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TERPEN-ESASLI JELLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Giliniimiizde polimer endiistrisinin kars1t karsiya oldugu en temel sorunlardan ikisi fosil
yakitlardan elde edilen kaynaklarin tiikenmesi ve ¢evreye verdikleri zarardir. Bu sorunu goz
oniinde bulundurarak polimer kaynaklarini ¢esitlendirme ihtiyaci dogmus ve bu sebeple hem
bilimsel arastirmalarda hem de endiistriyel uygulamalarda dogal polimerlerin kullanimi
artmigtir.

Son on yilda, yenilenebilir polimerlerin iiretimi i¢in terpen kullanimi genis bir arastirma alani
olusturmustur. Terpen esasli polimerlerin tasarimi ve sentezi, terpen molekiillerinin yapisindan
faydalanarak ¢esitli kimyasal stratejilerin ve polimerizasyon tekniklerinin uygulanmasini igerir.
Terpenler bir¢ok bitkinin ugucu yaglarinin 6nemli bir bilesenidir. Bu biyo-bazli organik
bilesiklerin bitkilerin esansiyel yaglarindan basit bir sekilde tiiretilmesi, terpenleri koku,
kozmetik, gida, ila¢ ve inhalasyon iiriinlerinde yaygin olarak tercih edilen siirdiiriilebilir
malzemelerden biri haline getirmistir.

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPEs) i¢ faz hacmi toplam
emiilsiyon hacminin en az %74'linii olusturan konsantre emiilsiyon sistemleridir. Yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlar genel olarak siirekli faz ve i¢ faz olmak iizere iki fazdan olusur. Emiilsiyon
siirekli fazinin veya her iki fazin polimerlestirilmesi, ardindan i¢ fazin uzaklastirilmasi ile
poliHIPE’ler elde edilir.

Jeller, su igerisinde ¢oziinmeyen homopolimer veya kopolimerlerden olusan yapilar olarak
tanimlanabilen, ¢apraz bagli polimerik yapilardir. Bu yapilar suda ¢oziinmez, ancak biiyiik
miktarlarda suyu yapisina ¢ekebilir ve sisebilirler. Ayrica gevresel faktorlerin etkisi altinda
ozellikleri degisen malzemelerdir. Bu faktorler arasinda sicaklik, pH, iyonik siddet, elektrik ve
manyetik alan gibi etkenler yer alir. Bu ¢evresel faktorlerde meydana gelen degisikliklere karsi
jeller, geri doniisiimlii hacimsel genlesme ile tepki verirler.

Bu caligmada, bir terpen tiirevi olan linalool ve geraniol ile gozenekli polimer jeller hazirlandi.
Bu baglamda, linalooliin yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarindaki ¢apraz baglanmasi etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) kullanilarak gergeklestirilirken,
geranioliin yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarindaki g¢apraz baglanmasi diliretan dimetilakrilat
(DUDMA) ve HEMA kullanilarak gerceklestirildi. Boylece gozenekli yapiya sahip poliHIPE
jelleri elde edildi. Elde edilen poliHIPE jellerinin gbzenek morfolojisi, termal kararliligi,
mekanik mukavemeti ve fizikokimyasal 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelendi.

Anahtar Kelimeler: Linalool, Geraniol, Terpen, PoliHIPE, Jel
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF TERPENE-BASED GELS

ABSTRACT

Nowadays, the two most fundamental problems facing the polymer industry are the depletion
of resources obtained from fossil fuels and the damage they cause to the environment.
Considering this problem, the need to diversify polymer resources has arisen and for this reason,
the use of natural polymers is increasing both in scientific research and industrial applications.

In the last decade, the use of terpenes to produce renewable polymers has constituted a broad
area of research. The design and synthesis of terpene-based polymers involve the application
of various chemical strategies and polymerization techniques by exploiting the structure of
terpene molecules. Terpenes are an important component of the essential oils of many plants.
The simple derivation of these bio-based organic compounds from essential oils of plants has
made terpenes one of the widely preferred sustainable materials in fragrance, cosmetics, food,
pharmaceuticals and inhalation products.

High internal phase emulsions (HIPES) are concentrated emulsion systems in which the internal
phase volume constitutes at least 74% of the total emulsion volume. High internal phase
emulsions generally consist of two phases, the continuous phase and the internal phase.
PolyHIPEs are obtained by polymerizing the emulsion continuous phase or both phases,
followed by removal of the internal phase.

Gels are cross-linked polymeric structures that can be defined as structures composed of water-
insoluble homopolymers or copolymers. These structures are insoluble in water, but they can
absorb large amounts of water into their structure, and they are also swellable. They are also
materials whose properties change under the influence of environmental factors. These factors
include temperature, pH, ionic strength, electric and magnetic fields. Gels react to changes in
these environmental factors by reversible volumetric expansion.

In this study, porous polymer gels were prepared with linalool and geraniol, a terpene
derivative. In this context, crosslinking of linalool in high internal phase emulsions was carried
out using ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) and 2-hydroxyethyl methacrylate
(HEMA), whereas crosslinking of geraniol in high internal phase emulsions was carried out
using diurethane dimethylacrylate (DUDMA) and HEMA. Thus, polyHIPE gels with porous
structure were obtained. The pore morphology, thermal stability, mechanical strength and
physicochemical properties of the obtained polyHIPE gels were extensively investigated.

Keywords: Linalool, Geraniol, Terpene, PolyHIPE, Gel
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1. GIRIS

Son zamanlarda, dogal kaynaklardan siirdiiriilebilir polimerlerin arastirilmasi ve gelistirilmesi
hem bilim adamlarinin hem de endiistrinin odaginda yer almaktadir. Giiniimiizde fosil
yakitlardan elde edilen kaynaklarin tilkenme riskine karsi yenilenebilir kaynaklardan elde
edilen polimerler, diinyanin her yerindeki aragtirma ve teknoloji tesislerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu baglamda, terpenler ve terpenoidler siirdiiriilebilir polimer sentezinde

bitkisel tiirevli yap taslari olarak biiyiik ilgi ¢ekmektedir [1].

Terpenler ve terpenoidler, dogada kendiliginden bulunan ve birgok bitkinin ugucu yaglarinin
temel bileseni olan hidrokarbon yapili bilesiklerdir [2,3]. Terpenlerin en basit birimlerinin bes
karbonlu izopren yapisindan olustugu ilk olarak Ruzicka tarafindan kanitlanmistir ve Ruzicka
Kurali olarak literatiirde yerini almistir [4]. Ruzicka Kurali, herhangi bir terpen molekiiliiniin
iki veya daha fazla izopren biriminin “bas-kuyruk (head-to-tail)” seklinde birlesmesinden
olustugunu belirtir [4]. Ruzicka’nin izopren kurali, terpenlerin gesitlerinin ¢ok olmasinin
sebebini agiklar. Izopren birimleri, dogrusal, halkali veya dallanmis yapilarda diizenlenerek
terpenlerin asiklik, monosiklik, bisiklik ve polisiklik tiirlerini olustururlar [4]. Terpenler,
doymamiglik iceren hidrokarbon yapilariyla kimyasal olarak oldukca reaktif, fiziksel olarak ise
ucucu bilesenler olmalar1 nedeniyle dikkat ¢ekici bilesiklerdir. Terpenlerin yapisinda bulunan
cifte baglar, terpenleri polimerizasyona elverisli monomerler yaparken; terpenoidlerin
yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplar ise terpenlerin fonksiyonlandirilmasina olanak saglar.
Polimerizasyon reaksiyonlarinda veya diger kimyasal modifikasyonlarda gesitli fonksiyonel
gruplarin  eklenmesine olanak saglayan cifte baglar, terpenlerin kullanim alanim
genisletmektedir [2,3]. Terpenlerin dogal kaynaklardan elde edilebilir olmalar stirdiiriilebilir
monomer ve bilesikler olarak kullanimina olanak saglar [5]. Bunun yam sira, terpenler ve
terpenoidler biyouyumluluklari nedeniyle doku miihendisligi, ilag¢ salinimi, biyomedikal cihaz

uygulamalarindan, ambalaj, kozmetik gibi bir¢ok alanda kullanilabilir [1].

Jeller, su igerisinde ¢dziinmeyen homopolimer veya kopolimerlerden olusan capraz bagh
polimerlerdir [2]. Capraz baglar, polimer zincirlerini birbirine baglayan kimyasal baglardir ve
polimerin ¢oziiniirliigiini siirlar, jel matrisinde suyu tutarak sekil degisikligi davranislarin
kontrol altina alir [6]. Capraz baglarin yogunlugu arttikca, sisme kapasitesi azalir, ¢iinkii daha
sik1 ¢apraz baglar polimer zincirlerinin birbirine daha yakin olmasina neden olur. Polimer
jellerin sisme davraniglarini artiran diger etkilesimler hidrojen baglari ve Van der Waals

kuvvetleridir. Hidrojen bagi, molekiilde bulunan hidrojen atomunun, giiglii bir elektronegatife



bagli oldugu durumda meydana gelen elektrostatik ¢ekim kuvvetidir [7]. Van der Waals
kuvvetleri ise, bir bilesigin atomlarinin veya molekiillerinin arasinda bulunan mesafeye bagh
olan zayif kuvvetlerdir [8]. Bu etkilesimler, polimerin su veya diger ¢oziiciilerle etkilesime
girme kapasitesini belirleyen 6nemli etkilesimlerdir [9]. Jeller genel olarak fiziksel jeller,
hidrojeller, organojeller, kriyojeller ve emiiljeller olarak siniflandirilabilir. Fiziksel jeller,
yapilarinda zayif molekiiler etkilesimler bulundururlar. Fiziksel polimer jellerin yapisinda
bulunan hidrojen baglari, Van der Waals kuvveti gibi zayif molekiiler etkilesimler, kimyasal
polimer jellere gore ¢evresel faktorlere karst daha hassas olma sebepleridir. Emiiljeller (jel
emiilsiyonlar), hidrofobik ilaglar1 tasimak sistemi olmasi amaciyla ortaya ¢ikmistir. Emiiljeller,

bir emiilsiyon sistemine jelator (jellestirici ajan) eklenmesiyle olusur.

Emiilsiyonlarin gbzenekli polimerlerin iiretiminde kullanilabilecegi, ilk kez 1962-63 yillarinda
Bartl ve Bonin [10] ile 1973 yilinda Lissant ve Mayhan [11] tarafindan yapilan ¢alismalarla
gindeme gelmistir. Daha sonra, 1985 yilinda Unilever arastirmacilari Barby ve Haq [12],
yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE) gelistirmis ve bu
emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerlestirilmesi yoluyla makrogozenekli polimerler iiretmis
ve ‘poliHIPE’ ad1 ile patentlenmistir. HIPE’ler i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az
%74'inii olusturan konsantre emiilsiyon sistemleridir [1]. HIPE olusturulurken i¢ faz hacmini

%99’a kadar ¢ikarmak miimkiindiir fakat deforme olasilig1 ¢ok yiiksektir [12].

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar genel olarak siirekli faz ve i¢ faz olmak iizere iki fazdan olusurlar.
Fazlardan birisinin (veya her ikisinin) monomer tiirleri icermesi durumunda HIPE’lerden

polimer malzemelerin elde edilmesine olanak saglanir [12].

Emiilsiyon kaliplama yaklasimi kullanilarak, agik hiicresel yapili, yiiksek gézenekli ve diisiik
yogunluklu polimerlerin sentezlenebilir. Bu sekilde sentezlenen polimerde istenilen morfolojik
ozellikleri kontrol etmek miimkiindiir. Bu tez ¢alismasinda, bir terpen tiirevi olan linalool ve
geraniol ile gozenekli jel polimerleri hazirlandi. Bu kapsamda, linalooliin yiiksek i¢ fazli
emiilsiyonlarda capraz baglanmasi etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) capraz baglayici
komonomeri ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) komonomeri kullanilarak, geranioliin
yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarda ¢apraz baglanmasi ditliretan dimetakrilat (DUDMA) capraz
baglayict komonomeri ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) komonomeri kullanilarak
gerceklestirildi. Boylece gozenekli yapiya sahip poli(yiiksek i¢ fazli emiilsiyon) - poliHIPE
jeller elde edildi. Bu tez ¢alismasinda polimerler iki seri halinde sentezlendi. PLE serisi ve PGD

serisi olmak iizere iki seri halinde sentezlenen poliHIPE jellerin monomer, ¢apraz baglayici,



emiilgator oraninin degismesiyle veya yapiya komonomer eklenmesi ile gézenek morfolojisi

ve fizikokimyasal 6zellikleri kapsamli olarak incelendi.

1.1. Tezin Amaci

Bu tez ¢alismasinda, siirdiiriilebilir bir bakis acis1 ile yola ¢ikilarak terpen esasli poliHIPE
jellerin sentezlenmesi ve karakterizasyon calismalarinin yapilmas: hedeflenmistir. iki asamada
gerceklesen tez calismasinin ilk asamasinda terpen esasli poliHIPE jellerin sentezi serbest
radikal kopolimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Bu amagla, monomer/komonomer orant
degistirilerek, monomer bilesiminin poliHIPE jel sentezine ve jellerin nihai 6zelliklerine etkisi
aragtirtlmistir. Terpen-esasli poliHIPE jellerin sentezi linalool ve geraniol olmak tizere iki farkli
terpenoid bilesigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Linalool-esasli poliHIPE jellerin sentezinde
capraz-baglayict komonomer olarak etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve hidroksietil
metakrilat (HEMA) kullanilirken geraniol-esasli poliHIPE jellerin sentezinde ¢apraz-baglayici
komonomer olarak diiiretan dimetakrilat (DUDMA) ve HEMA kullanilmustir.

Tez ¢aligsmasinin ikinci asamasinda elde edilen jellerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Kimyasal yap1 tayininde Fourier Doniisiimii Transform Kizil6tesi (Fourier Transform Infrared,
FT-IR) spektrofotometresi kullanilmistir. Gozenek yapisinin aydinlatilmasinda Taramali
Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope, SEM) kullanilirken 1s1l kararliligin
belirlenmesi i¢in TGA/DTG (Termogravimetrik Analiz/Diferansiyel Termogravimetrik
Analiz) analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen jellerin mekanik 6zellikleri basma testi ile
belirlenmistir. PoliHIPE jellerin ¢apraz bag orani sisme testi ile, spesifik yiizey alanlari ise N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine Brunauer-Emmett-Teller (BET) izortermi uygulanarak

tayin edilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1. Terpenler

Giiniimiizde fosil yakitlardan elde edilen kaynaklarin tiikenme riskine kars1 proteinler, bitkisel
yaglar veya terpenler gibi biyo-esasli siirdiiriilebilir hammaddeler, diinyanin her yerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [1]. Siirdiiriilebilir polimerler dogal polimerler ve sentetik biyo-esasl

polimerler olarak ayrildiginda terpenler ikinci sinifa girmektedir.

Dogal polimerler, dogada bulunan organizmalardan iiretilen, yapilarinda karbon, hidrojen, azot
ve oksijen elementleri bulunan polimerlerdir. Dogal polimerlere 6rnek olarak, nisasta, seliiloz,
kitin, keratin ve dogal kauguk (lateks) verilebilir. Sentetik biyo-esasli polimerler ise biyolojik
kaynaklardan elde edilen monomerlerden tiiretilen polimerlerdir. Bitkilerin ugucu yaglar
(terpenler), furan tiirevleri, yag asitleri ve amino asitler ise sentetik biyo-esasli polimerlerdir.
Bu noktada, siirdiiriilebilir yapiya sahip monomerlerden yola ¢ikarak, farkli 6zelliklere sahip

stirdiirtilebilir yeni polimerler elde etmek olduk¢a 6nemlidir [13].

Yenilenebilir monomer bilesiklerinin en Onemli Orneklerinden biri olan terpenler ve
terpenoidler siirdiiriilebilir polimer sentezinde bitkisel tiirevli yap1 taslari olarak biiyiik ilgi

¢ekmektedir.

2.1.1. Terpenlerin Kimyasal Yapisi ve Simiflandirilmasi

Terpenler ve terpenoidler hidrokarbon yapili bilesiklerdir [3]. En basit birimleri bes karbonlu
izopren yapisidir ki bu yapr ilk olarak 1920’li yillarda Ruzicka tarafindan kanitlanmis ve
Ruzicka Kurali olarak literatiirde yerini almistir [4]. Kural, terpen molekiiliiniin iki veya daha
fazla izopren biriminin “bag-kuyruk (head-to-tail)” seklinde birlesmesinden olustugunu belirtir.
[4]. O yillarda yapilan baz1 ¢alismalarda, Sekil 2.1°de goriildiigli gibi diizenli yapiya sahip
terpen bilesigi ‘bas-kuyruk’ konformasyonundan meydana gelirken, diizensiz yapiya sahip

terpenlerin ‘bas-bas’ veya ‘kuyruk-kuyruk’ konformasyonu ile meydana geldigi gortilmiistiir.

KA AR Ak

bas - bas bas — kupruk kuyruk - kpruk

Sekil 2.1. Izopren birimlerinin bas-bas, bas-kuyruk ve kuyruk-kuyruk konformasyonu [4]



Ruzicka’nin izopren kurali, terpenlerin cesitlerinin ¢ok olmasinin sebebini agiklamaktadir.
Izopren birimleri, dogrusal, halkali veya dallanmis yapilarda diizenlenerek terpenlerin asiklik,
monosiklik, bisiklik ve polisiklik tiirevlerini olusturmaktadir [4]. Terpenler, molekiilde bulunan
izopren birimi sayisina gore hemiterpenler (Cs), monoterpenler (Cio), seskiterpenler (Cis),
diterpenler (C2o), triterpenler (Cso), tetraterpenler (Cao) ve politerpenler (Cn) olacak sekilde
siiflandirilir. Sekil 2.2°de en yaygin kullanilan ve bilinen terpenler olan limonen, a-pinen, [3-

pinen, B-mirsen ve B-farnasenin yapilar1 verilmektedir.

Q0 b &

limonen a-pinen f-pinen

mirsen B-farnasen
Sekil 2.2. Bazi en bilinen terpen yapilari [13]

Hidrokarbon yapili bilesikler olan terpenlerin oksijen iceren tiirevlerine terpenoidler adi verilir
[13]. Terpenoidleri terpenlerden ayiran temel fark, terpenlerin basit hidrokarbonlar olmasi,
terpenoidlerin ise farkli fonksiyonel gruplar ve oksitlenmis metil gruplari igeren modifiye
terpenler olmasidir [13]. Terpenoidler olusumlarina gore basit ve kompleks terpenoidler olmak
tizere iki sekilde smiflandirtlir. Basit terpenoidler, bitkilerin ve agaglarin ugucu yaglarindan
elde edilir. Kompleks terpenoidler ise, ugucu olmayip bitkilerin reginelerinden elde edilir [14].
Terpenoidler de terpenler gibi izopren birimi sayisina gore siniflandirilir. Hemiterpenoidler,
terpenoidler arasinda en basit yapiya sahip olanlaridir. Bitkilerde bulunan hemiterpenoidler,
izoamil alkol ile gesitli dogal asit tiirlerinin birlesmesinden olusan bilesiklerdir.
Monoterpenoidler asiklik, monosiklik ve bisiklik olmak tizere ii¢ guruba ayrilir. Yaygin alifatik
monoterpen bilesiklerine sitral, geraniol ve linalool 6rnek olarak verilebilir [14]. Yapida

bulunan izopren birim sayisina gore siniflandirildiginda diger terpenoidler; seskiterpenoidler



(C1s), diterpenoidler (Coo), triterpenoidler (Cazo), tetraterpenoidlerler (Cso) ve politerpenoidler
(Cn) seklindedir.

Bu c¢alismada kullanilan linalool, bir monoterpenin oksijen i¢eren tiirevi olarak monoterpenoid
sinifina girer [13]. Kimyasal formiilii C10H180 olan bu bilesik, ¢igeksi, tatli ve hafif odunsu bir
kokuya sahiptir. Linalool, 06zellikle lavanta, feslegen, giil, mercankosk, limon otu ve

turunggiller gibi aromatik bitkilerde bulunur [13].

Calismada kullanilan diger terpenoid olan geranioliin kimyasal formiilii C10H160 olup, tatlh giil
kokusuna sahiptir. Ozellikle giil, lavanta, kekik, adagay1 ve narenciye tiirleri gibi birgok bitkinin
ucucu yaginda bulunur [13]. Sekil 2.3°te goriildiigii tizere, bu ¢alismada kullanilan linalool ve
geranioliin yapisinda bulunan doymamis gruplar (C=C) polimerlesmeye olanak saglarken;
hidroksil gruplar1 (-OH) fonksiyonel gruplar arasindaki capraz baglanmayi saglayarak

kopolimerizasyon ve ileri polimerizasyona olanak saglar.

OH

Linalool Geraniol

Sekil 2.3. Linalool ve geranioliin kimyasal yapis1

2.1.2. Terpen-Esash Polimerlerin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar1

Terpenler, polimer hazirlamada polimerin temel bileseni monomer olarak veya polimer
karisimlar1 ve kopolimer sentezinde fonksiyonel bir biyolojik bilesen olarak kullanilmistir. Bu
durumun temel nedeni, birgok terpenin kimyasal yapisinda polimer sentezi ve
islevsellestirilmesinde kullanilabilecek konjuge ¢ift baglar, hidroksil veya karboksil gruplar
gibi reaktif bolgelerin bulundurmasidir [15].

Terpenlerin yapisinda bulunan C=C (karbon-karbon ¢ift baglar1) baglar1 sebebiyle, ilk
arastirmalar  terpenlerin  serbest radikal veya katyonik polimerizasyon yoluyla
polimerlestirilmesine yoneliktir [16]. Cift baglarin elektronlar1 katyonik, serbest radikal ve
halka a¢ilma metatez polimerizasyonu (ROMP) gibi ¢esitli polimerizasyon yontemleri igin

uygun reaktif merkezler olarak kullanilir. Ayrica, ¢ift baglar, hidrojenasyon, epoksidasyon ve
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hidroksilasyon gibi ¢esitli reaksiyonlarla modifiye edilebilir [16]. Bu modifikasyonlar,
polimerin termal stabilitesi, mekanik dayanimi ve kimyasal 6zelliklerini optimize etmek igin
kullanilir. Terpenlerin polimerizasyonunda kullanilan en yaygin polimerizasyon yontemleri
serbest radikal polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyon yontemleridir. Bu yontemlerin
disinda anyonik polimerizasyon, halka agilma polimerizasyonu (Ring Opening Polymerization,
ROP) [17], halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu (Ring Opening Metathesis Polymerization,
ROMP) [18], tiyol-en polimerizasyonu gibi yontemlerle de terpenlerin polimerizasyon
gerceklestirilir [18]. ROP ve ROMP yontemleri ile daha kontrollii polimerizasyon

gerceklestiginden yaygin kullanim1 mevcuttur.

Terpen-esasl polimerler, monomer olarak terpen ve terpen tiirevlerinden olugmaktadir. Yaygin
kullanilan limonen, mirsen ve pinen gibi terpen monomerlerinin yapisinda bulunan ¢ift baglar
ve fonksiyonel gruplar terpenleri polimerizasyona elverisli hale getirir. Dogada ¢oziinme
kabiliyetleri sayesinde c¢evre dostu olan bu polimerler, biyobozunur olarak ambalaj
malzemelerinde ve gaz gecirgenligini sinirlayici 6zellikleriyle gida ambalaj malzemesi olarak
kullanilir [19]. Biyo-uyumlu 6zellikleri ile yara iyilestirici hidrojeller, ilag tasiyici sistemler ve
doku miihendisliginde yaygin olarak kullanilir [20]. Yap1 malzemelerinde, esnek ve dayanikli
elastomerler veya hidrofobik kaplama malzemeleri olarak hem dayanikliligi artirir hem de
yiizeyleri korurlar. Elektronik malzemelerde, diisiik dielektrik sabiti, termal dayanimiyla ve
ayni zamanda hafifligiyle yalitkan materyaller olarak tercih edilirler. Cevresel uygulamalarda,
gozenekli yapilar1 sayesinde petrol sizintilarinda absorban olarak veya organik kirleticileri
temizlemek i¢in katalizor tasiyici olarak kullanilirlar [21]. Dogal kauguk, stiren-biitadien ve
stiren-izopren kaucguklar, akrilikler ve poliolefinler (etilen-vinil asetat dahil) gibi yaygin
elastomerlerle uyumlu olduklarindan, yiiksek kaliteli, sicak eriyik ve basinca duyarl

yapistiricilarda katki maddesi veya yapiskanlig arttici bilesen olarak kullanilirlar [22].

Kozmetik ve parfiim endiistrisinde [23] ise terpen esasli polimerler, dogal igerikleriyle giivenli
ve stuirdirtilebilir secenek sunarlar. Bu 6zellikler, terpen esasli polimerlerin hem endiistriyel
hem de ¢evresel siirdiiriilebilirlik acisindan 6nemli bir malzeme sinifi haline gelmesini

saglamaktadir.

2.2. Jeller

Jel kelimesi kokeninin ‘jelatin’ kelimesine dayandigi ve Latince donma veya birlesme anlamina
gelen ‘gelu’ kelimesinden geldigi bilinir [24]. Tanim olarak jel, siv1 ortamda sisen capraz bagh

polimerler olarak kabul edilir. Polimer jeller, bir veya birden fazla polimerden olusan yumusak



veya kati benzeri sistemler olarak adlandirilir [25]. Genel olarak polimer jeller
makromolekiillerden olusan ii¢ boyutlu ag yapisina sahip ¢oziiciileri tutmayi saglayan polimer-
¢Oziicii sistemleridir [26]. Polimer jeller sonsuz molekiiler agirlik, ¢éziinmeme ve geri

dontistimlii hacimsel genlesme 6zelliklerinden en az birine sahip olmalidir.

2.2.1. Polimer Jellerin Kimyasal Yapisi ve Siniflandirilmasi

Jel malzemeler kimyasal yapilarina, temel yapisal bilesenlerine, sisme kapasitelerine ve tepki
verme davraniglarina gére siniflandirilir [24]. Kimyasal polimer jellerin yapisi kovalent baglar
ile baghdir. Yapida bulunan kimyasal baglar polimer jellerin etkilenecegi cevresel faktorlere
dayanikliligr artirir. Fiziksel polimer jeller ise yapilarinda zayif molekiiler etkilesimler
bulundururlar. Fiziksel polimer jellerin yapisinda bulunan Hidrojen baglari, Van der Waals
kuvveti gibi zayif molekiiler etkilesimler, fiziksel polimer jellerin kimyasal polimer jellere gore

cevresel faktorlere karsi daha hassas olmalaria sebep olur [27].

Polimer jeller yapisal bilesenlerine gore siniflandirildiginda dogal ve sentetik olarak iki guruba
ayrilirlar. Dogal polimer jellerin hammaddeleri dogal kaynaklardir. Dogal polimer jeller

genellikle toksik olmayan, ¢cevre dostu, dogada yok olabilen malzemelerdir.

Coziiciilerine gore polimer jeller hidrojeller ve organojeller olarak siiflandirilir. Hidrojel
tanimi ilk olarak 1894 yilinda van Bemmelen tarafindan ortaya ¢ikarilmistir [28]. Daha sonra,
Wichterle ve Lim, kontakt lenslerin, ilag tasima sistemlerinin ve bazi hastaliklarin tedavisinde
uygulanabilen HEMA-esasl ¢apraz baglh hidrojelleri tirettiler [29]. Hidrojeller ti¢ boyutlu ag
yapilari ile bol miktarda suyu absorplama 6zelligine sahiptir [2]. Hidrojeller suda ¢oziinmezler,

kendi agirliklarinin yaklasik iki kat1 kadar suyu absorplayarak sisme davranist gosterir [25].

Fiziksel ¢capraz bagli hidrojellerde ¢apraz baglanma Sekil 2.4 (a)’da goriildiigii tizere, kovalent
baglar yerine hidrojen baglari, iyonik etkilesimler ve hidrofobik etkilesimlerle saglandigindan,
yapinin mekanik dayanimi kimyasal olarak ¢apraz bagli polimerlere gore daha diisiiktiir [30].
Fiziksel capraz baglh hidrojellerde ¢apraz baglayici ajanlarin kullanilmamasi iiretim kolaylig
sagladigindan; gida, farmasotik ve biyomedikal alanlarda yaygin olarak tercih edilmesini
saglamaktadir [30]. Farkli polimer zincirleri arasinda kovalent baglarla saglanan ¢apraz
baglanma, oldukga kararli yapilar olusturur. Bu yapilar, ¢apraz bag noktalar1 koparilmadigi
stirece herhangi bir ¢oziicii iginde ¢oziinmezler [30]. Fiziksel olarak ¢apraz bagli hidrojellere
kiyasla daha kararli bir ag yapisina sahiptirler ve ¢capraz baglardaki kimyasal baglarin tiirline

bagli olarak, kararliliklarini uzun siire koruyabilirler.



(a) (b)

Polar bag %

Polimer zinciri

Sekil 2.4. (a) Fiziksel capraz baglanan hidrojel ag yapisi, (b) kimyasal ¢capraz baglanan
hidrojel ag yapisi

Organojeller, organik ¢oziiclilerin ii¢ boyutlu ag yapilarinda fiziksel veya kimyasal olarak
hapsedilmesiyle olusan yar1 kati malzemelerdir. Organojeller yapi ajan1 olan oleojelatorlerin,
yag icerisinde ¢oziindiiriilmeleri ile olusur [31] ve yiiksek ¢oziicli tutma kapasitesi ile dikkat
ceker. Yapisal kararliliklarinin yani sira fonksiyonel ozellikleri, organojelleri genis bir
uygulama yelpazesinde kullanima uygun hale getirmektedir. Ila¢ tasima sistemleri, gida
endistrisi, kozmetik {irlin formiilasyonlar1 ve elektronik malzeme iiretimi gibi alanlarda
organojellerin kullanimlar1 yaygindir. Ayrica, termal ve mekanik direngleri, ¢evresel ve

endiistriyel siire¢lerde iistiin performans sergilemelerini saglamaktadir.

2.2.2. Polimer Jellerin Sisme Davramslari

Jeller, su igerisinde ¢dziinmeyen homopolimer veya kopolimerlerden olusan capraz bagh
polimerlerdir [2]. Capraz baglar, polimer zincirlerini birbirine baglayan kimyasal baglardir.
Capraz baglar, polimerin ¢oziinilirliiglinii sinirlayarak jel matrisinde suyu tutma ve sekil
degisikligi davraniglarini kontrol altina alirlar [6]. Polimer jellerdeki sisme davranisi birgok
bilim insani tarafindan arastirilmis fakat en temel yaklagimi Paul J. Flory gelistirmistir ve
glinlimiizde sisme davranigini gelistirmek i¢in Flory’nin yaklagimlar1 kullanilir. P.J. Flory,
¢oziicii i¢ine daldirlan ve sigsmesiyle dengeye ulagsmasina izin verilen ¢apraz bagli polimer
jellerin yalnizca iki zit kuvvete maruz kaldigini belirtir [32]. Bu kuvvetlerden biri, polimer ile
¢Oziicii arasindaki etkilesimden kaynaklanan sisme kuvvetidir. Digeri ise, ¢apraz baglanma
derecesine bagli olusan elastik kuvvettir. Bu iki kuvvet esit oldugunda, sisme denge hali olusur
[32]. Flory Rehner teorisinin en temel unsuru olan ‘toplanabilirlik varsayimlar1 (additivity
assumptions)’ sisme siiresince Gibbs enerji degisiminin (AGswelling), karigimin serbest
enerjisindeki degisim (AGmix) ve elastik deformasyonun serbest enerjisindeki degisimin

(AGel) toplamindan olustugunun ifade edilmesidir (Denklem 2.1).
AG’swelling = AGpix + AG, (2.1)
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Denklem 2.1°de verilen AG,,,;, ¢6ziicii molekiilleri ile polimer zincirinin karismasinin serbest

enerji degisimidir ve Denklem 2.2 ile agiklanir;

AGpix = RT - [nylnv, + nylnv, + yn,v,] 2.2)
Denklem 2.2’de bulunan R, evrensel gaz sabitini (1.987 Cal Kt mol™); T sicakligi (Kelvin); n,
sirastyla mol sayisini; v, hacim fraksiyonunu (1 polimerin, 2 ¢6ziiniin); x, Flory-Huggins
¢ozimiirliik parametresini verir. Denklem 2.3’de bulunan v, kuru polimer agmim birim
hacmindeki polimer zincirlerinin mol sayisini verir [33].

—1-In (ﬁ)m] 2.3)

U2

AGy =2 vRT [("i’)z/3

V2

Bir bilesenin kimyasal potansiyeli, serbest enerjinin o bilesenin mol sayisina gore kismi tiirevi
olarak tamimlandigindan, ¢O6ziiciiniin fazla kimyasal potansiyeli, toplam sisme serbest
enerjisinin - (AGsweliing), ¢Oziicii molekiillerinin mol sayisina (n) gore tirevi alinarak

hesaplanabilir (Denklem 2.4).

(MG;WT?W)T,P = Apy (2.4)
Jeller AG’ye karsilik gelen ti¢ bilesenin toplami olarak ifade edilen sisme basincina maruz kalir.
Denge kosulu sisme basincinin sifira esit oldugu anlarda saglanir [33]. Bu denklemler Flory-
Rehner denklemi olarak adlandirilir ve sisme derecesi, ¢apraz baglanma noktalar1 arasindaki
zincirlerin molekiil agirligini, ¢apraz baglanma yogunlugu gibi 6zellikleri hesaplamak i¢in

kullanilir.

Capraz bagli bir polimerin sismesi Sekil 2.5’te gosterilmistir. Polimer jellerin sisme 6zellikleri,
¢oziicii ve ag arasindaki etkilesimlerden etkilenir. Jel uygun ¢oziiciide biiyiik dlgiide siserken,
zay1f bir ¢oziiclide biiziiliir. Sismeye, ¢oziiciiniin polimer agina diflizyonundan ziyade polimer
agmin ¢oziicii i¢indeki diflizyonu eslik eder. Bu nedenle hem jel esnekligi hem de polimer ag1

ile ¢ozlicii arasindaki etkilesim jelin sismesini belirler [10].
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Coziicii molekiilleri

Capraz bag noktalan

Biiziilmiis

Sismis
Sekil 2.5. Capraz bagli bir polimerin sismesi [25]

Capraz baglarin yogunlugu arttikc¢a, jelin sisme kapasitesi azalir, ¢iinkii daha siki ¢apraz baglar
polimer zincirlerinin birbirine daha yakin olmasina neden olarak yapinin icerisine ¢oziicii
molekiillerin girmesini engeller. Polimer jellerin sisme davraniglarini artiran diger etkilesimler
hidrojen baglar1 ve Van der Waals kuvvetleridir. Hidrojen bagi, molekiilde bulunan hidrojen
atomunun, giiglii bir elektronegatif atoma bagli bulunmasi durumunda meydana gelen
elektrostatik ¢ekim kuvvetidir [7]. Van der Waals kuvvetleri ise, bir bilesigin atomlarinin veya
molekiillerinin arasinda bulunan mesafeye bagli olan zayif kuvvetlerdir [8]. Bu etkilesimler,
polimerin su veya diger coziiciilerle etkilesime girme kapasitesini belirleyen Onemli

etkilesimlerdir [9].

Polimer jellerin en temel iki bileseninden bahsedildiginde bu bilesikler jelin yapisinda bulunan
polimer aglar1 ve ortam sivisi olur [34]. Ortamda bulunan siv1 polimer aglar1 sayesinde tutulur
ve sizmamasi saglanir. Polimer jelin yapisinda bulunan polimer aglari ne kadar kuvvetli ise

¢Ozilinme o kadar diislik orandadir.

Ayrica jeller cevresel faktorlerin etkisi altinda 6zellikleri degisen malzemelerdir. Bu faktorler
arasinda sicaklik, pH, iyonik siddet, elektrik ve manyetik alan gibi etkenler yer alir [27]. Bu
cevresel faktorlerde meydana gelen degisikliklere karsi jeller, geri doniisiimlii hacimsel
genlesme ile tepki verirler. Geri doniisiimlii hacimsel genlesme, jellerin sicaklik, pH, iyonik
siddet, elektrik ve manyetik alanlar gibi etkenlerden etkilendigi anda hacimlerinin artisi, bu

etkiler ortadan kalktiginda ise eski haline donme durumudur [27].

2.3. Emiilsiyonlar

Gozenekli polimerlerin {iretiminde emiilsiyonlarin kullanilabilecegi, ilk kez 1962-63 yillarinda

Bartl ve Bonin [11] ile 1973 yilinda Lissant ve Mayhan [2] tarafindan yapilan caligmalarla
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giindeme gelmistir. Emiilsiyonlar, birbiri igerisinde karigmayan iKi sivinin birbirleri igerisinde
damlalar halinde dagitilmasiyla olusan termodinamik olarak kararsiz heterojen sistemlerdir.
Emiilsiyon karistminda bulunan sivi fazlardan biri su veya su benzeri polar kisim; digeri ise
suda ¢oziinmeyen apolar karakterli kisimdir (Sekil 2.6). Emiilsiyon sisteminde damlalar halinde

eklenen s1v1 faz i¢ faz olarak ifade edilirken, damlalarin i¢inde dagildig: faz siirekli faz olarak

.“8 . Siirekli faz

Sekil 2.6. Emiilsiyonlarda i¢ faz ve dis faz (siirekli faz) gosterimi

adlandirilir.

Bir emiilsiyon sisteminde temel bilesenler siirekli faz, i¢ faz (dispers faz) ve fazlar arasinda
kararlilik saglayici yiizey aktif maddelerdir (emiilgatorler). Emiilsiyon sisteminde yer alan her
fazin fiziksel Ozellikleri ayrintili sekilde belirtilmelidir. Bu sebeple, emiilsiyonlarin
siniflandirilmas: genellikle dagilan fazin tiirline ve tanecik boyutuna bagli olarak iki farkli
sekilde yapilir. Dagilan fazin tiiriine gore yapilan siniflandirmada emiilsiyonlar; suyun yag
icerisinde dagildig1 emiilsiyonlar (yag-i¢inde-su, water-in-oil, w/o) ve yagmn su igerisinde
dagildigi emiilsiyonlar (su-i¢inde-yag, oil-in-water, o/w) olmak fiizere iki ana gruba ayrilir
(Sekil 2.7). Bu iki temel sistemin disinda, {i¢ fazin iki asamada homojen bigimde dagitilmasiyla
meydana gelen daha karmasik cok fazli (¢oklu) emiilsiyon sistemleri de vardir. Bu tiir
sistemlerde oncelikle bir 6n emiilsiyon hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon ikinci bir siirekli
faz icinde dagitilir. Bu emiilsiyonlar, hem yag-i¢inde-su (w/0) hem de su-iginde-yag (o/w)
yapisini barmdirarak iki farkli sinifa ayrilir; su-yag-su (water-in-oil-in-water, w/o/w) ve yag-
su-yag (oil-in-water-in-oil, o/w/0). Su-yag-su tipinde 6n emiilsiyon w/o yapisinda olup ikinci
stirekli faz sudur; yag-su-yag tipinde ise 6n emiilsiyon o/w olup ikinci siirekli faz yagdir (Sekil

2.7) [35].
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Yag-i¢inde-su (w/o) Su-i¢inde-yag (o/w)

Yag-su-yag (o/w/0) Su-yag-su (w/o/w)

Sekil 2.7. Emiilsiyon tiirlerinin sematik gosterimi

Emiilsiyonlar dagilan fazin (dispers fazin) tanecik boyutuna gore siiflandirildiginda
makroemiilsiyonlar, mikroemiilsiyonlar ve miniemiilsiyonlar olmak iizere iice ayrilr.
Emiilsiyonlar i¢ fazin (dagilan fazin) hacmine gore siniflandirildiginda ise diisiik i¢ fazh
emiilsiyonlar (Low Internal Phase Emulsions, LIPEs), orta i¢ fazli emiilsiyonlar (Medium
Internal Phase Emulsions, MIPEs) ve yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase
Emulsions, HIPES) olarak ii¢ guruba ayrilir. HIPE’lerin i¢ faz hacim orani emiilsiyonun toplam
hacim oranina gore en az %74, LIPE’lerin i¢ faz hacim orani emiilsiyonun toplam hacim
oranina gore %34’ten az, MIPE’lerin i¢ faz hacim orani emiilsiyonun toplam hacim oranina

gore %34 ile %74 arasindadir [36].

Bir emiilsiyonun sentezinde en 6nemli engel kararli yapiin olusmamasidir. Emiilsiyonun
kararsizligimi etkileyen dort ana temel faktor vardir. Bunlar, kremalagma (sedimentasyon),
flokiilasyon, koagiilasyon ve Ostwald damlacik biiyiimesidir. Bunlarin digsinda faz ayrimi da

emiilsiyonu kararsiz hale getiren 6nemli bir olaydir.
Kremalasma (Sedimentasyon)

I¢ fazin siirekli fazdan daha yogun oldugu sistemlerde (genellikle o/w) ¢okme hacmi sifirin
altina diiser ve damlaciklar st kisma toplanir ve bu durum kremalagma olarak agiklanir [37].
Kremalagma, yalnizca akigkan emiilsiyonlarda meydana gelir. Eger dagilan faz, dagitict
ortamdan daha hafifse, damlaciklar yiizeye ¢ikar ve kremalagsma gergeklesir. Tersi
diistintildiigiinde ise i¢ faz dis fazdan daha agirsa, damlaciklar dibe ¢oker, bu durum suyun i¢
faz, yagin ise dis faz oldugu su/yag emiilsiyonlarinda goriiliir ve sedimentasyon olarak

adlandirilir.
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Sistemin yapisi ve enerjisi degismedigi siirece, yliksek emiilgator konsantrasyonlart ¢okme
riskini belirli bir 6l¢iide azaltir. Siirekli fazin viskozitesi, damlaciklarin boyutu ve siirekli faz

ve i¢ fazin yogunluk farki kremalagsmay1 (sedimentasyon) etkileyen faktorlerdir.
Koagiilasyon

Sekil 2.8’de goriildiigi tizere, emiilsiyonda dagitilan damlaciklarin serbest enerjisinin azalmasi
ile birlesip tek bir damla olusturmasi koagiilasyon olarak tanimlanir. Olusan bu damlalar st
kisimda toplanarak, faz ayrimina sebep olur. Emiilsiyonda kullanilan emiilgator iyi bir arayiizey

filmi olusturursa, koagiilasyonu engellemek miimkiindiir [35].

Sekil 2.8. Koagiilasyon olusumu [37]

Flokiilasyon

Dagitilan fazin (i¢ faz) flokiile olmasi kremalagma Oncesinde, esnasinda ve sonrasinda
gerceklesebilir. Flokiile olmak isteyen topaklar yarigaplarinin boyutu sebebiyle bagimsiz olan
damlalara gore daha hizli hareket ederler. Bu hizli hareket kremalagmayi artirir [38].
Flokiilasyon, s1v1 igerisinde bulunan kiigiik parcaciklarin veya kolloidlerin elektrik ytiklerinin
birbirine yapisarak birlesmesini ifade eder (Sekil 2.9) [38]. Ara ylizeyde koruyucu tabaka

olmadiginda topaklarin hizli hareketi flokiilasyonu saglar.

Stabil Flokille

4 o . a
F 9 9 —N J"‘
® 0 o ® * TP

Sekil 2.9. Flokiilasyon olusumu [37]
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Ostwald Damlacik Biiyiimesi

Ostwald damlacik biiylimesi, dagilmis kiiciik damlaciklarin hacminin genislemesi ile daha

bliyiik hacimli damlaciklar olusturmasi olarak tanimlanir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Ostwald damlacik biiyiimesi olusumu [37]

Kelvin denklemine gore, kiiresel parcaciklar bigimindeki bir maddenin ¢6ziiniirligii, azalan

boyut orantyla birlikte artar;

2yVm
TRT )

c(r) = c(o)exp( (2.5)

Denklem 2.5’te verilen c(r), yagin sulu fazdaki ¢oziiniirliigi; c¢(eo), sistemin sadece diizlemsel
araytizdeki ¢Oziinlirliigi; y, iki faz arasindaki yiizeyler arasi gerilim; Vm, yagin molar hacmi; r,
damlacik yarigapi; R, evrensel gaz sabiti (1.987 Cal K-1 mol-1); T sicakliktir (Kelvin). Kiigiik
damlaciklar ¢oziinerek sulu faza difiizlenirken, daha biiyliik damlaciklar {izerinde yeniden
yogunlasirlar. Bu durum, emiilsiyonun toplam damlacik boyutunun artmasi ve arayiizey
alaninin azalmasiyla sonuclanir. Boylece damlaciklarin biiylimesi i¢in itici bir kuvvet olusur
[37]. Emiilgatoriin sagladig: ara yiizey film tabakasinin incelmesi sonucu Ostwald damlacik

biliylimesi gozlenir.
Faz Ayruimu

Bir emiilsiyon hazirlandiginda kararlililik kontrol edilirken faz ayrimi goziikiir gibi oldugunda
karistirilir ve fazlar arasindaki ayrim kaybolur. Bu islem yapilirken geri doniistimsiiz bir sekilde
fazlarin tamamen birbirinden ayrildig1 durum faz ayrimi durumudur [39]. Sadece emiilsiyonun
karistig1 esnada degil polimerlesme esnasinda da faz ayrimini gézlemek miimkiindiir. Karigmis
olarak tek faz halinde gdziiken bir emiilsiyon sistemi polimerlesmeye basladiktan bir siire sonra

faz ayrimina ugrayabilir.

Bir emiilsiyon sisteminin kararliligin1 saglamak i¢in uygun emiilgator se¢imi, fazlar arasinda

dogru miktar ve dogru oranlarin kullanilmasi, uygun karistirma, 1sitma ve sogutma, dogru
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tiretim metodu, dagilan fazda hacimsel olarak uygun boyutta partikiillerin bulunmasi gibi

etkenlere 6nem verilir.

2.3.1. Yiiksek I¢ Fazl Emiilsiyonlar (HIPEs)

Yiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion — HIPE) i¢ faz hacmi toplam
emiilsiyon hacminin en az %74'inii olusturan konsantre emiilsiyon sistemleridir [1]. Verilen
oran Ostwald’in kritik hacim orani tanimina dayanmaktadir. Ostwald’in kritik hacim orani
tanimu tekli ve deforme olmayan kiirelerin, en siki paketlenmesi durumunda hacim oraninin
0,74 oldugunu ifade eder [40]. HIPE olusturulurken i¢ faz hacmini %99’a kadar ¢ikarmak
miimkiindiir fakat bu durumda yapinin deforme olma olasilig1 ¢cok yiiksektir [41].

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar genel olarak siirekli faz ve i¢ faz olmak tizere iki fazdan olusurlar.
Fazlardan en az birisinin monomer tiirlerini igermesi durumunda HIPE’lerden polimer
malzemelerin elde edilmesi miimkiin olur [41]. Emiilsiyon kaliplama yaklasimu ile yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlar (HIPE'ler) kullanilarak gézenekli polimer yapilar1 (poliHIPE) sentezlenir.
Emiilsiyon kaliplama yontemi temel olarak birbirine karigmayan iki bilesenin siirekli olarak
Karistirilmasiyla olusur. Emiilsiyon kaliplama yontemi, agik hiicresel yapili, yiikksek gozenekli
ve diisiik yogunluklu polimerlerin iiretiminde kullanilan etkili bir yontemdir. Bu yontemle

sentezlenen polimerlerde istenilen morfolojik 6zellikleri kontrol etmek miimkiindiir [36].

HIPE’lerin ag yapilar1 ve i¢ fazda bulunan damlacik boyutu reolojik 6zelliklerini etkiler.
HIPE’lerin viskoziteleri genellikle yiiksektir. Ozellikle, i¢ faz hacim oranmn artmasi
viskozitenin yiiksek, akiskanligin diisiik olmasina olanak saglar. HIPE’ler genel olarak non-
Newtonian akis 0zelligine sahiptir. Non-Newtonian akis 6zelligi, akisin viskozitesinin gerilme

ile degistigi ozelliktir.
2.3.2. HIPE’lerin Yapisi ve Kararhhg:

HIPE’ler termodinamik olarak kararsiz sistemlerdir. Hazirlanan bir emiilsiyonun faz ayrimi
olmadan polimerlestirilmesi i¢in kararli yapida olmasi gerekir. HIPE’lerde emiilsiyon
kararliligini etkileyen birden fazla faktér mevcuttur. Bunlardan bazilar1 i¢ faz hacim orani,
emiilgator tiirli, oram1 ve konsantrasyonu, monomerlerin yapisal 6zellikleri, fazlarin yapisal
ozellikleri, capraz baglayici tiirli, capraz baglayicinin monomerle olan uyumu, sicaklik ve
karigtirma hizidir [42]. Bu faktorlerden en 6nemlisi olan emiilgator tiiriinii belirlemek igin
polimerizasyonun tiiri ve silirekli fazin yapisina uygun emiilgatér se¢cimi yapilir [43].

Emiilgatorler, suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiiglinde ylizey gerilimini azaltan maddelerdir.
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Emiilgatorler, iki gruptan olusan bir molekiil ile karakterize edilir; hidrofilik kisim bag grup ve
hidrofobik kisim kuyruk gruptur. Hidrofobik kisim yag fazina, hidrofilik kisim ise su fazina
egilim gosterir (Sekil 2.11). Bu sekilde, emiilgator molekiillerinin yag-su ara yiizlinde

adsorpsiyonu gerceklesir ve misel ad1 verilen yapilar olusur [43].

Siirekli Faz

f¢ Faz

Emiilgator

Sekil 2.11. Basit bir emiilsiyonda dis faz, i¢ faz ve emiilgator gosterimi

Emiilgator secimi yapilirken, siirekli fazin yapisina gore 6rnegin siirekli faz yag fazi ise yagda
¢oziinen emiilgatoriin segilmesi gerekir. Segilen emiilgator, su ve yag fazlar1 arasindaki yiizey
gerilimini azaltmali, ara ylizeyde adsorplanabilir olmali yani fazlar arasi film olugturmalidir

[43].

Hidrofilik lipofilik denge (HLB) faktorii emiilgatér ve monomerlerin se¢imi ve kararlilik
saglanmasi acisindan Onemlidir. HLB emiilsiyonlarda emiilgatoriin suya veya yaga olan
ilgisinin Olcilildiigii parametredir. Herhangi bir emiilsiyon i¢in emiilgator segilirken HLB
degerine bakilir. HLB’nin dogru se¢imi emiilsiyonda faz ayrimini 6nler ve bu da HIPE’lerin
kararliligin1 dogrudan etkiler. HLB degeri, 0 ile 20 arasinda derecelendirilir. Tablo 2.1’de HLB
degerine gore emiilgatorlerin  simiflandirilmas:  verilmistir. Tablo 2.1°e bakildiginda
emiilgatorlerin diisik HLB degerlerinde (<6) su/yag emiilsiyonunda, daha yliksek HLB

degerlerinde (>8) yag/su emiilsiyonunda kullanildig1 belirtilir.

Tablo 2.1. HLB degerine gore emiilgatorlerin siniflandirilmasi [44]

HLB 3-6 7-9 8-18 13-15 15-18
Degeri
Kullanim o/w Islatict w/o Deterjan Coziici
emiilgator ajan emiilgator
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Karigtirma hizi ve karistirma stiresi de HIPE’lerde kararli yapinin olugsmasi i¢in 6nemli diger
faktorlerdir. Emiilsiyonun karistirilmasi esnasinda viskozitenin artmasiyla koalesans azalir ve
emiilsiyon kararli yapiya ulagsmaya baslar. Karistirma hizi ¢ok yiiksek ve karistirma siiresi ¢ok
uzun olursa emiilsiyonlarda yiiksek viskozite, yiiksek kayma hizina neden olacagindan i¢ faz
damlalarimin dagitilmasi zorlasir. Bu durumda, daha viskoz bir yapida karistirma zor olacagi

icin emiilsiyonun kararli olmas1 beklenemez.

2.3.3. HIPE’lerin Polimerlestirilmesi

PoliHIPE’ler, emiilsiyonun siirekli fazinin ¢apraz baglanmasiyla olusturulan yiiksek gézenekli
yapilardir. PoliHIPEyi olusturan monomerler, ¢capraz baglayicilar ve yiizey aktif maddeler gibi
cesitli bilesenler malzemenin kimyasal yapisini, gozenekliligini ve istenen ozelligi verme
durumunu belirler [45]. Diisiik yogunluklu, ¢apraz-bagli ve gozenekli polimerler ilk olarak
1985 yilinda Unilever arastirmacilar1 Barby ve Haq tarafindan St (stiren) ve DVB (divinil
benzen) esasli HIPE'lerin c¢apraz baglanmasiyla sentezlenmis ve elde edilen polimerler

‘poliHIPE’ ad1 ile patentlenmistir [10].

Barby ve Haq tarafindan yapilan calismada, yag icinde su emiilsiyonunu sentezlemek i¢in su
fazi damlalar halinde yag fazina eklenir ve olusan yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar uygun

baslaticilar ile sabit karistirma ve sabit sicaklikta capraz baglanarak polimerlestirilir (Sekil
2.12) [10].

I¢ Faz

Siirekli
Faz

PoliHIPE
Sekil 2.12. HIPE’lerden poliHIPE olusumu

Capraz baglanma sonucu olusan poliHIPE monolitine ekstraksiyon islemi uygulanir. Ekstrakte
edilen monolitler vakum altinda kurutulur ve diisiik yogunluklu, yiiksek gézenek yapisina sahip
polimerler elde edilir. Emiilsiyon kaliplama yontemi ile HIPE sentezinde monomer/¢apraz
baglayict oraninin en iyi ¢alistigi malzemeler 50/50 oranda polimerlestirilen poliHIPE lerdir
[46]. Terpen-esasli poliHIPE jeller i¢inde bu durum gegerlidir. Terpenin kimyasal yapisina

bagli olarak terpen orami arttikca poliHIPE morfolojisinin kapali gézenek morfolojisine
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evrildigi goézlemlenir. HIPE’lerin kararliligini etkileyen tiim faktorler poliHIPE’lerin

kararliligini da etkiler.

2.3.4. PoliHIPE’lerin Morfolojisi

PoliHIPE’ler benzersiz gozenek (kavite) morfolojileri ile dikkat ¢eken polimer malzemelerdir.
Kaviteler poliHIPE’lerin yapisinda bulunan bosluklardir. HIPE’lerin i¢ fazinin siirekli faza
dagilimi sirasinda i¢ faz damlaciklarinin yerlesimi ile kaviteler olusur. Agik kaviteli
poliHIPE’lerde kaviteler birbiri ile baglantilidir bu baglantilara kavite gecidi adi verilir.
PoliHIPE’lerin hiyerarsik agik kaviteli yapilariyla bilinmelerinin yan1 sira sentetik kosullara
bagli olarak kapali hiicre morfolojisine sahip olarak sentezlenmeleri miimkiindiir [47]. Kapali
hiicre morfolojisine sahip poliHIPE’lerin agik gdzenekli poliHIPE’lerden farki, polimerin
morfolojisinde gozenek gegcitlerinin bulunmamasidir [47]. Gozenek yapisini kontrol etmek esas
olarak HIPE olusumu ve polimerizasyon agamasi sirasinda jel noktasina ulasana kadar
emiilsiyon stabilitesinin korunmasi dahil olmak {izere gesitli faktorlerin birlesimine baglidir
[40]. Morfolojik agidan yorumlandiginda PoliHIPE’lerin gézenek boyutlari nanometreden
mikrometre seviyesine degiskenlik gosterebilir. PoliHIPE’lerin geneline bakildiginda kavite
boyutlar: 5 ile 100 um arasinda degisebilir [48]. PoliHIPE’lerin kavite boyutlar1 emiilsiyonun
i¢ faz hacmi ile dogru orantilidir [47]. lyi bir gdzenek yapisina sahip bir poliHIPE hazirlamak
i¢cin Oncelikle, dis faz bilesimi dikkate alinarak uygun ve dogru miktarda yiizey aktif madde
secimi yapilmasi gerekir [49]. Literatiire gore, acik hiicresel yap1 elde etmek i¢in poliHIPE
yiizey aktif madde igerigi dis fazin %7'sinden daha fazla olmalidir. Ote yandan, yiizey aktif
madde igeriginin dis fazin %35'inin altinda oldugu HIPE'ler genellikle kapali hiicre
morfolojisiyle sonuclanmustir [47]. Kaviteler %7-10 gibi diisiik yilizey aktif madde
konsantrasyonlarinda olusmaya baglar ve yiizey aktif madde miktar1 dis fazin %80'inin {lizerine

ciktiginda kesintiye ugrar [50]. Sekil 2.13’te ideal bir poliHIPE nin SEM goriintiisii verilmistir.
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Gozenek

Gozenek Gegidi

Sekil 2.13. Bir poliHIPE polimerinin SEM goriintiisii; gdzenek (kavite) ve gozenek gecidi
(kavite gecidi) [51]

Dis fazin %20-50 arasinda degisen oranlarda yiizey aktif madde kullanildiginda, tiim i¢ faz
hacimleri i¢cin acik kaviteli poliHIPE malzemeler elde edilir [52]. Emiilsiyonun kararlilig
arttikca kaviteler daha diizenli sekilde dagilir. PoliHIPE yapisinda bulunan kaviteler emiilsiyon
damlacik boyutunu yansittigindan, damlacik boyutundaki azalma daha diisiik boyutta kavitelere
yol acar. Koalesans ve Ostwald damlacik biiyliimesi, emiilsiyonun kararsizlagsmasina neden
olan, zaman i¢inde ortalama damlacik boyutunu artirabilen iki temel siirectir ve daha biiyiik bir
bosluk boyutu dagilimi olarak yansiyan polidispers damlacik boyutu dagilimina yol agar [53].
Yiizey aktif madde se¢iminin yani sira i¢ faz orani da acgik kavitelerin olusumunda biiyiik 6nem
tasir. Emiilsiyonda bulunan i¢ faz orani ortalama gozenek gec¢idi boyutunu etkileyen en 6nemli

faktorlerden biridir ve i¢ faz hacmi arttikca gézenek gecidi boyutunun arttig belirlenmistir [54].

2.3.5. PoliHIPE lerin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar1

PoliHIPE’ler dogal kaynaklardan sentezlenebilirlikleri ile siirdiiriilebilirlik agisindan 6nemli
malzemelerdir [47]. PoliHIPE malzemelerin en onemli ozelliklerinden biri ¢ok diisiik
yogunluklara sahip olabilmeleridir. Yiiksek go6zenekli malzemeler olduklari icin diisiik
yogunluklar1 vardir. Diisiik yogunluklu, hafif malzemeler olmalar ise, poliHIPE lerin kullanim
alanlarin1 6nemli derecede etkiler. Genis yiizey alan1 ve gdzenek yapilar1 polimerin sivi ve gaz

gecirgenligi 6zelligi kazanmasini saglar.

PoliHIPE’ler morfolojik, 1s1] ve mekanik 6zellikleri ile ¢esitli uygulamalarda kullanim alanina
sahiptir. PoliHIPE’lerin morfolojik olarak agik hiicreli yapilar1 sayesinde sivi ve gaz ayristirma
sistemleri icin Ozellikle de su aritma sistemlerinde filtrasyon uygulamalarinda kullanimlari

oldukca yaygindir ve stirdiiriilebilirlik noktasinda 6nem tasimaktadir [55]. Hidrofobik 6zellikte
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sentezlenen poliHIPE ler su aritma sistemlerinde yag bazli kirleticileri sudan uzaklastirmak i¢in
sorbent olarak kullanilmalarini saglamaktadir [55]. Ayrica, poliHIPE’ler acik veya kapali
kavite morfolojisine sahip olmasi ve benzersiz yiizey alan1 6zellikleri ile birlikte hem enerji

depolama hem de kataliz uygulamalar i¢in destek malzeme olarak kulanilmaktadir.

Yiksek gozeneklilikleri nedeniyle poliHIPE'ler, hafif ve diisiik yogunluklu malzemelerin
tiretimi i¢in Onemli polimerlerdir. Bu hafiflik, tasima ve yapisal uygulamalarda enerji
verimliligini artirir. PoliHIPE’lerin tiretim siireci genellikle emiilsiyon temelli oldugundan
Olceklenebilir ve maliyeti kontrol edilebilir bir liretim imkan1 saglar. Monomerler ve capraz
baglayicilar i¢in genis bir yelpaze sunulmasi, maliyetlerin etkin sekilde kontrol edilmesine
yardimci olur. Gozenekli yapilar sayesinde diisiik 1s1 iletkenligi saglar, bu da poliHIPE'lerin
termal yalittim malzemesi olarak kullanilmasina olanak tanir. Ayrica, elektriksel iletkenlik,

iletken polimerler veya iletken dolgu maddeleriyle birlestirilerek istenilen seviyeye getirilebilir.

2020 yilinda Mert tarafindan [56], poliHIPE i¢eren kompozit faz degistiren malzemeler (FDM)
sentezlenmistir. Sentezlenen FDM’lerin yiiksek gizli 1s1l enerji depolama kapasitesi 6zelligine
sahip olmasiyla bina uygulamalarinda enerji depolama malzemesi olarak kullanilmasi
amaglanmistir. Tiim bunlarin yani sira, poliHIPE’ler yiiksek gecirgenlige sahip morfolojik

ozellikleri sayesinde katalitik islemler i¢in kullanilir [56].

2.3.6. Terpen-Esash PoliHIPE ler ile ilgili Literatiir Cahsmalari

PoliHIPE'lerin kimyasal yapisi, monomer se¢iminden polimerizasyon sonras1 modifikasyona
kadar genis bir sekilde Ozellestirilebilir. Yiizey fonksiyonellestirme teknikleriyle hidrofilik,
hidrofobik ya da belirli reaktif gruplara sahip poliHIPE'ler elde edilebilir. Bu o6zellik,
biyouyumlu, biyobozunur veya katalitik aktif malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli bir avantaj

sunar.

PoliHIPE’lerin terpen-esasli iiretilmesinin en Onemli nedenleri; terpenlerin kimyasal
yapilarinda polimerizasyona yatkin ¢ift baglar, hidroksil veya karboksil fonksiyonel gruplari
icermesidir. Ayrica, dogada bol miktarda bulunan terpenler siirdiiriilebilirlik noktasinda

onemlidir ve petrol esasli hammaddelere bagimliligin azalmasina yol acar.

Literatiirde bulunan terpen bilesiklerinin poliHIPE’lerde kullanildig: ¢alismalara bakildiginda,
ilk kez, 2020 yilinda Mert ve Kekevi tarafindan, B-mirsenin, etilen glikol dimetakrilat
(EGDMA) ile serbest radikal kopolimerizasyonu ile poliHIPE’ler sentezlendi. Farkli oranlarda
B-mirsen ve EGDMA’nin birlikte kullanilmasi ile poliHIPE’lerde morfoloji ve mekanik
dayanimin optimize edildigi saptand1 [57].
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2021 yilinda Kekevi ve Mert tarafindan, B-mirsen esasli makrogdzenekli nanokompozit
kopiikler sentezlendi. PoliHIPE nanokompozitleri agirlikca %1, 3 veya 5 nanokil partikiilleri
kullanilarak sentezlendi ve mekanik Ozellikler agisindan, nanokilin agirlik¢a %1 oraninda
doldurulmasinin, saf kdpiige kiyasla sikistirma modiiliinde %33 'liik bir artisa yol actig1 saptandi

[58].

2021 yilinda Kekevi ve Mert tarafindan, 4-vinilbenzil kloriir (VBC), divinilbenzen (DVB) ve
1,3-biitandiol diakrilat (BDDA) komonomerleri varliginda p-mirsen esasli HIPE'lerin
kopolimerizasyon ¢apraz baglanma performansi, komonomer miktarlart monomer karisiminin
%0 ila 60 hacmi arasinda degistirilerek arastirildi. Komonomerlerin islevselligi sayesinde,
Friedel-Crafts alkilasyonu ile polimerizasyon sonrasi hiper ¢apraz baglama i¢in uygun bolgeler
olusturuldu. Elde edilen poliHIPE kopiikler cok diisiik spesifik yiizey alanlar sergilemesine
ragmen, hiper ¢apraz baglama ile poliHIPE'lerin BET spesifik yiizey alanin1 60 m2g-1'e kadar
¢ikarildi [59].

2021 yilinda Kekevi ve Mert tarafindan, B-mirsen ve 1,3-biitandiol dimetakrilatin (BDDMA)
yag icinde su (w/o) tipi yliksek i¢ fazli emdiilsiyonlarinda (HIPE'ler) kopolimerizasyonu ile
hazirlanan sorbentler; literatiirdeki ilk terpen bazli poliHIPE sorbent 6rnekleri rapor edilerek
dokiilen petroliin geri kazaniminda uygulanabilirliginin gosterilmesini amaglayan bir ¢aligma
yapildi. Bu ¢alismada, izopren ve BDDMA birimlerinin zincir esnekligine katkilari sayesinde,
elde edilen poliHIPE'ler elastik bir davranis gosterdi. Sorbentlerin hidrofobik dogasi ve
kaucuklarda oldugu gibi diisiik ¢apraz baglanma derecesi nedeniyle, poliHIPE'lerin sisme
kapasitesinin toluen, hekzan ve benzene karst miilkemmel oldugu belirlendi ve emiilsiyon
kaliplama yaklasiminin, sirdiiriilebilir biyo-tiirevli kaynaklar kullamilarak yeni sorbent

malzemelerin tasarimi i¢in kullanilabilecegi saptandi [1].

2022 yilinda Mert ve digerleri tarafindan, soguk termal enerji depolama sistemleri igin -mirsen
bazli kopiik/n-tetradekan kompozit faz degisim malzemeleri (phase change materials, PCMs)
hazirlandi. Bu sayede, biyo-bazli sekilce kararli kompozit PCM'lerin yiiksek gizli 1silar1 ve
uygun faz degisim sicakliklar1 sayesinde gidalarin soguk depolanmasi amaciyla ambalaj
filmleri, saklama kutular1 veya panellerin tasariminda dnemli bir uygulama potansiyeline sahip

oldugu acikca goriildii [60].

Atik sularda kalan ilaglarin adsorptif olarak uzaklastirilmasinin ¢evresel agidan 6nemli bir konu
haline gelmesi sebebiyle 2023 yilinda S6zbir ve digerleri tarafindan, bu tiir toksik maddeleri

uzaklastirmak i¢cin makro gbzenekli polimer esasli monolitler hazirlandi. Yapilan calismada,
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yag icinde su (w/0) yliksek i¢ fazli emiilsiyonlarda (HIPE'ler) serbest radikal kopolimerizasyon
capraz-baglama yoluyla ilk siirdiiriilebilir B-mirsen ve D-limonen tiirevi adsorbanlar
sentezlendi ve farkli boya molekiillerine kars1 6nemli adsorpsiyon verimlilikleri sergileyerek

su kirleticilerinin giderilmesindeki etkinliklerini kanitland1 [61].

2023 yilinda Sozbir ve digerleri tarafindan, literatiirde ilk kez siispansiyon kopolimerizasyonu
ile B-mirsen ve 1,4-biitandiol dimetakrilattan (BDDMA) polimer mikro-kiireler sentezlendi. [3-
mirsen ve BDDMA'nin serbest radikal kopolimerizasyonu foto ve termal olarak baslatildi. Bu
calismada, fotokiirlemenin B-mirsen kullanarak siirdiiriilebilir poliHIPE sentezi i¢in uygun ve

etkili bir yol oldugu gosterildi [62].

2023 yilinda Krajnc ve digerleri tarafindan terpen-esasli yiiksek yiizey alanina sahip
poliHIPE’ler sentezlendi. Bu ¢aligmada terpen-esasl poliHIPE'lerin polimerizasyonu, limonen
ve mirsen terpenleri ile komonomer olarak trimetilol propan triakrilat (TMPTA) ve
pentaeritritol tetraakrilat (PETA) kullanilarak gergeklestirildi. Bu yontemle elde edilen
polimerler, yliksek yiizey alani, biyolojik uyumluluk ve cevre dostu oOzellikler gosterdii

kanitlandi. [63].

Kramer ve digerleri, terpenoidleri (tetrahidrogeraniol, sitronellol ve nopol) akriloil kloriir
kullanarak esterifikasyon yontemiyle modifiye ederek terpenoid akrilatlar sentezledi. Bu
terpenoid akrilatlar, hiyerarsik gozenekli polimerlerin (poliHIPE) iiretiminde kullanildi.
Terpenoid akrilatlar molce %5 ve %10 oraninda ¢agraz baglayici trimetilolpropan triakrilat
(TMPTA) ile ¢apraz baglanarak polimerize edildi. Calisma, terpenoidlerin bu sekilde
islevsellestirilmesinin, yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarinda etkili bir sekilde polimerize edilebilen

akrilat-terpenoidlerin elde edilmesini sagladigini ortaya koydu [51].

2024 yilinda Beyaz ve digerleri, B-mirsen ile esnek bir oligomerik capraz baglayici olan
poli(etilen glikol dimetakrilat) veya etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) kullanarak terpen bazli
poliHIPE’lerin gbdzenek morfolojisini ve mekanik ozelliklerini arastirdi. HIPE sablonunda
farkli oranlarda kullanilan esnek ¢apraz baglayicilarin poliHIPE’lerin gézenek morfolojisi ve

mekanik 6zellikleri tizerindeki etkileri incelendi [64].

2024 yilinda Sozbir ve digerleri tarafindan, emiilsiyon kaliplama yaklasimi kullanilarak B-
mirsen ve d-limonen esasli poliHIPE kopiikler elde edildi. EGDMA komonomer ¢apraz-
baglayicist kullanilarak elde edilen polimer kopiiklerin ¢apraz-bag yogunlugu ve ¢apraz-baglar
arasindaki ortalama molekiiler agirliklar tizerindeki etkisi Flory-Rehner teorisi kullanilarak

arastirildi [65].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullamilan Kimyasallar

Linalool (teknik), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) (%98, inhibitér olarak 90-110 ppm
monometil eter hidrokinon igerir, Sigma-Aldrich), geraniol (teknik), diiiretan dimetilakrilat
(DUDMA) (%97, inhibitdr olarak 200-250 ppm BHT igerir, Sigma- Aldrich), hidroksietil
metakrilat (HEMA) (%98, METQ ile stabilize edilmistir, Abcr), benzoil peroksit (BPO) (%25
H20 ile, Merck), Span® 80 (viskozite 1000-2000 mPa s (20 °C), Supelco), Pluronic® L121
((poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-blok-poli(etilen glikol), ortalama Mn~4,400,
Sigma-Aldrich), kalsiyum kloriir hekzahidrat (CaCl2.6H20) (%98, Sigma-Aldrich), toluen
(%99.8, Sigma-Aldrich) ve ultra saf deiyonize su kullanildi. Sekil 3.1°de poliHIPE jellerinin

yapisinda bulunan monomer ve komonomerlerin kimyasal yapilar1 verildi.

o

a) HO b} C}
H4C
S o T e g on
CHj CH3 CHj
Linalool Geraniol HEMA
d) e)
CHs 0 0 g Gt G /oj\ CHs
0. CH 0. N 0
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Sekil 3.1. (a) Linalool, (b) geraniol, (¢c) HEMA, (d) EGDMA ve (d) DUDMA yapilari

3.2. Terpen-Esash PoliHIPE Jellerin Hazirlanmasi

PoliHIPE jeller emiilsiyon kaliplama yaklasimi kullanilarak elde edildi. Bu amacla, her kosulda
HIPE’ler %75 sabit i¢ faz orani ile hazirlandi. Linalool ve geraniol olmak {izere iki farkli terpen
bilesigi yap1 tasi olarak kullanildi. Linalool-esasli poliHIPE jeller hazirlanirken c¢apraz-
baglayic1 olarak EGDMA kullanildi. Geraniol-esasli poliHIPE jellerin hazirlanmasinda ise
capraz-baglayici olarak DUDMA kullanildi. Ayrica hem linaool hem de geraniol-esash
poliHIPE jeller hazirlanirken siirekli faz karisimina HEMA komonomeri eklenerek de jeller
elde edildi. Sonug olarak; poli(linalool-ko-EGDMA), poli(linalool-ko-HEMA-ko-EGDMA),
poli(geraniol-ko-DUDMA), poli(geraniol-ko-HEMA-ko-DUDMA) poliHIPE jelleri elde
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edildi. Elde edilen jellerden, x formiilasyon numarasin1 géstermek iizere, linaol-esasl olanlar

PLEX, geraniol-esasl olanlar ise PGDx olarak adlandirildi.

Ornek bir deneyde monomer, ¢apraz-baglayici komonomer veya komonomer karisimi ve
emiilgatér (Span®80 ve Pluronic®L121) karistmi ve polimerizasyon baslaticisi BPO
(monomer ve komonomerlerin toplam mol sayisina gore, %1 mol oraninda) yuvarlak dipli, iic-
boyunlu bir cam reaktore tartildi. Daha sonra siirekli faz karisimi1 homojen hale gelinceye kadar
mekanik karistirict ile 400 rpm’de karistirma islemi uygulandi. Ardindan CaCl2.6H20’nun)
deiyonize su igerisinde agirlik¢ca %1 oraninda ¢6ziilmesi ile hazirlanan i¢ faz sabit karistirma
esliginde damlalar halinde siirekli faza eklendi. I¢ fazin tamami eklendikten sonra karistirma
islemine 30 dak daha devam edildi. Ardindan elde edilen jel emiilsiyonlar (HIPE’ler)
polimerlestirilmek iizere kapakli cam kaplara aktarildi. Polimerizasyon jel emiilsiyonlarin 80°C
sabit sicakliga ayarlanmis etiivde 24 sa bekletilmesi ile gerceklestirildi. Polimerizasyonun
ardindan elde edilen poliHIPE jeller etanol ile yikandi ve 40°C’de sabit tartima ulasilana kadar
kurutuldu. Linalool ve geraniol-esasli poliHIPE jellerin hazirlanmasinda kullanilan siirekli faz

bilesimleri ve elde edilen jellerin adlandirmasi sirasiyla Tablo 3.1 ve 3.2’de sunuldu.

Tablo 3.1. Linalool-esasli poliHIPE jel (PLEx) hazirlanmasinda kullanilan siirekli faz bilesimi

PoliHIPE Monomer Komonomer Emiilgator
Jel Linalool | HEMA EGDMA | Span®80 | Pluronic®L121
(% hacim) | (% hacim) (% hacim) (% hacim) (% hacim)
PLE1 50 - 50 50 50
PLE2 60 - 40 60 40
PLE3 70 - 30 70 30
PLE4 30 20 50 30 70
PLES 30 30 40 30 70
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Tablo 3.2. Geraniol-esasli poliHIPE jel (PGDx) hazirlanmasinda kullanilan siirekli faz

bilesimi
Monomer Komonomer Emiilgator
PoliHIPE
. HEMA .
Jel Geraniol DUDMA | Span®80 | Pluronic®L121
%
(% hacim) ( _0 (% hacim) (% hacim) (% hacim)
hacim)

PGD1 50 - 50 50 50
PGD2 60 - 40 60 40
PGD3 70 - 30 70 30
PGD4 30 20 50 30 70

3.3. Karakterizasyon

3.3.1. Yapisal Ozellikler

Sentezlenen poliHIPE jellerin kimyasal yapisi Fourier Doniistimii Transform Kizil6tesi (FTIR)
Spektrofotometresi (Perkin EImer Spectrum 2000, Perkin Elmer Corp, ABD) ile incelendi.

3.3.2. Morfolojik Ozellikler

PoliHIPE jel numunelerinin yiizey morfolojisi ZEISS Supra 40 VP Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (Carl Zeiss Ltd., Cambridge, BK) ve JSM 6510 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) (Jeol Ltd., Tokyo, Japan) kullanilarak incelendi. Farkli biiylitmelerde olan
SEM goriintiilerinden her numune igin yaklasik 90 6l¢iim alinarak poliHIPE jellerin ortalama

kavite c¢aplar1 hesaplanda.

PoliHIPE jellerin Brunauner-Emmet-Teller (BET) spesifik yiizey alaninin tayin edilmesi i¢in
N2 adsorbsiyon/desorpbisyon izotermlerine BET denklemi uygulandi. Izotermler
Micromeritics Gemini VII 2390t Genel Otomatik Yiizey Alanit ve Porotize Analiz Cihazi
(Micromeritics Instrument Corporation, ABD) ile kaydedildi. Ol¢iim ncesinde poliHIPE jel
numunelerine Micromeritics FlowPrep 060 Sample Degaz Sistemi (Micromeritics Instrument
Corporation, ABD) kullanilarak bir gaz giderme prosediirii uygulandi. Gaz giderme islemi oda

sicakliginda ve 24 sa siire ile gergeklestirildi.
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3.3.3. Isil Kararhhk

PoliHIPE jellerin 1s1l kararliliklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlendi. Analizler
Seiko TG/DTA 6300 (Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japan) TGA cihazi kullanilarak 25°C ile
600°C araliginda, 10°C/dak 1sitma hiz1 ile N2 ortaminda gerceklestirildi.

Elde edilen TGA termogramlari kullanilarak her bir numune i¢in baslangi¢ numune airlu ile
kiyaslandiginda %5, %10 ve %50’sini bozundugu sicakliklar (sirasiyla Tds, Tdio ve Tdso) ile
maksimum bozunma hizinin (Vmax) gozlemlendigi sicaklik degeri (Tmax) saptandi. Ayrica her

numune i¢in 600°C’de kalan kiil miktar1 belirlendi.

3.3.4. Mekanik Ozellikler

PoliHIPE jellerin mekanik 6zellikleri basma testleri ile 10 kN’luk yiik altinda ASTM D 1621
standartlaria uygun olarak Zwick Roell Z020 Universal Test Cihazi (Zwick GmbH & Co0.KG,
Germany) kullanilarak o6lgtildii. Mekanik testlerin tamami1 30 mm x 10 mm boyutlarinda
hazirlanan numuneler kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirildi. Her bir poliHIPE jel 6rnegi
icin birbiri ile 6zdes bes farkli test numunesi kullanilarak 6l¢timler tekrarlandi. Test cihazinin
orijinal yazilimindan alinan veriler kullanilarak numunelerin gerilim-gerinim grafikleri
olusturuldu. Bu grafikler ile her bir jel 6rneginin basma modiilii ve basma dayanimi, bes farkl

test numunesi i¢in elde edilen hesaplanan degerlerin ortalamasi alinarak hesaplandi.

3.3.5 PoliHIPE Jellerin Sisme Davranisi

PoliHIPE jellerin ¢apraz-bag yogunlugu sigme testi ile tayin edildi. Bu amagla ilk asamada her
bir jel numunesi tartilarak kuru agirligi not edildi. Ardindan, agirligi bilinen numuneler cam
kavanozlara yerlestirildi ve lizerlerine 7 mL saf toluen ¢oziiciisii eklenerek kapaklar1 kapali bir
sekilde oda sicakliginda 24 sa muhataza edildi. Bu siire i¢erisinde belirli araliklar ile numuneler
coziiciiden ¢ikarildi. Numuneler agirlik degisimleri belirlenmeden 6nce fazla ¢oziiciiniin
alinmasi i¢in kagit bir pegete ile nazik¢e kurulandi ve tartimlar: alinarak kaydedildi. Ardindan
numuneler tekrar ¢oziicli igerisine birakilarak kavanoz kapaklari kapatildi. 24 sa sonunda
polimerlerin maksimum sorpsiyon kapasitesi, Wmax sismis polimerin agirligini ve wo Kuru

polimerin agirligi géstermek tizere Denklem 3.1.°de verilen esitlik kullanilarak hesaplandi.

% Sorpsiyon = —2Z—"2 x 100 (3.1)

Wo

Sismis poliHIPE numunelerin jel yogunlugu Archimed prensibi kullanilarak saptandi. Sismis

jel yogunlugu, oda sicakliginda yogunluk kiti entegre edilmis bir analitik terazi (WSA-224,
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Weightlab Instrument, Cin) kullanilarak etanol igerisinde Ol¢iildii. Bu amagla jel numunesi
metal bir aski ile cam beher icindeki saf etanole daldirildi ve terazi ekranindan dijital olarak
okunan agirlik kaydedildi. Ardindan numune etanol i¢ginden alinarak metal aski lizerindeki
kefeye koyuldu ve tekrar tartildi. Ardindan otomatik olarak okunan yogunluk degeri kaydedildi.
Yogunlugu 6l¢giilen numuneler kurumalari i¢in 40°C’deki vakum etiiviinde sabit tartima gelene

kadar bekletildi. Tamamen kuruyan numuneler tekrar tartild1 ve agirliklar: kaydedildi.

PoliHIPE jellerin ¢apraz-bag yogunlugu, sisme testi ile elde edilen verilerin daha dnce Kekevi
ve Mert tarafindan terpen-esashi poliHIPE’lerin ¢apraz-bag yogunlugunun hesaplanmasi i¢in
kullandig1 yaklasim ile hesaplandi [65]. Bu amagla Mc c¢apraz-baglanma noktalar1 arasindaki
zincirlerin molekiil agirligini; v ¢apraz-bag yogunlugunu; Vi ¢dziicliniin molar hacmini; vzm
sismis polimerin hacim kesrini; f, polimer zincir yapisinda bulunan fonksiyonel grup sayisini;
x ise Flory-Huggins ¢oziiniirliik parametresini gostermek iizere Denklem 3.2°de verilen Flory-

Rehner esitligi kullanildi [32,66].

1 5
V1[(”2m3_(f172m)]
Mc =

T —[I(1=Vym) +Vam+ X1 (Vam)?]

3.2)

Bu tez calismasinda sentezlenen poliHIPE jeller literatiirde ilk kez sentezlendiginden
¢ozinlirlik parametreleri literatiirde bulunmamaktadir. Bu sebeple, poli(linalool-ko-EGDMA),
poli(linalool-ko-HEMA-ko-EGDMA),  poli(geraniol-ko-DUDMA) ve poli(geraniol-ko-
HEMA-ko-DUDMA) zincir yapilari i¢in Flory-Huggins ¢oziiniirliikk parametresi (y) degerleri
Denklem 3.3’de verilen Hildebrand esitligi [67] kullanilarak hesaplandi.

Vs
X =2 (865 — 6p) (33)

Yukarida verilen Hildebrand esitliginde ds ¢oziiciiniin Hildebrand ¢oziintirliik parametresini; op
polimerin Hildebrand ¢dziiniirliik parametresini; R evrensel gaz sabitini (1.987 kal K™ mol™)
ve T sicakligr (Kelvin) ifade etmektedir. Ancak, poli(linalool-ko-EGDMA), poli(linalool-ko-
HEMA-ko-EGDMA), poli(geraniol-ko-DUDMA) ve poli(geraniol-ko-HEMA-ko-DUDMA)
polimerleri i¢in dp degerleri literatiirde daha once bildirilmediginden grup katki yontemi ile
yani polimer zincirini olusturan her bir fonksiyonel gurubun toplam katkisi goz Oniinde
bulundurularak, Denklem 3.4’de verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir [68]. Bu
denklemde, Fi molar grup ¢ekim sabitlerinin toplamini; Vm ise polimerlerin tekrar eden her

biriminin molar hacmini temsil etmektedir.

5, = 251 (3.4)







4. BULGULAR VE TARTISMA

Terpen-esasli poliHIPE jel sentezinde kullanilan monomer birimlerinin kopolimer zincir
yapisina katilmasi FTIR spektroskopisi ile kontrol edildi. Bu amagla 6ncelikle linalool-esasl
poliHIPE jel hazirlanmasinda kullanilan linalool, EGDMA ve HEMA’nin Sekil 4.1(a)’da
verilen FTIR spektrumlari, PLEx jellerinin Sekil 4.1(b)’de verilen FTIR spektrumlar ile
karsilastirildi.

Sekil 4.1(a)’da verilen linalool spektrumunda 3525 — 3275 cm ™! araliginda ortaya ¢ikan genis
bant O—H gerilme titresimlerinden; 2950 — 2800 cm ™ araliginda gozlemlenen pikler CHs ve
CH: gruplarinin C-H gerilme titresimlerinden; 1625 cm—1’de ortaya ¢ikan pik C=C
baglarindan; 1450 ve 1375 cm Y’ deki pikler C—H biikiilme titresimlerinden ve 996 cm *’deki
pik ise C-C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [69]. Sekil 4.1(a)’daki EGDMA
spektrumunda ise 2980 cm *’de ortaya ¢ikan pik alifatik C—H gerilme titresimlerinden; 1720
cm Y’ deki pik karbonil grubundan, 1625 cm Y’ deki pik C=C baglarindan; 1450 cm ™ ve 1375
cm P’ deki pikler C-H biikiilme titresimlerinden, 1230 cm ‘’deki pik C-O gerilme
titresimlerinden ve 1103 ile 1114 cm V’deki pikler ise C-O—C gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [70]. Sekil 4.1(b)’de verilen PLE1, PLE2 ve PLE3 jellerinin spektrumlari
Sekil 4.1(a)’da sunulan linalool ve EGDMA spektrumlari ile karsilastirildiginda, elde edilen
poliHIPE jellerinin spektrumlarinda EGDMA’nin ve linalooliin karakteristik piklerinin
mevcudiyeti agikga goriilmektedir. Ozellikle 1720 cm **de ortaya ¢ikan karbonil grubu piki ile
3750 — 3600 cm ! araligindaki zayif bant O—H gerilme titresimlerine atfedilebilir. Ayrica PLEI,
PLE2 ve PLE3 spektrumlarinda C=C baglarmin varligma isaret eden ve 1625 cm “’de
gozlemlenen pikin bulunmamast doymamis baglarin kopolimerizasyon reaksiyonuna
katildigin1 gostermektedir. Sekil 4.1(a)’da sunulan HEMA spektrumunda ise 3525 — 3275 cm™!
araliginda ortaya ¢ikan genis bant O—H gerilme titresimlerinden; 2950 — 2800 cm™* araliginda
gdzlemlenen pikler CHz ve CH gruplarmin C—H gerilme titresimlerinden; 1720 cm *’de ortaya
¢1kan belirgin pik karbonil grubundan ve 1625 cm™2’de ortaya ¢ikan pik C=C baglarindan; 1450
ve 1375 cm Y’ deki pikler C—H biikiilme titresimlerinden; 1230 cm “’deki pik C—O gerilme
titresimlerinden; 1114 ile 1103 cm deki pikler C-O-C gerilme titresimlerinden ve son olarak
996 cm Y°deki pik C—C gerilme titresimlerinden dolayidir. Sekil 4.1(a)’da verilen linalool,
EGDMA ve HEMA ya ait spektrumlar Sekil 4.1(b)’de gosterilen PLE4 ve PLES jellerine ait
spektrumlar ile kiyaslandiginda, poliHIPE jellerin spektrumlarinda her {ic monomere ait
fonksiyonel gruplarin da bulundugu acik¢a goriilmektedir. Bununla birlikte PLES’e ait

spektrumda, 1625 cm Y*de beliren zay1f pik kopolimerizasyon ¢apraz-baglanma reaksiyonuna
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katilmayan C=C baglarinin varliina isaret etmektedir. Bu sonug¢ dikkate alindiginda PLES
jelinin diisiik ¢apraz-bag yogunluguna sahip oldugu degerlendirilmesi yapilabilir. Tiim bunlara
ek olarak, Sekil 4.1(b)’de verilen poliHIPE jellere ait FTIR spektrumlarinda gézlemlenen
piklerin siddetinin emiilsiyon hazirlama adiminda kullanilan siirekli faz bilesimindeki

monomer/komonomer oranlari ile orantili olarak degistigi degerlendirmesi yapilabilir (bknz.
Tablo 3.1).

(a) (b)
—— HEMA —— EGDMA —— Linalool| ——PLE1 ——PLE2 — PLE3 —— PLE4 —— PLES

A T

v —\ e A
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<
—
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ﬁ"
|

'

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist (em ) Dalga Sayisi (em™)

Sekil 4.1. (a) HEMA, EGDMA, Linalool, (b) PLE1, PLE2, PLE3, PLE4 ve PLES jellerinin
karsilastirilmali FT-IR spektrumlari

Geraniol-esasli poliHIPE jel hazirlanmasinda kullanilan geraniol, DUDMA ve HEMA’nmn
Sekil 4.2(a)’da verilen FTIR spektrumlari, PGDx jellerinin Sekil 4.2(b)’de verilen FTIR
spektrumlari ile karsilastirildi. Sekil 4.2(a)’da verilen geraniol spektrumunda 3534 — 3153 cm™
araliginda gézlemlenen genis bant O—H gerilme titresimlerinden; 2970 — 2810 cm ™ araliginda
gdzlemlenen pikler CHz ve CH gruplarmin C—H gerilme titresimlerinden; 1674 cm *’de ortaya
¢ikan pik C=C baglarindan; 1660 cm **de gézlemlenen pik C—H biikiilme titresimlerinden ve
992 cmY’deki pik ise C—O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir [71]. Sekil 4.2(a)’ da
sunulan DUDMA spektrumunda 3420 — 3260 cm™ araliginda ortaya ¢ikan pik iiretan grubunda
bulunan N-H gerilme titresimlerinden; 2965 cm™’de ortaya ¢ikan pik CHs grubunun C-H
gerilme titresimlerinden; 1710 cm *’de ortaya ¢ikan pik karbonil grubundan; 1627 cm V> deki
pik C=C baglarindan; 1533 cm ’de gozlemlenen pik C-N gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir [72]. Sekil 4.2(a)’da sunulan HEMA spektrumunda ise 3449 — 3270 cm™t
araliginda ortaya c¢ikan genis bant O—H gerilme titresimlerinden; 2900 - 2850 cm ™ araliginda

gdzlemlenen pikler CHz ve CH; gruplarmin C—H gerilme titresimlerinden; 1720 cm *’de ortaya
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¢ikan belirgin pik karbonil grubundan ve 1634 cm1"de ortaya ¢ikan pik C=C baglarindan; 1450
ve 1375 cm Y’ deki pikler C—H biikiilme titresimlerinden; 1230 cm Y’deki pik C—O gerilme
titresimlerinden; 1120 ile 1110 cm *’deki pikler C—-O—C gerilme titresimlerinden ve son olarak
998 cm Ydeki pik C—C gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2(b)’de verilen
PGD1 ve PGD3 jellerinin spektrumlari Sekil 4.2(a)’da sunulan geraniol ve DUDMA
spektrumlar1 ile karsilagtirildiginda, poliHIPE jellerin spektrumlarinda geraniol ve
DUDMA’nin bazi karakteristik pikleri agik¢a goriilmektedir. 1710 cm “’de ortaya ¢ikan
karbonil grubu piki ile 3449 - 3270 cm™ araligindaki zayif bant O—H gerilme titresimlerine
atfedilebilir.

a) —— HEMA —— Geraniol —— DUDMA by (——PGD1——PGD2——PGD3—— PGD4

Gegirgenlik (%)
Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 2000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi(cm™) Dalga Sayisi(cm-1)

Sekil 4.2. (a) HEMA, Geraniol, DUDMA, (b) PGD1, PGD2, PGD3 ve PGD4 jellerinin
karsilastirilmali FT-IR spektrumlari

Sekil 4.1 ve 4.2°de verilen karsilastirmali FT-IR spektrumlari incelendiginde poli(linalool-ko-
EGDMA), poli(linalool-ko-HEMA-ko-EGDMA), poli(geraniol-ko-DUDMA) ve
poli(geraniol-ko-HEMA-ko-DUDMA) esasl poliHIPE jelleri i¢in onerilen kopolimer yapilari
sirastyla Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.3. Poli(linalool-ko-EGDMA) ve poli(linalool-ko-HEMA-ko-EGDMA\) esasli poliHIPE
jelleri igin Onerilen kopolimer yapilari
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Sekil 4.4. Poli(geraniol-ko-DUDMA) ve poli(geraniol-ko-HEMA-ko-DUDMA) esasli
poliHIPE jelleri i¢in dnerilen kopolimer yapilari
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Elde edilen poliHIPE jellerin gozenek morfoloji SEM ile incelendi. PLEx ve PGDx jellerinin
SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sunuldu. Sekil 4.5 (a), (b) ve (c)
gorintiilerinde sirasiyla PLE1, PLE2 ve PLE3 jellerinin agik kavite yapisina sahip oldugu ve
kaviteler arasinda gdzenek gecitlerinin bulundugu goriildii. Ozellikle, Sekil 4.5 (a), (b) ve (c)
goriintiileri incelendiginde, PLE1, PLE2 ve PLE3 jellerin kavite boyutunun daha goreceli
olarak daha genis oldugu belirlendi. Sirastyla Sekil 4.5 (d) ve (e)’de verilen PLE4 ve PLES
jellerine ait SEM goriintiileri degerlendirildiginde ise, kopolimer yapisina HEMA
komonomerinin katilmasi ve ¢apraz-baglayici komonomer olarak kullanilan EGDMA oraninin
artmasi ile ortalama kavite caplarinin daraldigi ancak boyut dagiliminin genisledigi goriildii.
Bu durum, yapisinda bulunan hidroksil (-OH) grubu nedeniyle polaritesi ve suda ¢oziniirligii
yiiksek olan HEMA’nin su fazina difiizlenmesine bagli olarak su fazinda polimerizasyonun
baslamasina atfedilebilir [73,74]. Buna bagl olarak, PLE4 ve PLES jellerinde heterojen boyut
dagilimli kapali gézenek morfolojisinin hakim oldugu sirasiyla Sekil 4.5 (d) ve (e)’de sunulan

SEM goriintiilerinden agik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.6 (A) ve (B)’de verilen SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen PGDx jelleri
igerisinde sadece PGD1 jelinin agik kavite morfolojisine ve goreceli olarak homojen kavite
boyut dagilimina sahip oldugu goriildii. Sekil 4.6 (A) ve (B)’de verilen (b) ve (c) goriintiileri
degerlendirildiginde ise PGD2 ve PGD3 jellerinde gozenek morfolojisine biiyiik kapali
kavitelerin hakim oldugu, bu kavitelerin daha kii¢iik ve diizensiz gdzenekler ile birbirine
baglanarak kismi bir agiklik sergiledgi belirlendi. Bu durumun, PGD2 ve PGD3 jelleri
hazirlanirken siirekli faz bilesiminde kullanilan capraz baglayici komonomer (DUDMA)
oraninin azalmasit ve geraniol oraninin artmasi ile polimerizasyon sirasinda jellesmenin
tamamlanmasindan 6nce emiilsiyon kararliligimin  bozulmasi ile iliskili oldugu
diistiniilmektedir. Emiilsiyon kararliliginin azalmasi koalesans prosesini hizlandirmakta, kavite
sekillerinin deformasyonuna ve ortalama kavite boyutunun arttirmasia yol agmaktadir [75].
Tiim bunlara ek olarak Sekil 4.6 (A) ve (B)’de verilen (d) goriintiileri incelendiginde siirekli faz
bilesimine HEMA katilmasinin emiilsiyon kararliliginda oldukga belirgin bir bozulmaya neden
oldugu acik¢a goriilmektedir. Bu durumun HEMA komonomer birimlerinin su fazina

difizlenmeyi tercih etmesinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. PLEX jellerinin SEM goriintiisii, (a) PLEL
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Sekil 4.6. PGDx jellerinin SEM goriintiisii [(A) x100 ve (B) x1000 biiyiitme]: (a) PGDI, (b)
PGD2, (c) PGD3 ve (d) PGD4
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PLEx ve PGDx jellerinin kavite boyutlar1 ve spesifik yiizey alani degerleri Tablo 4.1°de
sunuldu. Tablo 4.1°de sunulan verilere gore PLE serisi i¢in siirekli faz bilesimindeki linalool
miktar1 arttikga ortalama kavite ¢apinin azalma egiliminde oldugu sonucuna varilabilir. Bu
durum, artan linalool miktarina bagli olarak yag-su arayiizey filminin incelmesi ile
aciklanabilir. Sekil 4.5’de verilen SEM gorintiilerinde PLE1, PLE2 ve PLE3 jellerinin
sergiledigi acik hiicresel yapt da bu durumla iligkilendirilebilir. Bununla birlikte, Tablo 4.1°e
gore PLE4 ve PLES’in goreceli olarak daha dar ortalama kavite capina sahip olmalart HEMA

eklenmesi ile artan ¢apraz-baglanma oranina atfedilebilir.

Tablo 4.1’de sunulan PLEx jellerinin BET spesifik yiizey alani1 degerleri kiyaslandiginda, en
diisiik yiizey alam degerinin 2,5 m?g? ile PLES; en yiiksek yiizey alan1 degerinin ise 33,2 m?g’
lile PLE2 jelinde oldugu belirlendi. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, kavite boyutu
ile BET spesifik ylizey alan1 degisiminin poliHIPE jellerinin hazirlanmasinda kullanilan siirekli
faz bilesimi ile veya ortalama kavite boyutu ile orantili bir degisim gdostermedigi belirlendi. Bu
durumun, degisen siirekli faz bilesimine bagli olarak poliHIPE jellerinde acik veya kapali
gbdzenek morfolojisi ortaya ¢ikmasi ile iliskilendirilebilir. Beklenildigi lizere, kapali gozenek
yapisi sergileyen PLE4 ve PLES jellerinin (bknz. Sekil 4.5’deki (d) ve (e) goriintiileri) PLEx

serisindeki en diigiik yiizey alan1 degerlerini sergiledigi gozlemlendi.

PGDx jellerinin BET spesifik yiizey alani (Tablo 4.1) degerleri karsilastirildiginda bu seri i¢in
de ortalama kavite boyutu ile BET spesifik yiizey alan1 arasinda orantisal bir iliski olmadigi
belirlendi. PGDx serisinde, PGD2 jelinin en diisiik yiizey alanma (5,1 m?gt), PGD3 jelinin ise
en yiiksek yiizey alanina (46,8 m2g™) sahip oldugu saptandi. Elde edilen bu sonucun, PGDx
serisinin hazirlanmasinda kullanilan siirekli faz bilesiminin yol actigi diisikk emiilsiyon
kararliligr ile iligkili oldugu degerlendirmesi yapilabilir. Emiilsiyon kararliliginin bozulmasi
kavite boyut dagilimini genisletirken ortalama kavite ¢apini da arttirmis, ayrica diizensiz
gozenek gegitlerinin olugsmasina yol agmistir. Elde edilen heterojen gézenek morfolojisinin bir
sonucu olarak 6zellikle PGD3 jelinin ortalama kavite capini arttirirken kismen agik bir hiicresel

morfoloji de ortaya ¢ikarmigtir (bknz. Sekil 4.6 (A) ve (B)’deki (c) goriintiileri).

PLEx ve PGDx jellerinde kavite boyutlarinin dagiliminin saptanmasi amaciyla numunelerin
farkl biiytitmelerdeki SEM goriintiileri kullanilarak kavite boyut dagilimi istatistiksel olarak
hesaplandi. PLEx ve PGDx jellerinin kavite boyut dagilim grafikleri sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil
4.8°de verildi. Sekil 4.7°de sunulan kavite dagilimlar1 g6z Oniine alindiginda, PLEI jelinin
kavite boyutunun 0 — 80 araliginda degismekle birlikte 6zellikle 20 — 40 pm araliginda
yogunlastig1 saptandi. PLE2 jelinde ise kavite boyut dagiliminin daha genis olmakla birlikte

38



agirlikli olarak 20 — 80 wm araliginda degistigi belirlendi. Bunlarin yan1 sira PLEx serisinde en
dar kaviye boyut dagilimina sahip jelin PLE3 oldugu ve kavitelerinin yaklasik olarak %70’inin
20 — 40 pm araliginda boyutlara sahip oldugu bulundu. Sekil 4.7°deki siitun grafiginde sunulan
PLE4 ve PLES’e kavite boyut dagilimlarina bakildiginda ise Sekil 4.5’de verilen SEM
goriintiileri ile tutarli olarak, siirekli faz bilesimine HEMA komonomerinin eklenmesinin kavite

boyut dagilimini 6zellikle PLE3 jeline kiyasla genislettigi sonucuna varildi.

Sekil 4.8’de sunulan PGDx jellerin kavite boyutu dagilimlari incelendiginde, en homojen kavite
boyut dagilimina sahip jelin PGDI1 oldugu ve kavite boyutlarinin ¢ogunlukla 30 — 75 um
araliginda degistigi belirlendi. Diger yandan, siirekli faz bilesiminde DUDMA komonomerinin
daha diisiik oranlarda kullanilmasi ile hazirlanan PGD2 ve PGD3 jelleri ile DUDMA nin yan1
sira HEMA komonomeri kullanilarak hazirlanan PGD4 jelinin kavite boyut dagiliminin
oldukg¢a heterojen oldugu Sekil 4.8’de sunulan kavite boyut grafikleriyle bir kez daha ortaya
koyuldu.
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Sekil 4.7. PLEX jellerinin kavite paylasim grafigi
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Sekil 4.8. PGDx jellerinin kavite paylasim grafigi, (a) PGD1, (b) PGD2, (c)PGD3 ve (d)
PGD4

Tablo 4.1. PLEX ve PGDx jellerinin ortalama kavite ¢ap1 boyutlart ve BET spesifik yiizey
alani degerleri

PoliHIPE Jel Kavite Cap1 (um) é seT (M?gt)
PLE1 52,0+2,5 19,5
PLE2 50,6 £2,4 33,2
PLE3 254+14 14,5
PLE4 24,5+ 1,8 6,5
PLES 30,9 +3,1 2,5
PGD1 54,1+2,3 22,1
PGD2 237,4 +20,3 51
PGD3 3139+ 16,2 46,8
PGD4 9,8+ 0,9 9,6

Elde edilen poliHIPE jellerin 1s1l kararliliklar1 TGA ile incelendi. PLEX jellerinin TGA ve DTG
termogramlari sirasiyla Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da, PGDx jellerinin TGA ve DTG termogramlari
ise sirasiyla Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sunuldu.
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Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da sunulan termogramlar incelendiginde, PLEx jellerinin tiimiinde
agirliklt kiitle kaybinin yaklasik olarak 250°C’de baslayip 450°C’de son buldugu belirlendi.
Diger yandan, PLE1, PLE2 ve PLE3 jellerinin ii¢ adimh kiitle kayb1 sergiledigi, PLE4 ve
PLE5’in ise sirasiyla ii¢ ve dort adimh kiitle kayb1 sergiledigi bulundu. PLEx jellerinin
tamaminda yaklagik 110°C’ye kadar gozlemlenen ilk kiitle kayb1 kaviteler i¢cinde hapsolan su
molekiillerinin uzaklasmasina atfedilebilir. Yogun kiitle kayb1 ise oncii HIPE’lerin siirekli

fazinin polimerlesmesi ile olusan kopolimer filmlerinin bozunma adimina aittir.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de verilen termogramlar incelendiginde ise PGDx jellerinin tiimiiniin
bes adimli bozunma sergiledigi goriildii. Bu bozunma adimlarindan ilkinin PLEX jellerinde de
oldugu gibi kaviteler icinde hapsolan su molekiillerinin uzaklagsmasi ile iliskili oldugu
degerlendirmesi yapildi. Bununla birlikte PGDx jellerinin tiimiinde, oncii HIPE’lerin
polimerlestirilmesi ile olusan siirekli kopolimer filminin bozunmasina iliskin yogun kiitle
kaybinin yaklagik olarak 250°C — 400°C araliginda gerceklestigi belirlendi. Bununla birlikte,
her iki jel (PLEx ve PGDx) serisinde de 150°C — 300°C’de ortaya c¢ikan ek bozunma
adimlarinin  6nci  HIPE’lerin siirekli faz bilesiminde bulunan terpen molekiillerinin
homopolimerizasyonu ile ortaya ¢ikan diisiik molekiil agirlikli zincirlerden kaynaklandigi
disiiniilmektedir [62]. Ayrica PLEx ve PGDx serilerinde 400°C {izerinde gdzlemlenen
bozunma adimlar1 elde edillen jel matrislerinin i¢ kisimlarinda bulunan daha kiigiikk ¢aplt

kavitelerin bozunmasina atfedilebilir.
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Sekil 4.9. PLEX jellerinin TGA grafigi
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Sekil 4.10. PLEX jellerinin DTG grafigi
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Sekil 4.11. PGDx jellerinin TGA grafigi
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Sekil 4.12. PGDx jellerinin DTG grafigi

TGA termogramlarindan elde edilen terpen-esasli poliHIPE jellerin agirliginin %5, %10 ve
%50’sini kaybettigi sicaklik degerleri (sirastyla Tds, Tdio ve Tdsp), kiil miktari yiizdesi ve
maksimum bozunma sicakligindaki bozunma hiz1 (Tmax’ta Vmax) verileri Tablo 4.2’de sunuldu.
Tds, Tdio ve Tdso polimerin bozunma davranisi igin gosterge olarak kullanilir. Bu ii¢ sicaklik
degerinin yiiksek olmasi polimerin yiiksek 1s1l kararliligi icin bir gosterge olarak kabul
edilebilir. Tablo 4.2°de sunulan veriler incelendiginde PLEX jelleri i¢inde en yliksek bozunma
baglangi¢ sicakliklarina (Tds ve Tdio) sahip jelin PLE1 oldugu belirlendi. PLE2’nin ise Tds
sicakliginin PLE1 jelinin Tds sicakligina gore yaklasik 27°C; Tdio sicakliginin ise PLE1’in Td1o
sicakligina gore yaklasik 32°C azaldig1 goriildi. Ayrica, PLE3, PLE4 ve PLES’in bozunma
baglangi¢ sicakliklarinin (Tds ve Tdio) PLE1 e kiyasla belirgin bir sekilde daha diisiik oldugu
saptand1. Diger yandan PLEX jellerinin Tdso sicakliklarinin 350°C ile 375°C arasinda degistigi
ve PLEI1 jelinin goreceli olarak yiiksek bir Tdso sicakligina (359,7°C) sahip oldugu saptandi.
Tiim bunlara ek olarak, PLE1 jelinin maksimum bozunma hizinin (Vmax) diger PLEXx jellerine
gore daha diisiik olusu (5,16 % dak™) ve maksimum bozunma hizinin daha yiiksek bir Tmax
sicakliginda (430,7 °C) kaydedilmesi ile PLEx serisi i¢inde PLEI jelinin en yiiksek 1s1l kararlilik
sergileyen poliHIPE jeli oldugu degerlendirmesi yapildi.

PGDx jelleri i¢in Tablo 4.2’de sunulan termal dayanim degerleri incelendiginde ise PGD3
jelinin en yiiksek Tds, Td1o ve Tdso sicakliklarina sahip oldugu ve maksimum bozunma hizinin
(Vmax. 6,27 % dak™) diger PGDx jellerine gore daha yiiksek bir sicaklikta (Tmax: 446,9°C)
kaydedildigi saptandi. Bu sonuca gore, PGDx serisinin kavite morfolojisi (bknz. Sekil 4.6’da
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verilen SEM goriintiileri) ile ele alindiginda PGD3 jelinin en yiiksek 1s1l kararliliga sahip PGDx
jeli oldugu belirlendi.

Tablo 4.2. PLEx ve PGDx jellerinin sl 6zellikleri

PoliHIPE Tds Tdio Tdso Tmax’da Vmax Kiil
Jel (°C) (°O) (°O) (°C’de %dak™) (%)
PLE1 250,9 290,8 359,7 430,7°de 5,16 2,1
PLE?2 2244 258,8 375,0 422,9°da 6,56 4,1
PLE3 139,3 184,3 367,4 425,0°da 5,81 0
PLE4 186,8 242,8 352,6 373,9°da 6,37 1,9
PLE5S 118,0 252,6 350,3 370,3°de 6,43 0,7
PGD1 166,9 238,6 353,9 433,3°de 5,42 1,9
PGD?2 2457 303,8 364,8 442,9°da 6,24 15
PGD3 287,1 311,6 366,5 446,9°da 6,27 1,8
PGD4 238,6 299,7 364,2 339,6°da 5,16 2,3

Sentezlenen poliHIPE jellerin capraz-bag yogunluklarimin saptanmasi amaciyla toluen
¢Oziiciisii icerisinde sisme testi yapildi. Coziiciiye daldirilan jeller 30, 60, 120, 240, 360, 480 ve
600 dak sonunda ¢oziiciiden ¢ikarilarak tartimlari alindi ve her bir jelin maksimum sisme
kapasitesi hesaplanarak Tablo 4.3’de sunuldu. Jellerin zamana baglh sisme grafikleri ise Sekil
4.13 ve Sekil 4.14’de verildi. Ayrica Flory-Rehner teorsi kullanilarak hesaplanan capraz-
baglanma noktalar1 arasindaki zincirlerin molekiil agirligi (Mc) ve ¢apraz baglanma yogunlugu

(v) degerleri de Tablo 4.3’de sunuldu.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°te verilen grafiklere bakildiginda 60. dakikaya kadar jellerin tiimiiniin
sorpsiyon kapasitesinde hizli bir artis oldugu goriildi. Sekil 4.13’te verilen grafige
bakildiginda, PLE1, PLE4 ve PLES jellerinin testin 60. dakikasindan 480. dakikasina kadar
alinan tartimlarda siirekli olarak sisme davranisi gosterdigi, 480-600 dakikalar arasinda sisme

miktarinin azaldigi ve 600. dakika itibariyle sabit tartima geldigi goriildii. PLE3 jelinin
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sorpsiyon egrisine bakildiginda ise 240 ve 600. dakika arasinda absorpsiyon ve desorpsiyon
dongiisi sergiledigi goriildii. Sekil 4.14°te verilen grafik incelendiginde ise PGD1, PGD3 ve
PGD4 jellerinin sisme testinin 360 ve 600. dakikalar1 arasinda absorpsiyon ve desorpsiyon
dongiisii sergiledigi goriildi. Sisme testinin ilk 60 dakikasindan sonra sorpsiyon kapasitesindeki
artis hiz1 yavaslasa da jellerin 10 saat boyunca sismeye devam ettigi gézlemlendi. Sekil 4.13 ve

Sekil 4.14’te bulunan grafiklere bakildiginda jellerin tiimiiniin 10. saatte dengeye ulastigi

gozlendi.
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Sekil 4.14. PGDx jellerin sisme grafigi

Tablo 4.3 verilen sisme kapasitesi (%sisme) degerleri karsilastirildiginda PLEx serisinde PLE3
jelinin %643 ile en yiiksek sisme kapasitesini sergiledigi, PGDx jelleri arasinda ise PGD3
jelinin %367°lik oranla en yiiksek sisme yiizdesine sahip oldugu gézlemlendi. Bununla birlikte
sisme kapasiteleri capraz-baglanma noktalar1 arasindaki zincirlerin molekiil agirlig1 ve ¢apraz

baglanma yogunlugu degerleri ile karsilastirildiginda (Tablo 4.3), en yiiksek sisme davranisi
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sergileyen jellerin en diisiik capraz-bag yogunluguna (v) sahip jeller oldugu saptandi. Bu sonug,
capraz-baglanma yogunlugunun azalmasi ile ¢oziicii (toluen) molekiillerinin polimer agina
daha kolay niifuz etmesiyle agiklanabilir [65]. Tablo 4.3’de verilen sonuglara kiyaslandiginda
PLES ve PGD4 serilerinin en yiikse ¢apraz-bag yogunluguna sahip jeller oldugu goriilebilir. Bu
durum, siirekli faz bilesimine katilan HEMA komonomerinin ¢apraz-baglanmaya katkisi ile

agiklanabilir.

Tablo 4.3. PLEx ve PGDx jellerinin ¢apraz-baglanma noktalar1 arasindaki zincirlerin molekiil
agirligl (Mc), capraz-bag yogunlugu (v) ve maksimum sisme kapasitesi (%osisme) degerleri

PoliHIPE Jel Mc vx10* Sisme (%)
PLE1 607 4,3 444
PLE2 4483 1,3 514
PLE3 3370 1,6 643
PLE4 375 6,8 254
PLES 77 86,2 127
PGD1 3818 1,2 228
PGD2 326 59 353
PGD3 2718 1,8 367
PGD4 11 512,2 203

Sentezlenen poliHIPE jellerin mekanik 6zellikleri PLEx ve PGDx jellerine tek-eksenli basma
kuvveti uygulanmasi ile 6l¢iildii. Malzemelerin basma modiilii ve basma dayanimi degerleri
cihazin orijinal yazilimindan hesaplandi ve Tablo 4.4’de sunuldu. Ayrica PLEx ve PGDx
jellerine ait gerilim-gerinim grafikleri sirastyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da sunuldu. Sunulan bu
grafikler incelendiginde biitiin jel numunelerinin tek-eksenli basma kuvveti altinda ayni

mekaniksel deformasyon davranigini sergiledigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.16. PGDx jellerinin gerilim/gerinim grafigi

Sekil 4.15°de verilen PLEx serisine iliskin gerilim-gerinim grafigi incelendiginde PLE4 ve
PLES jellerinin en yiiksek basma dayanimini sergiledigi goriilmektedir. Bu numunelere iligskin
Tablo 4.4’de verilen basma modiilii ve basma dayanimi degerleri de bu bulguyu
desteklemektedir. Bu sonucun PLE4 ve PLES numunelerinin kapali gozenek morfolojisinden
kaynaklandigi diistintilmektedir (bknz. Sekil 4.5) [42, 76]. Ayrica PLES’in yiiksek ¢apraz-bag
yogunlugunun da (bknz. Tablo 4.3) basma dayanimini arttirdigi séylenebilir. Tiim bunlara ek
olarak Tablo 4.4’de PGDx jelleri igin verilen basma modiilii ve basma dayanimi degerleri
karsilastirildiginda PGDx jellerinin PLEx jellerine gore cok daha diisiik mekanik dayanim
sergiledigi saptandi. PGDx jelleri iginde en diisilk basma modiilii degerinin agik hiicresel

morfoloji sergileyen PGD1 jeline (bknz. Sekil 4.6) ait oldugu goriilebilir. Bununla birlikte
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PGD2, PGD3 ve PGD4 jellerinin basma modiilii degerleri PGD1 jeline gore ¢ok diisiik oranda
artmis olmakla birlikte bu degisim goz ardi edilebilir. PGDx numunelerinin diisiik mekanik
dayanimi Oncli emdiilsiyonlarin kararsiz yapisindan kaynaklanan heterojen gbézenek

morfolojisine atfedilebilir.

Tablo 4.4. PLEX ve PGDx jellerinin basma modiilii ve basma dayanimi

PoliHIPE Jel Ec (kPa) 6c (kPa)
PLE1 28,0 3,6
PLE2 5,7 0,8
PLE3 8,3 1,1
PLE4 57,6 7,5
PLES 113,1 14,7
PGD1 1,2 1,6
PGD2 1,8 2,3
PGD3 1,8 2,3
PGD4 1,7 2,2
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda birer terpen tiirevi olan linalool ve geraniol terpen-esasli poliHIPE
jellerinin hazirlanmasinda yap1 tasi olarak kullanilmistir. Linalool ve geraniol-esasli poliHIPE
jeller, bilgimiz dahilinde literatiirde ilk kez bu ¢alisma ile rapor edilmistir. Linalool-esasl
poliHIPE jelleri (PLEX) linalool monomeri, EGDMA veya EGDMA/HEMA komonomer
karisimlar1 kullanilarak; geraniol-esasli poliHIPE jelleri (PGDx) geraniol monomeri, DUDMA
veya DUDMA/HEMA komonomer karigimlar1 kullanilarak emiilsiyon kaliplama yaklasimai ile
sentezlenmistir. Bu kapsamda, siirekli emiilsiyon fazi bilesiminde bulunan terpen monomerinin
ve capraz-baglayici komonomerlerin elde edilen poliHIPE jellerin gdzenek morfolojisi, 1s1l
kararlilig1, mekanik ozellikleri, sisme kapasitesi ve ¢apraz-bag yogunlugu iizerindeki etkisi

incelenmistir.

Tez kapsaminda elde edilen bulgular dogrultusunda terpen tiirii ve komonomer bilesiminin
poliHIPE jel sentezi {izerinde onemli bir etkisi oldugu saptanmistir. Linalool-esasli poliHIPE
jellerin (PLEx’lerin) geraniol esasli jellere (PGDx) kiyasla daha homojen bir gdzenek
morfolojisi sergiledigi, ayrica 1s1l kararliliklarinin ve mekanik dayanimlarinin da belirgin bir
sekilde daha iyi oldugu saptanmistir. Bununla birlikte, poliHIPE jellerin hazirlanmasinda
kullanilan 6ncii HIPE’lerin siirekli faz bilesiminde bulunan terpen monomerlerinin oraninin
artmasiyla emiilsiyon kararliliginin bozulmasi ve c¢apraz-baglanma egiliminin azalmasi
sonucunda gozenek morfolojisinin deforme oldugu saptanmistir. Diger yandan, linalool-esasl
poliHIPE jellerinin hazirlanmasinda siirekli faz bilesimine HEMA komonomerinin eklenmesi
ile kapal1 hiicresel yapiya sahip poliHIPE jeller elde edilmistir. Ancak, geraniol-esasli poliHIPE
jellerin hazirlanmasinda ise siirekli faz bilesimine HEMA eklenmesi emiilsiyon kararliliginda

onemli bir bozulma ile sonuglanmis ve poliHIPE yapis1 deforme olmustur.

Sisme testleri ve Flory-Rehner teorisi ile hesaplanan fizikokimyasal parametreler, HIPE
hazirlanmasinda kullanilan terpen monomerlerinin tiiriiniin ve oraninin elde edilen poliHIPE

jellerin ¢apraz-bag yogunlugunu 6nemli diizeyde etkiledigini ortaya koymustur.

Sonu¢ olarak, bu tez calismasi ile elde edilen bulgular terpen-esasli jellerin HIPE’ler
hazirlanarak emiilsiyon kaliplama yaklasimi ile hazirlanabilecegini gdstermistir. Bununla
birlikte, terpen monomerinin tiirii ve orani ile ¢apraz-baglayict komonomer tiirii ve orani
degistirilerek gozenek morfolojisinin aciktan kapaliya, capraz-bag yogunlugunun ise diisiikten

yiiksege ayarlanabilecegi ortaya koyulmustur.
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Hazirlanan terpen-esasli poliHIPE jellerin ilag tasima sistemlerinde kullanim potansiyeli
mevcuttur. PoliHIPE jellerin biyolojik ortamlarda gosterdigi stabilite, biyobozunurluk
ozellikleri ve hiicrelerle olan etkilesimleri detayli olarak incelenmelidir. Ozellikle, farkli terpen
monomerlerinin ve ¢apraz baglayici komonomerlerin biyouyumluluga etkisi degerlendirilerek,
doku ile uyumlu ve toksik olmayan formiilasyonlar gelistirilebilir. Bu kapsamda, biyo-
uyumluluk ve toksisite 6zelliklerinin arastirilmasi kullanim alanlarinin belirlenmesi agisindan

onemli bilgiler saglayacaktir.
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