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UV ILE BASLATILAN CIiFT EMULSIYON SISTEMLERI KULLANILARAK
POLIMER PARTIKULLERININ HAZIRLANMASI

OZET

Biyolojik esasli monomerlerin polimer malzeme hazirlama proseslerine adaptasyonu
yenilenebilir kaynaklarin kullanimi agisindan olduk¢a 6nemlidir. Bu noktada biyo-
tiiretilmis monomerlerin en genis sinifi olan terpenler zincir yapilarinda bulunan iki
veya daha fazla sayida doymamuslik igeren fonksiyonel grup ve izopiren benzeri
yapilart nedeniyle polimer kimyasi acisindan Onem arz etmektedir.  Ancak
terpenlerin bolgesel seciciligi ve yiiksek reaktivitesi terpen esasli polimerlerin
sentezinde karsilasilan en 6nemli dezavantajdir.

Bu tez calismasinda biyo-esasli monomerlerden olan mirsen esasli polimerik
partikiiller ¢ift emiilsiyon yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Polimerik
partikiillerin kisa siirede ve daha verimli bir sekilde elde edilebilmesi igin
polimerizasyon, fotobaslatici varliginda UV ile baslatilmistir. Tez ¢alismasi
poliHIPE sentezi, ¢ift emiilsiyon yontemi ile partikiil sentezi ve partikiillerin
fonksiyonlandirilmasi olarak ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Makrogdzeneklilik ve
optimum morfolojiye sahip terpen esasli poliHIPE monolitleri, bir monoterpen olan
S-mirsen’in glisidil metakrilat (GMA) ve etilen glikol dimetilakrilat (EGDMA) ile
capraz baglanmasit sonucu elde edildi. Optimum Ozelliklere sahip poliHIPE
formiilasyonundan yola ¢ikilarak ¢ift emiilsiyon yontemi ile sentezlenen polimerik
partikiiller tez ¢alismasinin t¢iincii asamasinda UV 1s1k altinda 1,2,4-triazol-5-tiol
(ATT) ile fonksiyonlandirildi. Elde edilen monolit ve partikiillerin yapisal 6zellikleri
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR); morfolojik 6zellikleri Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Branneur-Emmet-Teller Yiizey Alani analizleri;
termal Ozellikleri ve kararliliklar1 ise TGA analizi ile incelendi. Sonug olarak, B-
mirsen orani, emiilgator tiirli ve orani, komonomer tiirii ve oranina bagli olarak

PR

monolit ve partikiillerin kararliliginin degistigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek i¢ fazli emiilsiyon, ¢ift emiilsiyon polimerizasyonu,
terpen, S-mirsen, fotopolimerizasyon.
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PREPARATION OF POLYMER PARTICLES USING UV-START DOUBLE
EMULSION SYSTEMS

ABSTRACT

Adaptation of biologically based monomers to polymer material preparation
processes is very important for the use of renewable resources. At this point,
terpenes, the largest class of bio-derived monomers, are important in terms of
polymer chemistry due to their functional groups containing two or more
unsaturation in their chain structures and their isoprene-like structures. However,
regioselectivity and high reactivity of terpenes are the most important disadvantages
encountered in the synthesis of terpene-based polymers.

In this thesis, by using a bio-based moomer, S-myrcene based polymeric particles,
were synthesized by double emulsion method. In order to obtain polymeric particles
rapidly and more efficiently, polymerization was initiated by UV in the presence of
photoinitiator. The thesis study was carried out in three stages as polyHIPE
synthesis, particle synthesis by double emulsion method, and particle
functionalization. Terpene-based polyHIPE monoliths with macroporosity and
optimum morphology were obtained by crosslinking a monoterpene, S-myrcene, with
glycidyl methacrylate (GMA) and ethylene glycol dimethylacrylate (EGDMA). At
the third stage of the thesis, based on the polyHIPE formulation having optimum
physical and morphological properties, polyHIPE particles, which were synthesized
by the double emulsion method, were functionalized with 1,2,4-triazole-5-thiol
(ATT) by UV curing. Structural, morphological and thermal properties of the
obtained polyHIPE monoliths and particles were characterized by Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Branneur-
Emmet-Teller Surface Area and Thermal Gravimetric Analysis (TGA), respectively.
As a result, it was concluded that the stability of the monoliths and particles varies
depending on the B-myrcene ratio, emulsifier type and ratio, comonomer type and
ratio.

Keywords: High internal phase emulsion, double emulsion polymerization, terpene,
- myrcene, photopolymerization.
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1. GIRIS

Gozenekli polimerler; diisiik yogunluklari, yiizey alanlarinin genisligi, gibi
Ozellikleri ve farkli alanlarda kullanim olanaklari ile giderek daha fazla arastirilan
malzemelerdir. Go6zenekli polimer sentezinde kullanilan emiilsiyon kaliplama

yontemi diisiik maliyetli, verimli ve hizli bir yontemdir.

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE) i¢ faz hacmi,
toplam emiilsiyon hacminin en az % 74’{inili olusturan emiilsiyon sistemleridir. HIPE
olusumu icin Oncelikle birbirine karigsmayan iki sivi gereklidir. Bu iki sividan biri
genellikle su veya sulu ¢ozelti olabilir. Diger siv1 ise farkli komponentler igerebilir.
HIPE’ler, uygun emiilgatér ya da emiilgatorler ile su fazinin yag fazi igerisinde
damlalar halinde dagitilmasi yoluyla yag i¢inde su (w/o, water in oil), ya da su i¢ginde

yag (o/w, oil in water,) seklinde hazirlanabilir. [1].

Genellikle monomerik tiirler iceren yag i¢inde su veya su iginde yag tipi yiiksek i¢
fazli1 emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu ile poliHIPE elde edilir. Bu
yolla Unilever arastirmacilar1 Barby ve Haq tarafindan ilk defa poliHIPE

sentezlenmis ve patenti alinmistir [2].

Cift emiilsiyon yontemi ise her iki emiilsiyon sistemini de (w/o ile o/w) iginde
bulunduran sistemdir. Cift emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile partikiil
sentezlemek i¢in yag i¢inde su i¢inde yag (o/w/o) ya da su icinde yag icinde su
(w/o/w) tekniklerinden biri kullanilabilir [3].

PoliHIPE’ler iyi tanimlanmig hiyerarsik gdzeneklilige ve ayarlanabilir morfolojiye
sahip onemli bir gézenekli polimer sinifidir. Sahip olduklar1 bu 6zelliklerin yaninda
maliyetlerinin diisiik olmas1 da iyon degisimi [4], enerji ve gaz depolama [5], enzim
immobilizasyonu [6] ve doku miihendisligi [7] gibi bir¢ok farkli uygulama alaninda

aragtirtlmasina olanak saglar.

PoliHIPE’lerin, yiiksek go6zeneklilik sebebiyle oldukca zayif olan mekanik
dayanimlar1 uygulama o6zellikleri agisindan biiyiik bir sorun olusturmaktadir. Bu
sebeple mekanik 6zellikleri iyilestirilmis poliHIPE’lerin iiretilmesi gesitli alanlarda

kullanilabilir olmasi i¢in son derece 6nemlidir.

Cevre kirliliginin hizla artmasi ve fosil kaynaklarin oldukc¢a hizli tiikenmesi, son

zamanlarda yenilenebilir kaynaklardan elde edilen monomerlerden sentezlenen

1



polimerlere olan ilgiyi artirdi. Bu baglamda, terpenler okaliptiis, lavanta, limon otu
gibi hos kokulu bitkiler olmak iizere ¢ok ¢esitli yapilarda bulunan ve monomerler

olarak kullanima hazir, yaygin dogal bilesiklerdir.

Terpenlerin tim bu O6zellikleri goz 6niine alindiginda yapilan ¢alismalarda petrol
bazli monomerler yerine bir alternatif olusturdugu goriilmekte ve poliHIPE

sentezleme arastirmalarinda son yillarda kullanimi artmaktadir.

1.1. Tezin Amaci

Bu tez calismasinda bio-tliretilmis monomerler kullanilarak cift emiilsiyon ile
poliHIPE partikiil sentezi amaglanmistir. Bu dogrultuda bio-tiiretilmis monomer
olarak g-mirsen kullanilmistir. Mirsen, hafif kokulu, suda ¢oziinen, gevre ile uyumlu

bir monoterpendir.

Hizli ve yiiksek verimle polimerler elde edebilmek icin ise polimerizasyonun
fotobaglatic1 varliginda UV 1s1ma ile gerceklestirilmesi planlanmistir. Tiim bunlara
ek olarak monomer bilesimine, fonksiyonlandirmaya uygun komonomer olan glisidil
metakrilat (GMA) birimleri de dahil edilmistir. GMA'nin yapisindaki epoksi gruplari
post-fonksiyonlandirmaya olanak saglamaktir. Bu sayede elde edilen polimerik
partikiillerin yine UV-isima ile gergeklestirilecek bir post-fonksiyonlandirma
reaksiyonuna tabi tutularak  fonksiyonel —malzemeler haline getirilmesi

amaglanmaktadir.

Bu tez calismasi ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Ilk asamada p-
Mirsen/GMA/EGDMA esasli siirekli faz igerisine i¢ fazin dagitilmasiyla HIPE lerin
uygun kosullarda capraz baglanmasi ile poliHIPE monolitleri sentezlenmistir. ikinci
asamada f-Mirsen/GMA/EGDMA esasli HIPE’lerin sekonder bir siispansiyon
ortamina eklenmesi ile poliHIPE partikiiller sentezlenmistir. Ugiincii asamada ise
partikiillerin islevselligini arttirmak amaciyla 1,24-triazol-5-tiol (ATT) ile
fonksiyonlandirilmasi gerceklestirilmis ve elde edilen poliHIPE partikiillerin

karakterizasyonu gerceklestirilmistir.



2. HIPE OLUSUMU VE HIPE’LERIN YAPISI

Emiilsiyonlar i¢ faz hacim oranlarina gére ii¢c grupta smiflandirilabilir: I¢ faz hacmi
%74,05'ten biiyiikk olan emiilsiyonlar yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal
Phase Emulsion, HIPE), i¢ faz hacim oran1 %74 ile %20 arasinda olanlar orta i¢ fazli
emiilsiyonlar (Medium Internal Phase Emulsion, MIPE) ve i¢ fazlar1 %20'den az
olanlar diisiikk i¢ fazli emiilsiyonlar (Low Internal Phase Emulsion, LIPE) olarak
tanimlanir [8]. Bu simiflandirmaya gore HIPE'ler birbirine karigsmayan sivi fazlardan
birisi agisindan zengin olan emiilsiyonlardir. Emiilsiyonlar genellikle su ve yag bazl
faz bilesenleri kullanilarak hazirlandigindan, ¢ogu durumda HIPE'ler yag-iginde-su
(water-in-oil, w/0) veya su-iginde-yag (oil-in-water, o/w) dagitilarak hazirlanir. Bir
HIPE'nin i¢ faz hacmi, toplam emiilsiyon hacminin %99'una kadar artirilabilir.
HIPE'lerin olusumu i¢in sinirlayici hacim fraksiyonunu agiklayan oran ise rastgele
olmayip Ostwald'in, mono-dagilmis deforme olmayan kiirelerin hacim fraksiyonunun
en yakin paketleme durumunda 0,74 oldugunu sdyleyen kritik hacim fraksiyonu
tanimina dayanmaktadir [9]. Dolayisiyla, bu rakam, deforme olabilen tek
(monodispers) dagilimli kati kiirelerin en verimli sekilde paketlendigi maksimum
hacmi temsil etmektedir. Bu hacim fraksiyonunun iizerinde, emiilsiyon damlaciklari
artik kiiresel degildir. Komsu damlaciklarla bozulurlar ve c¢okyiizlii cisimlerin
geometrisine benzer bir sekil alirlar. Lissant'a gore HIPE'ler, i¢ fazin hacimce
%74'inden yaklasik hacimce %94'tine kadar diizgiin on iki adet yiize sahip olan iig
boyutlu bir eskenar dortgen olan dodekahedron (R.D.H.) geometrisini takip eder. I¢
fazin hacim fraksiyonu %94'Q astiginda, on dort yiizli bir tetrakaidekahedron
(T.K.D.H.) dolgusu tercih edilir. Ote yandan, teorik hesaplamalar, herhangi bir i¢ faz
yiizdesindeki geometrik faktoriin, polidispers dagilim gosteren mozaikler igin
eskenar dortgen dodekahedron veya tetrakaidekahedron i¢in oldugundan daha biiyiik
olduguna isaret ettiginden, HIPE'lerin monodispers sistemler oldugu varsayilir. Bu
paketleme geometrisinde, emiilsiyon damlaciklar1 siirekli fazin ince bir tabakasi ile
birbirinden ayrilir [8]. Olusan nihai yap1 ise, siradan kopiiklere benzemektedir [10].
Emiilsiyon damlaciklarinin paketleme geometrisinin bir sonucu olarak HIPE'ler,
kremler gibi olduk¢a viskoz emiilsiyonlardir. Bu nedenle HIPE'ler konsantre
emiilsiyonlar, krem emiilsiyonlari, jel emiilsiyonlar1 veya hidrokarbon jelleri olarak

da bilinir.



HIPE'lerin reolojik 6zellikleri, siirekli fazdaki ince sivi filmlerden olusan ii¢ boyutlu
(3D) ve birbirine bagh ag yapilar ile iliskilidir. HIPE’ler, zamana bagli bir kayma
inceltme ozelligi olan tiksotropi veya akis hizinin kayma gerilimine gére normalden
daha hizh arttig1 akis olarak tanimlanabilen psddoplastisite gosterirler. Lissant’a gore
ise gevseme Ozelligi gosterirler. Akma degeri ve gorliniir viskozite gibi reolojik
ozellikleri ise, taze olarak hazirlanan emiilsiyonlarin karsilik gelen degerleri ile
karsilastirildiginda emiilsiyon yaslandik¢a kademeli olarak azaldigini gosterir [8].
Bununla birlikte, baska bir ¢alismaya gore ise sabit kesme, salinimli kesme, siiriinme
gibi baz1 reolojik 6zelliklerin yaklasik 24 giinliik bir depolama siiresi boyunca ihmal

edilebilir yaglanma etkileri gosterdigini kanitlamistir [10].

HIPE'ler kozmetik, ilag ve gida gibi bir¢ok endiistriyel alanda 6nemli éneme sahip
cok yonlii emiilsiyonlardir. Son otuz yilda, diisiik yogunluklu polimer kopiiklerin

veya monolitlerin hazirlanmasinda da ¢ok 6nemli hale gelmislerdir [11].

HIPE'ler genellikle siirekli karistirma altinda yag fazi igerisinden sulu fazin yiiksek
hacim fraksiyonunda dagitilmasiyla hazirlanir. Ancak bazi uygulamalar igin Su-
icinde-yag tiirindeki HIPE’ler de kullanilmaktadir [11-12]. Bununla birlikte,
emiilsiyonlarin dogas1 ve kararlilik gereklilikleri nedeniyle, siirekli faz olarak
oldukg¢a hidrofobik bir yag fazinin kullanilmas: daha yaygindir. Emiilsiyonlar kinetik
olarak kararsiz sistemler oldugundan, kararlilik saglamak i¢in {igiincii bir bilesen
olarak emiilsifiye edici ajan (emiilgator veya yiizey aktif madde) kullanilmalidir.
Emiilgator se¢imi olduk¢a dnemlidir. Segilen emiilgator, film olusturucu 6zellikli ve
birlesmeye karst etkili olmalidir [8,13]. Emiilgator se¢imiyle ilgili olarak dikkate
alinmasi gereken diger iki 6nemli 6zellik ise, emiilgatoriin hidrofil lipofil dengesi

(HLB) sayisi ile tanimlanan hidrofil lipofil 6zelligi ve faz ters ¢evirme sicakligidir
(PIT).

2.1. HIPE’lerde Kararhhigin Saglanmasi

Emiilsiyonlarin kararliligi, damlaciklarin yiizey gerilimine ek olarak, g¢ogunlukla
organik ve su fazlarinin karigabilme potansiyeline baglidir. HIPE'lerin kararlilig
genellikle bir yilizey aktif madde kullanilarak saglansa da, bu amagla nano- veya
mikro-boyutlu ve hem hidrofilik hem de hidrofobik &zellikler tasiyan amfifilik
partikiillerin kullanimina dayanan kararlilik saglama stratejisi de kullanilabilir.

Yiizey aktif maddenin yapist ve bilesimi, organik ve su fazlarmin kiitle dengesi, su
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fazinda kararlilik saglayict maddelerin varligi ve calisma sicakligi gibi birgok
parametre, HIPE'lerin kararliligimmi1 biiyiik Olciide etkiler. Kararliligi saglama
stratejisine bagli olarak HIPE'ler, yiizey aktif madde ile kararliligi saglanmis
HIPE'ler ve partikiiller ile kararlilig1 saglanmis HIPE'ler (bunlara Pickering-HIPE'ler
de denilmektedir) olmak iizere iki ana grupta incelenebilir [14].

2.1.1. Yiizey aktif madde kararhihg:

Yiizey aktif maddeler, suda veya sulu bir ¢cozeltide ¢oziindiiklerinde ylizey gerilimini
azaltan maddelerdir. Yiizey aktif maddeler, bas kismu hidrofilik olan ve kuyruk kismi
hidrofobik olan iki gruptan olusan bir molekiil ile karakterize edilir. Hidrofobik
kisim yag fazina, hidrofilik kisim ise su fazina yonlenme egilimindedir. Bu sayede
yiizey aktif madde molekiillerinin yag-su arayiiziinde adsorpsiyonu gerceklesir ve
misel ad1 verilen yapilar olusur. Yiizey aktif maddeler, hidrofilik bas gruplarinin
kimyasal yapisina gore siniflandirilir. Pozitif yiiklii bir bas grubu olan yiizey aktif
maddelere katyonik yiizey aktif maddeler (6rnegin; setil trimetil amonyum bromidir,
oktadesiltrimetil amonyum bromiir, trimetil dodesil amonyum kloriir gibi) sodyum
stearat, amonyum lauril siilfat, vb.), negatif yiiklii bag gruplari iceren yiizey aktif
maddeler ise anyonik yiizey aktif maddeler (6rnegin; sodyum dodesil siilfat, sodyum
stearat, amonyum lauril stilfat gibi) olarak adlandirilir. Yiiksiiz bir bag grubuna sahip
olan yiizey aktif maddeler ise non-iyonik (iyonik olmayan) yiizey aktif maddeler
(6rnegin; poli(alkilen-oksit) blok kopolimerler, oligomerik alkil-etilen oksit, alkil-

fenol poli(etilen oksit), sorbitan esterler gibi) olarak adlandirilir [14].

Bancroft kuralina gore, yiizey aktif maddenin esas olarak ¢oziinebildigi ortam,
emiilsiyonun siirekli fazini1 olusturur [15]. Non-iyonik yiizey aktif maddeler, w/o
HIPE'lerin kararlilig1 igin organik fazda siklikla kullanilirken, HLB say1s1 yiizey aktif
madde seciminde 6nemli bir kriterdir. Bu say1, hidrofilik/lipofilik gruplarin oranim
yansitan yiizey aktif madde molekiilleri i¢in bir gostergedir. W/O tiiriinde kararh
HIPE’ler olusturmak i¢in ¢ogunlukla HLB sayis1 3—6 araliginda olan non-iyonik
yiizey aktif maddeler kullanilir. Ornegin; HLB sayist 4.3 olan Span 80, w/o
HIPE'lerin hazirlanmasinda siklikla kullanilir. Ayrica, HIPE formiilasyonlarinda
yardimci ylizey aktif maddelerin varligi da HIPE kararliligindan etkilenebilir [11-

12]. Arastirmalara goére, iyonik olmayan bir yiizey aktif maddeye ek olarak bir



yardimci ylizey aktif maddenin varligi, kararliligin azalmasina ve birlesmeye neden

olabilir [13].

Diger taraftan, HLB sayis1 yalnizca 25 °C'de yiizey aktif madde molekiiliinii dikkate
alir, yag ve su fazlar arasindaki genel etkilesimleri dikkate almaz. Bununla birlikte,
yag ve su fazlarindaki bilesenler arasindaki molekiiler etkilesimler, harici emiilsiyon
faz1 farkli polaritelere sahip monomerlerden olustugunda daha 6nemli hale gelir.
Ornegin, HLB degeri 4.3 olan Span 80, hidrofobik monomer karisimmm HIPE tipi
olmadan stabil bir HIPE hazirlamak i¢in ¢ok etkili olsa da, HLB degeri 1.0 olan
Pluronic L121 gibi daha diisitk HLB’ye sahip bir yiizey aktif madde kullanmak daha
fazla hidrofilik HIPE hazirlamak i¢in daha uygundur.

2.1.2. Partikiil kararhihg:

Partikiil kararli emiilsiyonlar son yillarda biiyik ilgi goérmektedir [16-19]. Kati
partikiillerin bir emiilsiyon damlaciginin sivi-sivi arayiiziine yapismasi ilk olarak
1900'lerde Ramsden ve Pickering tarafindan bildirilmistir [20-21]. Kat1 partikiillerin
s1vi-s1v1 ara yliziine yerlesmesinin nedeni, bu partikiillerin birbiriyle karigsmayan iki
stv1 faz tarafindan kismen 1slanmasidir. Damlacik arayiiziine geri doniisiimsiiz olarak
yapisan kati partikiiller tarafindan stabilize edilen bu tip emiilsiyonlara “Pickering
emiilsiyonlar1” denir. Pickering emiilsiyonlar, stabilizasyonu saglamak igin kati
amfifilik partikiillerin kullanildigi ve damlaciklarin yag-su arayiiziine yerleserek
birlesmesinin engellendigi yiizey aktif madde icermeyen ya da amfifilik partikiillerin
yan1 sira ¢ok diisiik oranlarda yiizey aktif madde kullanilarak hazirlanan
emiilsiyonlardir [22-23]. Kullanilan kati partikiil miktar1 yag fazi bilesenine bagh

olarak degismekle birlikte genellikle emiilsiyonun siirekli fazinin %1-5'i arasindadir.

Partikiil kararlilig1, kararli HIPE sablonlar1 hazirlamak i¢in de kullanilir. Pickering-
HIPE'leri, ylizey aktif madde ile kararli hale gelmis HIPE'lere kiyasla birgok avantaja
sahiptir. Pickering-HIPE'lerde, i¢ fazda bulunan sivi damlaciklari, biiyiikk miktarda
yiizey aktif madde yerine daha az miktarda kati pargacik ile hale getirilebilir. Ayrica
Pickering-HIPE'leri, kat1 partikiillerin yiizey aktif maddelere gore daha az toksik
olmasi nedeniyle daha avantajlidir ve emiilsiyonlar1 kararli hale genellikle diisiik

miktarda partikiil kullanmak yeterlidir.



Pickering emiilsiyonlari, yiizey aktif madde ile kararli olan emiilsiyonlarin temel
Ozelliklerine sahip olmasi nedeniyle bir¢ok emiilsiyon uygulamasinda geleneksel
emiilsiyonlarla degistirilebilir. Pickering emiilsiyonlarin1 kararli kilmak igin
kullanilan kat1 partikiiller, emiilsiyon damlaciklarindan daha kiigiiktiir. Nano boyutlu
kat1 partikiiller (yaklasik 100 nm), hem birka¢c mikrometrelik hem de daha biiyiik
damlaciklarin kararlilhigina izin verir. Ote yandan, mikron boyutundaki partikiiller,

cap1 birka¢ milimetreden daha biiyiik olan damlaciklar1 dengeleyebilir [14].

Pickering emiilsiyonlar, sivi-sivi arayiiziinde kati partikiiliin tersine ¢evrilemeyen
yapigmasi nedeniyle son derece kararli oldugundan, emiilsiyonlarin kararliligi igin
kiiciik miktarlarda kat1 partikiil kullanmak ¢ogunlukla yeterli olmaktadir. Pickering
emiilsiyonlar, kati partikiillerin yiizey gerilimine bagl olarak o/w veya o/w sistemleri
olarak hazirlanabilir. Ote yandan, kati partikiillerin emiilsiyon damlaciklarmin
yiizeyindeki adsorpsiyon mekanizmasi, yiizey aktif madde ile kararli hale gelmis
emiilsiyon damlaciklarindaki adsorpsiyon mekanizmasindan farkhidir. Yag-su
arayliziinde kat1 partikiillerin gliglii bir sekilde baglanmasi, kat1 partikiillerin

ylizeyinin su ve organik fazlar ile kismen 1slanmasina baglidir [14].

Kat1 partikiillerin su ile temas agisin1 simgeleyen «,,, par¢acifin yag-su
arayiiziindeki kararli konumunu belirlemektedir [24-27]. Boylece «,,,< 90°den
biiyiik olan hidrofilik partikiiller o/w Pickering emiilsiyonlarini olustururken, «,,,>
90°’den biiyiik olan hidrofobik partikiiller w/o Pickering emiilsiyonlar1 olusturur. Su-
icinde-yag emiilsiyonlarm1 kararli hale getirebilen yiiksek diizeyde hidrofilik
partikiiller, su faz1 ile daha kiiciik bir temas agisina sahipken, yag-icinde-Su
emiilsiyonlarini kararli hale getirmek i¢in daha yiiksek temas agilarina sahip oldukca
hidrofobik partikiiller gereklidir. Yag-su arayiizeyinde adsorpsiyon i¢in gerekli olan
su ve yag ile kismi 1slanmanin dikkate alinmasi, uygun kati partikiillerin se¢imi i¢in
onemlidir. Gerektiginde, hidrofilik kat1 partikiillerin yiizeyini, hidrofobik 6zellikler
kazandirmak ve bdylece su ve yagin gerektirdigi kismi islanmay1 saglamak icin
uygun bir modifiye edici madde ile degistirmek miimkiindiir. Baska bir ifade ile, kati
partikiiliin istenen emiilsiyon tipine gore yilizey modifikasyonu, 1slatma 6zelliklerinin
istenildigi gibi kontrol edilmesini saglar. Boylece kati partikiillerin yiizey kimyasi
degistirilerek kararlilik saglanabilir. Kismi 1slatma gereksinimini saglayan birgok

organik veya inorganik partikiil, Pickering-HIPE'lerin hazirlanmasinda kararlilik



saglayici olarak kullanilabilir. Laponit, montmorillonit, hallosit gibi nanokiller [28-
29], demir oksit (Fe3O4) gibi manyetik pargaciklar [30-32], karbon nanotiipler (CNT)
[26-27], silika [22,33], titanyum dioksit [26-27,34], grafen oksit [35] bunlara 6rnek

verilebilir.

2.2. PoliHIPE’lerin Hazirlanmasi ve Ozellikleri

Gozenekli polimer malzemeleri birgok farkli yontem kullanilarak sentezlemek
miimkiindiir. Onemli olan segilen gdzenekli polimer iiretme yonteminin iiretilecek
malzeme icin dogru se¢cim olmasidir. Segilen iiretim yontemi, yapist gozenekli
malzemenin tretimi gerceklestirmek ve iretilen gézenekli malzemenin, morfolojik
ozellikleri olan gbzenek dagilimi, gozenek boyutu ve gozenekler arasi baglanti
ozelliklerini de 6lgmeye uygun olmalidir. Coziicli dokme, partikiil uzaklastirma, gaz
koplirtme, faz ayrimi, eriyik bazl teknolojiler, fiber baglama ve dondurarak kurutma
gozenekli polimerlerin  hazirlanmas1 amaciyla yaygmm olarak kullanilan
yaklasimlardir. Ancak, son yillarda yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) sablonlarinin
polimerlestirilmesi yoluyla hazirlanan ve poliHIPE olarak bilinen polimerler pek ¢cok

alanda giderek artan bir ilgi gormektedir.

Gozenekli polimer hazirlama yontemleri igerisinde ¢oziicii dokme yontemi, basit ve
diisiik maliyetli bir yontem olarak bilinmektedir. Bu yontem belirli bir oranda ¢oziicii
buharlastirilarak iki farkli yolla uygulanir. Ilk durumda; polimer ¢ozeltisine kalip
tamamen sokulur ve ¢ozeltiyi tamamen g¢ekene kadar bekletilir. Coziicii tiimiiyle
buharlastiginda polimere ulagilir. Diger iiretim yolunda ise polimer ¢ozeltisi diiz bir
alana yayilarak kurumasi ve ¢oziiciiniin uzaklasmasi beklenir [36]. Coziicii dokme
yonteminin en biiyiik dezavantaji ¢oziiciiniin zehirli bir kalint1 birakmasidir. Bu yolla

sentezlenen gozenekli polimerlerin yapisini denetlemek hayli zordur [37].

Partikiil uzaklastima tekniginde ise ilk olarak porojen (gozenek yapici) iceren
polimerler sentezlenir. Sonra sentezlenen bu kompozit malzeme kurutularak yapidaki
porojen uzaklastirilir ve gozenekli yapiya sahip malzeme elde edilir. Partikiil
uzaklagtirma {iretim sekli olarak calisilmasi kolay bir yontemdir. Sablon iizerinde
degisiklikler  yapilarak istenilen = formda  gbzenekli malzeme iretimi

gerceklestirilebilir. Porojen ile gozenek sayisi ve gbzenek boyutu denetlenebilir [38].



Gaz kopirtme ise gozenekli polimerik malzeme iiretiminde kullanilan bir diger
tekniktir. Gaz kabarciklarinin sicak ya da sivi polimerin i¢inden ge¢mesi seklinde
gergeklestirilir. Bu yontemde organik bir ¢oziiciiye ve yliksek sicakliklara gereksinim
duyulmaz. Bu yontem ile gdzenekli malzeme tliretmek i¢in yiiksek basingli polimer

iceinde ¢oziinebilen inert gazlar kullanilir [39].

Faz ayrimi teknigi ile homojen bir polimer ¢ozeltisi sicaklik degisimi kullanilarak
diisiik ve yiiksek polimer konsantrasyonlu iki farkli faza ayrilabilir [40]. Bu faz
ayrimi  polimer c¢ozeltisinin kararsiz oldugu sicaklikta gerceklesir. Coziicii
uzaklagtirilir ve yliksek polimer konsantrasyonlu yapi katilasip matriksi olusurken,
diisiik polimer konsantrasyonlu yapi ise igindeki gozenekleri olusturur. Faz ayrimi,

stvi-s1vi ve kati-sivi olmak {izere iki farkli yolla uygulanabilir [41-42].

Eriyik bazli teknolojiler ise ekstriizyon ve enjeksiyon kaplamadir. islenmemis
polimerin sitrik asit i¢eren sisirme ajanlart ile sisirilip karistirilmast eriyik bazli
teknolojilerin temelidir. Hazirlanan karigim, ekstriizyon ya da enjeksiyon yoluyla
kaliplara dokdliir. Sitrik asidin bozunmasi nedeniyle islem sirasinda su ve
karbondioksit ag¢iga c¢ikar. Bu bozunma iriinleri polimer malzemede gozenek
olusmasina sebep olur. Gozenek dagilimi denetlemek bu yontemle olduk¢a zordur

[43-45].

Fiber baglama tekniginde polimerler, birbirinden farkli gézenek boyutlarina sahip
polimerlerin dokunmas: ya da Oriilmesi ile ftretilir. Cozicii kalintilarin ve

gozenekliligin denetlenememesi yontemin olumsuz yonleridir [46].

Dondurarak kurutma teknigi ile ¢6ziinmiis polimer dondurulur ve diisiik sicaklikli
yiiksek vakumlu bir makine i¢ine yerlestirilir. Donan ¢6ziicii siiblimleserek polimerik
yapidan ayrilir. Cabuk bir kurutma ile mikro ve makro boyutta gézenekleri olan
yapilar elde edilir [47-48]. Polimer konsantrasyonu, sogutma sicaklifi ve sogutma
hiz1 gibi degisebilen Ozellikleri ile gozeneklilik, gozenek boyutu ve mekanik

ozelliklerin kontrolii saglanir [49].

Ancak, son yillarda gozenekli polimerlerin sentezi i¢in kullanilan tiim yontemlere
kiyasla emiilsiyon kaliplama yontemi giderek artan bir ilgi gormektedir. Bu yontemin
esasi1 ylksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) sablonlarinin polimerlestirilmesi ve ardindan
emiilsiyon i¢ fazinin uzaklastirilmast yoluyla poliHIPE olarak bilinen

makrogozenekli polimerlerin  hazirlanmasina dayanir.  PoliHIPE'ler, bircok
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uygulamada acik hiicresel yapiya duyulan ihtiya¢ nedeniyle benzersiz gozenek
morfolojileri ile dikkat c¢ekmektedir [15]. PoliHIPE'ler, kiiciik bosluklarla
(gbzenek/gozenek gecidi/gbzenek bogazi) birbirine baglanan biiyiik bosluklardan
(kavite/hiicre) olusan hiyerarsik, acik gézenekli yapilar olarak bilinmesine ragmen,
sentez kosullarina bagli olarak kapali hiicre morfolojisi olusumu da miimkiindiir [50-
52]. Kapal1 hiicre morfolojisi sergileyen poliHIPE'lerin agik gozenekli olanlardan
temel farki, malzeme morfolojisinde birbirine bagli goézeneklerin olmamasidir.
Gozeneklilik olusturmak icgin sablon olarak HIPE'ler kullanilarak poliHIPE'ler
sentezlendiginden, poliHIPE'lerde ortaya ¢ikan gozenek yapisinin kullanilan
HIPE'lerin yansimasi oldugunu ifade etmek yanlis bir yaklagim olmamaktadir
[50,52]. Bu agidan, bir poliHIPE'in bosluklari, HIPE'lerin damlaciklarina karsilik
gelmektedir. Bir HIPE genellikle c¢aplar1 5 ila 100 pm arasinda degisen
damlaciklardan olustugu icin, poliHIPE'lerin bosluklar1 da ayni boyut araliginda
degigsmektedir [50]. Yiiksek gozenekli yapilart nedeniyle poliHIPE'ler genellikle 0,1
glcm® civarinda yogunluga sahiptirler. Ancak sentez kosullarin1 degistirerek daha

diisiik yogunluklarda poliHIPE'ler hazirlamak da miimkiindiir [12].

Emiilsiyon kaliplama yontemini iistiin kilan 6zellikleri ise, gozenek yapisinin kontrol
edilebilirligi ve iyi tanimlanmig gozenekli polimerler hazirlama yetenegidir [50,53].
Gozenek yapisini kontrol etmenin yolu, esas olarak HIPE olusumu da dahil olmak
tizere ¢esitli faktorlerin kombinasyonuna baglidir ve polimerizasyon adimi sirasinda
jel noktasina ulasana kadar emiilsiyon kararliligin1 korumasidir [50,54-55]. Ana konu
emiilsiyon olusumu ve kararlilifi oldugu i¢in yiizey aktif maddeler biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Iyi tammlanmis gézenek yapisina sahip bir poliHIPE hazirlamak igin,
dis faz bilesimini goz Oniinde bulundurarak uygun ve dogru miktarda yiizey aktif
madde ya da maddeleri se¢ip kullanmaktir [54,56]. Literatiir incelendiginde, oldukca
acik hiicresel yapili poliHIPE elde etmek igin yiizey aktif madde igeriginin siirekli
fazin % 7'sinden fazla olmas: gerektigi goriilmektedir. Ote yandan, siirekli fazin %
5'inin altinda yiizey aktif madde iceren HIPE'ler genellikle kapali hiicre morfolojisi
sergilemektedir [57]. Williams ve Wrobleski [57], gozeneklerin %7-10 kadar diisikk
yiizey aktif madde derisimlerinde gelismeye basladigim1 ve yilizey aktif madde
miktart siirekli fazin %80'inden fazla oldugunda kesintiye ugradigi gostermistir.
Diger taraftan, dig fazin %20 ila %50'si arasinda degisen ylizey aktif madde

derigimleri ile gerceklestirilen ¢alismalar, tiim i¢ faz hacimleri i¢in kullanilan HIPE
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sablonlarmin acgik gozenekli poliHIPE’lerin elde edilmesi ile sonuglandigini
gostermektedir [58]. Bosluklar emiilsiyon damlacik boyutunu yansittigi icin
emiilsiyon damla boyutundaki azalma daha kiigiik bosluklara neden olmaktadir [59].
Williams ve dig. [59] gore, yarigap kisitlamalarmi karsilayan kiigiik emiilsiyon
damlaciklari, monomer ya da ylizey aktif maddenin onlar ¢evreleyebildigi olgiide
tiretilir ve kalan su duvarla gevrilir. PoliHIPE'lerin bosluk boyutu dagilimi, digiik
yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda bile emiilsiyon kararlili§i i¢in bir ipucu
olabilir. Emiilsiyonun kararlilig1 arttikca, ortaya c¢ikan poliHIPE’lerin bosluk
biyiikligi dagilimi daha homojen hale gelmektedir. Emiilsiyon damlaciklarinin
capindaki artig ise kararsizlagsma stireclerinin etkili oldugunu gosterir. Damlacik
birlesimi ve Ostwald damlacik biiyiimesi, emiilsiyon kararsizligina neden olan ve
zaman i¢inde ortalama damlacik boyutunu artirabilen iki ana asamadir [60-61].
Sonunda, poliHIPE'lerde daha genis bir bosluk boyutu dagilimi olarak yansiyan,
¢oklu dagilmis bir damlacik boyutu dagilimina Onciilik ederler. Bu iki
mekanizmanin arkasindaki itici gii¢ birbirinden farklhidir. Farkli boyutlara sahip
emiilsiyon damlaciklarmin kimyasal potansiyelleri arasindaki fark nedeniyle Ostwald
olgunlagsmasi meydana gelirken [61], damlaciklar arasindaki ince ara yiizey

filmlerinin incelmesi ve kopmasi sonucu birlesme meydana gelir [62-63].

Partikiil kararl1 Pickering-HIPE'lerden hazirlanan poliHIPE'ler genellikle kullanilan
kat1 partikiile bagli olarak kapali hiicreli yapilar olusturma egilimindedir. Bu
gecirgenligin dnemli oldugu bazi uygulamalarda tercih edilmemektedir. Ancak kat1
partikiillere ek olarak az miktarda yiizey aktif madde kullanimi ile agik hiicresel
yaptya sahip poliHIPE'ler hazirlamak miimkiindiir. Yiizey aktif madde ilavesi
arayiizey geriliminde azalmaya neden olur, damlacik boyutunu kiigiiltiir ve damlacik
sayisini artirir. Buna gore duvar kalinligi azalir ve polimerizasyon sirasinda birbirine
bagli gbzeneklerin olusumuna izin verir. Partikiil ve yiizey aktif madde ile kararl
hale getirilmis poliHIPE'lerde, morfolojinin kapalidan acik hiicresel yapiya degisimi,
bosluklar arasinda birbirine bagli gozeneklerin varliginin veya yoklugunun bir
sonucudur. Buna gore poliHIPE nin gegirgenligi de degisebilir. Boyle bir durumda
Pickering-HIPE'lerin hazirlanmasi sirasinda az miktarda yiizey aktif madde ilavesi,
daha biiyiik boyutlarda bosluklara sahip ve birbirine bagl gézeneklerle daha agik bir
yap1 olusmasint saglar. Uygulama alanina bagli olarak istenilen morfolojiye gore

partikiil kararli yiizey aktif madde i¢eren Pickering-HIPE'ler tercih edilebilir.
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Yiizey aktif maddenin kendisi ve siirekli emiilsiyon fazindaki miktari, onciil
HIPE'lerin kararliligin1 korumak ve elde edilen poliHIPE'lerin morfolojisini kontrol
etmek icin Onemli faktorlerdir. Bununla birlikte, poliHIPE 6zellikleri {izerindeki
olas1 etkisi nedeniyle, poliHIPE elde edildikten sonra kalan siirfaktan
uzaklastirilmalidir. Ayrica yiiksek yiizey aktif madde maliyetine ek olarak, sentez
islemini sonrasinda yiizey aktif maddenin uzaklastirilmasi i¢in gerekli olan islemin
maliyeti, ekonomik olarak miimkiin olmamasi nedeniyle biiylik 6l¢ekli poliHIPE
uygulamalarini sinirlandirmaktadir [15,51] Ayrica, yiizey aktif madde ile stabilize
edilmis w/o HIPE'lerden hazirlanan geleneksel poliHIPE'ler, bosluklarin ve birbirine
bagl gézeneklerin varligi nedeniyle zayif mekanik 6zelliklere ve diisiik gegirgenlige

sahiptir.

I¢ faz oram1 da agik hiicresel yapilarin olusumunda biiyiik énem tasimaktadir. Elde
edilen poliHIPE'lerin nominal gézenekliligi, toplam i¢ faz hacmi ile iliskilidir, ¢iinkii
sonucta ortaya cikan siirekli polimer filmde hapsolmus i¢ faz damlaciklarinin
cikarilmasi iizerine bosluklar olusur. Bununla birlikte, daha 6nceki bulgular, yiizey
aktif madde konsantrasyonunun, i¢ faz hacmine kiyasla hiicresel gozenek yapisi
tizerinde daha fazla etkiye sahip oldugunu géstermektedir [58]. Cameron ve dig. [58]
gore, yiizey aktif madde konsantrasyonunun artmasiyla bitisik i¢ faz damlaciklar
arasindaki film incelir ve en yakin ve en ince noktalardan koparak son poliHIPE
morfolojisinde bosluklar olusturur. Polimerizasyon sirasinda emiilsiyon kararliliginin
jel noktasina kadar muhafaza edilmesinin 6nemi bu teoriye dayanmaktadir. Vinil
grubu monomer birimlerinin polimer zincirlerine doniistiiriilmesi sirasindaki hacim
daralmasinin da deliklerin olusumunda 6nemli bir rol oynadigi ileri stirilmustiir.
Bosluklarin  duvarlarinda olusan deliklerin alanlar1 ile belirli hacimlerdeki
monomer/yiizey aktif madde karisimi ve g¢apraz bagli polimer fazinin orani arasinda
bir korelasyon olmast gerektigi Ongoriilmiistiir. HIPE'lerin polimerizasyonu
sirasinda, hacimde 6nemli bir biiziilme olmamasina ragmen delikler olusabilir. Bu,
elde edilen poliHIPE'lerin kurutma islemi sirasinda polimer filmlerin biiziilmesine

baglanmistir [1,58,64].

Menner ve Bismarck [65], kavite duvarlarinda gozenek olusumunun mekanik ve
saflagtirma ile kurutma siiregleriyle ilgili oldugunu 6ne siirmekte ve hipotezleriyle

yiizey aktif madde konsantrasyonunun énemine bir kez daha dikkat ¢ekmektedirler.
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Bir poliHIPE'nin saflastirilmasi genellikle diisik alkol kullanilarak Soxhlet
ekstraksiyonu ile gerceklestirilir ve bunu, sabit tartim elde edilene kadar malzemenin
kurutulmas: takip eder. Menner ve Bismarck'a gore, polimerize edici HIPE,
sikistirllamaz damlacik fazinin varligi nedeniyle harici olarak biiziillemez. Ek olarak,
i¢c faz damlaciklar1 ¢evreledikleri polimer filmi pargaladiklari i¢in gézenekler olusur.
Olusan deliklerin miitkemmel kiiresel geometrisi, polimerizasyon sirasinda emiilsiyon
fazlarinda yiizey aktif maddenin ¢oziiniirliigiinlin degismesine ve yag fazinin
polimerizasyonu sirasinda meydana gelen faz ayrismasina baglanabilir. Daha yiiksek
dontigimlerde, ylizey aktif madde agisindan zengin ve polimer agisindan zengin
olmak iizere iki farkli faz olusur. Yiizey aktif madde molekiilleri komsu damlaciklar
arasindaki yag/su arayiiziinde adsorblanir ve saflastirma sirasinda veya vakum

altinda kurutma islemini takiben kolayca parcalanabilecek zayif bir nokta yaratir

[65].

Ote yandan, HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan deneysel parametreler ile
poliHIPE ozellikleri arasindaki iligskinin istatistiksel olarak degerlendirilmesine
odaklanan daha yeni bir calisma, poliHIPE’lerde ortalama bosluk boyutunun
belirlenmesine iliskin yeni bulgular ortaya koymustur. Bu kapsamda, Mert ve dig.
[52] tiirettikleri matematiksel denklemler aracilig: ile, ortalama bosluk boyutunun
degisimi lizerinde i¢ faz oraninin en etkili faktdr oldugunu, yiizey aktif madde
konsantrasyonunun ikinci oldugunu ve c¢apraz baglayici konsantrasyonunun da
onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Ayrica, i¢ faz oraninin da birbirine
bagh gozenek boyutunun belirlenmesinde en etkili parametre oldugunu bulmustur.
Buna gore, i¢ faz hacminin artmasiyla birbirine bagli gézeneklerin ¢aplarinin arttigin
ve ayrica Capraz baglayict  konsantrasyonunun, yiizey aktif madde
konsantrasyonunun ve karistirma hizinin da &nemli bir 6neme sahip oldugu

bulunmustur [52].

Ayrica, makro gbozenek duvarlarinin yapist ve son yapmin agikligit da
polimerizasyonun baslama yeri ile iligskilidir. Monomer tiiriine ve polimerizasyon
mekanizmasina bagl olarak dis faz, arayiiz ve nanopartikiil esasli baslatmaya yol
acabilecek farkli baslatici sistemlerin kullanilmasi miimkiindiir. Robinson ve dig.
[66] HIPE sistemlerinde baslama yerinin etkisinin, ac¢ik veya kapali hiicreli

kopiiklerin olusumu ile ortaya ¢iktigini sdylemektedir. Buna gore polimerizasyon
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arayiizde basladiginda, ortaya c¢ikan, gozeneklerin deforme olmus polihedra
yapisinda oOlacagi ve bunun sonucunda olusan poliHIPE’lerin kapali hiicresel bir
morfoloji sergileyecegi; polimerizasyon siirekli fazda baslarsa, ortaya ¢ikan
poliHIPE'lerin kiiresel go6zeneklerden olusan agik hiicresel bir morfoloji
sergileyecegi one siiriilmiistiir. Gozenek morfolojisindeki bu degisim, "makromerin
polimere yogunlagsma kuvvetine" baglanmistir. Robinson ve dig. [66] gore arayiizey
baslatma, iki bitisik su damlacig1 arasindaki ince filmi dogrudan kararli kilarken,
yigin baglatma ince filmi gozenekler arasinda ¢eken ve yirtan kuvvetleri indiikler ve

bu da gozenekler arasinda ara baglantilarla sonuglanir.

Quell ve dig. [67] ise, diizglin bir gézenek duvar kalinligina sahip kapali hiicreli
koptiklerin arayiiz baslangiciyla olusturulabilecegini 6ne siirmiis ve Onerilerini
osmotik basing gradyanina dayali olarak agiklamistir. Quell ve dig. gore [67] osmotik
basing gradyani, polimerizasyon islemi sirasindaki bir konsantrasyon gradyanindan
kaynaklanir: farkli monomerlerin bir kopolimerizasyon reaksiyonunda farkli
reaksiyon egilimleri oldugu iyi bilinmektedir. Bu, monomer karigimini bir
konsantrasyon gradyan: (dolayisiyla bir ozmotik basing gradyani) ve diigiim
noktalarindan temas bolgelerine, yani filmlere maddeyi yeniden dagitma ihtiyacina
birakir. Sonu¢ olarak, bu mekanizma homojen bir gozenek duvar kalinligina ve
cokylizli bir gozenek morfolojisine yol acar. Yigin fazda baglatilan
polimerizasyonlarda, baslatict monomer karisimi i¢inde homojen bir sekilde dagilir.
Polimerizasyon sirasinda ortaya c¢ikan konsantrasyon gradyanlar1 yalnizca yereldir,
bu nedenle higbir biiyiik 6l¢ekli konsantrasyon gradyan: indiiklenmez ve dolayisiyla
osmotik tasinma olmaz. Sonug¢ olarak, yigin fazda baslatilan emiilsiyonun yapisi,
kiiresel emiilsiyon damlacik seklini degistirmeden basitce dondurulur. Yigin fazda
baslatilan poliHIPE'lerde gézenek olusumu, yalnizca komsu damlaciklarin bulustugu
noktalarda polimerizasyon sirasinda siirekli fazin biiziilmesinden dolayr meydana

gelir.

Genel olarak, poliHIPE'ler, yapilarinda mezo- ve mikro- gbzeneklerin olmamasi
sebebiyle diisiik bir ylizey alanina sahiptir. Makro goézenekler morfolojide etkin
oldugundan, poliHIPE'lerin yiizey alani genellikle 5 ile 20 m2/g arasinda
degismektedir [50]. Bununla birlikte, oncii HIPE formiilasyonuna bir porojen

(gozenek yapisi) eklenmesiyle, polimerizasyon sonrasi g¢apraz baglama veya hiper
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capraz baglama gibi deneysel yaklagimlar kullanilarak yilizey alanin iyilestirmenin
miimkiin oldugu bilinmektedir [68]. Siirekli faza bir porojen ekleyerek yiizey alanini
arttirmanin temel prensibi, polimerizasyon sirasinda meydana gelen erken veya geg
faz ayrimi yoluyla mezogozenekliligin desteklenmesine dayanmaktadir [69]. Bu
baglamda, Barbetta ve Cameron’un, bir porojen kullanarak 703 m?/g kadar yiiksek
yiizey alanina sahip poli(divinilbenzen) (poliDVB) tabanli poliHIPE'ler elde etmeyi
basardig1 bilinmektedir [70]. Polimerizasyon sonrasi ¢apraz baglama ise, polimer
zincirlerinin  ¢apraz baglanmasiyla mezo ve mikro boyutlu gdzeneklerin
olusturulmasina dayanan bir yontemdir [71-72]. Polimerizasyon sonrasi ¢apraz
baglanmada, polimer zincirleri bir ¢6ziicii icinde dagitilir ve zincirler arasinda yeni
kopriiler olusturulur. Polimer zincirleri yiiksek ¢apraz baglama boyunca giiglii bir

sekilde ¢oziiliir, faz ayrimi gergeklesemez [68].

Polimerizasyon sonrasi yiiksek oranda c¢apraz baglanma i¢in Friedel-Crafts
alkilasyonu ile klorometillenmis polistirenin klorometil gruplar1 arasinda yeni
kopriiler olusturmak etkili bir yoldur. Dogrusal polistirenin (PS) veya poli(stiren-ko-
divinilbenzen)’in  (poli(S-DVB)) yiiksek oranda c¢apraz baglanmasi, rijit
baglantilardan olusan bir polimer agina yol acar. Bu ag, harici ¢apraz baglayici ve
Lewis asit katalizorii varliginda Friedel-Crafts alkilasyonu ile elde edilir [71].
Yiiksek capraz bagli polimer aglarinin sentezlenmesi i¢in bagka bir pratik yaklagim
ise, poli(vinilbenzil kloriir) (poliVBC) veya poli(vinilbenzil kloriir-ko-divinilbenzen)
(poli(VBC-ko-DVB)) zincirlerindeki vinilbenzil kloriir gruplarinin Friedel-Crafts
alkilasyonudur. Yukarida belirtilen yaklasimlarda, harici ¢apraz baglayicinin, nihai
yiiksek capraz bagli polimer iirliniiniin sertligi ve morfolojisi lizerinde 6nemli bir
etkisi vardir. En ¢ok kullanilan katalizor FeCls, en ¢ok tercih edilen ¢oziicii ise

dikloroetan (DCE)’dir [68].

Polimerizasyon sonrasi hiper-¢apraz baglanmanin gerceklestirilmesiyle, polimerlerin
yiizey alani, ek ¢apraz baglarin olusumuyla yaratilan mikro gézeneklilik sebebi ile
onemli 6lgiide artirilabilir. Oncii polimer halihazirda mikro gozeneklilik sergiliyorsa,
elde edilen yiiksek capraz bagli polimer ayrica mikro gdzeneklilik ve tek modlu
gozenek boyutu dagilimi sergiler. Oysa, bir oncii poliHIPE'nin Friedel-Crafts
alkilasyonuyla hiper-¢apraz baglanmasi, makro- gozenekli yapiya mikro- ve mezo-

gozeneklerin dahil edilmesinden dolayr ¢ift modlu gozenek boyutu dagilimi ile
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sonuclanir. Ek olarak, poliHIPE'lerin morfolojisi, hiper-capraz baglanmadan sonra
degismeden kalir. Literatiirde asir1 yiikksek yiizey alanli, hiper-¢apraz baglama ile
elde edilen poliHIPE'ler, Pulko ve dig. [72] (1100 m?/g) ve Schwab ve dig. [73]
(1200 m?/ g) dahil olmak iizere birkag¢ grup tarafindan gosterilmistir.

Genel olarak poliHIPE'ler, olduk¢a gézenekli polimer matrisinin bir sonucu olarak
diisik mekanik ozellikler sergilemektedir [65-74]. Gozenek morfolojisinin kolay
kontrolii veya nispeten kolay uygulanabilen yontemlerle yiizey alaninin
tyilestirilmesinin aksine, oldukc¢a gozenekli ve birbirine bagli yapidan 6diin
vermeden poliHIPE'lerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek oldukca zordur. Poli(S-
ko-DVB) esasli poliHIPE’ler stiren ve DVB monomerlerinin goreceli olarak
ekonomik olusu, emiilsiyon sablonlar1 icinde stiren ve DVB’nin kolaylikla
kopolimerlestirilmesi nedeniyle en ¢ok c¢alisilan poliHIPE matrisidir. Bununla
birlikte, poli(S-ko-DVB) bazli poliHIPE'ler kolay kirilabilen bir yapiya sahiptir [65].

Bu 6zellikler, endiistride uygulanabilirlik agisindan biiyiik bir dezavantajdir.

Bir poliHIPE'nin  mekanik 6zelligini  gelistirmek i¢in ¢esitli yaklagimlar
kullanilmaktadir. Bu baglamda, monomerin hacim fraksiyonunu artirarak (veya i¢
fazin hacim fraksiyonunu azaltarak) yogunlugu artirma, genellikle iyilestirilmis
modiil degerlerine sahip poliHIPE'ler elde edilmesini saglar. Bununla birlikte,
yiiksek ylizey aktif madde konsantrasyonlari, polimerin plastiklesmesine ve mekanik
mukavemetin diigmesine neden olmaktadir [59]. Nihai polimer agina esneklik katan
monomerlerle ¢apraz baglanma ve kopolimerizasyon oraniin da mekanik 6zellikler
lizerinde Onemli bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir [38]. Ornegin, capraz
baglanma oraninin arttirilmasi, toklugu azaltirken polimer matrisinin modiiliinii
artirabilir [12]. Sert monomer birimlerinin esnek gruplardan olusan monomerlerle
kopolimerizasyonu, Young modiiliinii disiiriirken toklugu artirir. Ayrica, diisiik
camsi gecis sicakligina (Ty) sahip monomerlerle kopolimerizasyon hem kirilganlig
hem de Young modilini azaltir [75]. PoliHIPE’lerin mekanik &zelliklerini
iyilestirmenin baska bir yolu da, ¢ok iyi basma modiilii degerleri saglayan ve polimer
agindaki kirilganhigi azaltan disiklopentadien (DCPD) gibi siklik bir monomer
kullanmaktir [76-79]. Ote yandan, bir HIPE'nin dis fazinda DCPD monomerinin
halka a¢ilim metatez polimerizasyonu (ROMP) araciligiyla sentezlenen poliDCPD

tabanli poliHIPE'ler, 278 MPa gibi yiiksek bir basma modiilii sunarken, poliDCPD
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zincirinin oksidasyona duyarlilig1 zamanla modiiliin 6nemli 6l¢iide azalmasina neden
olmaktadir [74]. Ancak oksidasyonun neden oldugu bu azalma, poliHIPE sentezi
sirasinda antioksidanlar kullanilarak bir dereceye kadar inhibe edilebilir [74]. Ayrica
poliHIPE matrisinin dolgu maddeleri veya nanopartikiiller ile desteklenmesi mekanik

ozelliklerin iyilestirilmesi i¢in bir arag olarak da kullanilabilir [80-81].

2.3. PoliHIPE Uygulamalari

PoliHIPE'lerin, malzeme bilimi alaninda birgok farkli uygulamasi vardir. Polimerik
PoliHIPE’ler, diisikk yogunluklari, agik hiicresel yapilar1 ve yiiksek absorbans
kapasiteleri nedeniyle ayirma ve filtrasyon prosesleri, adsorpsiyon prosesi, doku
mihendisligi, kataliz, enzim immobilizasyonu, enerji depolama gibi bir¢cok
miihendislik uygulamasinda kullanilabilmektedir. Bunlarin arasinda asil ilgi alam
ayirma uygulamalar1 olmakla birlikte doku miihendisliginin de 6énemli bir yeri vardir.
Son on yilda, yeni enerji kaynaklarina olan ilginin artmasi nedeniyle, enerji

depolama alan1 da poliHIPE'ler i¢in 6nemli bir uygulama haline gelmistir.

2.3.1. Adsorpsiyon/ayirma/filtreleme prosesleri

PoliHIPE'ler diisiik yiizey alan1 ve makro- gozenekleri ile adsorpsiyon igin istenen
Ozellikleri saglamakta ve adsorpsiyon kapasitesinin arttirllmasinda biiyiik rol
oynamaktadir. Bununla birlikte, yiiksek adsorpsiyon verimliligi, poliHIPE ve adsorbe
edilen tiirler arasinda etkilesimler gerektirir. Bu agidan Van der Waals kuvvetleri,
hidrojen bag1 ve n—n etkilesimleri 6nemli rol oynamaktadir [82]. Hedefe bagli olarak,
adsorplanacak madde i¢in yiiksek afiniteye sahip fonksiyonel gruplar iskeletine dahil
edilebilir. Boylece, deney kosullar1 degistirilerek uygun maliyetli ve yliksek verimli

malzemeler kolayca hazirlanabilir.

PoliHIPE'lerin ¢ogu hidrofobik bir yapiya sahip oldugundan, yag bazli maddelerin
adsorpsiyonu i¢in kullanighdir. Hidrofobik olmalar1 nedeniyle, yag ve su iceren bir
karisim igerisine yerlestirildiklerinde, sadece yag fazin1 adsorbe ederek sudan
istenmeyen safsizliklarin giderilmesinde sorbent olarak kullanilabilirler. Bugiine
kadar poliHIPE'ler, metal iyonlarinin ayrilmasi, sudaki kirleticilerin uzaklastirilmasi
ve boyalarin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu i¢in farkli arastirmacilar tarafindan
kullanilmistir. Bu dogrultuda, agir metal iyonlarinin sudan ayrilmasi i¢in hiimik asit

modifiyeli Fe3O4 nanopargaciklar1 varliginda yiiksek oranda makrogbzenekli yapi
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sergileyen manyetik poliHIPE'ler sentezlenmis ve pH’1 4, 7 ve 10'da Hg(ll)
iyonlarinin adsorpsiyonu incelenmistir [83]. Agirlik¢a %30 oraninda modifiye Fe;04
igeren manyetik poliHIPE monolitlerinin Hg(1l) sorpsiyon kapasinin, pH = 4'te 20.44
mmol/g, pH = 10'da 7.44 mmol/g ve pH = 7'de 3.45 mmol/g olarak bulundugu
aragtirmacilar tarafindan bildirilmistir. Barlik ve dig. [84] tarafindan yapilan baska
bir ¢caligmada, sulu ¢ozeltilerden Cr(VI) iyonu giderimi i¢in anyon degistirici monolit
olarak kullanilmak iizere klorometilasyon ve aminasyon ile modifiye edilmis stiren
ve divinil bazli poliHIPE diskleri tasarlanmistir. Anyonik islevsellik saglandiktan
sonra elde edilen acik sar1 renkli polimer diskler, bir adsorpsiyon test cihazinda sulu
¢ozeltiden Cr(VI) iyonu giderimi i¢in kullanilmig ve tasarlanan adsorbentin
maksimum Cr(VI) adsorpsiyonunun 126,58 mg Cr oldugu bulunmustur. Takip
caligmasinda, anyonik poliHIPE monolitleri, nitrat iyonlarinin sulu ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi agisindan da degerlendirilmistir [85]. Ayni test aparatinda yapilan
deneylerin test sonuglarina goére poliHIPE monolitin bir anyon degistirici regine gibi

davrandig1 ve anyon giderimi i¢in etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Daha yakin zamanlarda, Mert ve dig. [86] tarafindan poliHIPE adsorbanlarmin
gelistirilmesi igin bir biyosorbent malzeme kullanilmistir. Bu baglamda, katyonik
boya adsorpsiyonu i¢in Spirulina (Sp) immobilize nanokil igeren bir dizi poliHIPE
nanokompozit kullanilmistir. Sp biyosorbentin montmorillonite (MMT) kili {izerine
immobilizasyonu ¢o6zeltide geleneksel fiziksel adsorpsiyon (SOL) ve kriyoskopik
genigleme (C-XP) olmak iizere iki farkli yaklasimla saglanmistir. Ardindan
hazirlanan malzemeler Nil mavisinin sulu ¢ozeltilerden gideriminde kullanilmastir.
Sonug olarak kriyoskopik yonetmle modifiye edilmis kompozit malzemenin
kompozitin saf poliHIPE ile karsilastirildiginda %578 daha yiiksek bir adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu bulunmustur.

Lignin partikiilleri ile kararli hale getirilmis Pickering-HIPE'lerden hazirlanan makro
gozenekli kopiikler, sulu CuSO, ¢ozeltisinden Cu(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in
kullanilmistir [87]. Cu*? adsorpsiyon kapasitesinin artan pH ile diizenli olarak arttig:
gozlenmistir. Acik hiicreli yapiya sahip poliHIPE kd&piiklerin kapali hiicreli yapiya
sahip olanlara gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi ve yiizey alani en
genis olan koptigiin en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini (73,2 mg/g) sergiledigi
belirlenmis ve ayrica arastirmacilar, daha yiiksek gecirgenlige sahip poliHIPE
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kopliglin adsorpsiyon dengesine daha hizli (72 dakika) ulastigini gozlemlemistir.
Potansiyel adsorban ayrica Cd*? gibi metal iyonlarimin uzaklastirilmas: i¢in de

Onerilmistir.

Bagka bir c¢alismada ise, atrazini sulu c¢ozeltilerden ayrilmasi igin piperazin
pargalarini1 tasiyan islevsellestirilmis poliHIPE destekleri kullanilmistir. PoliHIPE
desteginin, yiiksek gozenekli yapisindan dolayi, kimyasal olarak 6zdes polimer

boncuklara kiyasla daha iyi performans gosterdigi gozlenmistir [88].

PoliHIPE'ler genis bosluklardan ve birbirine bagli gozeneklerden olusan yapilari
sayesinde reaktanlarin ve c¢oziiciilerin gozeneklerinden ¢ok diigiik basinglarda
gecmesine izin verir. Buna bagli olarak membran sistemleri gibi ayirma ortamlarinda
kullanimlar1 giderek artmaktadir. Bu baglamda poliHIPE'ler kromatografik ayirma
islemlerinde de kullanilmaktadir. Ornegin, epoksi gruplarinin modifikasyonundan
sonra standart protein karisimlarinin kromatografik destek olarak ayrilmasi igin
metakrilat bazli poliHIPE monolitleri kullanilmistir. Bu ¢alisma ile arastirmacilar,
poliHIPE monolitlerinin ayirma ortami igin gelistirilebilir bir bir destek malzemesi
olarak bir potansiyele sahip oldugunu bildirmistir [89]. Baska bir ¢aligmada ise
aragtirmacilar, grafen oksit nanopargacik modifiyeli (GONP-modifiyeli) poliHIPE
duragan fazlarim sentezlemis ve alkilbenzenlerin ters faz sivi kromatografik ayrimi
icin kullanmigtir [90]. Nanopartikiillerin eklenmesinden sonra yiizey alaninda bir
azalma gozlenmesine ragmen, GONP ile modifiye edilmis kolonun, mevcut
GONP/silika duragan fazlar ile karsilastinldiginda etkili bir ayrisma sergiledigi
goriilmiistiir. Ince tabaka kromatografisinin (TLC) duragan fazi olarak poliHIPE'lerin
baska bir kromatografik uygulamasi ise Yin ve dig. [91] tarafindan bildirilmistir.
Arastirmacilar, S, DVB ve biitil akrilattan (BuAc) olusan HIPE'lerden poliHIPE
plakalar1 sentezlemis ve TLC analizinin performansiin degerlendirilmesi i¢in hem
bitki 6zlerini hem de bitkileri kullanmiglardir. Boylece TLC'de poliHIPE plakalarinin

performansi ve yeniden kullanilabilirligi gosterilmistir.

Hidrofilik yiizeye sahip hidrofobik gdvdeden olusan mikrofiltrasyon membranlari
olarak poli(biitil akrilat) (poli(BuAc)) bazli poliHIPE monolitleri, Malakian ve dig.
[92] tarafindan mikroalglerin ayrilmasi igin tasarlanmis ve kullanilmistir. Bu amagla
siirekli fazda BuAc ve sulu fazda sodyum akrilattan olusan HIPE'ler kullanilarak

gecirgenligi arttirtlmis poliHIPE'ler elde edilmistir. Gegirgenlik testine gore,
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sentezlenen membranlarin mikroalgleri ayristirmak i¢in kullanilan mevcut
mikrofiltrasyon membranlarina gore daha yiliksek gecirgenlige sahip oldugu ve daha

1yi performans gosterdigi bildirilmistir.

W/O vyiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE) yontemi ile emiilsiyon kaliplamanin, makro
gbzenekli amonyum bazli monolitleri hazirlamak icin basartyla kullanildigi gosteren
Diemede ve dig. [93] suda ¢Oziinen bir monomer olan, 2-metakriloiloksi-etil-
trimetilamonyum kloriir (METAC) ve bir ¢apraz baglayict komonomer olan N,N'-
metilenbisakrilamid ile, %10 ve %15 ¢apraz baglanma yogunluguna sahip amonyum
bazli monolitler hazirlamistir. Ardindan hazirlanan monolitler, ¢apraz baglanma
derecesine bagli olarak su alimlar1 ve iyon degisim kapasiteleri aragtirilmistir. Buna
gore daha diisiik ¢apraz baglayici yilizdesine (%10) sahip poliHIPE METAC-90’1n,
daha yiiksek ¢apraz baglama derecesine (%15) sahip monolite kiyasla daha yiliksek
iyon degisim kapasitesine ve su alimi kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir.
Ayrica, iki farkli tiirde anyonik boya (Oranj 2,-Oll ve Reaktif Mavi 19, RB-19)
kimyasal adsorpsiyonun baskin adsorpsiyon mekanizmasi oldugu belirlenmistir.
Bununla birlikte, Weber-Morris modeli, anyonik boyalarin difiizyonunda, esas olarak
hiz kontrol adimi olan film difiizyonu ve partikiil ici difiizyon dahil olmak iizere li¢
rejimin yer aldigimi gostermistir. Boylece, poliHIPE yapilari {izerinde boya
adsorpsiyonu i¢in kimyasal sogurma ve diflizyonun sinerjistik etkisi dogrulanmustir.
Sonu¢ olarak, RB-19'un (1675,22 mg g*) maksimum adsorpsiyon kapasitesi,
literatiirde bildirilen diger adsorbanlar arasinda en yiliksek olanidir ve buna karsilik
gelen OIl’ninde (1632,03 mg g'l) en yiikseklerden biri oldugu bu malzemeler ile
gosterilmistir [93].

Selilloz nanokristaller (CNC'ler), fiziksel ve termal ozellikleri, biyouyumluluk
tizerindeki katkilart ve yenilenebilir bir hammadde olmalar1 nedeniyle polimer
nanokompozit hazirlamada 6zel ilgi gormektedir. Yiizey modifiye CNC'ler, etkili
adsorban malzemelerin gelistirilmesinin yanm sira Pickering-emiilsiyon hazirlamada
da dikkate deger bir potansiyele sahiptir. Bu kapsamda Eslek ve dig. [94], yiizeyi
modifiye edilmis CNC ile kararli hale getirilmis Pickering-HIPE'lerden
poliHIPE/CNC nanokompozitleri tasarlamis ve CNC bazli adsorbanin sulu ortamdan
Nil mavisi giderme etkinligi arastirmiglardir. CNC'lerin yiizey modifikasyonu,

silillenmis CNC'ler 1iizerine epoksi sonlandirilmis PEG'min asilanmasiyla
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saglanmigtir. Son derece kararli Pickering-HIPE'ler, iic farkli seviye igin
nanoparcacik yiikkleme orani, emiilgatdr miktari, i¢ faz orani ve karistirma hizi dahil
olmak tlizere dort deneysel parametrenin varyasyonuna dayali olarak olusturulan
deneysel tasarim matrisine gore hazirlanmistir. Deneysel parametrelerin morfolojik
ve mekanik Ozellikler tizerindeki ana ve etkilesim etkileri, istatistiksel analiz
kullanilarak matematiksel model denklemleriyle ifade edilmistir. Model denklemleri
kullanilarak, nanopargacik yiiklemesinin bosluk boyutu, birbirine baghh gozenek
boyutu ve spesifik yiizey alani iizerindeki ana ve etkilesim katkis1 dikkate alinarak
bir poliHIPE/CNC nanokompoziti adsorban malzeme olarak segilmistir. Ardindan
onerilen adsorbtan, Nil mavisinin sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonunda test edilmis ve
%87'lik bir sorpsiyon etkinligi elde edilmistir. Tasarlanan poliHIPE/CNC
nanokompozitleri, farkli kirleticilerin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in yeni CNC
tabanli nanokompozitlerin gelistirilmesi i¢in motive edilebilecek verimli adsorbanlar
olarak dikkate deger bir potansiyele sahip oldugu arastirmacilar tarafindan

gosterilmistir.

2.3.2. Doku miithendisligi

Doku miihendisligi, ilerlemek icin disiplinler arasi ¢alismay1 gerektiren énemli bir
alandir. Bilim adamlar1 uzun yillardir doku kaybini ve organ yetmezligini 6nlemek
icin yeni malzemeler ve malzeme hazirlama teknikleri {izerine arastirmalar
yapmaktadir. Temel ama¢ biyo-uyumlu, biyolojik olarak pargalanabilen ve saglikli
dokularin tiretilmesini saglayan iskeleler iiretmek iken, acik hiicreli polimer iskeleler
biyiik ilgi gormektedir [95]. Gozeneklilik, doku miihendisliginde Onemli bir
ozelliktir ¢linkii matrisler, besinlerin gelismekte olan dokuya ulasmasina izin vermeli
ve atik iriinlerin uzaklastirilmasini kolaylastirmalidir 96-98] Son yirmi yilda,
poliHIPE'ler, hiicre ankrajina ve biiylimesine izin veren gozenek morfolojileri

nedeniyle doku iskeleleri olarak artan bir potansiyel gostermistir.

Busby ve dig. [96], bir poli(kaprolakton) (PCL) makromonomerinin bir HIPE'nin dig
fazinda serbest radikal kopolimerizasyonu yoluyla yiiksek derecede gecirgen ve
kismen biyolojik olarak parcalanabilir PCL-bazli poliHIPE'lerin hazirlanmasini
tamimlamustir. Ortaya ¢ikan poliHIPE'lerin, 2-5 giinliik bir siire boyunca hiicre
fonksiyonunu ve insan fibroblastlarinin biiyiimesini desteklemek i¢in biyouyumlu

oldugu gosterilmistir. Takip ¢alismasinda Busby ve dig. [97], poli(laktik asit) )(PLA)
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iceren poliHIPE kopiiklerinin sentezini bildirmistir. Elde edilen poliHIPE
kopiiklerinin  biyolojik etkinligi, tavuk embriyosu eksplantlari, si¢an derisi
eksplantlar1 ve bireysel insan fibroblastlari ile arastirilmis ve poliHIPE kopiiklerinin,
hiicrelerin yapigsmasini, yayilmasmi ve cogalmasimi desteklemek i¢in iyi bir

biyouyumluluga sahip oldugu gosterilmistir.

Akay ve dig. [95], hidroksiapatit (HA) ile modifiye edilmis poli(S-ko-DVB) esasl
poliHIPE'in, hiicrelerin artan penetrasyonu ve goc¢ii nedeniyle osteoblast
farklilasmasini ve in vitro kemik biiytimesini destekledigini bildirmistir. Bununla
birlikte, polistiren esasli poliHIPE'ler biyolojik olarak pargalanamaz, ancak uygun
maliyetli, parcalanamayan ve inert olan rutin 3D hiicre kiltlirleri olarak umut
vericidir. Bu baglamda Alvetex®, ¢ok oyuklu plakalar veya yuva ekleri gibi mevcut
hiicre kiiltiiri tirtinlerine dahil edilmek {izere rutin bir 3D hiicre kiiltiirii olarak

gelistirilmis yeni bir endistriyel polistiren-poliHIPE'dir [99].

Biyobozunur poliHIPE yapr iskeleleri de birkag grup tarafindan rapor edilmistir. Bu
baglamda, Christenson ve dig. [100], tamamen biyobozunur fumarat bazli
poliHIPE'leri potansiyel kemik as1 malzemeleri olarak tanimlamistir. Daha yakin bir
zamanda, Naranda ve dig. [101], insan kaynakli kondrosit proliferasyonunu ve
kikirdak biiylimesini destekleyen acik gézenekli bir mimariye sahip, biyolojik olarak
pargalanabilir polyester tipi poliHIPE'yi, biyolojik olarak parcalanabilirlik,
biyouyumluluk ve mekanik gii¢ dahil olmak iizere ideal bir yap: iskelesinin diger

tiim gereksinimleriyle birlikte bildirmistir.

HIPE kaliplama ve mikrostereolitografinin bir kombinasyonu, Owen ve dig. [102]
tarafindan poliHIPE yap1 iskelelerini imal etmek i¢in kullanilmistir. Bu baglamda,
degisen gozeneklilige ve mekanik ozelliklere sahip 2-etil-hegzil-akrilat (EHA) ve
isobornil akrilat (IBOA) esasli poliHIPE'ler sentezlenmistir. Ayrica, insan
embriyonik kok hiicre tiirevli mezenkimal progenitdr hiicrelerin mikro- ve makro-
gbzenekli mimariyle ¢ogalmasi ve penetrasyonu dogrulanmistir. Dogrudan yazma
UV-stereolitografi teknigi, cok 6l¢ekli gozeneklilik sergileyen ve doku miihendisligi
vaskiilarize kemik i¢in ideal yap1 iskeleleri olarak onerilen HA dahil poliHIPE yap1

iskelelerini hazirlamak i¢in de kullanilmigtir [103].
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2.3.3. Organik reaksiyonlar ve kataliz

Kataliz, kimyasal proseslerde biiyiik 6neme sahiptir. Katalitik aktiviteyi artirmak i¢in
ylizey alaninmi artirmak veya katalizorii desteklemek, reaktiflerin aktif bolgelere hizl
goclinii veya aktif bolgelerden iirlinlerin gogiinii kolaylastirmak i¢in 6nemli bir
yaklasimdir. Bu nedenle, mikro/mezo gozeneklilik sergileyen destek malzemeleri,
katalitik siireglerin hizmetindedir. PoliHIPE'ler ayrica katalitik prosesler i¢in destek
malzemesi olarak yliksek gecirgenlige sahip gozenek yapilar ile bliyiik avantajlar
saglamaktadir. Kimyasal reaksiyonlarin katalizinde poliHIPE'lere yeni uygulama
alanlar1 6neren birkag onemli ¢alisma vardir. Bunlar, Pd igeren poliHIPE'ler ile alil
alkoliin hidrojenasyonu [104], Suzuki-Miyaura reaksiyonu [105] Heck birlestirme
reaksiyonu [106] ve fenilasetilenin katalitik hidrojenasyonudur (PhAc) [107].

Daha yakin zamanlarda gergeklestirilen bir caligmada ise, poliDCPD tabanli
nanokompozit poliHIPE katalizoriiniin ileri oksidasyon siireglerindeki (AOP)
etkinligi bildirilmistir [108]. Bu amagla ¢esitli miktarlarda trimangan tetraoksit
(Mn3Qy4) ile poliDCPD tabanli poliHIPE'ler sentezlenmis ve daha sonra fenoliin
heterojen oksidasyonunda model Katalizor olarak agirlik¢a %5 MnzO4 igeren
nanokompozit poliHIPE kullanilmistir. Bu ¢alismada arastirmacilarin elde ettikleri
sonuglara gore en yiiksek kinetik sabit 0,0611 dk? iken, dort dongii sonrasinda

onemli bir aktivite kayb1 saptanmamustir.

PoliDCPD tabanli poliHIPE kompozitleri de 4-nitrofenoliin (NP) heterojen
fotokatalitik bozunmasi i¢in Yiice ve dig. [34] tarafindan sentezlenmistir. Bu amagla
Pickering-HIPE'lerin hazirlanmasinda ve poliHIPE/TiO, kompozitlerinin elde
edilmesinde yiizeyi modifiye edilmis TiO, kullanilmistir. Pickering-poliHIPE
fotokatalizorii kullanilarak 540 dakika i1sinlanmis 4-nitrofenoliin fotodegradasyon

oraninin %53'e kadar ¢ikabilecegi gosterilmistir.

Son zamanlarda, HIPE'lerin 1sikla baglatilan polimerizasyonuyla poliHIPE'ler
hazirlanmasi da artan bir ilgi gérmiistiir. Bu baglamda, Wang ve dig. [109], goriiniir
151k altinda tekli oksijen iiretimi i¢in heterojen bir 1518a duyarlilagtirict olarak ytiksek
etkinlik gosteren bir m-konjuge poliHIPE'nin hazirlanigim1 géstermistir. Ayrica
hazirlanan poliHIPE baslaticinin MMA'nin fotopolimerizasyonundaki etkinligini test
edilmis ve bu yeni poliHIPE fotobaslaticinin kullanimiyla koku, toksisite ve

migrasyon problemlerinin en aza indirildigi bildirilmistir. Literatiirde rapor edilen bir
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diger calismada ise Yuan ve dig. [110], yiizeyinde hareketsizlestirilmis altin
nanopartikiiller igceren islevsel ve oldukg¢a gdzenekli poliHIPE monoliti hazirlamig ve
4-nitrofenoliin Kkatalitik indirgenmesindeki katalitik performansini arastirmistir.
Sonug¢ olarak makro- gozenekli poliHIPE’nin, herhangi bir aktivite disisi

gozlemlenmeden en az 10 dongili boyunca yeniden kullanilabilecegi gosterilmistir.

2.3.4. Enerji depolama

Son ¢alismalarda, poliHIPE'ler hidrojen depolama ve faz degistirme malzemelerinin
(FDM) sekil stabilizasyonu gibi enerji depolama uygulamalar1 i¢in de destek
malzemesi  olarak  kullanilmaktadir. Makrogozenekli  poliHIPE'ler,  diisiik
yogunluklarinin yani sira birbirine bagli gézeneklerden olusan benzersiz yapilari
sayesinde hidrojen depolamasi i¢in destek malzemesi olarak da kullanim
potansiyeline sahiptir [111]. Bu baglamda, dogrudan metanol yakit hiicresindeki
uygulamalar i¢in elektrokatalizor destegi olarak karbon bazli poliHIPE kopiikler
(karboHIPE'ler) de tasarlanmustir [112]. Akrilonitril/divinil benzen bazli sablon, elde
edilen malzemelerin hiper capraz baglanma ve elektrokatalitik performans: test
edildikten sonra PtRu alasimi nanopargaciklari i¢in destek olarak kullanilmistir. Elde
edilen sonuglara gore PtRu/karboHIPE, yaklasik olarak ayni Pt igerigine sahip

mevecut ticari katalizorlere kiyasla milkemmel performans gosterdigi belirlenmistir.

Kontrol edilebilir gozenekli yap1 ve artirilabilir ylizey alani, gelistirilebilir mekanik
ozellikler, enerji depolama malzemeleriyle uyumlu kimyasallardan sentez kolayligi,
emiilsiyon kaliplama polimerlerini (poliHIPE'leri), sekil kararli kompozit faz degisim
malzemelerinin (FDM'ler) hazirlanmasi i¢in ¢ekici bir matris haline getirmistir.
FDM'ler, 1s1l konforun bir¢ok uygulamada siirdiiriilebilirligi ve sistemlerin 1s1l
yonetimi i¢in 1s1l enerji depolama malzemeleri olarak tercih edilen, gizli 1s1 depolama
yaklasimina dayali fonksiyonel malzemelerdir. Bu gizli 1s1 depolama malzemeleri,
elektronik cihazlar veya enerji sistemleri gibi uygulama alanlarinda sizint1 sorunlari
nedeniyle ciddi hasarlara neden olabilir. Bu malzemelerin uygun bir destekleyici
matris i¢inde smirlandirilarak sekil kararliliklarinin = saglanmasi, dogrudan

kullaniminin dezavantaji nedeniyle artan bir ilgi gérmektedir.

Polistiren esasli poliHIPE kopiikler, eritritol ve ksilitolin FDM'ler olarak
mikrokapsiillenmesini saglamak i¢in kullanilmistir [113]. Bu amagla, deneysel

parametreler kontrol edilerek kopiik yapisi optimize edildikten sonra poliollerin
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emiilsiyon sisteminin sulu fazinda c¢oziilmesiyle poliolpolistiren kompozitler
hazirlanmistir. Eritritol ve ksilitoliin koplige katilma fraksiyonlarinin agirlik¢a %62
ve %67 oldugu, ayrica elde edilen kompozit FDM'lerin toplu FDM'lere gore daha
kontrollii ve hizli 1s1 salim1 gosterdigi bulunmustur. Baska bir ¢caligmada, emiilsiyon
kaliplama yaklasimiyla biitil stearat-pullulan kopiigiin lizerine kapsiillenerek biyo-
esasli FDM'ler hazirlanmistir [114]. Bu baglamda, matris olarak pullulan
kullanilirken, emiilsiyonun dispers fazi olarak FDM goérevi goren biitil stearat
kullanilmistir. Emiilsiyon sistemindeki optimum pullulan ve biitil stearat
konsantrasyonu ile suyu uzaklastirmak i¢in kurutma yontemleri arastirilmigtir. Butil
stearattn  pullulan esasli poli(diisik i¢ fazli emiilsiyon) (poliLIPE) i¢inde
kapsiillenmesiyle hazirlanan FDM’nin gizli erime 1sis1 33 J/g bulunmus ve faz
degisim sicakliklarinda Onemli bir degisiklik gozlenmemistir. Bu bulgulara
dayanarak, emiilsiyon kaliplama stratejisi, arastirmacilar tarafindan FDM'lerin

kapsiillenmesi i¢in uygulanabilir bir yontem olarak belirtilmistir.

Isil enerji depolama o6zelligine sahip FDM’lerin sekil kararliligi, iyi tasarlanmig
gozeneklilige sahip poliHIPE monolitine FDM’nin tek adimli emdirme yontemiyle
dahil edilmesi yoluyla da saglanabilir. Bu baglamda [115] n-hekzadekanin FDM
olarak sekil stabilizasyonu i¢in yiizeyi modifiye edilmis montmorilonit kili i¢eren
poliHIPE kompozitleri hazirlamistir. Istenilen morfolojiye ve basma modiiliine sahip
olan poliHIPE kompoziti, tek adimli emdirme yontemi ile sekil kararli FDM tiiretmek
icin ¢erceve olarak secilmistir. Elde edilen sekil kararli PCM'nin yiiksek gizli 1s1
depolama kapasitesi (143.41 J/g), termal kararlilik ve sizdirmaz 6zellik gosterdigi ve
bina uygulama sistemlerinin 1s1l yonetimi i¢in dikkate deger bir potansiyele sahip
oldugu bildirilmistir. Bir diger ¢aligmada ise kapali hiicreli ve esnek, FDM kapsiilli
poliHIPE monolitleri, Zhang ve dig. [116] tarafindan FDM olarak n-oktadekan
kullanilarak arayiizey tiol-Michael ilavesi yoluyla sentezlenmistir. Elde edilen esnek
monolitlerin sadece yiiksek 1s1 depolama kapasitesi (213 J/g'ye kadar) gostermedigi,
ayni zamanda 100 dongli boyunca isitma-sogutma sonrasinda 1s1 kapasitesini
koruyarak tekrar kullanilabilirlik ve kimyasal kararlilik o6zellikleri gosterdigi
bildirilmistir.

Bir diger ¢alismada Maleki ve dig. [117] 3 boyutlu birbirine bagh gozenekli
polistiren-karbon nanotiip (PS-CNT) poliHIPE kopiigiine parafinin emdirilmesi ile
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kompozit bir FDM firetmistir. Elde edilen kompozitin termal iletkenliginin, ilk
poliHIPE kopiigiinde gore agirlikca %1 CNT kullanilarak saf parafinden 1,62 kat
daha yiiksek yani 0.39 wm? K? oldugunu saptamistir. Hazirlanan kompozit, 119.3 J
gt gibi yiksek gizli 1s1 ile 56.88 °C’de erime noktasi gostermistir. Erime ve
kristallesme gizli 1s1sinin, 100 1sitma/sogutma c¢evriminden sonra sirasiyla %2,1 ve
%0,1 oraninda degistigi bildirilmistir. Ayrica 30, 70 ve 100 dongiiden sonra erime ve
katilasma noktalarindaki degisimlerin ihmal edilebilir diizeyde oldugu belirtilmistir.
Hazirlanan kompozitin sekil ve kimyasal kararliligi, yiliksek gizli 1sis1, yiiksek
verimli 1s1k-termal enerji dontisimii (%90) ve hidrofobik 6zelliklerinin onu 1s1k-

termal enerji uygulamalari i¢in iyi bir aday yaptig1 gosterilmistir.

Baska bir ¢alismada arastirmacilar, gelecek vaat eden bir madde olan 200-244.00 kJ
kg™ termal enerji depolama kapasitesine sahip n-oktadekan (n-OD) kullanilarak yeni
bir sekil kararli kompozit faz degisim malzemesi (SSCP) iiretmistir. Bu amagla,
kompozit FDM elde etmek i¢in tek adimli emdirme yontemi uygulanmistir. Akilli
kompozitin 1s1l 6zelliklerini artiracak destek malzemesi olarakta nano boyutlu gama
aliimina (y-Al,O3) kullanilmigtir. DSC sonuglarina dayanarak, n-OD / y-Al,03 yiizde
50:50 kiitle bilesimi kullanilarak elde edilebilen kompozit SSCP4’iin, uygun gegis
sicakligina (18.95-27.40°C) sahip en yiiksek termal enerji depolama kapasitesine
(86.00 J g*) sahip oldugu goriilmiistir. Buna gore elde edilen kompozit FDM,
Yiiksek 1s1l kararliligt ve dayaniklilik performansi sayesinde uygun faz degisim
sicakligina ve yiiksek enerji depolama kapasitesine sahip olmasi gereken diisiik
sicaklikli (18-30°C) 1s1l uygulamalar i¢in umut verici bir aday olabilecegi

belirtilmistir [118].

Baska bir calismada Mert ve dig. [119], yap1 uygulamalan icin sekil kararli n-
hekzadekan (n-HD) /¢inko borat (ZB) kompozit FDM'nin hazirlanmasini rapor
etmistir. Bu amagla; FDM olarak n-HD, sonokimyasal olarak sentezlenmis nano
boyutlu ZB'nin varhiginda stiren-divinil benzen bazli HIPE’lerin polimerizasyon
reaksiyonu yoluyla iiretilen goézenekli bir poliHIPE kompozit matrise tek adimli
emdirmesi ile entegre edildi. Ayrica elde edilen kompozit malzemenin 1s1l kararlilig
ve ylizey alanmin yani sira ZB ilavesi ile 1s1 depolama orani da arttirilmis ve sonug

olarak, 123 J/g 1s1l enerji depolama kapasitesine sahip, 1s1l ve sizdirmaz 6zellikleri ile
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binalarda uygulamaya uygun, gelecek vadeden bir kompozit FDM'nin iretildigi

sOylenmistir.

Mert ve dig. [120], paketleme sistemleri igin organik faz degistiren soguk depolama
malzemeleri olarak hizmet vermeleri amaciyla n-tetradekanin gozenekli destek
olarak p-mirsen esasli poliHIPE'lerden olusan sekil kararli FDM kompozitler
hazirlanmistir.  Sentezlenen  f-mirsen  bazli  poliHIPE'ler, n-tetradekanin
emdirilmesine izin veren yeterli ylizey alaninin yani sira uygun gézenek morfolojisi
ve bosluk boyutu dagilimi sergiledigi bilinmektedir. Tasarlanan kompozit FDM'lerin,
iyi sizdirmazlik 6zelligi ve yiiksek 1s1l kararlilik gosterdigi bulunmustur. Ayrica elde
edilen kompozitlerin faz gecis sicakliklart 2 ile 8 ‘C'de soguk termal enerji
depolamasi i¢in uygun bulunmustur. Sonug¢ olarak, gidalarin sogukta depolanmasi
amactyla ambalaj filmi, saklama kutusu veya panel tasariminda biyo-bazli
sekillendirilebilir kompozit PCM'lerin yiiksek gizli 1silar1 ve uygun faz degisim
sicakliklart sayesinde Onemli bir uygulama potansiyeline sahip oldugu acikga

goriilmiistir.
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3. CIFT EMULSIYONLARIN HAZIRLANMASI VE OZELLIKLERI

Cift emiilsiyonlar, "emiilsiyon emiilsiyonlar1" olarak bilinen, dagilmis fazin
damlaciklarinin kendilerinin daha da kii¢lik dagilmis damlaciklar igerdigi karmasik
stv1 dispersiyon sistemleridir. Cift emiilsiyonlar, yag-iginde-su (w/0) ile su iginde-

yag (0/w) olmak iizere iki emiilsiyon sistemini de i¢inde bulundururlar.

Cift emiilsiyonlar ilk olarak 1925'te Seifriz tarafindan tanimlanmis olmakla birlikte
son 20 yil igerisinde daha kapsamli calismalara konu olmuslardir. Iki tiir ¢ift
emiilsiyon vardir; bunlar su-iginde-yag-iginde-su (w/o/w) ve yag-iginde-su-iginde-
yag (o/w/o) ¢ift emiilsiyonlaridir [121-123]. Bolimlere ayrilmis i¢ yapilart nedeniyle,
cift emiilsiyonlar kontrollii salim, aktif tiirlerin korunmasi, kataliz vb. konularda
normal emiilsiyonlara gére pek ¢ok avantaj saglayabilirler. Cift emiilsiyonlar
hazirlamak icin genellikle hidrofilik ve hidrofobik ylizey aktif maddelere ihtiyac

duyulur.

Cift emiilsiyonlar, ozellikle gida, kozmetik ve farmakoloji basta olmak iizere
farmasotik uygulamalari, yardimer asilar, uzun siireli ve siirekli ila¢ verme sistemleri,
asirt dozda ilag tedavilerinin sorbent rezevuarlari, tat maskeleme ve enzimlerin

immobilizasyonu gibi bir¢ok uygulamada umut vaat eden bir potansiyele sahiptir.

Bir su-i¢inde-yag-i¢inde-su (w/o/w) ¢ift emiilsiyonunda, dagilmis her globiil, siirekli
sulu fazdan bir yag faz1 bolmesi tabakasiyla ayrilan tekli veya ¢oklu sulu bolmelere
sahip vezikiiller bir yap1 seklindedir [124-131]. Cift emiilsiyon damlaciklart ¢ogu
durumda ¢ok daginiktir. Bazi ¢ift emiilsiyon damlaciklart oldukga biiytik (15-50 um)
olmakla birlikte, her bir ¢ift emiilsiyon damlaciginda 50 ila 100 damla su igeren
birden fazla bélmeden olusur. Digerleri ise ¢ok daha kiigiik boyutlarda (2-5 um) olup

her bir ¢ift emiilsiyon damlacigi i¢inde bir veya birkac su damlacig igerir.

Cogu calismada ¢ift emiilsiyonlar, iki set emiilgator tarafindan iki asamali bir
emiilsifikasyon islemi ile hazirlanir. Bu asamalar yag ig¢inde su i¢ emiilsiyonunun
arayiiziinii kararli kilmak i¢in tasarlanmis bir hidrofobik emiilgator ve su iginde yag
emiilsiyonunun dis arayiiziinii kararl kilmak i¢in kullanilan hidrofilik bir emiilgatorii
icermektedir. Birincil w/o emiilsiyonu, yiiksek kesme kosullart altinda hazirlanirken,
ikincil emiilsifikasyon adimi, i¢ faz damlaciklarinin kirilmasini 6nlemek i¢in normal

olarak siddetli kesme olmadan hazirlanir. Coklu emiilsiyon bilesenlerinin bilesimi,
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kararlilik ve salim 6zellikleri agisindan biiylik 6nem tasir. Yaglarin dogasini, su ve
yagin agirlik fraksiyonlarini ve yiizey aktif maddelerin dogasini optimize etmek i¢in

bircok calisma yapilmistir.

Iyonik ve non-iyonik diisiik molekiil agirlikli yiizey aktif maddeler geleneksel olarak
saglik kisitlamalarina uygun olarak gida, kozmetik ve farmasotik uygulamalar icin

cift emiilsiyonlar1 dengeleyen emiilgatorler olarak kullanilir.

Cogu cift emiilsiyon formiilasyonu birden ¢ok bdlmeden olusur. Yakin zamanda
yapilan bir ¢alismada arastirmacilar, i¢ fazda tek damlaciklar veya yagda su
oligodamlaciklar1 ile yiiksek kararliliga sahip ikili emiilsiyonlar formiile
edebildiklerini iddia etmektedir [124]. Bu amagla arastirmacilar klasik non-iyonik
emiilgatorlerle birlikte gé¢ eden bir yardime yiizey aktif maddeden (setil alkol gibi)
olusan bir kombinasyon kullanilarak iki asamali bir emiilsiyonlastirma islemi
kullanilmistir. Sonug olarak, go¢ eden hidrofobik yardimci emiilgator, emiilgatdrlerin
o/w arayiiziinden yag fazina taginmasini kolaylastirarak, yag fazi i¢cinde ¢cogunlukla
tek damlaciklar olusturan dahili damlaciklarin hizli fiizyonuna yol agtig1

gOriilmiistir.

3.1. Cift Emiilsiyonlarin Uygulamalari

Cift emiilsiyonlarin, 6zellikle suda ¢oziiniir ilaglar alaninda, siirekli ve uzun siireli
aktif madde salimi i¢in her zaman yiiksek bir potansiyele sahip oldugu
diisiiniilmistiir. Cesitli ilaglar icin ¢ift emiilsiyonlarin farkli formiilasyonlarinin
kullanimina yo6nelik ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur [132-134]. Ayrica kozmetik [135],
tarim [136-138], gida [139] ve deri [140] bazi 6nemli uygulama alanlarindandir.
Yapilan calismalarin ortak bulgusu cift emiilsiyonlarin uzatilmig salim avantajlari

sergilemesidir.

Cift emilsiyonlar1 kararli kilma ve aktif madde salimmi kontrol etme
mekanizmasinin anlagilmasinda kaydedilen biiyiik ilerlemeye ve c¢alismalarin
¢ogunun uzamis salim oranlar1 gostermesine ragmen, piyasada hicbir farmasoétik ¢ift
emiilsiyon {iriini bulunmamaktadir. Bunun sebebi ¢ift emiilsiyon damlaciklarin
intravendz uygulamalar i¢in olduk¢a biiylik olmasidir. Gida ve kozmetik
uygulamalar1 5 pm'nin altinda damlacik boyutu gerektirmez ve bu nedenle

uygulamada ¢ift emiilsiyonlarin olas1 kullanimini zorlamak kolaydir.
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Cift emiilsiyonlardaki iki tip arayiiziin egriliklerinin zit olmasi ve tek bir yiizey aktif
maddenin iki tip araylizii ayn1 anda kararli kilmasinin zor olmast nedeniyle, tek bir
ylizey aktif madde tiirii ile kararli hale getirilen ¢ift emiilsiyonlar nadiren rapor
edilmistir. Simdiye kadar hepsi karmasik iki bloklu polimerik yiizey aktif maddeler
kullanan, tek bilesenli yiizey aktif madde ile ¢ift emiilsiyonlarin stabilizasyonu
hakkinda yalnizca birkag yaymlanmis makale rapor edilmistir. Bu kapsamda, Hanson
ve dig. [141] ilk olarak 100 nm'nin altinda hem i¢ hem de dis damlaciklara sahip cift
emiilsiyonlar hazirlamak icin tek ylizey aktif madde olarak sentetik bir amfifilik
diblok kopolipeptit kullanmigtir. Hong ve dig. [142], tekli yiizey aktif madde olarak
iki bloklu polimer yiizey aktif maddeler (PEG-b-PS) kullanarak ikili emiilsiyonlari
basariyla hazirlamistir. Bununla birlikte, daha oOnce bahsedilen c¢alismalarda
hazirlanan ikili emiilsiyonlarin her ikisi de, i¢ su damlaciklarinin diisiik hacimli bir
fraksiyonuna sahipti ve birbirine bagl gozenekli mikrokiirelerin hazirlanmasi i¢in
uygun degildir. Yiksek i¢ hacim fraksiyonuna sahip emiilsiyonlar, pratik
uygulamalar1 i¢in faydali olan yiiksek yiikleme kapasiteli [143] birbirine bagh

gozenekli malzemeler [144-147] hazirlamak i¢in sablon olarak kullanilabilir.

Cift emiilsiyonlar, faz doniisiim sicakligi (PIT) yontemi ve katastrofik ters ¢evirme
(CPI) yontemi gibi bir faz ters ¢evirme islemi yoluyla tek adimli emiilsifikasyonla da
hazirlanabilir. PIT yontemindeki faz inversiyonu, isitma veya sogutma sirasinda
ylizey aktif maddenin yag ve su fazina afinitesindeki degisiklikten kaynaklanir [148-
151], CPI yonteminde ise su veya yag fazinin hacim fraksiyonunun belirli bir

dereceye kadar artmasindan kaynaklanir [152-154].

3.2. Gozenekli Mikrokiirelerin Hazirlanmasinda Cift Emiilsiyonlarin Kullanimi

Gozenekli polimerler, spesifik 6zellikleri ve genis uygulanabilirlikleri nedeniyle
giderek daha fazla arastirilan bir malzeme smifidir. Akis destekleri [76], petrol
sizintis1 gideriminde [155], ekstraksiyonlarda [156], katalizlerde [157], adsorbanlar
ve emiciler [158], sekil hafizali malzemeler [159] olarak, agir metal gidermede
[160], ayirma islemlerinde (filtrelerde) [161], kontrollii salim matrisleri olarak [162],
yara pansumanlarinda [163], doku mihendisliginde [164], gelismis saghk
uygulamalari1 [165], gibi pek ¢ok alanda kullanilabilirler. Ayrica, kolay ve nispeten
ucuz isleme ve kontrollii bozunma olasilig, goézenekli polimerleri gozenekli

inorganik malzemelere gore bir alternatif haline getirmistir.

31



Cift emiilsiyon buharlastirma teknigi ile yapilan mikrokiireler, suda ¢oziiniir
peptitlerin, proteinlerin ve hidrofilik maddelerin tutulmas: igin miikkemmel
rezervuarlardir. Mikrokiireler, yiiksek kapasiteler, depolama lizerine kararlilik, kolay

ve aninda sulandirma ile kontrolli salim sunar.

WI/O/W gift emiilsiyonlarinin bir¢ok potansiyel uygulamasi vardir, ancak piyasada
yalnizca ¢ok az sayida gergek ticari tiriinde (¢ogunlukla kozmetikte) bulunmaktadir.
Bunun ana nedeni, hazirlanan malzemenin dogal kararsizligi, nispeten biiyiik
damlacik boyutu ve (depolamada ve uygulama sirasinda) tutulan maddenin

kontrolstiz salinimidir.

Bununla birlikte, literatiire bakildiginda yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlardan w/o/w ¢ift
emiilsiyonlarinin hazirlanmasina ve gdzenekli mikrokiirelerin eldesine yonelik
calismalarin da oldukg¢a sinirli oldugu goriilmektedir. Mevcut galigmalara 6rnek
olarak verilebilecek orneklerden birisi Kekevi ve dig. [166] tarafindan bildirilen
glisidil metakrilat (GMA) esasli mikrokiirelerdir. S6z konusu ¢alismada GMA ve
1,3-biitandiol dimetakrilat (BDDMA) karisimindan olusan monomer bilesimi i¢inde
sulu i¢ faz c¢ozeltisinin dagitilmas: ile elde edilen oncli konsantre emiilsiyon
kaliplarin1  kullanarak fonksiyonel gruplara sahip gozenekli polimer kiireler
sentezlemistir. Sulu pullulan ¢6zeltilerinin i¢ faz olarak kullanilmasi ile GMA ve
BDDMA nin yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar1 hazirlamis ve oncti HIPE’lerin sekonder
bir sulu ortamda dagitilmas: ile elde edilen w/o/w sistemleri icerisinde poliHIPE

kiireler sentezlenmistir.

Mert ve dig. [160] doymamis poliester reginesi ve GMA ile poliester-GMA igeren
poliHIPE’ler iiretmis ve uygun fonksiyonlandirma ajanlariyla agir metal
giderimindeki etkilerini incelemislerdir. HIPE tanecikleri, w/o/w ¢oklu emiilsiyonlar1
yoluyla yine Mert ve dig. [167] tarafindan sentezlenmistir. HIPE'ler, capraz baglayici
olarak ticari bir doymamis polyester reginesi ve GMA kullanilarak hazirlanmastir.
Hazirlanan bu HIPE’ler ikinci bir siispansiyon ortaminda dagitilip poliHIPE kiireler

elde edilmis ve GMA’nin epoksi gruplar1 tizerinden fonksiyonlandirilmistir.

Kramer ve Kranjnc [168] yag i¢inde su yiiksek i¢ faz emiilsiyonunun (HIPE)
fotopolimerizasyonu yoluyla yiiksek i¢ fazli w/o/w ¢ift emiilsiyonu kullanilarak
hiyerarsik gozenekli kiiresel pargaciklar sentezlemistir. Bu ¢alismada %80'lik bir i¢

faz hacmine sahip HIPE’lerin yag faz1 tiyol pentaeritritol tetrakis(3-
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merkaptopropiyonat) (PETMP) ya da trimetilolpropan tris(3-merkaptopropiyonat)
(TMPTMP) ile akrilat trimetilolpropan triakrilat (TMPTA) monomerler
karisimlarindan  hazirlanmistir.  BOylece  hazirlanan  ¢ift  emiilsiyonlarin
fotopolimerizasyon yolu ile agik gdzenekli bir morfolojiye sahip mikrokiilere yiiksek
verimle elde edilmistir. Tiyol-akrilat oraninin mikrokiire ¢ap1 ile, gézenek ve kavite
cap1 lizerindeki etkisini arastiran arastirmacilar, tiyol bilesenlerinin mikrokiire ve
gozenek capi iizerinde kiiciik bir etkiye sahip oldugunu, buna ragmen akrilat oraninin

artmasi ile mikrokiire deformasyonun arttigini belirlemistir.

Whitely ve dig. [169] ise ¢alismalarinda, yeni bir poliHIPE mikrokiire bazli biiylime
faktorii dagitim sistemi kullanarak poliHIPE garftlarinin osteoindiiktif potansiyelini
gelistirmek ve mikrokiire 6zellikleri ile ortaya ¢ikan protein salma kinetigi arasindaki
temel iligkileri kurmayr amaglamistir. Tiim konfiglirasyonlarda yiiksek yiikleme
verimliligi elde etmislerdir. Calismadaki tiim mikrokiire konfigiirasyonlart ilk 3
giinde bir ani salim sergilese de, mikrokiirelerin veya proteinin yap1 iskelesine dahil
edilmesi, minimum ani salimla en az 14 giin boyunca siirekli salimla sonug¢landig
bildirilmigtir. Mikrokiire-poliHIPE kompozitleri, agirlikca %5'e kadar mikrokiire
birlesiminin sikistirma Ozellikleri tizerinde zararli etkilere sahip olmadigim
gosterecek sekilde karakterize edilip, fizyolojik olarak ilgili uygulama profillerini
saglayabilen bir osteoindiiktif poliHIPE sisteminin tasarimi i¢in kritik dneme sahip

bilgiler sagladigi gosterilmistir.
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4. TERPENLER

Modern kimya endiistrisinin temeli, en dnemlisi petrol olan hidrokarbonlarin ve diger
bilesiklerin karmasik bir karigimi olan fosil kaynaklara dayanir [170]. Fosil
kaynaklar, petrol {iriinleri, yakitlar, 1sinma ve elektrik iiretimi i¢in kullanilan yanici
yaglar, asfalt, plastik ve sentetik kaucuk gibi ¢esitli kimyasallarin ve malzemelerin

tiretimi i¢in gerekli olan hammaddelerin saglanmasi yoniinden 6nemlidir [171].

Artan cevre kirliligi ve fosil kaynaklarinin hizla tiikenmesi son yillarda yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen monomerlerden tiiretilen polimerlere olan ilgiyi
arttirmistir. Ayrica, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen hammaddeler, fosil
kaynakli muadillerine gore ileri modifikasyon islemleri ile saglanabilen Onemli
yapisal Ozelliklere daha kolay sahip olabilmektedirler. Bu baglamda, terpenler,
bitkilerden iiretilen ve herhangi bir modifikasyona gerek olmadan ¢esitli yapilarda

dogada kendiliginden bulunan yenilenebilir bilesiklerdir [172].

Terpenlerin temel yapis1 izopren birimlerinden olugmaktadir ve CsHg kapali formiilii
ile gosterilir. Literatiirde bilinen yaklagik 50.000 farkli terpen tiirevi bulunur. Dogada
agirlikli olarak hidrokarbonlar seklinde bulunan terpenlerin; alkol, glikozit, eter,
aldehit, keton, ester ve karboksilik asitlerine de rastlanir ki bu bilesikler terpenoid

olarak isimlendirilirler [173-174].

4.1. Terpenlerin Siiflandirilmasi

Terpenlerin smiflandirilmast yapisinda bulunan bes karbonlu izopren birimlerinin
sayisina dayanarak yapilir. Ornegin; 10 karbondan olusan birimler monoterpen, 15
karbondan olusan birimler seskiterpen olarak adlandirilirlar [175]. Terpenlerin temel
molekiiler yapisinda bulunan izopren (veya izopentan) birimlerinin sayisina dayali

olarak siniflandirmasi Tablo 4.1.’de gosterilmistir.
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Tablo 4.1. Terpenlerin siniflandirilmasi

Terpen Tiirleri Izopren Uniteleri = Karbon atomlar
Monoterpen 2 10
Seskiterpen 3 15
Diterpen 4 20
Sesterpen 5 25
Triterpen 6 30

Monoterpenler, ¢igek 6zlerinden elde edilirler ve bitkinin kuru agirliginin yaklasik
olarak  %5'ini  olustururlar  [176]. Monoterpenler ¢ogunlukla dogrudan
polimerlestirilebilir olan terpen tiirevleridir. Sekil 4.1.’de kimyasal yapilar1 gdsterilen
mirsen ve limonen yaygin kullanilan monoterpenlere 6rnektir [177-179]. Hick ve
dig. [180] monoterpenlerin hos kokular saglamanin yani sira, anti-bakteriyel etki
gostererek patojenlere karsi sinyal molekiilleri olarak islev gordiiglinii gostermistir.
Ayrica, monoterpenler tatlar, kokular, ugucu yaglar, antikanser ilaclar1 ve

antimikrobiyal ilaglarda da tercih edilen ticari degere sahip olan bilesiklerdir.

CHE CH4
CH»
H4C CH; H4C CH;
Mirsen Limonen

Sekil 4.1. Mirsen ve Limonen’in kimyasal yapilari

Ucg izopiren biriminden olusan ve C;5H,4 molekiiler formiiliine sahip seskiterpenler,
en genis terpen sinifidir. Monoterpenler gibi, seskiterpenler de halkali yapida dahil
olmak {izere birgok farkli kimyasal yapida bulunabilirler. Sekil 4.2.°de farnesen

kimyasal yapist gosterilmistir.
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CHj CHj CHs;
Sekil 4.2. Farnesen’in kimyasal yapisi

Diterpenler ise molekiiler formiilii CyoHs, olan, dort izopren biriminden olusan bir
kimyasal bilesik sinifidir. Bitkiler, hayvanlar ve mantarlar tarafindan biyolojik olarak
sentezlenirler. Diterpenler; retinol, retinal ve fitol gibi biyolojik olarak 6nemli
bilesiklerin temelini olusturmaktadir. Antimikrobiyal ve antiinflamatuar olduklari

bilinmektedir [173].

Birgok cis-izopren birimi igeren dogal kauguk ise, bir politerpenoid bilesigidir. Mono
ve seskiterpenler ugucu yaglarin ana bilesenleriyken; diger terpenler balsamlarin,
recinelerin, mumlarin ve kaugugun bilesenleridir. Terpenoid birimleri, diger dogal
bilesik smiflar1 olarak da karsimiza ¢ikar. Ornegin; indol alkaloidleri, kinon ve
tirevleri (K vitamini), alkoller (E vitamini, b-karotenden olusan A vitamini), anti-
oksidan ozellik gosteren fenoller ve izoprenoid alkoller (ayn1 zamanda terpenoller

veya poliprenoller olarak da bilinirler) yapilarinda terpenoid bilesikler igerir [181].

4.2. Terpenlerin monomer olarak kullanilmasi

Biyo-tiiretilmis bilesiklerin monomer olarak polimer sentezinde kullanilmasina
yonelik ¢aligmalar son on yilda artis gdstermistir. Ozellikle agag 6zsuyu, turunggiller
ve ¢esitli bitkilerin ugucu yaglarinin ekstrakte edilmesi sonucu elde edilen terpenler
biyolojik tiirevli bilesenler arasinda en genis yere sahiptir. Bir asiklik monoterpen

olan f-mirsen’de sahip oldugu ii¢ cifte bag ile arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.

p-Mirsen, maydanoz yapragi, biberiye, kereviz yapragi, serbetciotu, limon otu,
kakule tohumu ve frenk iiziimii tomurcuklarindan elde edilen birgok ugucu yagda
bulunan bir hidrokarbondur. Tatli, balzamik, bitkisel ve ferahlatici olarak tanimlanan,
bir hidrokarbon i¢in hos kabul edilebilecek bir kokuya sahiptir [182].

Mirsen iki izomerden olusur; cogu dogal terpen gibi dogal olarak ortaya ¢ikan f-
izomer ve halkali yapilarin olusmasinda 6nemli rol oynayan bir izopropil gruba sahip
a-izomeridir. a-izomeri dogal olarak olusmaz, ancak ¢ok kolay bir sekilde

hazirlanabilir. Yapisinda ii¢ ¢ifte bag bulunduran mirsen’in konjuge olmayan ¢ifte
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baginin pozisyonu arastirmacilar Ruzicka ve Stoll [183], 1924'te ozonoliz deneyleri
yoluyla dogal formun f-izomer oldugunu gosterene kadar uzun yillar belirsizligini
korumustur. Ruzicka ve Stoll [183], mirsenin bilinmeyen formunu ozonla reaksiyonu
sokarak yiikseltgenmesini sagladilar. Boylece f-formu i¢in bir kanit olarak sadece

stiksinik asit elde ettiler [184]. Sekil 4.3.’te bu deneysel kanit gosterilmistir.
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Sekil 4.3. Mirsen yapisinin deneysel kanit1 [185]

Mirsen’in elde edilmesinin en 6nemli ve verimi en yiiksek yolu ise terebentinin ana
bileseni olan S-pinen’in yiiksek bir sicakliga isitilmasidir. ilk olarak, 1947 yilinda
Goldblatt ve Palkin [185] tarafindan kesfedilen bu yontem, terebentin yagindan S-
pinen'in basit termal izomerizasyonu ile mirsen’in yiiksek verimle elde edilmesine

olanak saglar. Sekil 4.4.’te f-pinen'in mirsen’e doniisiimii verilmistir.

reaso-g00°c ||

Sekil 4.4. -pinen’in mirsen’e doniisiimii

p-Mirsen, yenilenebilir  bir monomer olarak biyo-tiiretilmis  polimerlerin
sentezlenmesi i¢in énemli bir alternatiftir. Ozellikle bu monomerin bélgesel secicilik
gosteren yapisina bagl olarak f-mirsenin dien gruplari, farkli mikro yapilara sahip
(Sekil 2.10.) yeni polimerlerin sentezlenmesine olanak tanir. S-Mirsen’in
polimerizasyonu sonucu, biitadien ve izopren gibi diger 1,3-dienlere benzer sekilde
kauguk benzeri polimerler olusturur. Bununla birlikte, yaygin 1,3-dienlerin aksine, -

mirsen, ¢apraz baglanma i¢in uygun olan ¢k bir ¢ift baga sahiptir. Bu nedenle, -
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mirsen, ¢ok sayida polimerizasyon isleminde aranan bir monomerdir. Ayrica f-
mirsen, elastomerik Ozellikleri ayarlamak i¢in katki maddesi olarak diisiik
miktarlarda veya polimirsen olarak ana bilesik olarak kullanilabilir. Konjuge dien
yapisina sahip olan S-mirsen serbest radikal [185], katyonik, anyonik ve termal
olarak baslatilan [186] polimerizasyon mekanizmalari ile polimerlestirilebilir. Sekil

4.5.’te polimirsen igin tekrar eden birimler gosterilmistir [187].

l "= -H:]"-.... [(_.:_'\-\. .
" 1'-\".\_'\-\. .H-\.__H____ -
f1 3 f R .'-
.Ji_a-'\-\. 2 """‘-"'\-\.-"I;'r. I" " i ._J.--H__\__._I.
2 4
i} n I'n ""-\;'\-.\. -'Ill:l
1,4 yapisi 3,4 yapisi 1,2 yapisi

Sekil 4.5. Polimirsen i¢in tekrar eden birimler

Marvel ve Hwa [188], baslatici olarak potasyum siilfat kullanarak emiilsiyon
polimerizasyonu ile mirsen polimerlestirilmis, agirlikli olarak 1,4 yapiya ve nispeten
diisiik molekiil agirlhigina sahip bir polimirsen sentezlemislerdir. Trumbo [189] ise
mirsen’in stiren, metil metakrilat ve p-florostiren ile kopolimerlerini serbest radikal
mekanizmas1 iizerinden emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlemis ve sentetik
kauguk elde etmistir. Johansson ve dig. [190] ise emiilsiyon polimerizasyonu ile
mirsen’in polimerlerini sentezlemis ve polimerizasyona reaktiflik oranlarinin

etkilerini incelemislerdir.

Bhowmick ve dig. [191] amonyum persiilfatla baslatilan emiilsiyon polimerizasyonu
ile p-mirsenin ii¢ farkli metakrilatla, stearil, lauril ve biitil metakrilatlarla
kopolimerizasyonunu incelemistir. Calismada, metakrilat yapisindaki alkil grubunun
uzunlugu arttik¢a yani biiyiiyen yan zincirle reaktivitenin azaldigini belirtmistir. Son
zamanlarda p-mirsen ve izopren/biitadien kopolimerleri ile bunlarin stirenli
terpolimerlerinin  sentezlenmesi tizerine c¢alismalar yapilmigtir. Koordinasyon
polimerizasyonu ile, metal kompleksleri (lantan bazli) katalizorlerin kullanilmasi
durumunda stereo-diizenli mikro yapilara sahip polimerler ve kopolimerlerin

olustugu gorilmistiir [192].
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S-Mirsen’in farkli polimerizasyon ortamlarinda anyonik, katyonik ve koordinasyon,
polimerizasyon reaksiyonlari ile polimerlestirilmesi bir¢ok bilim insani tarafindan
incelenmistir [193-198]. Ancak, zincir transfer reaksiyonlari ile dallanma ve c¢apraz
baglanma olusumunun engellenmesi nedeniyle serbest radikal polimerizasyonunun

digerleri kadar basarili olmadigi ortaya ¢ikmistir [199-201].

Mert ve Kekevi [202], 2020 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile bilindigi kadariyla
literatiirde ilk kez bir dimetakrilat komonomeri (EGDMA) kullanarak serbest radikal
kopolimerizasyonu yoluyla w/o tiirlindeki HIPE sablonlarinin siirekli fazinda p-
mirsenin ¢apraz baglanmasini gerceklestirmistir. Bu calisma ile bir dizi farkh
komonomer ile f-mirsenin kopolimerizasyonu denenmis ve elde edilen HIPE’lerin
kararliliklar1 karsilastirildiginda karbon sayis1 fazla ayirict gruba sahip komonomer
kullanim1 ve siirekli faz monomer oranmna bagli olarak hiyerarsik yapiya sahip,
capraz bagli polimer monolitlerinin olustugu belirlenmistir. EK olarak, A-mirsenin,
dar gozenek boyutu dagilimi ve nispeten gelistirilmis mekanik mukavemete sahip
poliHIPE monolitlerinin hazirlanmas1 i¢in yenilenebilir bir monomer olarak

kullanilabilecegi gosterilmistir.

Yapilan bu ¢alismalarla arastirmacilar f-mirsen orani kritik bir sinir1 astiginda ortaya
c¢ikan poliHIPE'lerin elastik davranig gosterdigini ortaya koymustur. Bu bilgi 1s181nda
2021°de Mert ve Kekevi [203], f-mirsen ve 1,3-biitandiol dimetakrilatin (BDDMA)
yag icinde su (w/o) tipi yiksek i¢c fazli emiilsiyonlar (HIPE'ler) ig¢inde
kopolimerizasyonuyla literatiirdeki ilk terpen bazli poliHIPE sorbentleri
hazirlamigtir. Dokiilen petroliin geri kazanilmasinda kullanilabilen bu terpen bazli
poliHIPE’ler yenilenebilir kaynaklar kullanilarak yeni emici malzemelerin tasarimi

icin emiilsiyon sablonlamanin kullanilabilecegini kanitlamigtir.

2022 yilinda gergeklestirdigi bir ¢alismada ise Kekevi [204], terpen bazli poliHIPE
monolitlerinin post-polimerizasyonunu, literatiirde ilk kez ters vulkanizasyon
yontemi kullanarak gergeklestirerek, yiiksek oranda ¢apraz bagh kiikiirt igerigine
sahip polimer ag1 elde etmistir. PoliHIPE'lerin ters vulkanizasyonu, vulkanizasyon
isleminin kolayligi ve kiikiirt bazli polimerlerin farkli uygulamalar1 nedeniyle,
kiikiirtiin poliHIPE agina dahil edilmesini ve kiikiirt iceren poliHIPE’lerin uygulama

alanlarinin arastirilmasina olanak saglamaktadir.
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5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Mirsen; M,, = 136.23, Sigma Aldrich. Etilen glikol dimetakrilat (EGDMA);
M,, = 198.22, Sigma Aldrich. Glisidil metakrilat (GMA); M,, = 142.1546, Sigma
Aldrich. Span80; M,, = 428.6, Merck. Poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen glikol)-
blok-poli(etilen glikol) (PEG-PPG-PEG, Pluronic L121); M,, = 4400, Sigma
Aldrich. 2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon (DMPA); M,, = 134.13, Sigma Aldrich,
herhangi bir igleme tabi tutulmadan kullanildi. 2,2- Azobisizobiitironitril (AIBN) ise
safsizliklarini giderilmesi amaciyla etanol ile kristallendirilerek saflastiriima islemi
uygulandiktan sonra kullanildi.  5-Amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (ATT); M,, =
133.20, Sigma Aldrich. Poli(vinil alkol) (PVA, Mowiol 1888); M,, = 130.100,
Sigma Aldrich. Potasyum persiilfat (KPS, Merck), ve Kalsiyum fosfat (CaPOs,
Sigma Aldrich) herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi. Kalsiyum Klorat
hekzahidrat (CaCl,.6H,0O, Sigma Aldrich) herhangi bir saflastirma yapilmadan
kullanildi.

5.2. Kullanilan Cihazlar ve Yardimei Geregler

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope, SEM): Partikiil
ve monolit 6rneklerinin morfolojik ozellikleri FEI Quanta FEG 250 model SEM

cihazi kullanilarak kaydedilip, incelendi.

Fourier Transfer Infrared (FTIR): Partikiil ve monolit 6rneklerinin yapilarinin

aydinlatilmasinda Bruker Alpha model FTIR spektrometresi kullanildi.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA): Partikiil 6rneklerinin 1s1l kararliliklarinin
Olciilmesi Seiko TG/DTA 6300 termal analiz cihaz1 (Seiko Instruments Inc., Tokyo,
Japonya) kullanilarak yapilmistir. TGA termogramlar inert atmosfer altinda 30 ile
650 °C arasinda 10 °C dak™ 1sitma hizinda kaydedildi.
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BET Yiizey Alan1 (BET Surface Area): Partikiil ve monolitlerin BET yiizey alani
Micromeritics Gemini VII Yiizey Alan1 ve Gozeneklilik Analizorii (Micromeritics
Instrument  Corporation, Micromeritics Instrument Corporation, ABD) ile
Olclilmiistiir. Analizden 6nce, her numune, Micromeritics FlowPrep 060 Sample
Degas Unit (Micromeritics Instrument Corporation, ABD) iizerinde gazi giderilerek
analiz i¢in hazirlandi. Gaz giderme 25 °C'de 48 saat siirdiiriildii. Her bir numune i¢in
ti¢ farkli numune kullanilarak ii¢ 6l¢lim yapilmistir. Partikiillerin ve monolitlerin

BET yiizey alanlari, {i¢ 6l¢limiin aritmetik ortalamas1 olarak hesaplandi.
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5.3. Yontemler

5.3.1. Monolit sentezi

Monolitler, farkli oranlarda p-Mirsen/GMA/EGDMA igeren yag iginde su
emiilsiyonu tiiriinde hazirlanan yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarinin ¢apraz baglanmasi ile
elde edildi. Monolitler hazirlanirken kullanilan HIPE’lerin yag fazinin bilesiminde
bulunan monomerlerin hacim oranlar1 Tablo 5.1.’de verilmistir. Monolit sentezinde
kullanilan 6ncti HIPE’ler, x, deney numarasini temsil etmek tizere, HIPE-Xx olarak
adlandirilmistir. Oncii HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile elde edilen poliHIPE

monolitleri ise PHP-x olarak adlandirilmastir.

Tablo 5.1. Kullanilan monomerler ve hacimce yiizdeleri

Numune Mirsen GMA EGDMA
Kodu

HIPE-1 40 50 10
HIPE-2 40 40 20
HIPE-3 40 20 40
HIPE-4 40 30 30
HIPE-5 50 - 50

Tez c¢alismasinin ilk asamasinda p-Mirsen’in GMA ve EGDMA ile ¢apraz
baglanmas1 sonucu elde edilen HIPE’ler %80 i¢ faz hacim oranina sahip olacak
sekilde hazirlandi. HIPE’lerin bilesiminde bulunan GMA HIPE’lerin sonraki
asamada fonksiyonlandirmasina olanak saglamak amaciyla kullanilirken; EGDMA
ise  komonomer ve capraz baglayici olarak kullanildi. Oncii emiilsiyonlarin
kararliliklari ise hidrofilik Pluronic L 121 ve hidrofobik Span80 emiilgatorlerinin bir
arada kullanilmas1 ile saglandi. HIPE sentezinde kullanilacak emiilgator orani
belirlenirken, hidrofilik/hidrofobik monomer orani esas alindi. HIPE'ler, 40 ml i¢
fazin 10 ml siirekli faz iginde dagitilmasiyla hazirlandi. Siirekli faz, belirli

miktarlarda p-mirsen, komonomerler GMA, EGDMA ve Pluronic L121 ile Span80
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(stirekli faz hacmine gore %30 hacim) ile donatilmig yuvarlak tabanli 2 boyunlu bir
reaktorde karistirilarak hazirlandi. Daha sonra i¢ faz (agirlikga %1 CaCl,.6H,0
igeren deiyonize su), peristaltik bir pompa yardimiyla (pompa hizi: 50 rpm), siirekli
karistirma (400 rpm) altinda damlaciklar halinde siirekli faza ilave edildi. Emiilsiyon
damlaciklarinin  homojen dagilimmi saglamak i¢in i¢ fazin eklenmesi
tamamlandiktan sonra 15 dakika daha karistirmaya devam edildi. Daha sonra,

HIPE'ler kapakli cam kaplara aktarilip 60°C’de 24 saat saflagtirma yapildi.

HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan monomerlerin kimyasal yapisi Sekil 5.1°de

gosterildi.
CH,
| CH 0
CH, <
0 CH
| HyC mg/u\ff 2
H,C CH, o] CHs
Mirsen Etilen glikol dimetilakrilat (EGDMA)
@]

\Y\O/\7
0
Glisidil metakrilat (GMA)

Sekil 5.1. Monolit sentezinde kullanilan monomerlerin kimyasal yapisi

5.3.2. PoliHIPE partikiillerinin sentezi

Tez c¢alismasinin ikinci asamasit olan PoliHIPE partikiillerinin sentezi ise, ilk
asamada sentezlenen PoliHIPE’lerin morfolojik 6zellikleri incelenerek belirlendi.
Buna gore, acik hiicre yapist ve gozenek gegitleri ile optimum morfolojiye sahip olan
HIPE-4 ve HIPE-5 oOncili emiilsiyonlarinin bilesimlerinden yola ¢ikilarak cift
emiilsiyon yontemi ile PoliHIPE partikiilleri UV 1s1k altinda g¢apraz baglanarak

gerceklestirildi. HIPE-4 6ncii emiilsiyonundan yararlanilarak sentezlenen partikiiller

44



UE1 ve UE2; HIPE-5 6ncii emiilsiyonundan yararlanilarak sentezlenen partikiiller ise
UE3 ve UE4 olarak adlandirildi. PoliHIPE partikiil sentezinde kullanilan HIPE-4 ve
HIPE-5 formiilasyonlar1 Tablo 5.2°de verildi.

Farkli oranlarda f-Mirsen/GMA/EGDMA igeren, yag i¢inde su emiilsiyon tiiriinde
hazirlanan 6ncii HIPE’lerin ¢ift emiilsiyon polimerizasyonu ile UV 1sik altinda
capraz baglanmasi sonucu poliHIPE partikiilleri elde edildi. Bu amagla partikiil

sentezinin ilk asamasinda 6ncii HIPE-4 ve HIPE-5 emiilsiyonlar1 hazirlandi.

PoOliHIPE npartikiillerinin  sentezi i¢in kullanilan HIPE-4 ve HIPE-5 oncii

emiilsiyonlarinin regeteleri Tablo 5.2°de sunuldu.

Tablo 5.2. HIPE-4 ve HIPE-5 6ncii emiilsiyonlarinin bilesimi

HIPE-4 Bilesimi

Siirekli faz (9) ic faz (9)

Mirsen 3,176 Deiyonize su 40

GMA 3,126 CaCl,.6H,0 0,4

EGDMA 2,854

Span80 1,1832

Pluronic L 121 1,8108

DMPA 0,00922

HIPE-5 Bilesimi

Siirekli faz (9) ic faz (9)
Mirsen 3,97 Deiyonize su 40
EGDMA 5,255 CaCl,.6H,0 0,4
Span80 1,479
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Pluronic L 121 1,509

DMPA 0,00922

HIPE'ler, 40 ml i¢ fazin 10 ml siirekli faz i¢inde dagitilmasiyla hazirlandi. Siirekli
faz, belirli miktarlarda S-mirsen, komonomerler GMA, EGDMA ve Pluronic L121
ile Span80 (siirekli faz hacmine gore %30 hacim) ile donatilmis yuvarlak tabanli 2
boyunlu bir reaktorde karistirilarak hazirlandi. Daha sonra i¢ faz (agirlikca %l
CaCl,.6H,0 igeren deiyonize su), peristaltik bir pompa yardimiyla (pompa hizi: 50
rpm), siirekli karigtirma (400 rpm) altinda damlaciklar halinde siirekli faza ilave
edildi. Emiilsiyon damlaciklarinin homojen dagilimii saglamak i¢in i¢ fazin

eklenmesi tamamlandiktan sonra 30 dakika daha karistirmaya devam edildi.

Cift emiilsiyon polimerizasyonunda poliHIPE partikiillerin asili kalmasi i¢in 0,1 g
PVA ve 0,2 g PVA ile 0,1 gr kalsiyum fosfat’in (CaPO4) 100 ml distile su icerisinde
¢cOziinmesi ile hazirlanan su fazi Sekil 5.2°de verilen foto diizene§inde yer alan,
mekanik karistirict ve geri sogutucu ile donatilmig 250 ml’lik {i¢ boyunlu cam balon
icerisine aktarildi. Oncii HIPE ise, geri sogutucu altinda 400 rpm karistirma hizinda
mekanik karistirict yardimiyla karistirilan siispansiyon ortamina dogrudan ilave
edildi. UV 1s1k, oncii HIPE ikincil siispansiyon ortamina eklenirken ayni anda
verildi. Partikiil sentezi giin 15181 almayan, 300 Watt giicindeki UV lamba ile
donatilmig foto diizeneginde 2 saat boyunca siirdiriildii. Sekil 5.2°te partikiil

sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi gosterilmistir.
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Sekil 5.2. Partikiil sentezinde kullanilan reaksiyon sistemi

Oncii HIPE olarak HIPE-5 formiilasyonunun kullanilmas ile sentezlenen UE3 ve
UE4 partikiillerinde de, sulu siispansiyon koruyucu kolloid olarak 0,1 g PVA ile 0,2
gr PVA ayr1 ayr ve 0,1 g kalsiyum fosfat (CazPO,) kullanilarak hazirlandu.

5.3.3. PoliHIPE partikiil fonksiyonlandirma

GMA orami yiiksek olan UE1 PoliHIPE partikiili fonksiyonladirma igin segildi.
Partikiilniin fonksiyonlandirmas1 baslatic1 olarak 2,2-Azobisizobiitironitril (AIBN)
varliginda Sekil 5.3’de kimyasal yapisi verilen 5-Amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiol
(ATT) ile gergeklestirildi. PoliHIPE partikiiliiniin fonksiyonlandirma islemi i¢in 0,1
g partikiil 6rnegi iki boyunlu balon igerisine tartildi. Gozeneklerin agilmasi ve
fonksiyonladirmanin daha etkin olabilmesi amaciyla poliHIPEpartikiilleri ilk
asamada 10 ml dimetilformamid (DMF) eklenerek 2 saat boyunca sisirildi. Sisen
partikiillere 1:1 fonksiyonlandirma saglamak amaciyla 0,1 g ATT ve 0,001 g AIBN
(agirlikca % 1 oraninda) ilave edilerek partikiiliin agirligina gore belirlenerek ilave
edildi ve reaksiyon 150 rpm sabit karistirma hizinda, geri sogutucu altinda 24 saat
strdiriildi. Reaksiyon sonunda, ATT ve AIBN’nin fazlasmin uzaklastirilmasi
amaciyla partikiiller aseton ile ti¢ kez, saf su ile iki kez yikandi. Vakum etiivde 24
saat boyunca kurutuldu.
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Sekil 5.3. ATT nin kimyasal yapis1

5.3.4. Monolit ve partikiillerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

Monolit ve partikiillerin morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma ve Uygulama Merkezi laboratuvarinda bulunan FEI
Quanta FEG 250 model Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron
Microscope, SEM) kullanildi. Yiizeyi altin ile kaplanan monolitlerin ve partikiillerin
x2500, x5000 ve x10000 biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri alindi ve bu
goriintiilerden yararlanilarak ortalama hiicre boyutlar1 hesaplandi. Hiicre boyutu
hesaplanirken gézenek ve gozenek gegcitleri dlgiiliip belirlenen degerler 1,15 olan
diizeltme faktorii ile carpildi. Elde edilen bu degerlerin aritmetik ortalamasi ve

standart sapmasi hesaplanarak her bir monolit i¢in hiicre boyutu hesaplandi.

5.3.5. Partikiillerin 1s1l 6zelliklerinin belirlenmesi

Partikiillerin 1s1l 6zellikleri Termal Gravimetrik Analiz (TGA) cihazi ile 6lgiildi.
Olgiimler Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Seiko
TG/DTA 6300 termal analiz cihazi (Seiko Instruments Inc., Tokyo, Japonya) ile
yapildi. Monolit ve partikiillerin termal O6zelliklerinin belirlenmesi i¢in 6l¢iimler
25°C ile 650 °C arahginda ve 10°C/dakika 1sitma hizi ile inert ortamda

gergeklestirildi.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. PoliHIPE Monolitlerin ve Partikiillerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu tez ¢alismasi ii¢ asamada gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda farkli
oranlarda S-Mirsen/GMA/EGDMA igeren HIPE’lerin yag i¢inde su emiilsiyonu ile
uygun baslatic1 kullanilarak polimerlestirilmesi saglandi. Kararli HIPE’lerin ¢apraz
baglanmas1 gergeklestirilerek poliHIPE monolitleri elde edildi. Sentezlenen
HIPE’lerin ve monolitlerin 25°C°deki kararliliklar1 ve morfolojik ozellikleri goz
Oniine alindiginda, HIPE-4 ve HIPE-5’in optimum 0&zelliklere sahip formiilasyonlar
oldugu belirlendi. Tez c¢alismasinin ikinci asamasinda ise, HIPE-4 ve HIPE-5
formiilasyonlarindan yola cikilarak c¢ift emiilsiyonlar hazirlandi ve fotobaslatici
olarak DMPA varliginda UV ile kiirlestirilen UE1, UE2, UE3 ve UE4 partikiilleri
sentezlendi. UE1 ve UE2 partikiilleri sentezlenirken HIPE-4 formiilasyonu; UE3 ve
UE4 partikiilleri sentezlenirken ise HIPE-5 formiilasyonu siirekli faz olarak
kullanildi. Cift emiilsiyon sisteminde partikiill olusumuna siispansiyon ortaminin
etkisini gormek amaciyla UE1 ve UE2 partikiillerinin asili kalmasi i¢in sirasiyla 0,2
g PVA ve 0,1 g PVA; UE3 ve UE4 partikiillerinin asil1 kalmasi i¢in ise yine sirasiyla
0,2 g PVA ve 0,1 g PVA kullanildi. PoliHIPE monolitleri ve partikiillerinin biyo-
bazli monomer orani ve emiilgator oranmna bagli olarak morfolojik ve 1sil
ozelliklerinde meydana gelen degisimler ise SEM, BET ve TGA analizleri ile
incelendi. Calismanin igiincii ve son asamasinda ise, partikiillerin islevselligini
arttirmak amaciyla ATT ile UE1 partikiiliiniin fonksiyonlandirilmasi ger¢eklestirildi.

Her ti¢ asamada da sentezlenen polimerlerin yapis1 FTIR ile aydinlatildi.

6.1.1. Yapusal ozellikler

Degisen oranlarda p-mirsen, GMA ve EGDMA igeren benzer formiilasyona sahip
besayri monolitin yapilarmin aydinlatilmasi ve ¢apraz bag olusumunun dogrulanmasi
FTIR analizi ile gergeklestirildi. Serbest radikal polimerizasyon mekanizmasi ile
yiksek i¢ fazli emiilsiyon kaliplama yontemi kullanilarak biyo-tiiretilmis bir
monomer olan g-mirsen’in GMA ve EGDMA ile kopolimerizasyonunda reaksiyona
konu olan baglar f-mirsen’in yapisinda bulunan ¢ifte baglardir. Bu monomerlerin
akrilat ile ¢apraz baglanmasi durumunda FTIR spektrumunda 1600 cm™ civarinda

gozlenen C=C cifte baglarinin simetrik ve asimetrik gerilmelerin olduk¢a azalmasi

49



beklenmektedir. Sekil 6.1 (PHP-1, PHP-2 ve PHP-3) ve Sekil 6.2’de (PHP-4 ve
PHP-5) verilen FTIR spektrumlart incelendiginde 1600 cm™’de gériilen C=C bagima
ait pikin siddetinin oldukg¢a azaldig1 gériilmektedir. Pikin tamamen kaybolmamasinin
nedeni ise, mirsen’in bolgesel secici yapisi nedeniyle farkli mikroyapilarinin
olugmasi ve yapisinda bulunan {ii¢ cifte bagin tamamen polimerlestirilememesidir.
FTIR spektrumunda gozlenen belirgin pikler ise, 2926 ve 2869 cm™ -C-H
gerilmeleri, 1727 cm™de gdzlenen keskin, siddetli pik EGDMA’nm -C=O
gerilmeleri; 1375 cm™ de goriilen orta siddetli, keskin pik ise -CHs gerilmeleri; 1117
cm ™ de goriilen genis, siddetli pik ise GMA ve EGDMA "nin yapisinda bulunan C-O-
C gerilmeleri nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 3.1°de verilen PoliHIPE’lerin
hazirlanmasinda kullanilan monomer ve ¢apraz baglayici oranlar1 g6z Oniine
alindiginda artan EGDMA oranlarinda 1727 cm™de gézlenen pikin siddetinin
arttigl; degisen GMA oranlarinda ise 1117 cm™de goriilen genis pikin siddetinin

o

degistigi gorilmiistiir.
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§n 2026
o
o
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— 1727
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Sekil 6.1. PHP-1, PHP-2 ve PHP-3 nolu monolitlerin FTIR grafigi
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Sekil 6.2. PHP-4 ve PHP-5 nolu monolitlerin FTIR grafigi

Oncii HIPE-4 ve HIPE-5 formiilasyonlar1 kullamilarak ¢ift emiilsiyon ydntemi ile
partikiillerin sentezlenmesinde meydana gelen reaksiyon FTIR analizi ile dogrulandi.
HIPE-4 formiilasyonu kullanilarak sentezlenen UE1, UE2; HIPE-5 formiilasyonu
kullanilarak sentezlenen UE3, UE4 partikiillerinin FTIR spektrumlari Sekil 6.3’de
verilmistir. HIPE’lerin spektrumlarinda bulunan piklerin poliHIPE partikiillerinin
spektrumlarinda da gozlendigi saptanmistir. Ancak ¢ift emiilsiyon sisteminde
polimerizasyon veriminin degisimine bagli olarak pik siddetinin degistigi
gozlemlendi. Ozellikle 1602 cm™de gdzlenen ve C=C baglarmim gerilmelerinden
kaynaklanan pikin siddetinin poliHIPE partikiillerine ait spektrumlarda daha ¢ok
azaldi1 sonucuna varilmistir. Ozellikle HIPE-5 formiilasyonunun kullanildig: ve

koruyucu kolloid miktarmin yiiksek oldugu UES partikiillerinde pik siddetinin daha

fazla azaldig1 goriildii.

51



024
— 0,1-
=
8 |
=
<]
2 -t
On
@ ‘1 1
& i ] 1602
—— UET1 ] |
1 ——UE3
— UE4 |
=024 | —UE2
3 T L T L T
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 6.3. PoliHIPE partikiillerin FTIR grafigi

Tez ¢alismasmnin bu asamasinda ise partikiillerin fonksiyonlandirilmasi igin
formiilasyonunda GMA  oram1 yiiksek olan UE1l  partikiili  kullanildi.
Fonksiyonlandirma yapilirken GMA yapisinda bulunan epoksi birimleri iizerinden
UV 1sik varliginda ATT’nin S-H fonksiyonel gruplarmin baglanmasi amaclandi.
DMF ile sisirilerek, baslatici olarak AIBN varliginda ATT ile fonksiyonlandirilan
UE1l npartikiili, F-UE1 olarak isimlendirildi. UE1l partikiilinin ATT ile
fonksiyonlandirilmasinin dogrulanmasi amaciyla ATT, PHP-4 ve F-UE1’in FTIR
spektrumlar1  sirasiyla  Sekil 6.4, 6.5. ve 6.6.’da verildi. Buna gore,
fonksiyonlandirmanin epoksi halkast ve -SH gruplar arasindaki reaksiyon sonucu
gerceklesecegi goz Gniine alindiginda FTIR spektrumunda 1170 cm™ de gozlenen ve
C-O-C gerilmeleri sonucu olusan pikin siddetinin degismesi ayrica C-S baginin
gerilmeleri sonucu olusan ve 677 cm™ de gorillen pikte degisim gdzlenmesi
beklenmektedir. Sekil 6.4., 6.5. ve 6.6.°da gorilen FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda ATT’nin FTIR spektrumunda 1034 cm™de goriilen, PHP-4
monolitinde ise 1115 cm™’de gériillen ve C-O gerilimleri sonucu olusan piklerin
fonksiyonlandirma sonrasi siddetinin arttii ve genisledigi (1170 cm™) goriildii.
Ayrica, fonksiyonlandirma sonrasi C-S baglarinin olusumuna bagli olarak F-UE1

monolitinin spektrumunda 677 cm™’de orta siddette, keskin pik olustugu gozlendi.
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6.1.2. Morfolojik ozellikler

PoliHIPE monolitleri ve poliHIPE partikiillerinin morfolojik 6zellikleri farkli
biiyiitme oranlarinda g¢ekilen SEM goriintiileri ve BET yiizey alanlar1 goz Oniine
alinarak incelenmistir. Monolitlerin Sekil 6.7.’de verilen biiylitme oran1 1.50 K X
olan SEM goriintiileri incelendiginde, PHP-1, PHP-2, PHP-3 ve PHP-4
monolitlerinde mirsen orani sabit tutularak GMA ve EGDMA oran1 degistirildiginde,
EGDMA orani arttik¢a acik gozenek yapisina dogru gidildigi goriilmektedir. PHP-5
monolitinde ise sadece Mirsen ve EGDMA monomerlerinin kopolimerlesmesi

nedeniyle diizgiin morfolojiye sahip gézenek olusumu goézlenmistir.

Bir poliHIPE'nin bosluklarinin, polimerizasyon sirasinda emiilsiyon damlaciklariin
etrafinda siirekli polimer film olusumu sonucu olustugu ve birbirine bagh
gozeneklerin, monomer birimlerinin polimer zincirlerine doniismesine eslik eden
hacim biiziilmesi sonucu olustugu bilinmektedir. Gézenek topolojisinin ¢okmesinin
p-mirsenin  serbest radikal polimerizasyon kinetiginin bir sonucu oldugu

diistiniilebilir [205].

Farkli oranlarda f-mirsen, GMA ve EGDMA igeren monolitlerin Sekil 6.7. verilen
SEM goriintiileri incelendiginde, agik gozenek yapisina sahip PHP-4 ve PHP-5
monolitlerinde kullanilan formiilasyonlarin ¢ift emiilsiyon teknigi ile partikiil

hazirlanmasinda kullanilmak i¢in uygun olacagi sonucuna varildi.
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Sekil 6.7. PHP-1, PHP-2, PHP-3, PHP-4 ve PHP-5 monolitlerinin SEM goriintiileri

Farkli oranlarda f-Mirsen/GMA/EGDMA igeren monolitlerin Tablo 6.1°de verilen
BET spesifik ylizey alani ve yogunluk degerleri gosterilmistir. Monolitlerin BET
spesifik yiizey alanlar1 ve yogunluklar1 degerlendirildiginde en yiiksek BET yiizey
alan1 degeri ve en diisiik yogunlugun en iyi gézenek morfolojisine sahip sadece
mirsen ve EGDMA monomerinin kopolimerlestirilmesi yoluyla sentezlenen PHP-5

monolitinde oldugu sonucuna varildi.
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Ornek kodu | BET spesifik yiizey alam (m? g'l) Yogunluk (g ml™?)
PHP-1 0,1208 0,97
PHP-2 0,1581 0,98
PHP-3 0,2175 0,97
PHP-4 0,1403 0,94
PHP-5 18,0182 0,25

Tablo 6.1. Monolitlerin BET ve yogunluklari

PHP-4 ve PHP-5 monolitleri kullanilarak ¢ift emiilsiyon yontemi ile hazirlanan
poliHIPE partikiillerin Sekil 6.8.’te verilen SEM gorintiileri incelediginde,
partikiillerin makro goézenek olusumuna sahip oldugu ancak gbézenek boyutu
dagilimimin homojen olmadig goriilmektedir. Ayrica, emiilsiyon kararliligina bagh
olarak, poliHIPE partikiillerin yiizey morfolojisi degisiklik gostermektedir. Ozellikle
HIPE-4 formiilasyonu kullanilarak hazirlanan UE-1 ve UE-2 partikiillerinde, HIPE-5
formiilasyonu kullanilarak hazirlanan UE-3 ve UE-4 partikiillerine gore
makrogozenek olusumunun daha belirgin oldugu goézlenmektedir. UE-3 ve UE-4
partikiillerinde S-mirsen monomerlerinin kendi arasinda polimerizasyonu ile
polimirsen olusumunun baskin olmasi nedeniyle elastomerik yapmnimn baskin hale

gelmesi kavitelerin ¢okmesi ile sonuglanmaktadir [189,206]
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Sekil 6.8. Partikiillerin SEM goriintiileri

Tablo 6.2°de sunulan poliHIPE partikiillerin BET yiizey alanlari incelendiginde, BET
sonuglarinin da SEM goriintiilerini destekler nitelikte oldugu, UE4 partikiiliiniin en

yiiksek BET yiizey alanina sahip oldugu goriildii.

Tablo 6.2. Partikiillerin BET spesifik yiizey alanlari

Ornek kodu BET spesifik yiizey alam (m? g*)
UE1l 0,5879
UE2 0,5683
UE3 0,8125
UE4 2,9453
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6.1.3. Isil 6zellikler

UEI, UE2, UE3 ve UE4 partikiillerinin 1s1l 6zellikleri ve bozunma davraniglart TGA
analizi ile incelendi. UE1, UE2, UE3 ve UE4 partikiillerinin TGA analizleri sonucu
elde edilen TG ve DTG termogramlari ise Sekil 6.9.’da sunuldu.
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Sekil 6.9. Cift emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile sentezlenen poliHIPE

partikiillerin TG ve DTG termogramlari

TGA termogrami malzemenin sicaklikla yapisinda meydana gelen degisimi gosterir.
Genellikle TGA termogramlar1 ii¢ ana bolgede degerlendirilir. 0-100°C arasinda
gerceklesen kiitle kayiplart malzemenin yapisinda var olan su, ¢oziicii gibi ugucu
bilesenlerden kaynaklanir. Sekil 6. 9°da verilen poliHIPE partikiillerinin TG ve DTG
termogramlar incelendiginde 0-100°C arasinda herhangi bir kaybin s6z konusu
olmadig1 goriilmektedir. 100°C — 200°C arasinda ise tiim poliHIPE partikiillerinde
kiitle kaybinin s6z konusu oldugu gozlenmektedir. Bu sicaklik araliginda goriilen
kiitle kayb1 polimer yapisinda polimirsen varligina isaret etmektedir [98]. PoliHIPE
partikiillerinin yapisinda bulunan polimirsen’in tiiriine ve miktarina gére bozunma
sicaklig1 ve pik yiiksekligi degisim gostermektedir. 200°C- 300°C arasinda 6zellikle
UE3 ve UE2 partikiillerinin TG ve DTG termogramlarinda goézlenen kiitle kaybi ise
EGDMA monomerlerinin kendi aralarinda polimerlesmesi ve PEGDMA olusumuna
baghdir [116]. 410°C’de goriilen temel pik ise B-mirsen’in GMA ve EGDMA ile

kopolimerlesmesinin bir sonucudur.
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7. SONUC VE ONERILER

Sunulan tez ¢alismasinda UV 11k altinda ¢ift emiilsiyon yontemi kullanilarak bio-
bazli poliHIPE partikiillerinin sentezi gerceklestirilmistir. Kararli partikiillerin
islevsel hale getirilmesi i¢in ise ATT ile fonksiyonlandirilmasi yapilmistir. Bu
amagcla, dogada kendiliginden bulunan, biyo-esasli bir monomer olan A-mirsen
kullanilmigtir. Monomerlerin ¢apraz baglanmasi, GMA ve EGDMA monomerleri ile
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon sablonlama yontemi kullanilarak gergeklestirildi. Mirsen
orani sabit tutularak, GMA ve EGDMA oranlarinin degistirilerek sentezlenen
monolitlerin morfolojileri degerlendirildiginde S-mirsen/GMA/EGDMA ve f-
Mirsen/EGDMA igeren PHP-4 ve PHP-5 formiilasyonlarinin (diizeltilmesi lazim
hangileriydi sen yazarsin) yiiksek oranda ¢apraz bagli, makrogozenekli yapiya sahip
oldugu goriildi. HIPE-4 formiilasyonundan yola ¢ikilarak ¢ift emiilsiyon yontemi ile
UE-1 ve UE-2 partikiilleri; HIPE-5 formiilasyonundan yola c¢ikilarak ise UE-3 ve
UE-4 partikiilii sentezlendi. Partikiillerin igerisinde GMA orani yiiksek olan UE-1
partikiiliiniin oldugu belirlenerek, partikiiliin islevselliginin arttiritlmasi amaciyla
ATT ile fonksiyonlandirilmasi yapildi. Yapilan sentez ve karakterizasyon ¢aligmalari

sonucunda;

v B-Mirsen/GMA/EGDMA esasli HIPE’lerin makro gozenek morfolojisinin
kullanilan akrilat komonomeri oranina bagli olarak degisim gosterdigi
belirlendi. Ayrica, morfolojik analizler, poliHIPE monolit ve partikiillerinin
nihai Ozelliklerinin, monomer bilesimi degistirilerek uyarlanabilecegini
gosterdi. Ozellikle akrilat monomerinin orani arttikga agik gdzeneklilige
dogru gidildigi goriildii.

v' Sentezlenen p-Mirsen/GMA/EGDMA monolitlerinin uygulama alanlarinin
genisletilebilmesi amaciyla i¢ faz orani, emdiilgator tiiri ve miktari,
polimerizasyon hizi gibi deneysel parametrelerin de kapsamli bir sekilde

arastirilmasi gerektigi sonucuna varilmistir.

v" Gelecekteki ¢aligmalarda c¢ift emiilsiyon teknigi ile hazirlanan sistemlerin
stabilizasyonunun arttirllmasmna ve kiiresel, gozenekli partikiillerin
hazirlanmasina yogunlagilacaktir. Ayrica, ATT ile basarili sekilde
fonksiyonlandirilan poliHIPE partikiillerinin agir metal giderimindeki

etkinligi tizerine caligmalar yapilacaktir.
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