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TERPEN-ESASLI MIKROKURELERIN FOTO-BASLATILMIS
SUSPANSIYON POLIMERIZASYONU ILE HAZIRLANMASI

OZET

Fosil yakitlardan elde edilen kaynaklarin yakin zamanda tiikenmesi, giiniimiiziin
bliyiilk bir endise kaynagidir. Bu nedenle yenilenebilir kaynaklara dayali yeni
malzemeler bulma zorunlulugu vardir. Yenilenebilir plastiklerin iiretimi i¢in terpen
kullanimi, son yillarda yaygin bir arastirma konusu olmustur. Terpen-esasl
polimerlerin tasarimi ve hazirlanmasi, terpen molekiillerindeki kimyasal islevsellikten
(6rnegin; konjuge cift baglar, hidroksil ve karboksil gruplari) yararlanarak farkl
kimyasal stratejilerin ve cok cesitli polimerizasyon tekniklerinin uygulanmasini
icermektedir.

Mikrokiireler ¢ap1 1 ile 1000 um arasinda olan kiigiik kiiresel parcaciklardir. Ozellikle
siispansiyon polimerizasyon prosesleri, mikrokiirelerin iiretimi i¢in uygundur. Bu
teknikte hem baslatict hem de monomer polimerizasyon ortaminda ¢oziinmezken,
baslatict monomer icinde ¢Oziinlir ve polimerizasyon monomer damlaciklarinda
gerceklesir. Monomer fazi, bir karistirici ve uygun bir siispansiyon maddesi vasitasiyla
ortam i¢inde kiiclik damlaciklar halinde siispanse edilir.

Bu tez ¢alismasinda farkli oranlarda dogal kaynakli terpen-esasli B-Mirsen (My) ile
1,4-biitandiol dimetakrilat’in (BDDMA) siispansiyon polimerizasyonu yontemi
kullanilarak polimerik mikrokiire sentezi gergeklestirilmistir. Polimerik mikrokiireleri
verimli ve hizli elde edebilmek i¢in ise polimerizasyon, fotobaslatici varliginda UV-
1s1ma ile gerceklestirilmistir. Monomer bilesiminin etkisi, yag fazi bilesiminde My
orani hacimce %10 ila %90 arasinda degistirilerek arastirilmistir. Tez caligsmasi
siispansiyon polimerizasyonu yontemi kullanilarak polimerik mikrokiire sentezi ve
sentezlenen mikrokiirelerin  karakterizasyonu olmak iizere iki asamada
gerceklestirilmistir. Hazirlanan mikrokiirelerin kimyasal yapist Fourier Transform
Infrared (FT-IR) Spektroskopisi ve Nikleer Manyetik Rezonans (NMR)
spektroskopisi ile, ylizey morfolojisi ve boyutu ise Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile incelendi. Spesifik yilizey alanlar1 ise N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerine Brunauer-Emmett-Teller (BET) izortermi uygulanarak tayin edildi.
Partikiil boyutlar1 ise optik mikroskop ile saptandi ve Zetasizer ile partikiil boyutu
dagilim analizi yapildi. Ayrica, mikrokiirelerin sisme davranislari arastirildi ve Flory-
Rehner Teorisi kullanilarak ¢apraz bag yogunlugu (q) ve c¢apraz baglar arasindaki
ortalama molekiil agirligi (Mc) hesaplandi. Sonug olarak, My oranini degistirerek
monomer besleme bilesimini degistirmenin partikiil morfolojisi, boyutu ve dagiliminin
degistigi sonucuna varilabilir.

Anahtar Kelimeler: Terpen, B-Mirsen, Siispansiyon Polimerizasyonu,
Fotopolimerizasyon
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PREPARATION OF TERPEN-BASED MICROSPHERES VIA PHOTO-
INITIATED SUSPENSION POLYMERIZATION

ABSTRACT

The recent depletion of resources from fossil fuels is a major concern today. Therefore,
there is an obligation to find new materials based on renewable resources. The use of
terpene for the production of renewable plastics has been a common research topic in
recent years. The design and preparation of terpene-based polymers involves the
application of different chemical strategies and a wide variety of polymerization
techniques, taking advantage of the chemical functionality (eg, conjugated double
bonds, hydroxyl and carboxyl groups) in terpene molecules.

Microspheres are small spherical particles between 1 and 1000 um in diameter.
Suspension polymerization processes are particularly suitable for the production of
microspheres. In this technique, both the initiator and the monomer are insoluble in
the polymerization medium, while the initiator dissolves in the monomer and
polymerization occurs in monomer droplets. The monomer phase is suspended as
small droplets in the medium by means of a stirrer and a suitable suspending agent.

In this thesis, polymeric microspheres were synthesized using the suspension
polymerization method of terpene-based B Mirsen (My) and 1,4-butanediol
dimethacrylate (BDDMA) in different proportions. In order to obtain polymeric
microspheres efficiently and quickly, polymerization was carried out by UV-
irradiation in the presence of photoinitiator. The effect of the monomer composition
was investigated by varying the My ratio in the oil phase composition from 10% to
90% by volume. The thesis study was carried out in two stages as the synthesis of
polymeric microspheres and the characterization of the synthesized microspheres
using the suspension polymerization method. The chemical structure of the prepared
microspheres was examined by Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spectroscopy and
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopy, and the surface morphology and
size were examined by Scanning Electron Microscopy (SEM). The specific surface
areas were determined by applying the Brunauer-Emmett-Teller (BET) isotherm to the
N2 adsorption/desorption isotherm. Particle sizes were determined by optical
microscope and particle size distribution analysis was performed with Zetasizer. In
addition, the swelling behavior of the microspheres was investigated and the crosslink
density (g) and the average molecular weight (Mc) between the crosslinks were
calculated using the Flory-Rehner Theory. As a result, it can be concluded that
changing the monomer feed composition by changing the My ratio changes the particle
morphology, size and distribution.

Keywords: Terpene, B-Mirsen, Suspension Polymerization, Photopolymerization
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1. GIRIS

Heterojen polimerizasyon prosesleri ile polimer partikiillerinin tiretimi i¢in gesitli
metotlar mevcuttur. Bunlar arasinda emiilsiyon, emiilgator igcermeyen emiilsiyon,

dispersiyon ve silispansiyon polimerizasyonu yer alir [1].

Siispansiyon polimerizasyonu, boyutlar1 mikrometreden milimetreye kadar degisen
polimer kiireler veya boncuklar tiretmek i¢in kullanilir [2]. Bu kiirelerin boyutu ve
dagilimi, karistirma hizi, sicaklik, basing, ¢6ziiciiniin dogasi, stabilize edici maddenin
dogas1 ve konsantrasyonu, safsizliklarin varligi, bilesenler arasindaki ara yiizey
gerilimi, karigimin viskozitesi vb. gibi bir¢ok islem degiskeni tarafindan degistirilir
[3]. Siispansiyon polimerizasyonunda hem monomerler hem de baslatici reaksiyon
ortaminda ¢6ziinmez; ancak baslatici monomerde ¢oziiniir [4]. Baslaticinin siirekli
fazda ¢6ziinmedigi ¢cogunlukla monomer damlaciklari i¢inde bulundugu goéz 6niine
alindiginda, polimerizasyon neredeyse yalnizca monomer damlacigr icinde
gercgeklesir. Stispansiyon polimerizasyonunda, ¢éziinmeyen monomer damlaciklarinin
sterik engelleme ile birlesmesini ve ¢okelmesini 6nlemek i¢in ilave bir stabilize edici

ajan, stabilizor eklenmelidir [3].

Stabilize edici ajan yoklugunda, siispansiyon kararsiz olacaktir ve monomer/polimer
damlalar birleserek biiyliyecektir. Bu istenmeyen bir durumdur ¢iinkii genellikle nihai
polimer pargaciklar: i¢in belirli bir boyut dagilimi elde etmek gerekir. Bu nedenle,
polimerizasyon sirasinda damla boyutunun ve damla stabilitesinin kontrolii 6nemli
hale gelir. Stabilite biiyiik oOl¢iide stabilizoriin dogasina baghdir. Stabilizator
molekiillerinin monomer damlasinin dis yiizeyine adsorpsiyonu, arayiizey gerilimini
azaltabilir ve dolayisiyla damla olusumu icin gereken enerjiyi azaltabilir. Bununla
birlikte, birlesmeye karst monomer damlasinin kararliligi, biiyiik ol¢iide stabilizoriin

arayiizde koruyucu bir film olusturma yetenegine baglhdir [5].

Su i¢inde yag siispansiyon polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in kullanilan tipik polimerik
stabilizatorler poli ((vinil alkol)-ko-(vinil asetat)) (poli(vinil asetatin) kismi
hidrolizinden (%80-95) olusur), poli(vinilpirolidon), akrilik asit polimerlerinin tuzlari,

seliiloz eterler ve dogal sakizlardir [1].



Stispansiyon polimerizasyonu ile elde edilen polimer mikrokiireler, son yillarda
biyotip [[6], [7], [8]], kromatografik ayirma [9], atik su arittminda [10], siv1 kristal

ekranlardaki ayiricilar [11], akis sitometrisinde [12] uygulama alan1 bulmaktadir.

Fosil kaynaklarin tiikenmesi, siirdiirtilebilirlik kavramina verilen 6nemi artirmis olup,
son yillarda bilimsel ¢aligmalarin odak noktasinin yenilenebilir monomerler, ¢oziiciiler
ve katki maddelerine kaymasina neden olmustur. [13]. Dogada en yiiksek oranda
bulunan bilesik tiirlerinden olan ve yapisal olarak genis ¢esitlilige sahip olan terpenler,
izopren birimlerinden olusan bir hidrokarbon ailesidir [14]. Terpenlerin izopren
benzeri kimyasal yapist bu organik molekiillerin 6zellikle esneklik gerektiren
uygulamalarda tercih edilmesini saglamistir. Ozellikle yapisinda bulunan ¢ift baglarin
islevselligi, terpenleri cesitli uygulamalarda kullanilabilen alternatif bir kimyasal

haline getirir [13].

1.1. Tezin Amaci

Bu tez calismasinda sulu ortamda fotobaslatilmig silispansiyon polimerizasyonu
yontemi kullanilarak polimer mikrokiirelerin sentezi amaglanmistir. Tez ¢aligmasi
kapsaminda sentezlenmesi amaglanan polimer mikrokiirelerin plastiklerin
kaliplanmasinda katki maddesi olarak, kromatografik ayirma islemlerinde iyon
degisim recineleri ve enzim immobilizasyonu i¢in destek olarak veya enkapsiilasyon

uygulamalarinda kullanim potansiyeli bulunmaktadir.

Polimerik mikrokiirelerin sentezi igin biyo-tiiretilmis monomer olarak terpen esasl 3-
Mirsen secilmistir. Segilen biyo-tiiretilmis monomerin polimerizasyonunun biyolojik
ve mekanik 6zelliklerin iyilestirilmesi, fonksiyonlandirma sonrasi ve polimerizasyon
sonrasi reaksiyonlar i¢in alanlar saglanmasi ve ayrica ¢apraz bagli matrisler tiretilmesi

gibi cesitli faydalar oldugu bilinmektedir [15].

Terpen esasli polimer mikrokiirelerin sentezinde, ¢capraz baglayict komonomer olarak
yapmin esnekligine katki saglayacak, akrilat esasli BDDMA segilmistir. Polimerik
mikrokiirelerinin verimli ve hizli sekilde elde edilebilmesi i¢in polimerizasyonun,
fotobaglatict  2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon (DMPA) varliginda UV-igima ile
gerceklestirilmesi amaglanmistir. Tez ¢alismasi iki asamada gerceklestirilmistir. Tlk
asamada uygun kosullarda, hacimce %10 ila %90 arasinda degisen oranlarda

fotopolimerizasyon prosesi ile My iceren polimerik mikrokiirelerin hazirlanmasini



kapsamaktadir. ikinci asama ise elde edilen mikrokiirelerin karakterizasyonundan

olusmaktadir.






2. HETEROJEN POLIMERIiZASYON YONTEMLERI VE GENEL
OZELLIKLERI

Heterojen polimerizasyon prosesleri genellikle baslangi¢ monomerinin veya ortaya
c¢ikan polimerin karigmayan bir s1v1 i¢inde ince bir dispersiyon formunda oldugu iki
fazli sistemlerdir. Polimerizasyon ortam1 genellikle birbiri i¢erisinde ¢oziinmeyen iki
farkli fazdan meydana gelir. Polimerizasyonda kullanilan baglaticinin ¢oziinme
davranigina bagli olarak polimerizasyon yontemi degisiklik gosterir. Polimerizasyon
ortaminda bulunan monomere ve baglatictya ek olarak, monomeri emiilsifiye etmek
veya monomer damlaciklarin1 ve elde edilen polimer partikiillerinin stabil olmasini
saglamak icin polimerizasyon karigimima bir veya daha fazla katki maddesi de
eklenebilir. Heterojen polimerizasyon sistemleri kullanilarak, deneysel olarak
ayarlanmis kosullar altinda yaklasik 50 nm ila 1-2 mm tanecik boyutuna sahip veya
daha biiyiik boyut araliklarinda nispeten dar dagilim gosteren kiiresel (veya diizensiz

sekilli) polimer pargaciklar: tiretmek miimkiindiir.

Heterojen polimerizasyon sistemlerinde c¢esitli bilesenler vardir. Sistemde monomer
genellikle "monomer fazi" veya "dagilmis faz" olarak adlandirilir. Dagitilmis
monomeri igeren sivi faz, "polimerizasyon ortami" veya "ortam" olarak tanimlanir.
Polimerizasyon ortami ayrica "siirekli faz" veya "dis faz" olarak da adlandirilabilir.
Monomere ve polimerizasyon ortamina ek olarak, monomerle karigsabilen ve ortamla
karismayan bagka bir s1tvi da monomere eklenebilir. Bu sivi "monomer seyreltici" veya
kisaca "seyreltici" olarak bilinir. Coziicii teriminin kullantmindan kasitli olarak
kacinilmistir, ¢iinkii seyreltici polimer i¢in 1yi, zayif, ¢oziicii olmayan veya ¢okeltici
olabilir. Sulu faz ve susuz fazdan olusan polimerizasyon karigimlar1 genellikle su

icinde yag (O/W) veya yag icinde su (W/O) sistemleri olarak siiflandirilir.

Parcacikli polimer {iiriinlerin iiretimi i¢in kullanilan temel olarak dort farkli teknik
vardir: emiilsiyon, slispansiyon, dispersiyon ve ¢okelti. Bu heterojen polimerizasyon

sistemlerinin birbirlerinden ayirt edilmesi ise dort kriter temelinde gergeklestirilir.
1) Polimerizasyon karisiminin baslangi¢ durumu,

2) Polimerizasyon kinetigi,

3) Partikiil olusum mekanizmasi, ve

4) Nihai polimer parc¢aciklarinin sekli ve boyutu.
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Uretilen polimer parcaciklarinin boyutuna gére geleneksel olarak "emiilsiyon" veya
"siispansiyon" polimerizasyon yontemleri olarak adlandirilir. Emiilsiyon ve
siispansiyon polimerizasyonlar1 arasindaki ayrim, damlacik/parcacik boyutuna
dayanmaktadir ve bu acidan 1 pum (1000nm) bir esik deger olarak kabul edilebilir.
Yaklasik 1 pm'den daha kiiciik damlaciklar/parcaciklar i¢eren sivilar emiilsiyonlar
olarak bilinir. Yaklasik 1 pm'den daha biiylik parcaciklar icerenler sistemler ise

siispansiyon olarak bilinir [16].

Bunlara ek olarak "dispersiyon polimerizasyonu" da mikrometreden daha diisiik
tanecik boyuttuna sahip ve dar boyut dagilimi gosteren yiizey modifiye polimer
parcaciklarin  iiretminde kullanilan tek adimli bir yontemdir. Dispersiyon
polimerizasyonu monomerlerin, stabilizatorlerin ve baglaticilarin homojen bir
cozeltisiyle baslar. Monomer i¢in uygun bir ¢dziicii olan dispersiyon ortami, elde
edilen polimer i¢in zayif bir ¢oziiclidiir. Bu nedenle, dispersiyon ortaminda tiretilen

polimerler ¢okelir ve bir araya gelir, olusan agregalar daha sonra birlesir [17].

Makroskopik olarak belirgin polimer ¢okeltilerinin olusumuna yol acan

polimerizasyon islemlerine ise ¢okelti polimerizasyonu adi verilir.

2.1. Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu ilk olarak 1909 yilinda Hoffman ve Delbruch tarafindan
gelistirilmistir [18]. Giliniimiizde poli (vinil kloriir) (PVC), poli (metil metakrilat)
(PMMA), polistiren (PS) regineleri, akrilonitril-biitadien-stiren (ABS) ve poli (vinil
asetat) ve daha bir¢ok polimerin sentezinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Stiispansiyon polimerizasyonu, boyutlart mikrometreden milimetreye kadar degisen

polimer kiireler veya boncuklar iiretmek ic¢in kullanilir [19].

Stispansiyon polimerizasyonu, diger polimerizasyon islemlerine (yigin, ¢ozelti ve
emiilsiyon) kiyasla kolay 1s1 giderme ve sicaklik kontrolii, diisiik dagilim viskozitesi,
polimer {iriinde diisiik safsizlik seviyeleri (emiilsiyona kiyasla), diisiik ayirma
maliyetleri (emiilsiyona kiyasla), parcacik formunda nihai iiriin elde etme gibi
avantajlar gosterir. Ote yandan, siispansiyon polimerizasyonunun ayni reaktdr
kapasitesi i¢in daha diisiik liretkenlik, atik su sorunlari, reaktdr duvarinda, bélmelerde,
karistiricilarda ve diger yiizeylerde polimer birikmesi gibi dezavantajlar1 da vardir
[20].



Stispansiyon polimerizasyonunda hem baglatict hem de monomer polimerizasyon
ortaminda ¢oziinmezken, baslatict monomerde ¢6ziintir. Monomer fazi, ortam iginde
bir karistirici ve uygun bir slispansiyon edici ajan varliginda kii¢iik damlaciklar halinde
siispanse edilir. [21]. Siispansiyon polimerizasyonunda, ¢oziinmiis baslatic1 igeren
monomer damlaciklari genellikle suda dagilir. Polimerizasyon ilerledik¢e, damlaciklar
yapigkan, viskoz monomer-polimer parcaciklarina doniisiirler ve sonunda sert, kiiresel
polimer pargaciklar1 haline gelirler. Polimer konsantrasyonu, tamamen dontistiiriilmiis
siispansiyonda tipik olarak %30-50'dir. Dagitma ortami, siispansiyonun viskozitesini

belirler ve bu nedenle reaksiyon siiresince genellikle sabit kalir. [22].

Baglaticinin siirekli fazda ¢6ziinmedigi goz Ontline alindiginda, baslatict molekdilleri
cogunlukla monomer damlaciklari i¢cinde bulunur ve bu nedenle polimerizasyon
sadece monomer damlacigl i¢inde gercekleserek, polimerizasyon serbest radikal
mekanizmasi ile ilerler [16]. Siispansiyon polimerizasyonunda, ¢okelmeyi veya
kremlesmeyi onlemek icin, normal olarak reaksiyon boyunca karistirmaya devam
edilir [1].

Bu mekanizma g6z dniine alindiginda, elde edilen polimerik kiirelerin nihai boyutunu
kontrol etmek i¢in damlaciklarin boyutunu kontrol etmek ¢ok 6nemlidir. Siispansiyon
polimerizasyonunun ¢ogunda, sterik engelleme ile ¢O6ziinmeyen monomer
damlaciklarinin birlesmesini ve c¢okelmesini 6nlemek i¢in ilave bir stabilizator
kullanilmahdir [16,23,24]. Stabilizator ilavesi nihai {riiniin partikiil boyutunu
ayarlamak ve dolayisiyla polimerizasyon derecesini kontrol etmek i¢in dnemlidir.
Stispansiyon polimerizasyonunda kullanilan stabilizatorler, poli(vinil alkol) (PVA)
gibi yiiksek molekiil agirlikli polimerler olabilecegi gibi jelatin, stiren — maleik asit
anhidrit sodyum tuzu, talk, kaolin, bentonit, baryum, kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar, silikatlar, fosfat ve siilfatlar, aliiminyum hidroksit gibi pek cok madde de
olabilmektedir. Siispansiyon ortaminin kararl kilinmasi i¢in kullanilacak stabilizatér

konsantrasyonu genellikle %0,01 civarinda tutulur [25].

Stispansiyon polimerizasyonu sirasinda, ilk damlaciklarin olusumu ve buna baglh
olarak polimer kiirelerinin boyut dagilimi, damlacik parcalanmasi ve birlesmesi
arasindaki dengeye baghdir. Bu dengeyi kontrol etmek i¢in kullanilan faktorler
arasinda karistirict tipi ve hizi, monomer fazmmin hacim fraksiyonu, kullanilan

stabilizatdriin tipi ve konsantrasyonu bulunur [1]. Ilk olusan kiiresel damlaciklarin



stabilitesi ise biyiik Ol¢iide kullanilan stabilizatoriin  6zelligine baghidir [26].
Stispansiyon polimerizasyonunda kullanilan stabilizatorler genellikle suda ¢oziinen
polimerler veya yag:su arayiiziinde adsorbe olan molekiil agirhig: diisiik ve genellikle
inorganik parcaciklardir. Bu stabilizatorler, damlaciklarin bir arada kalmasmi ve

istenilen boyut dagiliminin elde edilmesini saglarlar [1].

Stabilizatdr molekiillerinin damlaciklarin dis yiizeyine adsorbe olmasi, fazlararasi
arayiizey gerilimini azaltabilir ve bu da damla olusumu igin gereken enerjiyi
diislirebilir. Bununla birlikte, damlaciklarin birleserek topaklanmasina karsi
kararlilig1, stabilizatoriin arayiizeyde koruyucu bir film olusturma yetenegine biiyiik
Olciide baghdir. Stabilizator konsantrasyonu arttik¢a, damlalarin arayiizey filminin
elastik 6zelliklerini iyilestirmeye devam eder ve kritik bir yiizey film kalinlig1 elde

edilene kadar damlacik stabilitesini artirir [26].

Siispansiyon polimerizasyonunda elde edilen polimerik kiirelerin boyutu ve dagilimi,
karigtirma hizi, sicaklik, basing, ¢oziiciiniin dogasi, stabilizatoriin kimyasal yapisi ve
konsantrasyonu, safsizliklarin varligi, bilesenler arasindaki arayiizey gerilimi,
karisimin viskozitesi vb. gibi bir¢cok degiskene bagli olarak degisiklik gosterir [27,28].

Karistirici hizi ise, pargacik boyutunu kontrol etmenin agik ara en uygun yoludur [29].

2.1.1. Siispansiyon polimerizasyonuna etki eden faktérler

Stispansiyon polimerizasyonunda siirekli fazdaki monomer damlalarinin kararl bir
sekilde dagilimin1 saglamak i¢in belirli kosullarin yerine getirilmesi gereklidir. Bu
kosullar arasinda, dagitilmis damlalar arasinda ani birlesmeyi 6nleyecek bir koruyucu
tabakanin bulunmasi, karistirma hizinin ve sistem parametrelerinin dogru bir sekilde
ayarlanmas1 ve yigilmalarin dnlenmesi yer almaktadir. Kiitle polimerizasyonunda
bulunan, molekiil agirligr dagilimini agiklamak icin kullanilan deneysel ve teorik
yaklasimlarin, siispansiyon polimerizasyonu i¢in de uygun sonuglar verdigi
bilinmektedir. Hatta siispansiyon polimerizasyonunda polimerizasyonun gerceklestigi
monomer damlacig: bir kiitle polimerizasyon reaktorii olarak kabul edilmektedir. [30].
Siispansiyon polimerizasyonunda tane boyutu dagilimini ayarlamaya yonelik
caligmalar ise hala devam etmektedir. Siispansiyon polimerizasyonunda, birbiriyle
karigsmayan iki sivi fazda bulunan damlaciklarin siirekli olarak birlesme egilimine

ragmen, sabit bir karistirma hiziyla sistemin dinamik bir denge durumuna ulastigi



belirtilmektedir. Bu denge durumunda, boyut dagilimini etkileyen bir¢cok faktor

bulunmaktadir.

Pratik uygulamada, reaktér ve kanstiricinin geometrik faktorleri genellikle
polimerizasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmek istenen miktara gore belirlenirken,
caligma parametreleri temel olarak polimerizasyon kinetigi tarafindan belirlenir. Bu
nedenle, kiirelerin boyutu {izerinde kontrol saglayan faktorler arasinda karigtirmanin
yogunlugu, stabilizatoriin tipi ve konsantrasyonu bulunur [20]. Geometrik faktorler
(reaktor capi, tipi, sayisi, biylkliigi, yiiksekligin ¢capa orani, yerlesimi vb.), calisma
parametreleri (polimerizasyon siiresi, karistirma hizi, monomer/su fazi orant,
polimerizasyon sicakligi, siirfaktant tipi, konsantrasyonu ve eklenme zamani) ve
siispansiyon ortaminin fiziksel Ozellikleri (dagilma hizi, fazlar arasindaki yiizey
gerilimi, siirekli fazlarin yogunlugu, siirekli fazlarin viskoziteleri) bu faktorler arasinda

yer alir [31].
Reaktor ve tipi

Siispansiyon polimerizasyon reaksiyonlarinda, genellikle kesikli veya yar1 kesikli
calisan paslanmaz celik reaktorler tercih edilir. Bu tercih, kimyasal inertligi saglamak,
korozyonu Onlemek, yiiksek yapismayi ve polimerin bloklasmasini engellemek,
irlinlin reaktérden kolayca ayrilmasini saglamak i¢in diisiik porozlu parlatilmis ¢elik
kullanimiyla ilgilidir. Istenilen {iriin 6zelliklerine ulasmak icin reaktdr boyutlari,
karistirict tipi ve boyutlari ¢ok iyi ayarlanmalidir. Genellikle, mikrokiireler elde etmek
icin tane boyutu dagilimimin kii¢lik olmas1 hedeflenir. Bu nedenle, onerilen reaktor
yiiksekliginin ¢apina oranmin 1,5 ve karistirict ¢apinin reaktdr ¢apina oraninin 0,6

olmasi onerilmektedir [32].
Karigtirma hizi

Karigtirma hiz1 ve diizeni, kiirelerin birlesme ve dagilmasini etkileyerek parcacik
boyutu ile dagilimini belirleyen 6nemli faktorlerdir. Parcacik boyutu ve karistirma hizi
arasinda ters bir iliski vardir. Literatiirde, karistirma hizinin 200-800 rpm araliginda
olmasi gerektigi belirtilmektedir. Bu aralik disindaki hizlarda, piiriizlii pargacik ytizeyi
ve homojen olmayan dagilim gibi zorlu kosullar ortaya ¢ikabilir [33]. Ancak, belirli
bir hiz degerinin iizerinde, ¢arpisan kiirelerin birlesmeye baslamasi ve parcacik

boyutunun artmasi gozlemlenebilir [34].



Monomer / su orani

Monomer/su orani, siispansiyonun gergeklestigi ortamin viskozitesini belirleyen bir
faktordiir. Bu viskozite degeri, ara yiizey gerilimini etkiler ve dolayisiyla tanecik
yapisi, boyutu ve dagilimini etkiler. Ticari reaktorlerde genellikle monomer/su orani
1:5 ila 1:1 arasinda degisir. Daha diislik oranlar ekonomik nedenlerle tercih edilebilir,
ancak bu durum siispansiyonun kararsizligina yol agabilir ve 1s1 bosa harcanir, bu

nedenle uygun olmayabilir [34].
Capraz baglayict etkisi

Yogun capraz baglar, "ag-yapil1" polimer yapilarinin olugsmasina neden olur. Ag-yapil
polimerlerde, tiim zincirler kovalent baglarla birbirlerine bagli oldugu i¢in sistem, tek
bir molekiil gibi davranir. Capraz bagl polimerler genellikle ¢oziinmezler, ancak
uygun ¢oziiciilerde belirli bir derecede sisebilirler. Herhangi bir capraz bagli polimerin
sisme orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu
arttikca, ¢oziicii molekiillerinin polimer yapisina girmesi zorlasacagindan, ¢oziicii-
polimer etkilesimi azalarak, polimerin ¢6ziiciideki sisme derecesi azalir ve ¢cok yogun
capraz baglarda polimer ¢oziiciiden etkilenmez. Diisiikk c¢apraz bag yogunlugu,

kaugugumsu davranis i¢in 6nemli bir kriterdir [34].
Stabilizator etkisi

Stispansiyon polimerizasyonunda stabilizatér, monomerlerin reaksiyon siiresince
birbirine yapismasin1 engellemek icin kullanilir. Bu nedenle, stabilizatér miktarinin
artmastyla daha fazla monomer yiizeyi kaplanir ve serbest radikallerle etkilesim azalir,
bu da toplam doniistimde azalmaya neden olur. Stabilizatér miktarindaki artis, partikiil
boyut dagiliminda belirgin bir azalmaya yol agar, bu yiizden stabilizator miktar1 kararl

slispansiyon olusturmak i¢in optimize edilmesi gereken bir parametredir [5].
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3. FOTOBASLATILMIS POLIMERIZASYON

Farkli tirde ve oOzellikteki polimerler, 15181in etkisiyle kimyasal siireglerle
sentezlenebilir. Bu  yontem, fotopolimerizasyon  olarak  adlandirilir.
Fotopolimerizasyon siirecinde, polimerizasyon yapisi olusturulacak sistem, 1s181n
emilimiyle zincir reaksiyonunu baglatir. Isik, sadece polimerizasyonun baglatilmasini
saglayan bir aractir. Polimerlesecek formiilasyona ayrica belirli bir miktarda
“fotobaglatic1” eklenir. Fotobaslaticilar, UV ve/veya goriiniir bolge araliginda 1s1k
absorplama 0Ozelligine sahip ve termal olarak kararli organik bilesiklerdir [35].
Fotobaslatici sistemin etkinligi, absorpsiyon yetenegi, radikal olusumu ve radikalin
monomere katilimi gibi faktorlere baghdir. Ayrica, fotobaglaticinin kokusuz, zehirsiz

olmasi ve kararliligi korunarak depolanabilmesi gibi 6zellikleri de 6nemlidir [36-39].

Sanayide en ¢ok kullanilan fotobaslatict 2,2-dimetoksi-2-fenil asetofenondur
(DMPA). Bu fotobaslaticinin ¢ok kullanilir olmasinin nedenleri; yiiksek 1s1l kararliligi
nedeniyle uzun siire dayanim gostermesi, hizli fotokimyasal reaksiyon vermesi,

radikallerinin etkin baslatma yiikii tistlenmesi ve yiiksek verimle kolay sentezlenebilir

olmasidir [40].
/ H,CO

H;CO H,CO

(0]

Sekil 3.1 DMPA’nin 151k varliginda parcalanma mekanizmasi [41]

UV 1s18a duyarli sistemlerin kurulumunun kolayligi, bircok alanda, fotobaslatmanin,
diger baslatma sistemlerinin yerini almasina neden olmustur [35]. UV kiirleme islemi
genellikle serbest radikal polimerizasyonu i¢in kullanir. Serbest radikal
polimerizasyonu i¢in kullanilan fotobaslaticilar, ticari fotobaslaticilarin %90'indan
fazlasin1 olusturur [42]. Serbest radikal fotopolimerizasyonu ile bir¢ok olefinik ve
akrilik monomer kolaylikla polimere doniisiirken; oksiranlar ve vinil eterler gibi diger
monomer Dbilesikleri ancak katyonik mekanizma ile polimerlestirilebilirler.
Fotopolimerizasyon islemi oda sicakliinda veya hatta diisiik sicakliklarda bile

gerceklestirilebilir. Ayrica, ¢oziicii icermeyen formiilasyonlar da kullanilabilir [35].
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Bu nedenle, fotopolimerizasyon termal polimerizasyona kiyasla daha diisiik

sicakliklarda, daha hizli polimerizasyon avantaji saglar [43].

Fotopolimerizasyon yontemi uygulama alaninin genisligi nedeniyle gittik¢e artan bir
oneme sahip olmaktadir. Giiniimiizde kaplamalar, filmler ve biyomateryaller gibi
cesitli uygulamalarda fotopolimerizasyon yontemi kullanilmaktadir [44-47].
Akrilatlarin ve metakrilatlarin fotobaslatilmis radikal polimerizasyonlari, en yaygin

calisilan ve ticari a¢idan en yaygin kullanilan fotopolimerizasyon sinifin1 olusturur
[48].

3.1. Fotobaslatilmis Serbest Radikal Polimerizasyonu

Fotobaslatilmig serbest radikal polimerizasyonu, fotokimyasal bir olayla baslangic
adiminin gerceklestigi bir zincir reaksiyonu olarak kabul edilir. Bu yontemle yiiksek
molekiil agirlikli polimerler ve kopolimerler kolayca firetilebilir. Serbest radikal
fotopolimerizasyonu, ayn1 zamanda fotobaslatilmis radikalik polimerizasyon olarak da
adlandirilir ve reaksiyonun en 6énemli 6zelligi, bir radikalin ¢ifte baga katilmastyla
olusan monomerik radikal merkezin baska bir cifte bag ile reaksiyona girerek zincir
reaksiyonlarii tetiklemesidir. Bu zincir reaksiyonlar1 i¢in {i¢ ayr1 adim vardir:

baslama, cogalma ve sonlanma.

3.1.1. Baslama

Isik etkisi ile uyarilmis molekiiller, radikalleri veya radikal iyonlarini olusturabilir. Bu
radikaller ve radikal iyonlari, radyasyonla baslatilan radikal polimerizasyonunun
baslaticilar1 olarak adlandirilir. Isik etkisi ile uyarilarak radikallerini olusturacak
fotobaglaticinin etkinligi i¢cin génderilen dalga boyunun uygun olmasi ve 151k siddeti
oldukca onemlidir [49]. Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu ise, radikalin birinci
monomere katilmasiyla gergeklesir ve zincir tasiyict olusur. Baslama asamasinin

sematik gorlinlimii Sekil 3.2°de gosterilmektedir.

I' + hv
a >

R R

Sekil 3.2 Baglama agsamasi [50]
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3.1.2 Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif radikalik merkeze katilmasi ile aktif polimer
zincirinin biiyiidiigii adimdir. Cogalma asamasinin sematik goriiniimii Sekil 3.3’de

gosterilmektedir.

H * ﬁ hv > R'
R

R

Sekil 3.3 Cogalma asamasi [50]
3.1.3 Sonlanma

Biiylimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ¢evrede bulunan herhangi
bir molekiille etkileserek aktifliklerini kaybettikleri noktada sonlanir. iki tiir sonlanma

reaksiyonu bulunmaktadir:

a) Orantill sonlanma (Birlesme sonlanmasi): Iki radikal arasinda gerceklesen
reaksiyon sonucunda polimer zincirlerinin birlesmesiyle olusan sonlanmadir. Bir
polimer zinciri olusturmak i¢in iki radikal ¢iftinin birlesmeleriyle bas-bas diizeninde

polimerik yapilar meydana gelir.

b) Orantisiz sonlanma: Bir radikal ile bir inhibitdr (engelleyici) veya baska bir radikal
olusturan bir molekiil arasindaki reaksiyon sonucunda meydana gelen sonlanmadir.
Bir inhibitor veya baska radikallerin etkisiyle gerceklesir. Orantisiz sonlanma ile, iki
radikalik polimer zincirinde ayr1 ayr1 sonlanma gergeklesir [51]. Orantili sonlanma ve

orantisiz sonlanma agamalarinin sematik goriiniimii Sekil 3.4’te gdsterilmektedir.
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Sekil 3.4 (a): Orantili sonlanma (b): Orantisiz sonlanma agsamalari [50]
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4 TERPENLER

Diinya niifusu arttik¢a enerji, kimyasallar ve malzemelere yonelik kiiresel talep de
artmaya devam ediyor. Kimyasallarin ve polimerlerin ¢ogu fosil kaynaklardan elde
edilir [52]. Fosil kaynaklarin tiikenmesi ve g¢evreyle ilgili siirekli artan endise goz
Online alindiginda, yenilenebilir ve toksik olmayan kaynaklarin polimerlerinin
gelistirilmesi artan ilgiyi ¢ekmistir. Ahsap, nisasta, kitosan, protein ve ugucu yaglar
dahil olmak tizere cesitli dogal kaynaklar, yenilenebilir polimerik malzemelerin yesil

sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir [53-59].

Siirdiiriilebilir polimerler iki ana kategoriye ayrilir: dogal polimerler ve sentetik
biyobazli polimerler. Seliiloz, lignin, hemiseliiloz, nigasta, protein ve modifiye edilmis
biyopolimerler gibi dogal polimerler, biyoplastiklerin ve kompozitlerin
hazirlanmasinda ve diger uygulamalarda yaygin olarak tiiketilmektedir [60]. Sentetik
biyobazli polimerler, bitki yaglari, yag asitleri, furan, terpenler, regine asitleri ve amino
asitler gibi c¢esitli molekiiler biyokiitlelerden tiiretilebilir [61-63]. Bahsedilen
kaynaklar arasinda, ugucu yaglarin ana bilesenleri olan terpenler, organik yapilarinda
temel yap1 tasi olarak izopren (C5HS) icermeleri nedeniyle olasi polimerizasyon

adaylar1 olarak one ¢ikmaktadir [64].

Terpenler 50.000’den fazla {iyesiyle en biiyiik dogal iirlin ailesinden biridir [65].
Lavanta, biberiye, turuncgiller gibi bir¢ok bitkinin kokusunu belirleyen, oldukca
aromatik bir bilesik sinifidir. Bu biyo-bazli organik bilesiklerin narenciye ve kenevir
bitkilerinin ugucu yaglarindan basit bir sekilde tiiretilmesi, terpenleri koku, kozmetik,
gida, ilag ve inhalasyon iirtinlerinde en c¢ok tercih edilen siirdiiriilebilir malzemelerden

biri haline getirmistir [66,67].

Terpenler yapilar geregi asiklik, monosiklik, bisiklik ve polisiklik olmak iizere farkli
yapilarda bulunabilirler [68]. Terpenlerin izopren benzeri kimyasal yapilari, bu
organik molekiillerin dzellikle elastikiyet gerektiren uygulamalarda tercih edilmesini
saglamistir [13]. Ayrica dogada farkli organik yapilarda bulunan terpenler, herhangi
bir ek fonksiyonlandirma ihtiyaci olmadan kullanim kolaylig1 saglamaktadir. Bazi
yaygin terpenler limonen [69], a-terpinen [60], mirsen [70], karen [71], a-pinen [69]
ve B-pinendir [72].
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Disiik maliyetleri ve ayrilma kolayligi nedeniyle, a-pinen, B-pinen, limonen ve
mirsen, polimerlerin sentezi i¢in baslangic malzemeleri olarak nispeten kapsamli bir
sekilde incelenmistir [61,74]. Bu tez calismasinda kullanilan B-mirsenin kimyasal
yapisinda bulunan {i¢ ¢ift bag, yapiya nispeten yiiksek reaktivite saglar ki, herhangi bir
katalizor kullanilmadan oda sicakliginda bile polimerlestirilebilir [74]. Yapisinda
bulunan pandantif ¢ift baglarin islevselligi, B-mirseni ¢ok cesitli uygulamalarda

kullanilabilecek alternatif bir kimyasal yapmaktadir.

Mirsenin polimerizasyonunun biyolojik ve mekanik o6zellikleri iyilestirmek,
fonksiyonlandirma sonrasi ve polimerizasyon sonrasi reaksiyonlar i¢in ¢ifte baglari ile
uygun yapi saglamak ve capraz baglh matrisler tiretmek gibi ¢esitli faydalar1 oldugu
bilinmektedir [15]. Bu acidan mirsenin polimerizasyon ve kopolimerizasyon
reaksiyonlarma biiylik ©6nem verilmistir. B-mirsenin farkli polimerizasyon
ortamlarinda anyonik, katyonik, koordinasyon ve hatta kontrollii ve serbest radikal
polimerizasyon reaksiyonlar bir¢ok bilim insani tarafindan incelenmistir [75, 76-81].
Ancak, zincir transfer reaksiyonlar1 ile dallanma ve c¢apraz baglanma olusumunun
engellenmesi nedeniyle serbest radikal polimerizasyonunun digerleri kadar basarili

olmadig ortaya ¢ikmistir [82-85].

Mirsen, sadece dogada yaygin olarak bulunabilmesi ve pinen pirolizi ile endiistriyel
sentezi nedeniyle degil, aym1 zamanda herhangi bir ek fonksiyonlandirma
reaksiyonuna gerek duyulmadan farkli polimerizasyon yontemleri ile polimerlerinin
elde edilebilmesi nedeniyle en dnemli terpenlerden biridir [86-88]. Mirsen bugiine
kadar radikal, anyonik, katyonik polimerizasyon yontemleriyle polimerize edilmistir.
Bu yontemlerle elde edilen polimirsenler topoloji, zincir uzunlugu ve bdolgesel
secicilikleri agisindan farklhidir. Bu son 6zellik ayni zamanda elde edilen iiriiniin
ozellikleri tlizerinde biiyiik bir etkiye sahip olan polimer mikro yapisini da tanimlar

[89]. Polimirsenin ¢esitli yapilar1 Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Pohmerlzasyon

Mirsen 1,2-polimirsen 1,4-polimirsen 3,4-polimirsen

Sekil 4.1 Polimirsenin ¢esitli mikro yapilarinin sematik gosterimi [89]
4.1 Terpenlerin Kullanim Alanlari

Gilinlimiizde terpen bazli polimerler, biyolojik olarak parcalanabilen ambalajlar,
antimikrobiyal filmler, kaplamalar, lifler veya malzeme takviyesinin yani sira tip ve
farmasoétikler gibi birgok alanda genel ve miihendislik uygulamalarina sahiptirler [90-
92]. Ayrica, kendi kendini iyilestiren ve uyaranlara duyarli malzemeler gibi akill
uygulamalar i¢in polimirsen polimerinin kullanimi da oldukea ilgi géren bir olgudur
[93]. Bu uygulamalar fonksiyonellestirme veya polimerizasyon sonrasi modifikasyon,
ardisik cift baglar yoluyla veya saf polimer kullanilarak elde edilebilir [94,95,96].
Ustiin mekanik 6zelliklerle birlikte, bu elastomerin ayni zamanda bir kopolimer olarak

doku miihendisliginde uygulanmasi avantajlart da vardir [97].

Terpenlerin simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda poliiiretan [98], tek kullanimlik emici
malzemeler i¢in hammadde [84] veya biyomedikal uygulamalar i¢in saf polimerler

[99] i¢in sertlestirici bir ajan olarak kullanim alanlar1 da mevcuttur.

Politerpenlerin ¢ogu, dogal kauguk, stiren-biitadien ve stiren-izopren kaucuklar,
akrilikler ve poliolefinler(etilen-vinil asetat dahil) dahil olmak iizere birgok yaygin
elastomer ile uyumlu olduklarindan, bir¢ok yiiksek kaliteli, sicakta eriyen ve basinca
duyarl yapistiricilarda katki maddesi veya yapigkanlastirict olarak kullanilmistir.
[100,101]. Polimerik mirsenin 6nemi sadece biyobazli kokeninde degil, ayn1 zamanda
olas1 uygulama potansiyelinde de yatmaktadir. Iyi biyouyumlulugu ile taninmistir ve

bir gida katki maddesi olarak da onaylanmistir [87].
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5. GEREC VE YONTEM

5.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

B-Mirsen (My, teknik simif, Sigma-Aldrich), 1,4-biitandiol dimetakrilat (1,4
BDDMA,%?95, inhibitor olarak 200-300 ppm MEHQ igerir, Sigma-Aldrich), poli(vinil
alkol) (PVA, 18- 88, Mw = 130.000; beyaz ila sarimsi kristaller, 18 mPa s viskozite,
hidroliz derecesi %88 mol, Sigma-Aldrich), 2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon (DMPA
%99, Sigma-Aldrich) Sigma-Aldrich’ten temin edildi ve herhangi bir ek saflastirma
islemi uygulanmadan dogrudan kullanildi. Tiim deneysel ¢alismalarda ultra saf

deiyonize su kullanild1.

5.2. Terpen Esash Mikrokiirelerin Sentezi

My-BDDMA esasli mikrokiireler, monomer besleme oranlar1 degistirilerek
slispansiyon kopolimerizasyonu yontemi ile sentezlendi. Siispansiyon prosesi foto-
baslatict (DMPA) kullanilarak gergeklestirildi. Siispansiyon kopolimerizasyon

prosesinin sematik gosterimi Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. My'in siispansiyon kopolimerizasyon yonteminin sematik gosterimi [102]
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5.2.1. Terpen-esash mikrokiirelerin foto-baslatilmis siispansiyon

polimerizasyonu ile sentezi

Terpen esasli mikrokiirelerin sentezi Tablo 5.1°de verilen farkli oranlarda monomer
bilesimlerine gore hazirlanan formiilasyonlar dogrultusunda gerceklestirildi.
Fotokiirlenen mikrokiireler, USMEx olarak adlandirildi, burada x, yag fazindaki My

miktarini belirtir.

Terpen esasli mikrokiirelerin foto-baslatilmis siispansiyon polimerizasyonu g¢alisma
grubumuz tarafindan diizenlenen bir UV (lamba giicii 300-Watt, lamba mesafesi: 20
cm) 151k dolabma yerlestirilmis 250mL’lik {i¢ boyunlu yuvarlak tabanli bir cam
reaktorde gerceklestirildi. Reaktor bir mekanik karistirici, geri sogutucu ve peristaltik
pompa ile donatildi. Reaktore konulan su ve PVA’ dan olusan sulu faz karigimi
90°C’de 220 rpm karistirma hizinda homojen yap1 elde edilene kadar karistirildi.
Ardindan karisim oda sicakligina sogutuldu ve ayr1 bir yerde hazirlanan My, BDDMA
ve DMPA igeren yag fazi peristaltik pompa ile 10 rpm besleme hizinda damla damla
su fazina eklendi. UV 151k kaynagi yag fazinin eklenmesinin baglangicinda agildi ve
karisim foto-kiirlenme i¢in 15182 maruz birakildi. Yag fazinin eklenmesi
tamamlandiktan sonra, karisim 220 rpm’de siirekli karistirma altinda 2 saat daha 1s18a
maruz birakilarak foto-kiirlenme islemi tamamlandi. Elde edilen mikrokiireler, vakum
altinda filtre kagid1 ile siiziilerek ayrildi. Daha sonra ultra saf su ile {i¢ kez yikanarak

saflastirildi ve 40°C’de vakum etiiviinde 24 saat kurutuldu.

Tablo 5.1. Elde edilen mikrokiirelerin monomer bilesimi

Mikrokiire My (Hacim9%) BDDMA (Hacim %)
USME1 10 90
USME?2 20 80
USME3 30 70
USME4 40 60
USMES5 50 50
USME6 60 40
USME7 70 30
USMES8 80 20

5.3 ikincil Partikiillerin Ayrilmasi

Ikincil partikiiller, mirsenin farkli mikroyapilar1 nedeniyle polimerizasyon ortaminda

olusan farkli polimerik tiirlerdir. Polimerizasyon sonrasi ortamda olusan ikincil
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partikiiller, 3000 rpm’de 5dk basit santrifiijjleme yapilarak sulu fazdan ayrildi.
Santrifiijleme ile mikrokiireler altta toplandi ve sulu fazdan ayrildi. Ardindan sulu
fazdaki ikincil partikiiller Motic BA210 Trino LED Optik Mikroskop (Motic

Instruments Inc., Kanada) kullanilarak tayin edildi ve incelendi.

5.4.Terpen-Esash Mikrokiirelerin Karakterizasyonu

Elde edilen mikrokiirelerin kimyasal yapist Fourier Donilisimi Kizil6tesi (FTIR,
Perkin Elmer Spectrum 2000 (Perkin Elmer Corp, ABD)) spektroskopisi ile incelendi.
Daha fazla yapisal arastirma igin, %50 ve %80 My'e sahip mikrokiirelerin *C NMR
spektrumlar1 kat1 halde JEOL ECZ500 model bir aletle kaydedildi. Mikrokiirelerin
yiizey morfolojisi ve boyutu bir ZEISS Supra 40 VP Taramal1 Elektron Mikroskobu
(SEM) (Carl Zeiss Ltd., Cambridge, BK) ve MD50 mikroskop kamerasi (Guangzhou
Micro-shot Technology Co., Ltd, Cin) ile donatilmig BKS5000 Serisi Biyolojik
Mikroskop (Chongging Optec Instrument Co., Ltd, Cin) kullanilarak tanimlandi.
Farkl1 biiyiitmelerde SEM ve optik mikroskop goriintiileri kullanilarak, her numune
i¢in minimum 50 6l¢tim alinarak mikrokiirelerin ortalama caplar1 ve istatistiksel hata
paylar1 hesaplandi. Mikrokiirelerin spesifik ylizey alanini belirlemek ic¢in basing
altinda gaz adsorpsiyon/desorpsiyon analizi gerceklestirildi ve elde edilen N2
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine Brunauer—Emmet-Teller (BET) denklemi
uygulandi. Bu amagla biitiin numunelere oncelikle Micromeritics FlowPrep 060
Sample Degas System (Micromeritics Instrument Corporation, ABD) kullanilarak bir
gaz giderme prosediirii uygulandi. Gaz giderme islemi oda sicakliginda ve 24 saat siire
ile gergeklestirildi. Adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ise Micromeritics Gemini
VII 2390t Genel Otomatik Yiizey Alam1 ve Porozite Analiz Cihaz1 (Micromeritics
Instrument Corporation, ABD) kullanilarak kaydedildi.

Mikrokiirelerin parcacik boyutu dagilimi, lazer kirmim teknigi ile bir Malvern
Mastersizer 2000 model pargacik boyutlayici (Malvern Instruments, Malvern, BK)
kullanilarak o6l¢iildii. Ayrica mikrokiirelerin ¢apraz baglanma yogunlugu, uygun
¢oziicli varliginda sisme testi ile arastirildi. Bu yontemde ilk olarak sigsme testi i¢in
kullanilacak mikrokiirelerin agirliklart kaydedildi. Baslangic agirligi bilinen
mikrokiireler 50 mL toluene daldirildi ve periyodik olarak ¢oziiciiden c¢ikarilarak,
agirliklarinda meydana gelen degisim gozlendi. Cikarilan mikrokiireler fazla ¢coziiciiyii

gidermek amaciyla bir kagit mendil ile diizgiin bir sekilde kurulandiktan sonra tartildi.

21



Kurutulan numuneler tartim dengesini saglamak i¢in hemen tartildi. Daha sonra
mikrokiireler tekrar toluene daldirildi ve 2 saat araliklarla tekrar tartimlari alindi.
Sisme deneyleri, sisen numuneler sabit tartima gelen kadar siirdiiriildii. Son olarak,
tiim numuneler 40 °C'de vakum altinda kurutuldu ve kuru tartimlari tekrar kaydedildi.
Sisme testi ile elde edilen veriler Denklem 5.1°de verilen Flory-Rehner denklemine

uyarlanarak mikrokiirelerin ¢apraz baglanma yogunlugu hesaplandi.

27 _| P 3 Vp
—|:(1—Vp)+\/p +XVp :| = (M—jvs {Vp —?j (51)
Bu esitlikte, Mc, capraz baglanma noktalar1 arasindaki zincirlerin molekiiler agirligi,
p, polimerin yogunlugu, Vs, toluenin molar hacmi (106,3 cm?), y, Flory-Huggins
¢oziicli-polimer etkilesim parametresidir ve Vp, polimerin hacim fraksiyonudur
[103,104]. Poli (My-ko-BDDMA) igin y, [94,105]'de detayli olarak agiklanan ve
Denklem (5.2) olarak verilen Hildebrand Denklemi kullanilarak belirlenir.
— VS
RT

X (SS_SR )2 (5.2)

Denklem 5.2°de R, evrensel gaz sabitidir (1.987 cal K** mol™?), T, Kelvin cinsinden
sicaklik, Vs, toluenin molar hacmi Js, toluenin ¢oziiniirliik parametresidir ve 6r, poli
(My-ko-BDDMA) polimerinin ¢oziiniirliik parametresi ise, [103,106,107]'da

kullanilan yonteme dayanarak, 16,28 olarak belirlendi.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Sentezlenen terpen esaslt mikrokiirelerin kimyasal yapis1 FT-IR ile karakterize edildi.
Bu amagla USMEx mikrokiirenin FT-IR spektrumu My ve BDDMA monomerlerinin
FT-IR spektrumlari ile karsilastirildi. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.1°de sunuldu.

Sekil 4.1°de sunulan spektrumlarda 3092 cm Y'de gdzlenen pik, p-mirsenin =C—H
gerilmesinden kaynaklanir ve polimerizasyon sonrasi kaybolur. Ayrica, f-mirsen’in
spektrumunda 3032 cm™, 2972 cm™* ve 2908 cmY'de ortaya ¢ikan ardisik pikler ise,
—CHzs, —CH2 ve —CH'nin asimetrik gerilme titresimlerine karsilik gelir. Bu pikler,
mikrokiirelerin spektrumunda genis bir bant olarak gozlenir. Bunlara ek olarak, 1,4-
BDDMA spektrumunda 1637 cm™ ve 1718 cm'de ortaya cikan pikler sirasiyla
monomerin —C=C— gerilme titresimlerine ve —C=0 gerilmelerine karsilik gelir. Ek
olarak, 1,4-BDDMA'nin FT-IR spektrumunda 1138 cm™'de tespit edilen siddetli ve
keskin pik, C-O-C titresimlerinin varligina baglanabilir. Sonu¢ olarak, FT-IR
sonuglari, B-mirsenin BDDMA ile ¢apraz baglanmasinin meydana geldigini

dogrulamaktadir.
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Sekil 6.1. (a) My (b) BDDMA ve (c) USME (x)’in karsilagtirmali FT-IR
spektrumlari

Foto-baslatilmig siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen terpen esasl
mikrokiirelerin morfolojik yapis1 SEM ve optik mikroskop ile incelendi ve elde edilen
goriintiiler sirasiyla Sekil 6.2 ve 6.3’te sunuldu. Sekil 6.2’de bulunan SEM
goriintiilerine bakildiginda %70 ve %80 My oranina sahip USME7 ve USMES
(swrastyla (g) ve (h)) mikrokiireleri disinda USMEx numuneleri diizenli, piiriizsiiz
ylizeyli ve kiiresel sekle sahiptirler. Bu sonug, partikiil olusum mekanizmasina ve yag
fazinin bilesimine bagh olarak olusabilen ikincil partikiil olusumuna baglanabilir.
Ikincil partikiil olusumunun, hidrofilik monomerlerin varliginda ortaya cikabilen ve

siispansiyon polimerizasyonlarinda diisiik iirlin verimlerine yol agan bir problem

oldugu bilinmektedir [108, 109-123].
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Sekil 6.2. Foto-baglatilmis siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen
mikrokiirelerin SEM goriintiileri [102]
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Sekil 6.3. Foto-baslatilmis siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen
mikrokiirelerin optik mikroskop goriintiileri [102]

Yag fazi bilesimine bagli olarak ikincil partikiil olusumunu aydinlatmak igin
sentezlenen mikrokiirelerin parcacik morfolojisi ve monomer bilesimi gdz Oniine
alindiginda, USMES ve USMES mikrokiireleri karsilastirma yapilmak tizere se¢ildi ve
bu mikrokiirelerin sentezi sonrasi basit bir ayirma prosediirii uygulandi. USMES ve
USMES’in yeni hazirlanmis silispansiyonlar1 polimerizasyon sonunda santrifiijlendi.
Santrifiijleme Oncesi ve sonrasi fotograflar1 ¢ekildi ve sirasiyla Sekil 6.4 ve 6.5°de

sunuldu. Santrifiijleme sonrasi gozlemlenen berrak sulu faz optik mikroskopla

26



incelendi ve ikincil partikiil olusumunun 6nemsiz oldugu sonucuna varildi (Sekil
6.4(c) ve 6.4(d)). USMES i¢in iiriin veriminin oldukca diisiik oldugu ve siispansiyon
santrifiij Oncesi tliplere aktarildiginda sulu fazin iistiinde bazi topaklanmalar ve kiireler
gbzlemlenirken alt kisminda ise kii¢lik boyuttta bir ¢okelti olusumu tespit edildi (Sekil
6.5(a)). Ayrica sulu faz, santrifiijlemeden O6nce zaten seffafa yakindi. Sekil 6.5(a)’da
goriilen sulu faz iizerindeki topaklanmalar ve kiirelerde santrifiijleme sonrasinda bile
¢okelme olmadi (Sekil 6.5(b)). USMES’in sulu fazinin Sekil 6.5(c)’de bulunan optik
mikroskop goriintiisiine bakildiginda yogun bir ikincil partikiil olusumunun oldugu
gbzlemlendi. Bunlara ek olarak, optik mikroskoptan elde edilen bulgular, Sekil 6.2°de
bulunan SEM gériintiileri ile tutarhidir. ikincil partikiiller, biiyiime sirasinda kiirelere
yapisabilirken, ikincil partikiil olusumu kiirelerin biiyiimesini onemli o6lgiide
engelleyebilir [114]. Sekil 6.2'de goriilebilecegi gibi, par¢acik boyutundaki azalma
egilimine ek olarak, yiiksek My oranlarinda da biiylik bir topaklanma vardir (Sekil
6.2(g) ve (h)).

Sekil 6.4. USMES siispansiyonunun fotografi (a) santrifiijlemeden 6nce, (b)
santrifiijlemeden sonra, (c) 4x biiyiitmede sulu fazin optik mikroskop goriintiisii ve
(d) 40x biiytitme [102]
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Sekil 6.5. USMES siispansiyonunun fotografi (a) santrifiijlemeden 6nce, (b)
santrifiijlemeden sonra, (c) sulu fazin 100x biiylitmede optik mikroskop goriintiisii
[102]

Foto-baslatilmig siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen terpen esasl
mikrokiirelerin yiizey alani (dseT) azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermine Brunauer-
Emmet-Teller (BET) metodu uygulanarak hesaplandi, elde edilen veriler Tablo 6.1°de

sunuldu. Tablo 6.1’e gore terpen esasli mikrokiirelerin spesifik yiizey alani degerleri

0,10 ile 2,35 m? /g arasinda degismektedir.

Ek olarak, Tablo 6.1°de mikrokiirelere ait ortalama ¢ap hesaplamalarinin sonuglari
verildi. Hesaplamalar sirasiyla Sekil 6.2 ve Sekil 6.3’te verilen SEM ve optik
mikroskop goriintiilerinden yararlanilarak yapildi. Tablodan da goriilecegi tizere
mikrokiirelerin ortalama ¢ap degerlerinin 284,67 ile 76,85 pum arasinda degistigi
saptandi. Bunun yani sira, USMEx numunelerinin ¢aplarinin yakin degerlere sahip
oldugu ve My miktar1 arttikca mikrokiirelerin ¢apinin kiiciildiigli de saptandi. Bu
sonug, ikincil pargactk olusumunun etkisinin yam1 sira, foto-baglatilmig
polimerizasyonun yiiksek polimerizasyon hizina atfedilebilir. Iyi bilindigi gibi,
baslatic1 hizla bozunup serbest radikaller olusturdugunda, monomer doniisiimii de

hizla artar [115-119]. Ayrica foto-baglatilmis reaksiyonun oda sicakliginda

gerceklestirildigi ve kisa siirede tamamlandigi da dikkate alinmalidir.
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Bunlara ek olarak, monomer reaktivitesi, kat1 polimer mikrokiirelerin elde edilmesini
etkileyen bir bagka parametre olabilir. Serbest radikal kopolimerizasyonu sirasinda
bliyliyen zincir radikallerine monomer birimlerinin eklenme sirasi i¢in monomer
reaktivitesinin belirleyici oldugu iyi bilinmektedir. Buna gore, zincir bilesiminin
kimyasal yapist ile monomer besleme bilesimi her zaman benzer degildir. Bu
baglamda, My'nin bazi monomerlerle serbest radikal kopolimerizasyonuna iligkin
onceki caligmalar, My'in ¢ok reaktif bir monomer oldugunu, bu nedenle biiyiiyen
zincirlerin My eklemeyi tercih ettigini gostermektedir [120,121]. Tiim bunlar birlikte
degerlendirildiginde, ikincil partikiil olusumuna ek olarak My'in yiiksek monomer
reaktivitesinin de bu sonugta rol oynadig1 sonucuna varilabilir. Literatiirde yer alan
onceki caligmalara benzer olarak, daha yiiksek My oranlarinda, biiyiiyen zincirlere

oncelikle My monomerinin eklendigi goriildii.

Tablo 6.1. USMEx numunelerinin BET spesifik yiizey alani ve ortalama ¢ap

degerleri
OBET
Mikrokiire Spesifik Yiizey Alani Cap

(m’g™) (um)
USMEL1 0.10 205.87+7.42
USME2 0.61 229.55+7.82
USME3 0.14 284.67+£5.51
USME4 0.12 253.31+4.11
USMES 0.49 174.75+£2.50
USMEG6 0.21 155.94+2.53
USME7 2.35 127.49+£5.19
USMES 0.17 76.85+2.41

Mikrokiirelerin monomer bilesiminin ve ikincil partikiil olusumunun etkisinin daha
ileri bir degerlendirilmesi i¢in, mikrokiirelerin kimyasal yapist NMR spektroskopisi
kullanilarak detayli bir bi¢cimde arastirildi. Bu dogrultuda monomer besleme
bilesiminde %50 ve %80 My kullanilarak sentezlenen ornekler igin *C-NMR
spektrumlar1 kaydedildi. USMES ve USMES mikrokiirelerine ait spektrumlar Sekil
6.6'da sunuldu. Ayrica, olasi capraz baglanma reaksiyonu semas: ve Onerilen

kopolimer yapis1 da Sekil 6.7'de verildi. Sekil 6.6'da sunulan '*C-NMR
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spektrumlarinda, birkac¢ keskin pik ve birkag ortiisen pik goze carpmaktadir. Buna
gore, spektrumlar ii¢ ana bolgede degerlendirilmistir: =179 ppm, 6=129 ppm ve 6=90
ppm ile O ppm arasindaki keskin pikler. Spektrumlarda, BDDMA birimlerinde C=0
gruplarinin karbon atomlarina ve CH2O gruplarinin karbon atomlarina atfedilebilecek
sinyaller sirasiyla 6=179 ppm ve 6=67 ppm'de goriilmiistiir. Bu sinyallerin varligi,
My'in BDDMA ile basarili bir sekilde capraz baglanmasina isaret ederken [95], pik
yogunlugundaki azalma veya ilgili piklerin kaybolmasi, kopolimerizasyon sirasinda
kopolimer zincirine BDDMA'nin daha diisiik katilimina baglanabilir. Goriildiigi gibi,
0=179 ppm ve 06=67 ppm'deki piklerin USMES spektrumunda kayboldugu
goriilmiistiir (Sekil 6.6). Bu sonug, optik mikroskop ile elde edilen bulgularla tutarlidir

ve ikincil partikiil olusumu ile agiklanabilir.

USMES
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Sekil 6.6. Foto-baslatilan siispansiyon polimerizasyonuyla sentezlenen
mikrokiirelerin 3 C-NMR spektrumlar1 [102]

Sekil 6.6’da verilen spektrumlarda mikroyapiyr gosteren ve polimerizasyon
reaksiyonuna katkida bulunan ¢ifte baglarin yerini belirleyen ana bolge 6=135 ppm ile
6=120 ppm arasinda goriilmektedir [122,96]. Bu bolgede, 6=129 ppm'de gbdzlenen ve
ist iiste cakisan sinyallerin varligi polimerizasyonun My'in C1=C2 ve C3=C4
pozisyonlarinda  gerceklestigini, C7=C8 arasindaki izole doymamisliginin
korundugunu goéstermektedir [122]. C7=C8 ¢ift bag1 sinyalinin polimerizasyondan
sonra kaybolmamasinin nedeni My'in izole doymamishig ile agiklanabilir. Ote yandan,
&=50 ppm ile 10 ppm arasindaki birkag¢ keskin pik ve ¢akisan sinyaller hem My hem
de BDDMA'nin metilen ve metil karbon sinyallerinden ileri gelmektedir. Ayrica,

USMES numuneleri i¢in bu bolgedeki piklerin yogunlugunun azaldig goriilmekte, bu
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da BDDMA birimlerinin nihai kopolimer yapisina katiliminin daha diisiik oldugunu
diistindiirmektedir. Ek olarak, USMES spektrumunda =88 ppm ve 6=50 ppm ile 0
ppm arasinda ortiisen iki bolge goze ¢arpmaktadir ki bu sonu¢ BDDMA'in sulu faza
difiizyonu nedeniyle ikincil partikiil olusum mekanizmasina da atfedilebilir. Ote
yandan, USMES icin 6=129 ppm'de (C=C) tepe noktasinin kaybolmasi da My
birimlerinin tiim ¢ift baglarmin polimerizasyona tamamen katildigini diigiindiiriir
[120,122,75,123,124]. Sonug olarak, USMES i¢in poli (My-ko-BDDMA) kopolimer
zincirlerine ek olarak polimirsen (PMy) homopolimer zincirlerinin de olusmasi

mimkin olabilir.
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| H,C 0 /K
CH, + Y‘\()/\/\/ \ltl CH,
l CH, 0
H;C CHjy l
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Sekil 6.7. My'in 1,4-BDDMA ile 6nerilen ¢apraz baglanma reaksiyonu [102]

Capraz bagl polimerler, iyilestirilmis yiizey alani, gézeneklilik ve miikemmel sisme

stabilitesi nedeniyle capraz baglanmamis 6zdes polimerlerden daha istiindiir [125].
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Capraz baglanma tipine bagli olarak, bir polimerin nihai 6zellikleri degisebilir. Sigsme,
bir polimerin ¢apraz baglanma derecesini, yiizey alanin1 ve gozenekliligini tahmin
etmenin en iyi yoludur [126]. Bir polimerin uygun bir ¢oziicii iginde sisme orani,
Flory-Rehner yaklasimi kullanilarak belirlenen iki parametre, ¢apraz baglanma
yogunlugu (v) ve ¢apraz baglar arasindaki molekiiler agirlik (Mc) hesaplanarak tahmin
edilebilir [103]. Mikrokiirelerin sisme orani, ¢apraz baglanma yogunlugu ve Mc de

Flory-Rehner yaklasimi kullanilarak hesaplandi ve sonuglar Tablo 6.2'de verilmistir.

Tablo 6.2. Flory-Rehner yaklasimi kullanilarak hesaplanan foto-baslatilmis

stispansiyon prosesi (USMXx) ile sentezlenen mikrokiirelerin fizikokimyasal

parametreleri (v: ¢capraz baglanma yogunlugu; Mc: Capraz baglar arasindaki
molekiiler agirlik)

Mikrokiire Cap(um) Sisme (%) v (mol/cm®) M. (g/mol)
USME1 205.87+7.42 19.41 1.39 x10% 479
USME?2 229.55+7.82 34.62 1.97 x10% 330
USME3 284.67+5.51 48.76 1.63 x10 432
USME4 253.31+4.11 54.60 9.68 x10°4 542
USME5 174.75+2.50 32.51 8.18 x10°% 686
USME6 155.9442.53 63.39 2.48 x10°% 193
USME7 127.49+£5.19 76.44 1.13 x10% 5020
USMES8 76.85+2.41 138.03 1.31 x10°%4 4190

Tablo 6.2'de sunulan foto-baslatilmis siispansiyon polimerizasyonu (USMEX) ile
sentezlenen mikrokiirelerin hesaplanan fizikokimyasal Ozellikleri incelendiginde,
monomer besleme bilesimi ile sigme oraninin My oraniyla orantili olarak arttig:
sonucuna varildi. Genel olarak bir polimer i¢in capraz baglanma orani arttik¢a sisme
orani ve Mc azalir [122,127]. Aym sekilde, foto-baslatilan siispansiyon
polimerizasyonu (USMEXx) ile sentezlenen mikrokiirelerin sisme orani, c¢apraz
baglanma yogunlugu ve Mc'deki azalmaya bagli olarak artmistir. Buna gére, monomer
besleme bilesiminin (USME70 ve USMES) %70 ve %80 My degerine sahip oldugu
mikrokiireler i¢in en diisilk capraz baglanma yogunlugu ve en yiiksek Mc

hesaplanmuistir.

Foto-baslatilmis siispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenen terpen esasl
mikrokiirelerin parcacik boyutu dagilimi Mastersizer parcacik boyutlayici ile 6l¢tildii

ve elde edilen veriler ile diizenlenen boyut-hacim grafikleri Sekil 6.8’de verildi. Sekil

32



6.8’de verilen grafikler degerlendirildiginde, mikrokiirelerin pargacik boyutunun 250
um ila 2500 pm arasinda degistigi sOylenebilir. Ayrica partikiil boyutu dagilima,
onemli 6l¢lide monomer besleme bilesimine baglidir. Bu sonug, pargacik boyutunun
ve pargacik boyutu dagiliminin varyasyonunun, My oraninin degisimi ile tutarl
bicimde degistigini gostermektedir. Tanecik boyutu sonuglari, ayn1 zamanda Sekil

6.2’de verilen SEM goriintiileri ile de tutarlidir.

Sekil 6.8 (a), monomer besleme bilesiminde %10 ila %40 arasinda My oranina sahip
olan mikrokiirelerin pargacik boyutu dagilimini temsil eder. Sekil 6.8 (a)'ya gore, foto-
baslatilan siispansiyon islemi (USME1, USME2, USME3 ve USME4) tarafindan
sentezlenen mikrokiireler, tek dagilimli parcacik boyutu dagilimi gostermektedir.
Sekil 6.8 (b)'de, monomer besleme bilesiminde My oranmi1 %50-80 arasinda olan
mikrokiirelerin partikiil boyut dagilimi verildi. Sekil 6.8 (b)'ye gore, USMES ve
USMEG6 mikrokiirelerinin pargacik boyutu 200 pm ile 2500 pm arasinda
degismektedir. Ayrica, foto-baslatilan siispansiyon polimerizasyonu ile hazirlanan
(USMES ve USMEG6) mikrokiireler tek pargacik boyutu dagilimi gosterir. Yine Sekil
6.8 (b), foto-baslatilan prosesle sentezlenen ve monomer besleme bilesiminde
(USME7 ve USME 8) %70 veya 80 My igeren mikrokiirelerin ise iki farkli parcacik
boyutu dagilimi sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 6.8. (a) My orani %10-40 arasinda olan USMEx mikrokiirelerin pargacik
boyutu dagilimi, (b) My orani1 %50-80 arasinda olan USMEx mikrokiirelerin
parcacik boyutu dagilimi
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7. SONUC

Bu tez calismasinda terpen-esasli mikrokiirelerin foto-baglatilmig silispansiyon
polimerizasyonu ile sentezi gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan My, reaksiyon
kosullarina (1s1, ¢oziiniirliik, reaksiyon sicakligi vb.) ve monomer-komonomer
reaktivite oranlarina bagl olarak capraz baglanma reaksiyonunun etkilenebilecegi
olduke¢a reaktif bir monomerdir. Ek olarak ¢apraz baglayici komonomer olarak ise,
1,4-BDDMA kullanilmistir. Polimerizasyonda monomer besleme bilesimindeki My
oraninin degistirilmesinin mikrokiirelerin fizikokimyasal ve yapisal 6zelliklerine etkisi
aragtirildi. Monomer besleme bilesiminde bulunan My oranini degistirerek, partikiil
morfolojisi, partikiill boyutu ve dagiliminin uygun hale getirilebildigi gorildii.
Monomer besleme bilesimindeki My oram1 yiiksek oldugunda, mikrokiirelerin
(0zellikle USME7 ve USMES) diizgiin yiizeyli ve kiiresel yapis1 bozulurken, ikincil
partikiil olugsumu ile proses veriminin de diistiigii sonucuna varildi. Ayrica,
mikrokiirelerin sisme orani, ¢apraz bag yogunlugu ve c¢apraz baglanma noktalar

arasindaki zincirlerin molekiil agirliginin monomer bilesimiyle degistigi saptandi.

Sonug¢ olarak; terpen tiirevlerinin siispansiyon polimerizasyonu ile mikrokiireler
halinde polimerlestirilmesine ve elde edilen {iriinlerin karakterizasyonuna iligskin
literatlirde herhangi bir ¢alisma bilgimiz dahilinde mevcut degildir. Bu nedenle My’in
polimerlestirme yaklasimi ve elde edilecek olan polimer mikrokiirelerin bilesimi ve
ozellikleri literatiire olduk¢a Onemli katki saglayacaktir. Ayrica, foto-baslatilmis
polimerizasyon prosesinin, terpen bazli mikrokiirelerin sentezi i¢in etkili bir tiretim
stratejisi olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi. Kiire formunda sentezlenen terpen
esasli mikrokiirelerin farkli uygulama alanlarinda kullanim alani bulabilecek
potansiyele sahip oldugu belirlendi. Gelecekte mikrokiirelerin uygulama alanlarina

yonelik ¢aligmalarin yapilmasi planlanlanmaktadir.
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