.9 MPa iken siirekli

fazin monomer bilesimine gore agirlikga %1-3-5 oranlarinda nanokil kullanilarak
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hazirlanan poliMIPE nanokompozitlerinin (sirastyla

M2,

M3, M4) basma

modiillerinin nanokil orani ile orantili olarak arttig1 ve basma modiillerinin sirastyla

22.2, 28.3 ve 38.3 MPa oldugu belirlendi.

Tablo 7.2: Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin mekanik 6zellikleri

Ornek | Nominal Nanokil Basma Spesifik Basma
ko dTJ orozite miktari modiilii modiil dayanim
P (agirhkea % ) (MPa) (Nmg™h) | (MPa)
H1 80 - 6.89 39.17 0.135
H2 80 1 7.34 47.86 0.119
H3 80 3 8.14 29.42 0.127
H4 80 5 16.40 57.20 0.342
M1 55 - 19.90 31.43 0.497
M2 55 1 22.20 17.89 0.302
M3 55 3 28.30 93.38 0.807
M4 55 5 38.30 187.43 0.844
Gerilim
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Sekil 7.6: Pes-ko-DVB poliHIPE (a) ve poliMIPE’lerinin (b) basma kuvveti
altindaki deformasyonlari.

7.1.3. Isil 6zellikler

Emiilsiyon kaliplama yontemi ile yiiksek gozenekli polimer kompozitlerinin ve
nanokompozitlerinin hazirlanmasinda nanokilin gozenekli polimer matrisini
olugturan polimer duvarlar1 igerisinde esit ve homojen olarak dagitilamamasi
morfolojik ve mekanik ozelliklerde oldugu gibi termal Ozelliklerde de bir hata
kaynagidir. Ancak bu hatanin etkisi termal 6zellikler {izerinde daha baskin olarak
ortaya ¢ikar. Nanopartikiillerin polimer duvarlar1 igerisinde homojen olarak
dagitilamamasina bagl olarak elde edilen malzemenin her bolgesinde ayni yapisal
ozelligi gostermemesinin bir sonucu olarak 1s1l bozunma hizi ve sicakligi
degerlerinde, emiilsiyonlarmn siirekli fazinda dagitilan nanokil miktar1 ile
aciklanamayan diisiis veya artiglar gozlenebilir. Bu durum yiiksek oranda i¢ faz
kullanilarak hazirlanan emiilsiyon kaliplarinin (HIPE’lerin) ¢apraz-baglanmasi ile
elde edilen polimerlerde, daha diisiik oranda i¢ faz kullanilarak hazirlanan emiilsiyon
kaliplarinin (MIPE’lerin) ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen polimerlerdekinden daha

etkilidir. Bunun nedeni MIPE’lerde i¢ faz oranmin daha diisiik olmasinin bir sonucu
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olarak emiilsiyon kararhiliginin daha kolay saglanmasi ve kullanilan nanokillerin
toplayici emiilsiyonlarda oldugu gibi bir tiir ko-emiilgator etkisi gostermesidir.

PoliHIPE ve poliMIPE nanokompozitlerinin 1s1l 6zellikleri tizerinde nanokil oraninin
saptanmast amact ile toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %80 ve %551
oranlarinda i¢ faz kullanilarak hazirlanan (swras1 ile HIPE ve MIPE) ve stirekli
fazdaki monomer oran1 (Pes/DVB) agirlik¢a 40/60, emiilgator orani agirlikca %30
olan emiilsiyon kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile poliHIPE (H1), poliMIPE (M1) ve
bu emiilsiyon kaliplarmmin stirekli fazma nanokil eklenmesi ile poliHIPE
nanokompozitleri (H2, H3, H4) ve poliMIPE nanokompozitleri (M2, M3, M4)
hazirlandi. Hazirlanan bu polimerlerin 1sil 6zellikleri DSC ve TGA ile belirlendi
(Sekil 7.7). Buna gore Sekil 7.7°de verilen TGA termogramlari incelendiginde
toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 oraninda i¢ faz ile nanokil
katilmadan hazirlanan poliHIPE 6rneginin (H1) ve siirekli fazin monomer bilesimine
gore agirhik¢a 9%1-3-5 oranlarinda nanokil katilarak hazirlanan poliHIPE
nanokompozitlerinin (H2, H3, H4) bozunma sicaklik araliklarinin ayni oldugu,
nanokil oranmin nanokompozitlerin bozunma sicakligini arttirmadigi saptandi. Bu
nanokompozitlerde 250-300°C sicaklik arahgmnda nanokilin yapisindaki organik
gruplardan kaynaklanan bir bozunma adimi oldugu goézlendi. Nanokil icermeyen
poliHIPE 6rneginin (H1) 1s1l bozunma hizinin, ayni siirekli faz bilesimi ile ancak
monomer bilesimine gore agirlikca %3 ve %5 oranlarinda nanokil katilarak
hazirlanan poliHIPE nanokompozitlerinin (H3 ve H4) 1sil bozunma hizindan daha
yiiksek oldugu belirlendi. Buna gore; monomer bilesiminin agirlikga %3 ve %5’i
oranlarinda nanokil igeren poliHIPE’lerde nanokil ilavesinin isil bozunma hizini
diigtirdiigii belirlendi. Ancak siirekli fazin monomer bilesimine gore agirlik¢a %1
oraninda nanokil katkismin poliHIPE’lerin 1s1l bozunma sicakligini arttirmadigi veya
1s1l bozunma hizmi diistirmedigi goriildii. Toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca
%80’1 oraninda i¢ faza sahip, monomer orani 40/60, emiilgatér orani siirekli faza
gore agirlikga %30 olan poliHIPE’lerde 1s1l 6zelliklerin nanokil orani ile orantili
olarak degismedigi saptandi. Isil bozunma sicakliklarinda ve hizlarinda dagitilan
nanokil miktariyla agiklanamayan artis ve azaliglarin oldugu goriildii. Bu artis ve
azaliglarin ~ nanokilin  polimer  duvarlar1  igerisinde ~ homojen  olarak
dagitilamamasindan ve nanokil partikiillerinin bir araya gelerek agregatlar
olusturmasindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Nanopartikiillerin agregasyonu

poliHIPE’lerin yapismin heterojen olmasina neden oldugundan 1s11 bozunma
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sicakligt ve hizi bolgesel nanopartikiil yogunluguna gore degisim gdsterir;
nanopartikiillerin daha yogun oldugu bdlgelerde 1sil bozunma daha giig
gerceklesirken, daha az yogun oldugu bolgelerde daha kolay gerceklesir.

Sekil 7.8’de verilen TGA termogramlar1 incelendiginde toplam emiilsiyon bilesimine
gore agirlikca %55 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan poliMIPE 6rneginin (M1)
ve poliMIPE nanokompozitlerinin (M2, M3, M4) aym siirekli faz bilesimine sahip
ancak agirlikga %80 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan poliHIPE’lerde de (H1,
H2, H3 ve H4) oldugu gibi 1si1l bozunma sicaklik araliklarinin hemen hemen ayni
oldugu yani nanokil ilavesinin nanokompozitlerin  bozunma sicakligini
degistirmedigi saptandi. Bu poliMIPE’lerde de 250-300°C sicaklik araliginda
nanokilin yapisindaki organik gruplardan kaynaklanan bir bozunma adimi oldugu
belirlendi. Ayrica nanokil igermeyen poliMIPE 6rneginin (M1) 1s1l bozunma hizinin,
stirekli fazin monomer bilesimine gore agirlikca %1-3-5 oranlarinda nanokil
eklenmesi ile hazirlanan poliMIPE nanokompozitlerinin (M2, M3 ve M4) bozunma
hizindan daha yiiksek oldugu belirlendi. Nanokil katkisinin 1s1l bozunma sicakligini
degistirmedigi ancak 1si1l bozunma hizin1 disiirdiigi belirlendi. Siirekli fazin
bilesimine gore agirlikga en yiiksek oranda (%5) nanokil iceren poliMIPE
nanokompozitinin (M4) en diisiik 1s11 bozunma hizma sahip oldugu gériildii. I¢ faz
orani toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %55, siirekli fazin monomer orani
(Pes/DVB) 40/60, emiilgator orani ise siirekli faza gore agirlik¢a %30 olan
poliMIPE’lerde 1s1l davraniglarin nanokil orani ile orantili olarak degistigi saptandi.
Bu durum daha diisiik i¢ faz oraninda nanokilin polimer duvarlar1 igerisinde daha
homojen olarak dagitilabilmesi ile agiklanabilir.

HIPE ve MIPE kaliplarmin ¢apraz-baglanmasi ile sentezlenen Pes-ko-DVB
poliHIPE ve poliMIPE’lerinin Tg’leri DSC ile arastirildi. Ancak gecis sicakliklari
DSC termogramlarinda gozlenemedi. Bu durumun polimerlerin ¢apraz-bag

yogunlugunun yiiksek olmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 7.7: Toplam emiilsiyon bilesiminin agirlik¢ca %801 oraninda i¢ faz ve siirekli faz bilesimine gore agirlikga H1: %0, H2: %1, H3: %3 ve

H4: %S5 oraninda nanokil kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin TGA termogramlari.
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Sekil 7. 8: Toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %55°1 oraninda i¢ faz ve siirekli faz bilesimine gore agirlikca; M1: %0, M2: %1, M3: %3 ve
M4: %5 oraninda nanokil kullanilarak hazirlanan MIPE kaliplarmmin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliMIPE’lerin TGA termogramlari.
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Tablo 7.3: Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin TGA ile belirlenen 1sil
ozellikleri

Ornek . Maksimum ] %050 BOZl{nma % Kiil miktart
kodu ozunmgt sicakhigi s1c%kllg1
O Q)
H1 451.40 440.70 12.60
H2 455.10 444.40 10.30
H3 451.30 439.90 16.20
H4 452.30 441.00 15.40
M1 451.60 441.70 12.30
M2 453.10 446.90 13.10
M3 453.80 444.50 19.20
M4 447.50 441.50 25.50

7.2. GMA-ko-BDDMA PoliHIPE’lerinin Sentezi ve Karakterizasyonu

GMA aminler gibi niikleofilik gruplarla kolaylikla reaksiyon veren epoksi gruplarina
sahip olan bir monomerdir. Bu reaktivitesi sayesinde GMA kullanilarak ¢ok farkli
uygulamalar i¢in (biyomolekiillerin ayristirilmas: (Afeyan, 1991; Zhou, 2007), enzim
immobilizasyonu (Yang, 2011), protein saflastirilmasi gibi (Krajnc, 2005))
fonksiyonlu polimerler sentezlenebilir. Bu kapsamda literatiirde GMA ile birlikte
capraz-baglayici olarak EGDMA (Livshin, 2008), EHA (Silverstein, 2007) ve DVB
(Barbetta, 2009) kullanilarak poliHIPE’lerin hazirlanmasma iliskin ¢alismalar

mevcuttur.

Bu tez ¢aligmasinda literatiirde mevcut olan GMA esasli poliHIPE’lerden gerek
kimyasal bilesim gerekse mekanik ve morfolojik 6zellikler bakimindan daha farkl
bir polimer hazirlanmasi hedeflendi. Bu hedef dogrultusunda oncelikle yapisinda
bulunan diol gruplar1 ve bu gruplarin polimer yapisina kazandiracagi esneklik goz
oniinde bulundurularak ¢apraz-baglayic1 olarak BDDMA secildi. Ayrica
biyouygulamalarda kullanilmak {izere sentezi planlanan bu malzemelerde, bu
uygulamalarin ¢ogunlukla diisiik yogunluk gerektirmesi nedeni ile HIPE’lerin i¢ faz
oraninin emiilsiyonlarin maksimum kararlilik gosterdigi en yiiksek oran kullanilarak
hazirlanmas1 ~ planlandi.  Diger yandan  sentezlenen =~ GMA-ko-BDDMA

poliHIPE’lerinin biyolojik uygulamalarda etkin olarak kullanilabilmesi i¢in polimer
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bilesiminde fonksiyonlandirmaya ag¢ik olan gruplarin, yani epoksi gruplarmnin
oraninin arttirilmasi1 amaci ile siirekli fazi olusturan monomerlerin agirlik¢a orani
(GMA/BDDMA) 90/10 olarak belirlendi. Ardindan GMA-ko-BDDMA
poliHIPE’lerin hazirlanmasi ve morfolojik, mekanik ve 1sil 6zellikleri lizerine etki
eden temel etmenlerin saptanmasi amaci ile emiilgator tiirii ve oraninin ve siirekli

faza katilan takviyelendirici (nanokil) oraninin etkisi incelendi.

7.2.1. Morfolojik ozellikler

GMA goreceli olarak hidrofilik bir monomerdir. Bu nedenle GMA esash
poliHIPE’lerin sentezi diisiik HLB (0.5) degerine sahip emiilgatorler kullanilarak
gergeklestirilebilir. Bu kapsamda kararli HIPE’lerin elde edilebilmesi i¢in gerekli
olan optimum kosullar1 saglayan emiilgatdr oram1 ve siirekli faz orani arastirild.
Sentezlenen GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin mekanik mukavemetini arttirmak
amaci ile emiilsiyonlarin siirekli fazina takviyenlendirici olarak monomer bilesimi ile
uyumlu nanokil partikiilleri katildi. Sentezlenen poliHIPE’lerin morfolojik 6zellikleri
SEM ve BET ile arastirildi.

Emiilgator oraninin etKisi

Literatiirden de bilindigi gibi GMA esasli poliHIPE’lerin sentezinde GMA oranmin
artmasi bilinen morfolojide (klasik poliHIPE morfolojisi) polimerler elde edilmesini
engeller (Barbetta, 2009). Ancak bu c¢alismada yiiksek fonksiyonaliteye sahip
poliHIPE nanokompozitleri hazirlanmasi amaci ile son iirliniin yapisinda bulunan
epoksi gruplarinin sayisini maksimum diizeyde tutmak icin GMA/BDDMA orani
agirlikga 90/10 olarak belirlendi. GMA oraninin yliksek olmasmma bagli olarak
hazirlanan emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi esnasinda kararsizlasma sorunlar1
ortaya ¢iktigindan elde edilen GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin fiziksel
deformasyona ugradigi ve capraz-baglanma esnasinda biiziilme meydana geldigi
gbzlendi. Bu nedenle optimum emiilgatdor orani belirlenirken capraz-baglanan
iirinlerin sadece morfolojik Ozellikleri degil fiziksel ozellikleri de goz Oniinde
bulunduruldu.

Goreceli olarak hidrofilik yapiya sahip GMA ve BDDMA ile kararli HIPE’lerin
hazirlanmasi1 amaci ile PEO ile PPO’un triblok kopolimeri olan ve HLB degeri 5.0

olan Pluronic L121 (Mw =4400) kullanildi. Optimum emiilgatdr oranini saptamak
amaci ile siirekli faz bilesimine gore agirlikca %15-20-25-30 oranlarinda Pluronic

L121 kullanilarak HIPE’ler hazirland1 ve hazirlanan emiilsiyonlara oda sicakliginda
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kararlilik testleri uygulandi. Kararlilik testleri sonucunda siirekli faz bilesiminin
agirlikca %15°1 oraninda emiilgator kullanilarak hazirlanan GMA ve BDDMA esasli
emiilsiyonlarin oda kosullarinda kararlhiliklarini 24s’ye kadar korudugu ancak capraz-
baglamak amaciyla 90°C’de 24s siire ile etiivde bekletilen emiilsiyonlarda capraz-
baglanmanin gerceklesmedigi gozlendi. Siirekli faz bilesimine gore agirlik¢a %20—
25-30 oranlarinda emiilgator kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarm da benzer
sekilde oda kosullarinda 24s’den uzun siire kararliligin1 korudugu gozlendi. Ayrica
bu emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanma kosullarinda da (90°C, 24s) kararh kaldig1 ve
capraz-baglanmanin Ongoriilen siire (24s) igerisinde tamamlandigi saptandi.
Hazirlanan emiilsiyon kaliplarmin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE lerin
morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendi ve SEM gorintiileri Sekil 7.9°da sunuldu.
Sekil 7.9°da verilen ve siirekli fazda bilesimine gore agirlik¢a %20-25-30 oraninda
emiilgator kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen
GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin SEM goriintiileri incelendiginde siirekli fazdaki
emiilgatér oranmin agirlikca %5’°lik artis ve azalmalarmmin morfolojik o6zellikleri
belirgin olarak degistirdigi saptandi. Buna gbre kararli emiilsiyonlarin olusturulmasi
icin sinir deger olarak belirlenen oranda (siirekli faza gore agirlik¢a %20 oraninda)
emiilgator kullanilarak hazirlanan poliHIPE’ler ile %30 oraninda emiilgator
kullanilarak hazirlanan poliHIPE’lerin morfolojik 6zelliklerinin biiyiikk benzerlik
gosterdigi gozlendi. Diger yandan siirekli fazin agirlikga %25°1 oraninda emiilgator
kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen GMA-Kko-
BDDMA poliHIPE’lerinin (E25) iyi tanimlanmis klasik poliHIPE morfolojisine en
yakin karakterde oldugu saptandi. Siirekli faz bilesimine gore agirlikca %20 oraninda
emiilgator iceren GMA-ko-BDDMA poliHIPE o6rneginde (E20) ise monomerin
aglomerasyonuna bagli olarak gozeneklerin monomer ve ¢apraz-baglayicinin
olusturdugu mikrojellerin aglomerasyonu ile meydana gelen kiigiik kiireciklerin ¢cok
sik1 bir sekilde paketlenmesi ile olustugu saptandi ve emiilgator oraninin arttirilmasi
ile aglomerasyonun biiyiik 6lciide engellendigi gozlendi. Buna bagli olarak siirekli
fazm agirlikca %25°1 oraninda emiilgator kullanilarak hazirlanan poliHIPE 6rneginde
(E25) kismi faz doniisiimlerine ragmen gozenekleri meydana getiren hiicrelerin ve bu
hiicreleri birbirine baglayan geg¢itlerin olustugu belirlendi. Ancak emiilgator oraninin
daha da arttirilmasinin yapiyr deforme ettigi ve yine bu durumda da mikrojellerin
aglomerasyonunun morfolojik yapimin belirlenmesinde temel etken oldugu saptanda.

Monomer orani agirlikca 90/10 olan ve siirekli faz bilesimine gore agirlikga %30
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oraninda emiilgator kullanilarak hazirlanan emiilsiyonlarm g¢apraz-baglanmasi ile
elde edilen GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin de (E30) mikrojellerin
aglomerasyonu ile olusan kiigiik kiireciklerin siki istiflenmesi ile meydana geldigi
gozlendi. Bu bulgular dogrultusunda GMA-ko-BDDMA poliHIPE leri i¢in optimum
emiilgator orani belirlenirken hem goézenekli bir yapmin olustugu hem de fiziksel
deformasyonun minimum oldugu kosullar dikkate alind1 ve siirekli faz bilesiminin
agirlikca %30’u oraninda emiilgatdr kullanilmasmin optimum sartlar1 sagladigi

saptandi.

Acc.Y Spot Magft
500 kv 3.0 100056, !

(©

Sekil 7.9: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %75 oraninda i¢ faz igeren ve
stirekli faz bilesimine gore agirlikca (a) %20, (b) %25, (c) %30 oraninda emiilgator
kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen GMA-
ko-BDDMA poliHIPE’lerinin SEM goriintiisii.

Nanokil oraninin etkisi

Tez ¢alismasinin bu boliimiinde GMA-ko-BDDMA poliHIPE lerini sentezlemek igin
kalipp olarak kullanilan ve monomer oranm1 (GMA/BDDMA) agirlikca 90/10,

emiilgator oram siirekli faza gore agirlik¢a %30 olan HIPE’lerin siirekli fazina
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toplam monomer bilesiminin agirlikca %1-3-5’1 oranlarinda nanokil katilmasi ile
elde edilen emilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile sentezlenen poliHIPE
nanokompozitlerinin morfolojik &zelliklerinin toplam nanokil oranmi ile degisimi
aragtirildi. Bu kapsamda sentezlenen nanokompozitlerin morfolojik yapilar1t SEM ile
incelendi ve yiizey alanlar1 ve gézenek boyutlart BET yontemi ile 6lgiildi. SEM ve
BET analizleri sonucunda elde edilen bulgular Sekil 7.10 ile Tablo 7.4’de sunuldu.
Sekil 7.10°da verilen SEM goriintiileri incelendiginde siirekli faza nanokil katilarak
hazirlanan nanokompozitlerde, nanokil partikiillerinin morfolojik yapiyr belirgin
olarak degistirdigi saptandi. Buna gore nanokil katkisinin en biiyiik etkisinin gézenek
boyut dagilimi tizerinde oldugu goézlendi. Nanokil igermeyen poliHIPE 6rneginin
(H5) SEM goriintiisii incelendiginde malzeme morfolojisinde hem makro hem de
mikro boyutta gozeneklerin meydana geldigi saptandi. Ayni siirekli faz bilesimine,
stirekli fazin monomer bilesiminin agirlikga %1°1 oraninda nanokil katilarak
hazirlanan poliHIPE nanokompozitinde (H6) gozenek boyut dagiliminin nanokil
icermeyen (H5) poliHIPE oOrnegine gore daha homojen oldugu goriildii. Artan
nanokil oranma bagli olarak gozenek boyut dagilimmin daha homojen bir yapi
olusturdugu ve Ozellikle siirekli fazin monomer bilesiminin agirlik¢a %35°1 oraninda
nanokil iceren (H8) nanokompozitin gézenek boyut dagilimmin oldukga dar oldugu
saptandi. Bu durum ko-emiilgator etkisi gostererek siirekli faza katilan nanokil
partikiillerinin, monomerin su fazina kacisin1 ve aglomerasyona bagh mikrojel
olusumunu 6nlemesi ile agiklanabilir. Nanokil oraninin artis1 sonucunda ortaya ¢ikan
bir diger 6nemli nokta da mikrojellerin neden oldugu sert ve kirilgan yapinin yerini
daha yumusak ve dayanikli bir yapiya birakmasidir. Bu durum da Sekil 7.10’da
verilen SEM goriintiilerinde acgikca goriilmektedir.

Tez ¢alismasinin bu asamasinda GMA-ko-BDDMA poliHIPE nanokompozitlerinin
hazirlanmasi sirasinda emiilsiyon kaliplarinin siirekli fazina nanokil katilmasi ile
emiilsiyon kararliliginin artmasi ile birlikte, nanokil orami arttikga morfolojik
ozelliklerin de artan nanokil orani ile belirgin olarak degistigi belirlendi. SEM ile
yapilan incelemeler sonucunda siirekli faz monomer bilesiminin agirlikca %1°i
oraninda nanokil eklenmesi ile agik hiicre morfolojisine sahip nanokompozitlerin
(H6) olustugu ancak nanokil oraninin artmasi ile agik hiicre morfolojisinin
bozuldugu ve kapali gbzeneklerin de yapida hakim oldugu bir morfolojinin meydana
geldigi saptandi. Buna gore siirekli fazin monomer bilesiminin agirlikca %3’1

oraninda nanokil iceren nanokompozitlerin (H7) acik ve kapali hiicrelerden (yari-
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acik), agirlikga %35 oraninda nanokil i¢erenlerin (H8) ise tamamen kapali hiicrelerden
olustugu gozlendi. Tablo 7.4’de verilen BET analizi sonuglar1 incelendiginde ise bu
sonuglarin da Sekil 7.9°da verilen SEM goriintiileri ile uyumlu oldugu belirlendi.
Buna gore siirekli faza eklenen nanokil oranmnin beklenildigi gibi poliHIPE
nanokompozitlerinin yiizey alanini arttirdig1 saptandi. Siirekli faz bilesimine nanokil
katilmadan hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE
orneginde emiilsiyon kararsizligmin bir sonucu olarak morfolojik yapimnin
deformasyonunun diisiik yiizey alanina ve goreceli olarak yiliksek gdzenek boyutuna
yol actig1 belirlendi. Ancak siirekli faza nanokil katilmasi ile ve nanokil oraninin
arttirilmas ile hiicresel yapidaki (acik, yari-acik ve kapali hiicresel yap1) degisimin
ylizey alani, ortalama gozenek boyutu ve gézenek hacmi degerlerini de degistirdigi
gozlendi. Buna gore; (i) acik hiicresel yapili poliHIPE nanokompozitinde (H6)
ortalama g6zenek boyutu ve hacmindeki artisa ylizey alanindaki artisin eslik ettigi,
(i) yari-acik morfolojiye sahip poliHIPE nanokompozitinde (H7) go6zenek
boyutunun ve hacminin azalmasi ile birlikte toplam ylizey alaninin degismedigi, (iii)
kapali hiicre morfolojisine sahip poliHIPE nanokompozit 6rneginde (H8) ise hem
gozenek boyutundaki hem de gdzenek hacmindeki artisin yari-agik morfoloji ile

kiyaslandiginda toplam yiizey alanini yine degistirmedigi saptandi.
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Sekil 7.10: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlhikega %75 i¢ faz, siirekli faz
bilesimine gore agirlik¢a (a) %0, (b) %1, (c) %3 ve (d) %5 oraninda nanokil iceren
HIPE kaliplarinin  gapraz-baglanmasi ile elde edilen GMA-ko-BDDMA
poliHIPE’lerin SEM goriintiisii.
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Tablo 7.4: GMA-ko-BDDMA poliHIPE lerin yiizey alani, gdzenek boyutu, gézenek hacmi ve yogunluklari

Nanokil miktari

Ornek Nominal (monomer Yiizegf alam %zzelizk Gﬁazg::ﬁk Yogunluk
kodu porozite bilesimine gore (m*g™) (}A/\O) (ML g%) (gmL™)
agirhkea % ) g
H5 75 - 3.96 17.51 9.89x10° 0.79
H6 75 1 6.81 35.04 15.79x10°° 0.29
H7 75 3 6.01 13.34 9.52x10°° 0.21
H8 75 5 6.90 31.37 13.51x10°° 0.24
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7.2.2. Mekanik ozellikler

Yiiksek gozenekli polimerlere tekrar tekrar kullanilabilen malzemeler o6zelligi
kazandirilabilmesi i¢in mekanik o6zelliklerin gelistirilmesi gerekir. PoliHIPE’lerin
mekanik 6zellikleri Boliim 4.3’de de anlatildig: gibi {i¢ yaklagim ile iyilestirilebilir.
Bu kapsamda, GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerin mekanik 6zelliklerinin siirekli faz
bilesimine katilan nanokil orani ile degisiminin saptanmasi amact ile monomer orani
(GMA/BDDMA) agirlikga 90/10 olan ve siirekli faz bilesiminin agirlikga %30’u
oraninda emiilgator ile %1-3-5’1 oranlarinda nanokil kullanilarak hazirlanan
emiilsiyon kaliplarmin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen GMA-ko-BDDMA
poliHIPE nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri basma modiillerinin ve basma
dayanimlarmin 6lgiilmesi ile saptandi ve elde edilen bulgular Tablo 7.5’te sunuldu.
Tablo 7.5’te verilen mekanik test sonuclar1 incelendiginde siirekli faza katilan
nanokil oranmin mekanik 6zellikleri belirgin bir sekilde degistirdigi ve nanokil
oranmin artmasi ile birlikte GMA-ko-BDDMA poliHIPE nanokompozitlerinin
basma modiillerinin nanokil i¢cermeyen poliHIPE Ornegine gore goreceli olarak
yaklagik 2 kati bir artis gosterdigi saptandi. Buna gore siirekli faza katilan nanokil
orani arttikca basma modiiliiniin 6nce arttig1 ancak daha sonra tekrar azaldigi, fakat
her durumda basma modiilii degerlerinin nanokil igermeyen poliHIPE’den (H5) daha
yiiksek oldugu belirlendi. Bu durum siirekli faz icerisinde dagitilan nanokil oranmin
artmasia bagl olarak artan emiilsiyon kararlilig1 ve bunun sonucunda dolayl olarak
degisen morfolojik yapi ile agiklanabilir. Bir 6nceki boliimde de tartisildigi gibi artan
nanokil orant monomer damlaciklarinin aglomerasyonunu 6nemli 6lgiide azaltarak
aglomere olan monomerlerin olusturdugu mikrojel yapilarmi engeller, mikrojel
yapilarinin istiflenmesi ile olusan sert ve kirilgan yapmin yerini daha yumusak ve
dayanikli bir yap1 alir. Fakat nanokil katkismnin emiilsiyon kararliligi {izerindeki
etkisi belirli bir orana kadar daha fazla iken yiiksek nanokil oranlarinda bu etki
azalir. Bunun nedeni yiiksek oranda nanokil kullanilmasi durumunda emiilsiyon
viskozitesinin artmasi ve siirekli faz icerisinde su damlaciklarinin homojen bir
sekilde dagitilamamasina bagli olarak gdzenekleri birbirine baglayan gegitlerin

olusumunun engellenmesi ile yapida kapali gozenek morfolojisinin hakim olmasidir.
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Tablo 7.5: GMA-ko-BDDMA poliHIPE lerin mekanik 6zellikleri

Ornek Nanokil miktar1 | Basma modiilii | Spesifik mlodiil ds;jlr:iu
~ 0 —
kodu (agirhikca % ) (MPa) (Nmg™) (MPa)
H5 - 14.20 18.50 0.766
H6 1 19.10 65.19 0.858
H7 3 29.90 142.95 1.02
H8 5 18.30 75.57 0.437
L2 7 Gerilim
1 4
0,8 -
 N—
0,6 -
04 -
H6
0,2 - ——— H7
0 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
%Deformasyon

Sekil 7.11: GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin basma kuvveti altinda
deformasyonu.

7.2.3. Isil Ozellikler

Nanokilin gozenekli polimer matrisini olusturan polimer duvarlar1 icerisinde esit ve
homojen olarak dagitilamamas1 emiilsiyon kaliplama ydntemi ile yiiksek gézenekli
polimerlerin hazirlanmasinda morfolojik ve mekanik 6zelliklerde oldugu gibi termal
ozelliklerde de bir hata kaynagidir. Ancak nanokil partikiillerinin homojen olarak

dagitilamamis olmas1 morfolojik ve mekanik Ozelliklerden ¢ok termal ozellikler

iizerinde baskin olarak ortaya c¢ikar. Nanopartikiillerin polimer duvarlar: igerisinde
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homojen olarak dagitilamamasma bagli olarak elde edilen malzemenin her
bolgesinde ayni yapisal 6zelligi gostermemesinden 1sil bozunma hizi ve sicakligi
degerlerinde emiilsiyonlarin silirekli fazinda dagitilan nanokil miktar1 ile
aciklanamayan diisiis veya artislar gozlenebilir.

Tez g¢alismasinin  bu boliminde GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin  1s1l
ozelliklerinin saptanmasi amaci ile TGA ve DSC analizleri yapildi ve bu analizlerden
elde edilen sonuglar Tablo 7.6’da verildi. Tablo 7.6’daki verilerden ve Sekil 7.11’den
GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerini hazirlamak i¢in kalip olarak kullanilan
HIPE’lerin siirekli fazina eklenen nanokil miktarmin malzemenin 1s1l kararliligini
olumsuz olarak etkiledigi, nanokil igermeyen poliHIPE (H5) 6rneginin bozunma
sicakhiginin daha yiiksek iken, nanokil katkisi ile birlikte beklenilenin aksine 1sil
bozunmanin daha diisiik bir sicaklikta meydana geldigi saptandi.

Sentezlenen GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin gegis scakliklarinin belirlenmesi
amaci ile DSC analizleri yapildi ve elde edilen veriler Tablo 7.6’da sunuldu. Tablo
7.6’daki verilerden GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerini hazirlamak igin kalip olarak
kullanilan HIPE’lerin siirekli fazma nanokil katilmasi ile hazirlanan poliHIPE
nanokompozitlerinin Tg degerlerinin nanokil igermeyen poliHIPE 6rnegine gore 4-
16°C daha diisiik oldugu belirlendi.
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Sekil 7.12: Toplam emiilsiyon bilesiminin agirlik¢a %751 oraninda i¢ faz ve siirekli faz bilesimine gore agirlikga; H5: %0, H6: %1, H7: %3 ve
H8: %5 oraninda nanokil kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE’lerin TGA termogramlari.
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Tablo 7.6: GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin TGA ve DSC ile

Olciilen 1s1l

ozellikleri
Ornek Maksimum ] %50 bozuvnma % Kiil ;I'g
kodu bozunma sicakhg sicakhigi miktart CC)
(°C) (°C)

H5 453.80 441.50 14.10 101.00
H6 330.50 328.10 7.00 97.10
H7 327.20 326.90 3.50 85.10
H8 326.70 311.80 3.90 91.20

7.4. S-ko-DVB PoliHIPE ve PoliMIPE’lerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Stiren ve DVB esaslhi gozenekli polimerler ilk kez Unilever arastirmacilarindan
Barby ve Haq tarafindan sentezlenmistir (Barby; Haq, 1985). Barby ve Haq Bartl,
Bonin (Bartl; Bonin, 1962) ve Lissant’m (Lissant, 1974) temellerini attig1 yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlarin polimerlestirilmesi iizerine ¢alismalar yapmistir ve c¢aligsmalari
sonucunda elde ettigi yliksek gbozenekli, acik hiicresel yapili polimer kopiiklerine
poliHIPE adiyla patent almistir (Barby; Haq, 1985). Barby ve Haq ¢alismalarinda
stirekli fazin monomer bilesiminde S ve ¢apraz-baglayici olarak DVB kullanarak poli
(S-ko-DVB) poliHIPE’lerini hazirlamistir (Barby; Haq, 1985). Bu tez ¢alismasinda
tebesirimsi ve kirilgan yapidaki S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin mekanik
Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglandi. Bu kapsamda siirekli faz bilesimine belirli
oranlarda nanokil katilarak poliHIPE ve poliMIPE nanokompozitleri hazirlandi.
Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik ve mekanik 6zelliklerine etki eden

parametreler kapsamli olarak arastirildu.

7.4.1. Morfolojik ozellikler

Yiiksek gozenekli polimerlerin morfolojik ozellikleri {izerinde emiilgator tiirii ve
orani, nanokil orani, i¢ faz orani, monomer bilesimi ve orani gibi ¢esitli parametreler
etkilidir. S-ko-DVB polimerlerinin sentezi konusunda literatiirde ¢ok fazla sayida
calisma vardir (Barby, 1985; Williams, 1990; Hainey, 1990; Cameron, 1996;
Desforges, 2002; Cameron, 2005). Bu calismalar da dikkate alinarak, tez
calismasinin bu boliimiinde, S-ko-DVB poliHIPE’lerinin sentezi gerceklestirildi ve

bu malzemeleri sentezlemek igin kalip olarak kullanilan emiilsiyon sistemlerinin
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stirekli fazinin bilesimine nanokil eklenerek S-ko-DVB poliHIPE nanokompozitleri
elde edildi.

Polimerlestirilmeleri ile poliHIPE ve poliMIPE’lerin elde edildigi HIPE ve MIPE
sistemlerinin kararliliginin saglanmasi i¢in emiilgator se¢imi HLB degeri dikkate
alinarak yapildi. S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerini sentezlemek i¢in kullanilan
HIPE ve MIPE’lerin siirekli fazi hidrofobik karakterdedir. Siirekli fazi hidrofobik
karakterde olan bu emiilsiyonlarin kararliliginin saglanmasi i¢in kullanilacak olan
emiilgatoriin bu faz ile uyumlu olmasi1 gerekir. Dolayisiyla secilen emiilgatoriin
yapisindaki hidrofobik birimlerin konsantrasyonu yiiksek olmali ve HLB degeri
diistik olmalidir. Buradan hareketle tez calismasmin bu bolimiinde S-ko-DVB
poliHIPE ve poliMIPE’lerini sentezlemek igin kalip olarak kullanilmak {izere kararli
HIPE ve MIPE’leri olusturmak amaciyla HLB degeri 4.3 olan Sorbitan monooleat
(Span 80) emiilgatdr olarak kullanild.

Bugiine kadar literatiirdeki ¢ok sayida ¢alismada S-ko-DVB poliHIPE’lerin sentezi
icin kullanilacak olan HIPE sistemlerinin 6zellikleri ele alimmuistir. Bu kapsamda
ozellikle monomer bilesiminin ve emiilgatdér oranmnin morfolojik o6zellikler
ilizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu calismalar sonucunda S ve DVB esasli HIPE
sistemlerinde en uygun monomer/¢apraz-baglayici oran1 hacimce 90/10 ve emiilgator
orant ise siirekli faz bilesimine gére hacimce %30 olarak belirlenmistir (Barby; Hagq,
1985, Hainey, 1990; Cameron, 1996, Williams, 1990). Bu tez ¢alismasinda da stirekli
fazin monomer bilesimi S/DVB orani agirlik¢ca 90/10, emiilgatér oranm1 %30 ve i¢ faz
orani ise toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikga %80 ve %50 olarak belirlenerek
sirastyla HIPE ve MIPE kaliplar1 hazirlandi. Her iki i¢ faz oraninda da HIPE
bilesimlerine siirekli fazin monomer bilesiminin agirlikca %1-2-3’li oranlarinda
nanokil katilarak hazirlanan nanokompozitlerin morfolojik 6zellikleri SEM analizi ve
BET o6l¢iimleri ile, mekanik 6zellikleri basma testleri ile ve 1s1l 6zellikleri TGA ve
DSC ile arastirild1.

Sekil 7.13’te verilen SEM goriintiileri incelendiginde nanokil icermeyen S-ko-DVB
poliHIPE o6rneginin (H9) acik hiicresel yapiya ve lif morfolojisine sahip oldugu
saptandi. Lif morfolojisi ¢ok yiiksek oranda i¢ faz ile olusturulan emiilsiyonlarin
capraz-baglanmasi ile hazirlanan polimerlerde, gbézenek duvarlarinin nanometre
mertebesinde oldugu ve gozenekler ile bu gozenekleri birbirine baglayan geg¢itlerin
ayrimmin ortadan kalktig1 yapilarda ortaya ¢ikar. Toplam emiilsiyon bilesimine gdre

agirlikca %80 oraninda i¢ faz ile hazirlanan ve siirekli fazin monomer bilesiminin
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agirlik¢a %1°1 oraninda nanokil igeren poliHIPE nanokompozitinde (H10) nanokil
icermeyen poliHIPE 6rneginde (H9) malzemede gbzlenen lif morfolojisinin deforme
oldugu belirlendi. Buna ragmen bu nanokompozitin de agik hiicresel yapiya sahip
oldugu ve klasik poliHIPE morfolojisi sergiledigi saptandi. Yapilan deneyler
sirasinda stirekli faza katilan nanokil oraninm artmasma bagl olarak emiilsiyon
viskozitesinin 6nemli dl¢iide artis gosterdigi saptandi. Viskozite artiginin morfolojik
yap1 lizerindeki etkisi SEM analizleri ile ispatlandi. Buna gore, emiilsiyonlarin
hazirlanmas1 srrasinda su damlaciklarinin yag fazi icerisinde homojen olarak
karistirilmasinin kismen engellenmesi sonucunda ¢apraz-bagh iiriinlerde yerel yap1
deformasyonlarinin ortaya ciktig1 goriildi. Morfolojik yapmin deformasyonunun
stirekli fazin monomer bilesiminin agirlik¢a %?2’si oraninda nanokil katilarak
hazirlanan poliHIPE nanokompozitinde (H11) go6zenekleri meydana getiren
duvarlarin kalinlagmasi sonucunda gozenek gecitlerinin azalmasi ile ortaya ¢iktig:
belirlendi. Siirekli fazin agirlikga %3’ oraninda nanokil katilarak hazirlanan
nanokompozitte (H12) ise deformasyonun heterojen gdzenek yapisinin hakim oldugu
bir morfolojik diizen ile ortaya ¢iktig1 belirlendi. Bu durum hazirlanan
emiilsiyonlarmn viskozitesinin ¢ok yiliksek olmasma bagli olarak biliyiik su
damlaciklarinin  etkin  olarak  karistirilamamasi  ve  kiigiik  damlaciklara
ayristirilamamasi nedeni ile dispers fazin siirekli fazin her bolgesinde homojen
olarak dagitilamamasi ile agiklanabilir. Biitiin bunlarin yani sira emiilsiyonlarin
stirekli fazina nanokil katilmasi ile hazirlanan poliHIPE nanokompozitlerinde
kullanilan nanokilin kimyasal yapisinin siirekli faz ile uyumlu olmasi da
emiilsiyonun kararlilignt ve bu emiilsiyonlarin c¢apraz-baglanmasi ile elde edilen
polimerlerin morfolojisini de o©nemli olgiide etkiler. S-ko-DVB poliHIPE’leri
sentezlemek icin kalip olarak kullanilan emiilsiyonun siirekli fazi olduk¢a hidrofobik
karakterdedir. Nanokilin kendisi, yani montmorillonit olduk¢a hidrofilik yapidadir,
ayrica ylizey modifikasyonunda kullanilan organik gruplar hem hidrofilik metil
dihidroksietil gruplari hem de hidrofobik hidrojene amonyum tuzu (tallow) igerir.
Nanokilin hidrofobik gruplari siirekli faz ile uyumlastirict goérevi goriirken hidrofilik
kisim su fazina yonlenir. Siirekli fazda nanokil orani arttikga bu hidrofilik gruplar
nanokillerin su fazina yonlenerek burada aglomere olmalarma neden olur. Sonug
olarak artan nanokil oranmin emiilsiyon kararliligin1 bozarak morfolojiyi deforme

etmesi bu olay ile de agiklanabilir.
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Sekil 7.13: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 i¢ faz, siirekli faz
bilesimine gore agirlik¢a (a) %0, (b) %1, (c) %2 ve (d) %3 oraninda nanokil iceren
HIPE kaliplarmin gapraz-baglanmasi ile elde edilen S-ko-DVB poliHIPE’lerin SEM
goruntusu.

Siirekli fazin bilesimine gore emiilgator orant agirlikca %30, S/DVB orani agirlik¢a
90/10 ve i¢ faz orani toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikga %50’si olan poliMIPE
ornegini (M5) hazirlamak i¢in kalip olarak kullanilan MIPE bilesimi referans
alinarak siirekli fazin monomer bilesimine gore agirlik¢a %1-2-3 oranlarinda
nanokil katilarak hazirlanan emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmas: ile poliMIPE
nanokompozitleri (M6, M7, M8) sentezlendi. Bu nanokompozitlerin morfolojik
yapilar1 SEM ile incelenerek nanokil katilmadan hazirlanan poliMIPE (M5) 6rnegi
ile karsilagtirildi. Sekil 7.14’te verilen SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen
poliMIPE’lerin beklenilen klasik poliHIPE morfolojisini gostermedigi belirlendi ve S
ve DVB esasli MIPE’lerin kaliplanmas: ile elde edilen poliMIPE’lerde i¢ faz
oraninin azalmasi ile gozeneklilik derecesinin 6nemli Olclide azaldigi saptandi.
PoliMIPE’lerin yiizey alanlari, gézenek boyutlar1 ve gézenek hacimleri BET ile

arastirildi ve sonucglar Tablo 7.8’de verildi. Tablo 7.8’de verilen sonuglar
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incelendiginde nanokil oraninin artmasinin morfolojik 6zellikler tizerinde belirgin bir

etkisinin olmadig1 saptandi.
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Sekil 7.14: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlhikga %50 i¢ faz, siirekli faz
bilesimine gore agirlik¢a (a) %0, (b) %1, (c) %2 ve (d) %3 oraninda nanokil i¢eren
MIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen S-ko-DVB poliMIPE’lerin SEM
goruntusu.
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Tablo 7.7: S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin yiizey alani, gézenek boyutu, gdzenek hacmi ve yogunluklar

Nanokil miktanr Yiiz Gé K Gé K
Ornek Nominal porozite (monomer uzey ozene ozene Yogunluk
S alam boyutu hacmi 1
kodu bilesimine gore (m?g?) (A°) (cc ) (gmL™)
agirhkea % ) g g
H9 80 - 21.84 22.49 1.45x10°! 0.12
H10 80 1 13.05 19.95 4.02x10* 0.14
H11 80 2 13.69 12.66 2.95x107* 0.27
H12 80 3 8.118 19.96 5.47x10t 0.13
M5 50 - 19.74 15.61 5.63x10" 0.27
M6 50 1 23.04 12.67 7.63x10" 0.64
M7 50 2 18.21 11.95 5.60x10* 0.20
M8 50 3 12.27 15.63 3.50x10* 0.36
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7.4.2. Mekanik ozellikler

S-ko-DVB poliHIPE’leri son derece zayif mekanik 6zellikli polimerlerdir (Moghbeli,
2011). Bu polimerlerin mekanik o6zellikleri iyilestirilmeden mekanik mukavemet
gerektiren uygulamalarda kullanilabilmesi miimkiin degildir. Mekanik 06zellikler
Bolim 4.3’de de anlatildigi gibi ¢ yaklasimla iyilestirilebilir. Ayrica MIPE
kaliplarinin gapraz-baglanmasi ile elde edilen poliMIPE’ler de nominal porozitenin
ve agik hiicresel yapmin temelini olusturan gozenek gecitlerinin azalmasina bagh
olarak poliHIPE’lere gore ¢ok daha yiiksek mekanik dayanim gosterirler.

Nanokil oraninin mekanik o6zellikler iizerine etkisi

S-ko-DVB poliHIPE’leri kirilgan ve tebesirimsi 6zellik gosterirler (Moghbeli, 2011).
Siirekli fazin yapisiyla uyumlu nanokil katkisinin polimerlerin mekanik 6zelliklerinin
iyilestirilmesine katki sagladigi teorik olarak bilinmektedir (Hussain, 2005). Buradan
yola ¢ikarak S-ko-DVB poliHIPE’lerinin sentezinde kalip olarak kullanilan
emiilsiyonlarin siirekli fazina toplam monomer bilesimine gore agirlikca %1-3-5
oranlarinda nanokil (agirlikga %25-30 metil dihidroksietil hidrojene amonyum tuzu
ile ylizeyi modifiye edilmis montmorillonit) katilarak hazirlanan nanokompozitlerin
mekanik 6zellikleri nanokil oranina bagli olarak arastirildi. Bu amagla hazirlanan
emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen poliHIPE ve poliMIPE’lerin
mekanik Ozelliklerinin nanokil miktarmma bagli olarak degisimi basma modiillerinin
Olglilmesi ile incelendi. Elde edilen bulgular Tablo 7.8’de sunuldu. Tablo 7.8’de
sunulan bulgular incelendiginde toplam emiilsiyon bilesiminin agirlikca %801
oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan S-ko-DVB poliHIPE’lerin mekanik
mukavemetlerinin, ayni siirekli faz bilesimine sahip fakat toplam emiilsiyon
bilesiminin agirlikca %50°si oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan poliMIPE’lerin
mekanik mukavemetlerine gore olduk¢a diisiik oldugu saptandi. Tablo 7.8°de
sunulan verilerden toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlik¢ca %50 oraninda i¢ faz
iceren poliMIPE’lerde basma modiiliiniin nanokil oranmnin artmasi ile nanokil
icermeyen poliMIPE ornegine gore yaklasik 5 kati1 ve nanokil icermeyen poliHIPE
ornegine gore yaklasik 8 kat1 kadar bir artig gosterdigi saptandi. Nanokil katkismin
HIPE’lerin kaliplanmasi ile hazirlanan poliHIPE’lerin mekanik mukavemetini
beklenilen oranda arttrmamasina ragmen MIPE’lerin kaliplanmasi ile hazirlanan
poliMIPE’lerde beklenilenin {iizerinde bir artig gostermesi nanokilin yapist ile

aciklanabilir. Nanokilin kendisi, yani montmorillonit olduk¢a hidrofilik yapidadir,
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ancak nanokilin yiizeyini modifiye etmek amaci ile kullanilan organik gruplar hem
hidrofilik metil dihidroksietil gruplart hem de hidrofobik hidrojene amonyum tuzu
(tallow) icerir. Nanokilin hidrofobik gruplar1 siirekli faz ile uyumlastirici gorevi
goriirken hidrofilik kisim su fazina yonlenir. Artan su miktari ile birlikte nanokilin su
fazinda aglomerasyonuna bagli olarak gerceklesen morfolojik bozukluklar mekanik

ozelliklerin beklenildigi gibi iyilesmesini engeller.

Tablo 7.8: S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin mekanik test sonuglari

Ormc | ominat | (L | 2 | syt | Do
(agirhike¢a %) | (MPa)
H9 80 - 7.36 3.15 0.378
H10 80 1 8.24 2.40 0.334
H11 80 2 8.65 3.71 0.390
H12 80 3 8.34 3.01 0.378
M5 50 - 12.00 2.21 0.606
M6 50 1 23.20 4.19 2.68
M7 50 2 31.70 6.95 141
M8 50 3 55.50 4.60 1.67
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Sekil 7.15: S-ko-DVB poliHIPE (a) ve poliMIPE’lerinin (b) basma kuvveti altinda

deformasyonu
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7.4.3. Is1l ozellikler
Emiilsiyon kaliplama yontemi ile yliksek gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda
nanokilin gézenekli polimer matrisini olusturan polimer duvarlar1 icerisinde homojen
olarak dagitilmasi termal Gzelliklerin saptanmasinda bir hata kaynagi olmamasi
acisindan son derece Onemlidir. Nanokilin polimer duvarlari igerisinde esit ve
homojen olarak dagitilamamasi malzemenin her bdlgesinde ayni yapisal ozelligi
gostermemesine bagli olarak 1s1l bozunma hizi ve sicakligi degerlerinde nanokil
orani ile agiklanamayan diisiis ve artiglar gézlenebilir.
Tez caligmasinin bu asamasinda S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin 1s1l
ozellikleri TGA ve DSC analizleri ile arastirildi. Bu kapsamda toplam emiilsiyon
bilesimine gore agirlikga %80 oraninda i¢ faz kullanilarak hazirlanan ve nanokil
icermeyen poliHIPE (H9) o6rnegi ve bu polimeri sentezlemek igin kalip olarak
kullanilan HIPE’lerin siirekli fazina monomer bilesimine gore agirlikca %1-2-3
oranlarinda nanokil eklenerek hazirlanan poliHIPE nanokompozitlerinin (H10, H11
ve H12) sil davraniglart Sekil 7.16°da verildi. TGA termogramlar1 incelendiginde
nanokil katilarak hazirlanan nanokompozitlerin nanokil icermeyen poliHIPE
ornegine (H9) gore daha yiiksek bir sicaklikta 1sil bozunmaya ugradigi saptandi.
Ancak nanokil igeren poliHIPE nanokompozitlerinin (H10, H11, H12) nanokil
icermeyen poliHIPE 6rnegine (H9) gére daha yiiksek sicaklikta bozunmasina ragmen
bozunma hizlarinin daha yiiksek oldugu belirlendi. Fakat nanokil oran1 ile bozunma
hiz1 arasinda dogrusal bir iliski kurulamadi. Bu durum artan nanokil miktar1 ile
birlikte nanokilin yap1 igerisinde homojen olarak dagitilmasinin zorlasmasina bagli
olarak ortaya c¢ikan agregatlarin yapida heterojen olarak dagilmasi ve sonug¢ olarak
elde edilen nanokompozitlerin her bolgede aymi Ozelligi gostermemesi ile
aciklanabilir.
Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikga %50 oraninda i¢ faz kullanilarak
hazirlanan poliMIPE (M5) 6rneginin ve bu Ornegi sentezlemek i¢in kalip olarak
kullanilan MIPE’nin siirekli fazina monomer bilesiminin agirlikca %1-2-3"1
oranlarinda nanokil eklenerek hazirlanan poliMIPE nanokompozitlerinin (M6, M7 ve
M8) 1s1l davraniglarini belirlemek icin yapilan TGA analizlerinin sonuglart Sekil
7.17°deki TGA termogramlart ile sunuldu. Sekil 7.17°den nanokil icermeyen
poliMIPE 6rnegi (M5) ile nanokil iceren poliMIPE nanokompozitlerinin 1s1l
bozunma sicakliklarinin ¢ok yakin oldugu, nanokil katkisinin malzemenin bozunma
sicakliginda belirgin  bir degisime yol a¢madigi gorildi. Diger yandan
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poliMIPE’lerin 1s1l bozunma hizlarinin birbirlerinden farkli oldugu ancak bozunma
hizmin nanokil orani ile orantili olmadig1 saptandi. Nanokil igermeyen poliMIPE
nanokompozitinin bozunma hizinin siirekli fazin monomer bilesimine gore agirlik¢a
%1 ve %3 oranlarinda nanokil igeren poliMIPE nanokompozitlerine (M6 ve M8)
gore daha yiiksek, agirlik¢a %2 oraninda nanokil iceren poliMIPE nanokompozitine
(M7) gore daha diisiik oldugu belirlendi. Nanokil miktar1 ile orantili olmayan bu
artiy ve azaliglarin nanokilin homojen olarak dagitilamamasina bagh olarak
malzemenin her bdlgesinde ayn1 6zelligi gostermemesinden kaynaklandig1 sonucuna
varildi. Elde edilen poliHIPE ve poliMIPE’lerin 1s1l gegisleri ise DSC analizleri ile
arastirildi (Tablo 7.9). DSC analizleri sonucunda nanokil oranmin artmasi ile birlikte
Tg degerlerinin hem poliHIPE hem de poliMIPE nanokompozitlerinde arttigi, ancak
MIPE kalibmin siirekli fazma agirlikca %3 oraninda nanokil katilarak hazirlanan
poliMIPE nanokompozitlerinin Tg degerlerinde ani bir diisiis meydana geldigi

saptandi.
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Sekil 7.16: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %80 i¢ faz ve siirekli faza gore agirlikca; H9: %0, H10: %1, H11: %2 ve H12: %3
oraninda nanokil kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarmin gapraz-baglanmasi ile sentezlenen elde edilen S-ko-DVB poliHIPE’lerinin TGA
termogramlar1
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Sekil 7.17: Toplam emiilsiyon bilesimine gore agirlikca %50 i¢ faz ve siirekli faza gore agirlikca; M5: %0, M6: %1, M7: %2 ve M8: %3
oraninda nanokil kullanilarak hazirlanan MIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen S-ko-DVB poliMIPE’lerinin TGA termogramlari
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Tablo 7.9: S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin TGA ve DSC sonuglar1

. i Y
Ornck | ima sakigs | seakos | ToXil | T0
() @)

H9 415.30 410.00 2.50 -
H10 418.50 411.00 0.40 118.90
H11 412.80 408.00 3.50 168.40
H12 418.40 410.20 5.10 120.50
M5 419.00 413.10 2.30 137.50
M6 421.30 415.40 1.20 138.50
M7 407.50 397.50 2.40 139.30
M8 416.60 416.00 2.20 132.60
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8. SONUC VE ONERILER
8.1. Sonuglar

Bu tez c¢alismasmnda emiilsiyon kaliplama yontemi ile Pes-ko-DVB, GMA-ko-
BDDMA, S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE'lerin sentezi ve karakterizasyonu
gerceklestirildi. Bu amagla 6ncelikli olarak istenilen 6zelliklere sahip poliHIPE ve
poliMIPE’lerin elde edilebilmesi i¢in kararli HIPE ve MIPE kaliplarmin
hazirlanmasi i¢in gerekli olan kosullar arastirildi. Bu kapsamda 6ncelikle emiilsiyon
kaliplarinin siirekli faz orani, i¢ faz oran1 ve emiilgatdr orani gibi parametrelerinin
hem kararlilik hem de morfolojik 6zellikler iizerindeki etkisi incelendi. Ayrica
poliHIPE ve poliMIPE’lerin mekanik ozelliklerini iyilestirmek icin kalip olarak
kullanilan kararli HIPE ve MIPE’lerin siirekli fazina monomer fazina gore agirlikga
%1-5 araliginda degisen oranlarda nanokil katilarak, nanokil orannin hazirlanan
poliHIPE ve poliMIPE nanokompozitlerinin mekanik, morfolojik ve 1s1l 6zellikleri
iizerindeki etkisi arastirildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda asagidaki bulgular elde
edildi:

8.1.1. Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin ézellikleri
i. Pes-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin hazirlanmasinda kalip olarak
kullanilan emiilsiyonlarin (HIPE ve MIPE) kararlilig1 farkli emiilgator tiirleri
kullanilarak arastirildi. Bu amagla TEA ile Synperonic L81 ve Synperonic L121
ticari emiilgatorleri kullanildi ve beklenilen kararliigin Synperonic L121 ile
saglandig1 saptandi. Optimum emiilgator oraniin saptanmasi amaci ile yapilan
calismalar sonucunda siirekli fazin agirlikca 9%30’u oOraninda emiilgator
kullanilarak hazirlanan emiilsiyon kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen
poliHIPE ve poliMIPE’lerin beklenilen morfolojik yapiya sahip oldugu
belirlendi.
ii. HIPE ve MIPE’lerin siirekli fazina monomer bilesimine gore agirlikca %1-3-5
oranlarinda nanokil katilarak hazirlanan nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri
nanokil oranina bagli olarak basma testleri ile incelendi ve beklenildigi gibi artan
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nanokil oraniyla birlikte poliHIPE ve poliMIPE’lerinin mekanik mukavetlerinin
de iyilestigi saptandi. Ayrica poliMIPE nanokompozitlerinin poliHIPE
nanokompozitlerine gore daha yiiksek mekanik mukavemete sahip oldugu
saptandi.
iii. Is1l Gzelliklerin belirlenmesi amact ile yapilan TGA analizleri sonucunda
nanokilin polimer duvarlar: icerisinde homojen bir sekilde dagitilamamasina
bagli olarak 1s1l bozunma hizi ve sicakliginin katilan nanokil miktar1 ile orantili

olarak degismedigi saptandu.

8.1.2. GMA-ko-BDDMA poliHIPE ve poliMIPE’lerin 6zellikleri

. GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin hazirlanmasinda kalip olarak kullanilan

emiilsiyonlarim (HIPE’lerin) kararliliginin saglanmasinda en uygun emiilgatoriin
Synperonic L121 oldugu saptandi. Optimum emiilgatdr oraninin saptanmasi
amaci ile yapilan ¢aligmalar sonucunda siirekli fazin agirlikca %30°u oraninda
emiilgator kullanilarak hazirlanan HIPE kaliplarinin ¢apraz-baglanmasi ile elde

edilen poliHIPE’lerin en uygun morfolojide oldugu belirlendi.

. GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerini hazirlamak igin kalip olarak kullanilan

HIPE’lerin siirekli fazina monomer bilesimine gore agirlikca %1-3-5 oranlarinda
nanokil katilarak mekanik 6zelliklerinin degisimi incelendi ve nanokil katkisinin
mekanik 6zelliklerde yaklagik 2 katlik bir iyilesme sagladigi saptandi. Ayrica
nanokil katkismin morfolojiyi belirgin sekilde degistirdigi goriildi. Nanokil
katilmadan morfolojide hem makro hem de mikro gézeneklerin bulundugu, artan
nanokil orani ile birlikte gézeneklerin olduk¢a homojen oldugu saptandi.

Isil ozelliklerin belirlenmesi amaci ile yapilan TGA analizleri sonucunda
nanokilin polimer duvarlar1 i¢erisinde homojen olarak dagitilamamasina bagli
olarak 1s1l bozunma hizi ve sicakligi degerlerinde nanokil miktari ile orantili
olmayan artis ve azaliglarin oldugu belirlendi. Ayrica nanokilin poliHIPE’lerin
1s1l kararhiligin1 olumsuz olarak etkiledigi; nanokil icermeyen poliHIPE’lerin
daha yiiksek sicaklikta 1sil bozunmaya ugrarken nanokil i¢eren poliHIPE’lerin
beklenilenin aksine daha diisiik sicaklikta bozundugu belirlendi. Bunun yani sira
sentezlenen GMA-ko-BDDMA poliHIPE’lerinin Ty degerlerinin belirlenmesi
amact ile yapilan DSC analizleri sonucunda, GMA-ko-BDDMA
nanokompozitlerinde nanokil katkisiin Ty degerlerini 4-16°C kadar diisiirdiigii

saptandi.
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8.1.3. S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerin ozellikleri

S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin hazirlanmasinda kalipp olarak
kullanilan kararli HIPE ve MIPE’lerin hazirlanmasi i¢in emiilgator olarak
agirlikca %30 oraninda Span 80 kullanildi ve siirekli fazin agirlik¢a %30’u

optimum emiilgator orani olarak belirlendi.

. HIPE ve MIPE kaliplarinin siirekli fazina monomer bilesimine gore agirlikga

%1-2-3 oranlarinda nanokil katilarak hazirlanan S-ko-DVB poliHIPE ve
poliMIPE nanokompozitlerinin mekanik 6zelliklerinin beklenildigi gibi nanokil
icermeyen poliHIPE ve poliMIPE’lere gore daha yiiksek oldugu saptandi.
Bununla birlikte nanokil katkisinin poliHIPE’lerin mekanik 6zelliklerini belirgin
olarak degistirmedigi, ancak poliMIPE’lerin basma modiil degerlerinde yaklasik
5 katlik bir artisa yol actig1 saptandi.

S-ko-DVB poliHIPE ve poliMIPE’lerinin 1s1l dzelliklerinin belirlenmesi amaci
ile yapilan TGA analizleri sonucunda poliHIPE ve poliMIPE’lerin 1sil bozunma
hiz1 ve sicakligi degerlerinin, katilan nanokilin polimer duvarlari icinde homojen
olarak dagitilamamasindan dolay1 nanokil miktar1 ile orantili olarak degismedigi
saptand1. Elde edilen poliHIPE ve poliMIPE’lerin 1s1l gegis sicakliklart DSC
analizleri ile arastirildi. DSC analizleri sonucunda nanokil oranmin artmasi ile
birlikte Ty degerlerinin hem poliHIPE’lerde hem de poliMIPE’lerde arttigi
ancak, %3 oraninda nanokil katilarak hazirlanan poliMIPE nanokompozitinin T

degerinin belirgin olarak diistiigii saptandi.
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