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OZET

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE), siirekli bir yag fazi
icerisinde su fazinin (i¢ fazin) yiliksek oranda dagitilmas: ile elde edilen yag-su
emiilsiyonlaridir. I¢ faz oram %74 ile %99 araliginda degisen HIPE’lerin polimerizasyonu,
disik yogunluklu ve yiiksek gozeneklilige sahip polimerlerin elde edilmesinde kullanilan
etkili bir yontemdir.

Bu tez calismasinda farkli bilesimlere ve 6zelliklere sahip poliHIPE polimerlerinin sentezi,
fonksiyonlandirilmasi ve karakterizasyonu gergeklestirilerek uygulama ozellikleri saptandi.
Bu amagla ilk olarak; doymamis poliester re¢inesi (Pes), stiren (St) ve aktif karbon (AC) ile
hazirlanan HIPE’lerin polimerizasyonu sonucunda Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri
elde edildi. Ardindan Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin pentan, hegzan, heptan,
benzen ve benzinin giderimindeki etkinligi saptandi. Daha sonra Pes-St-AC poliHIPE
kompozit polimerleri SO, gazmin adsorpsiyonunda kullanildi ve Ag" ve Cu®" iyonlarmim
gideriminde kullanilmak iizere adsorplanan SO, gruplar1 lizerinden siilfonlandi.

Ikinci asamada; Pes ve glisidil metakrilat (GMA) ile hazirlanan HIPE’lerin polimerizasyonu
ile Pes-GMA poliHIPE polimerleri iiretildi. Pes-GMA poliHIPE polimerleri etilendiamin
(EDA), hekzametilendiamin (HMDA), 2-aminosalisilik asit (ASA), 2-aminotiyazol (ATAL),
2-aminobenzotiyazol (ABTAL) ve 4-fenil imidazol (FIDOZ) selath ligandlar1 ile
fonksiyonlandirildi. Daha sonra Pess-GMA poliHIPE polimerlerinin Ag", Cu®" ve Cr”
tyonlarinin giderimindeki etkinlikleri belirlendi.

Bu tez calismasmin son boliimiinde; Pes ve GMA kullanilarak hazirlanan HIPE’ler sulu
siispansiyon sisteminde damlaciklar halinde polimerize edildi ve Pes-GMA poliHIPE
mikrokiireleri elde edildi. EDA, HMDA ve ASA selath ligandlar1 kullanilarak Pes-GMA
poliHIPE  mikrokiireleri ~ fonksiyonlandirildi. ~ Ardindan  fonksiyonlu = Pes-GMA
mikrokiirelerinin Ag", Cu®” ve Cr’" iyonlarmni giderimedeki etkinligi saptandi.

Anahtar Kelimeler: HIPE, PoliHIPE, Doymamis Poliester Reginesi, G6zeneklilik, Capraz-
Bagli Polimer, Mikrokiire
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ABSTRACT

SYNTHESIS, MODIFICATION AND CHARACTERISATION OF POLYESTER
BASED CROSS-LINKED, POROUS POLYHIPE MATERIALS

High internal phase emulsions (HIPEs) are water/oil emulsions that were obtained by
dispersing high amount of water in an oil phase. Polymerization of HIPEs, which have
volume fraction of internal phase between 74% and 99%, is an effective route to prepare low
density and high prosity polymers.

In this thesis synthesis, characterisation and determination of application properties of
polyHIPE polymers with different composition and properties were carried out. In the first
place, HIPEs that were prepared by unsaturated polyester resin (Pes), styrene (St) and
activated charcoal (AC) were polymerized to obtain Pes-St-AC polyHIPE composite
polymers. Afterwards the efficiency of the composite polymers to remove pentane, hexane,
heptane, benzene and benzine were investigated. Then the composite polymers were used in
adsorption of SO,, they were sulphonated through SO, groups, and their efficiency for
removal of Ag" and Cu®" ions was determined.

In the second stage, HIPEs that were prepared by Pes and glycidyl methacrylate (GMA) were
polymerized to produce Pes-GMA polyHIPE polymers. Pes-GMA polyHIPE polymers were
funtionalised with ethylenediamine (EDA), hexamethylenediamine (HMDA), 2-
aminosalicylic acid (ASA), 2-aminothiazole (ATAL), 2-aminobenzothiazole (ABTAL) and 4-
phenyl imidazole (FIDOZ) chelating ligands. Than the efficiency of the polymers for removal
of Ag", Cu*"and Cr’" ions were determined.

In the last part, Pes-GMA polyHIPE microspheres were prepared by polymerizing HIPEs,
which were prepared by Pes and GMA, in case of droplets in aqueous suspension systems.
Pes-GMA polyHIPE microspheres were functionalised by EDA, HMDA and ASA chelating
ligands. The efficiency of the functional microspheres for removal of Ag”, Cu*"and Cr’* ions
were invastigated.

Keywords: HIPE, PolyHIPE, Unsaturated Polyester Resin, Porosity, Cross-Linked Polymer,
Microsphere
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1. GIRiS

Gozenekli polimerik malzemeler farkli teknikler kullanilarak iiretimi miimkiin olan ve
adsorban malzeme olarak yaygin bir kullanim alanima sahip polimerlerdir. Nitekim metallerin,
proteinlerin, organik sivi ve petrol atiklarmin uzaklastirilmasinda gorev alan bu malzemeler
olduk¢a diizensiz bir yapiya sahiptir ve Ozelliklerinin kontroliinde ise giigliikler
yasanmaktadir. Ortaya ¢ikan bu giigliikler ile gdzenekli polimerik malzemelerin adsorban

olarak kullanimlar1 smirlanmaktadir.

1962 yilinda Bartl ve Bonin su igeren regine sistemlerinin yag i¢cinde su (water-in-oil, w/o0)
tipindeki emiilsiyonlar ile polimerizasyonu konusunda ilk c¢alismalar1 yapmislardir. Bunun
ardindan 1985 yilinda Barby ve arkadaslar1 tarafindan diizenli yapisal 6zellikler gosteren
polimerik malzemelerin iiretilmesi i¢in yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (High Internal Phase
Emulsion, HIPE) ¢apraz-baglanmasina dayanan yeni bir yontem one siiriilmiis ve bu yontemle
iretilen ¢apraz-bagli polimerik malzemelere poliHIPE (polyHIPE) adiyla patent alinmistir
(Barby, 1985).

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyon (HIPE), toplam emiilsiyon hacminin en az %74’1i i¢ fazdan olusan
ve bu oran %99’a kadar arttirilabilen w/o tipindeki emiilsiyonlardir. HIPE olusumu biiytik
cogunlukla kullanilan emiilgatéore bagli olmakla birlikte, bu yontemle elde edilen
malzemelerin morfolojik 06zelliklerinin kontrolii, diger yontemler kullanilarak {iretilen

gbozenekli malzemelerinkine kiyasla oldukc¢a kolaydir.

PoliHIPE’lerin ozellikleri farkli yOntemlerle iretilen diger gozenekli malzemeler ile
kiyaslandiginda, poliHIPE malzemelerin gozenekliliklerinin belirgin bir farkla daha biiytik
oldugu ancak gézenek boyutlarinin géreceli olarak daha biiyiik olmasindan dolay1 daha diisiik
ylizey alanlarina sahip olduklar1 agik¢a goriilmektedir. PoliHIPE malzemelerin yiizey alan1 5
m’ g civarindadir ve gdzenek boyutlart 5-100 um araliginda degismektedir. Ancak yiizey
alanlar1 monomer karisimmna gozenek yapici bir ¢oziicii eklenerek, capraz-bag orani
arttirilarak  ve yiiksek konsantrasyonda emiilgator kullanilarak 350 m® g' a kadar

cikartilabilmektedir (Cameron, 1996).

Barby ve arkadaslarinin poliHIPE patentini almasmin ardindan giintimiize kadar gegen siire
icerisinde pek ¢ok arastirmaci poliHIPE malzemelerin tiretim yOntemleri, 6zelliklerinin
gelistirilmesi ve modifikasyonu ile uygulama alanlarmin genisletilmesi ile ilgili calismalar

yapmistir. Bu calismalarda poliHIPE sentezi i¢in ¢esitli monomerler ve capraz-baglayici



komonomerler arastirilmis ve farkli poliHIPE sistemleri gelistirilmistir (Cameron, 1996;
Cameron, 1997; Wakeman, 1998; Tai, 2000; Busby, 2001; Sergienko, 2001; Busby, 2002;
Desforges, 2002; Moine, 2003; Kranjc, 2004; Sergienko, 2004; Cameron, 2005; Desforges,
2005; Stefanec, 2005; Silverstein, 2005; Lepine, 2005; Normatov, 2007; Pulko, 2007;
Barbetta, 2009).

PoliHIPE malzemeler ile yapilan c¢alismalar sonucunda, agir metallerin giderimi ig¢in
monolitler, heterojen katalitik sistemler i¢cin graniil veya monolit seklinde destek malzemeler,
fonksiyonel monolit malzemeler, siilfonlanmis malzemeler ve siiper adsorbanlar, monolit
yapisinda kati-faz asit katalizorleri, iyon degistirici regineler, monolit yapida hiicre ve enzim

destek malzemeleri, membran filtreleri gelistirilmistir (Cameron, 2000).

Farkli uygulama alanlarinda kullanilmak {izere poliHIPE malzemelerin iiretimi; HIPE
formiilasyonunda yer alan fonksiyonlu monomerlerin sayisi, monomerlerin polar yapisi ve
buna bagl olarak emiilgator se¢iminin giiclesmesi nedeniyle oldukg¢a smirlidir (Barbetta,
2009). Bu nedenle poliHIPE malzemelerin iiretilmesinde en yaygmn olarak kullanilan
monomer ve ¢apraz-baglayici sistemi stiren-divinilbenzen (St-DVB) sistemidir (Barby, 1982;
Williams, 1989; Hainey, 1990; Williams, 1991; Cameron, 1996; Desforges, 2002; Richez,
2004; Cameron, 2005). Ancak son yillarda St-DVB sistemlerinden baska farkli monomer ve
capraz-baglayici sistemlerinin arastirilmasi ile ilgili yeni ¢aligmalar da yapilmistir ve bu

kapsamda en ¢ok ilgi géren monomerlerin basinda glisidil metakrilat (GMA) gelmektedir.

GMA sahip oldugu epoksi gruplarindan dolayr modifikasyona uygun bir monomerdir ve
uygun bir ¢apraz-baglayict varliginda kolaylikla ¢apraz baglar olusturabilir. Kranj ve
arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmalar ile etilenglikol dimetakrilat (EGDMA) ve 2-hidroksietil
metakrilat (HEMA) capraz-baglayict monomerlerini kullanarak fonksiyonlu poliHIPE
malzemeler tiretmislerdir (Kranj, 2006; Kovacic, 2007).

Bartl ve Bonin’in (1962) w/o tipindeki emiilsiyonlar ile ilgili yaptig1 calismalarda
kullandiklar1 emiilgatorler vinil monomerlerinin ve doymamis poliester reg¢inesinin
kullanilmas1 durumunda yetersiz kalmistir. 1968 yilinda Horie ve arkadaslar1 bazik
bilesiklerin doymamis poliester reginesi ile hazirlanan w/o tipindeki emiilsiyonlarin
hazirlanmasinda oldukca etkin oldugunu bulmuslardir. Daha sonra yapilan caligmalarda
doymamis poliester recinesi (Pes) ve St’nin w/o tipindeki emiilsiyonlarda kopolimerizasyonu
arastirilmistir (Ikladious, 1987). Ancak bu calismalar sonucunda hazirlanan w/o tipindeki

emiilsiyonlarin i¢ faz oranlar1 %74’iin altindadir ve bu nedenle bu emiilsiyonlar HIPE olarak



siniflandirilamazlar. 2008 yilinda Tamer Pes ve St kullanarak %86-%94 i¢c faz igeren

HIPE’ler hazirlamis ve bu HIPE’lerin ¢apraz baglanmasi ile poliHIPE malzemeler tiretmistir.

Bu tez calismasi, endiistriyel bazda iliretimi oldukca yaygm olan ve 6zellikleri 1yi bilinen
doymamis poliester recginesi kullanilarak poliester esasli poliHIPE malzemelerin sentez ve
karakterizasyon ¢alismalarinin yani swra elde edilen malzemelerin uygulama 6zelliklerinin
saptanmasmi kapsamaktadir. Bu calismada, monomer yerine bir makromolekiil olan
doymamis poliester recinesi kullanilarak HIPE yonteminin literatiirde yer alan
uygulamalarimdan daha farkli bir yol izlenmis, farkl sekillere ve 6zelliklere sahip yeni tiir

poliHIPE malzemelerin sentezi gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGi

2.1 Poliesterler

Genel olarak polimer ana zinciri ilizerinde ester gruplar1 tasiyan kimyasal bilesikler
poliesterler olarak adlandirilir. Seliiloz triasetat, poli(vinil asetat) ve poli(metil metaktilat) gibi
polimer ana zincirine bagli yan zincirlerde ester gruplari tasiyan polimerler poliesterler
smifina dahil degildir. 1929 yilinda Kienle, dioller ve dikarboksilik asitlerden tiiretilmis lineer
yapilt polimerleri poliesterler olarak tanimladi. 1956 yilinda ise Bjorksten ve arkadaslari
poliesterlerin dikarboksilik asit ve dihidroksi alkollerin polikondenzasyon iirtinii oldugunu ve

alkidlerin bu polimer grubu i¢inde yer alamayacagini belirtti (Scheirs ve Long, 2003).

Poliesterleri farkli reaksiyonlar ile sentezlemek miimkiindiir. Ancak poliester sentezinde
kullanilan en Onemli ve en yaygm yol dibazik asitler ile diollerin poliesterifikasyon
reaksiyonudur. Poliesterifikasyon disinda dikarboksilik asit tuzlar1 ile dialkil halojentirlerin,
klorokarbonil uc¢lu monomerler ile diasitlerin reaksiyonu ile de poliesterlerin eldesi
miimkiindiir. Ancak ekonomik olmamalarindan dolayr bu yontemler ile yiiksek molekiil

agirlikli ticari poliesterler iiretilemez.

Alifatik poliesterler; (1) diisiik molekiil agirlikli ve hidroksil sonlu lineer makromolekiillerdir
ki bunlar poliiiretanlarin {iretiminde kullanilirlar, (i1) polilaktid ve polilaktonlar gibi
biobozunabilir ve bioabsorban termoplastik lineer poliesterler, (ii1)) kaplamalarda ve
termoplastiklerde reoloji diizenleyici olarak kullanilan ¢ok dalli poliesterler olarak {i¢ sinifta

toplanabilir.

Alifatik-aromatik poliesterler; poli(etilen teraftalat) (PET), poli(butilen teraftalat) (PBT) gibi
film, lif ve miihendislik plastiklerinin {iretiminde kullanilan, ticari agidan biiyiilk 6neme sahip
polimerleri kapsamaktadir. Aromatik poliesterler ise sinirli sayida uygulama alani olan, iistiin
mekanik Ozellikler sergileyen ve yiiksek 1s1 dayanimina sahip yiiksek performansh o6zel
polimerlerdir (poli(etilen 2,6-naftalat) (PEN) ve poli(1,4-siklohekzil dimetilen teraftalat)
(PCN)). Doymamis poliesterler ve alkid re¢ineleri kaplama ve kompozit sanayisinde yaygin
olarak kullanilan termoset recinelerdir. Poliester ailesi sadece termoset recineleri ve
termoplastik polimerleri degil kauguk benzeri polimerleri de kapsamaktadir. Poliester
termoplastik elastomerler—teraftalik asidin kopoliesterleri, 1,4-butandiol ve dihidroksi alifatik

poliesterler termoplastiklerin igleme ozellikleri ile kauguklarin mekanik 6zelliklerine benzer



ozellikler tasirlar. Diasitlerin, diollerin ve diaminlerin reaksiyonu ile elde edilen
poliesteramidler; ester grubu tasiyan monomerlerin reaksiyonu ile elde edilen
poliesterkarbonatlar; poliester makromonomerlerinin reaksiyonu ile elde edilen blok
kopoliesterler de poliester ailesi icinde yer alir. Poliesterler Sekil 2.1°deki R; ve R;
gruplarinin yapisina bagh olarak farkl yapiya, molekiiler mimariye, 6zelliklere sahip ve tiim

bunlardan dolay1 da farkli uygulama alanlarinda kendisine yer edinmis oldukc¢a genis bir

ailedir.
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Sekil 2.1 Farkli bilesenlerden yola ¢ikilarak farkli yap1 ve 6zelliklere sahip poliesterlerin
sentezi

2.1.1 Doymus poliesterler

Kat1 poliesterlerden olusan bu polimerler ekstriizyonla kaliplama, enjeksiyonla kaliplama,

sisirme ile kaliplama ve basingta 1s1 ile bicimlendirmeye uygun olup baslica yaygn tiirleri
PET ve PBT dir.

PET, teraftalik asit ve/veya bazen de dimetil teraftalat ile monoetilen glikoliin tepkimesinden
elde edilir. Polimerizasyonun son kademesi vakumda ve 270°C’nin istiinde tamamlanir.

Viskoz triin hizla sogutularak graniil haline getirilir. 330°C’de bile kullanilan tipleri



mevcuttur. Cekme dayanimlar1 yiiksektir, 58,8—68,6 MPa ya kadar ulasabilir. Sicakta zor
yumusar. Ekstriizyon sicakligi 270-300°C’dir. Zayif asitlere, bazlara ve pek ¢ok ¢oziiciiye
kars1 kimyasal dayimlar1 oldukca yiiksektir. PET gida ambalaj filmlerinde, kendiliginden
yapisan bant seritlerinde, su siselerinin, damacanalarin ve bunlar gibi giinliik hayatta yagin

olarak kullanilan pek ¢ok malzemenin iiretiminde kullanilir.

PBT, dimetil teraftalat ile 1,4-butandioliin polikondenzasyonu ile elde edilir. Boyutsal
kararlhilig1 oldukea iyidir. PBT sert bir malzeme olmasinin yani sira yiiksek ¢cekme dayanimina
ve distk siirtiinme katsayisina sahiptir. Zayif asitlere, bazlara, deterjanlara, alifatik
hidrokarbonlara, yaglara, ester ve alkollere, keton ve glikollere kars1 oda sicakliginda olduk¢a
dayaniklidir. Ancak kuvvetli bazlara dayanimi diistiktiir. Dielektrik 6zellikleri yoniinden de
PBT olduk¢a uygun bir malzemedir. PBT giiniimiizde otomotiv sanayisinde, kapi, pencere,
cevre koruma donanimi, bobin gévdeleri ve potansiyometre gibi parcalarin iiretiminde yaygin
olarak kullanilir. Cizelge 2.1°de endiistride yaygin olarak kullanilan bazi termoplastik
poliesterlerin isimleri, kimyasal yapilari, uygulama alanlari, iiretici firmalar1 ve ticari adlar1

verilmistir.

2.1.2 Doymamuis Poliester Recineleri

Doymamis poliesterler recineler (DPR) farkli kimyasal gruplar igeren ve gesitli uygulamalar
icin tasarlanmig diisiik molekiil agirlikli maleik asit esterleridir. DPR’ler iki ana bilesenden
olusur; doymamis poliester re¢ine ve reaktif seyreltici bir monomer. Bir¢ok ticari recinede
seyreltici olarak stiren monomeri kullanilir. Ancak, stirenin yani sira metil stiren veya alkil
metakrilatlar gibi diger vinil monomerleri de kullanilabilir. DPR’lerin hazirlanmasinda
kullanilan seyreltici monomerlerin iki 6nemli gorevi vardir; viskoziteyi diislirerek re¢inenin
islenebilirligini arttirmak ve poliesterin yapisinda yer alan ¢ifte baglar ile reaksiyona girerek
capraz-baglar olusturmak. DPR’lerin kimyasal yapisi bu polimerlere iki 6nemli 6zellik
kazandirir. Bu 6zelliklerden ilki fumarat gruplarinin seyreltici monomer ile radikalik ¢apraz-
baglanmaya olanak saglamasi, ikincisi ise molekiiliin fumarat gruplar1 disindaki rastgele,
disik molekiil agirlikli ve diizensiz kisminin seyreltici monomer iginde ¢Oziinmeyi
saglamasidir. Bu nedenle poliester iiretiminde dikkat edilmesi gereken iki 6nemli nokta
fumarat gruplarinin yerlesimi ve polimer zincirinde yer alacak diger gruplarin se¢imidir.
Fumarat gruplarmin zincir i¢indeki yerlesimi reaktifliklerini ve dolayisiyla ¢apraz-baglanma
yogunlugunu belirler. Seyreltici monomer igerisindeki ¢dziiniirliik ise kiirlesmis polimerlerin

mekanik dayanimini dogrudan etkiledigi i¢in 6nem tasimaktadir.



DPR’ler klasik esterifikasyon yontemiyle tiretilirler. Genel olarak, bir dihidroksi bilesigi veya
dihidroksi bilesiklerinin karistmi maleik anhidrit ve/veya diger aromatik veya alifatik
dikarboksilik asitlerle, esterifikasyon sirasinda ag¢iga ¢ikan suyu uzaklastirmak i¢in uygun
sicaklikta reaksiyona sokulur. Farkli katalizorler ile esterifikasyon reaksiyonu katalizlenebilir
ancak ortamda yeterince karboksilik asit grubu mevcutsa ekstra katalizor katilmasina gerek

yoktur.

Doyamamislik yiiksek sicaklikta, esterifikasyonun izomerizasyon basamaginda, maleatlarin
cis- konumundaki ¢ifte baglarmin izomerizasyonu ile olusur. izomerizasyon 200°C civarinda
gergeklesir ve genellikle %80°nin ilizerinde doniisiim saglanir. Ancak yliksek dayanimli ve
uzun Omirli malzemeler elde edebilmek ic¢in izomerizasyonun %90’ lizerinde olmasi
saglanmalidir ki bu da ancak glikol ve dikarboksilli asitlerin dogru secimi ve reaksiyon
srrasinda 1sitma igleminin 1yi kontrolii ile saglanabilir. DPR’lerin hazirlanmasinda kullanilan

dioller ve trioller Sekil 2.2°de, asitler ve anhidritler i1se Sekil 2.3’de verilmistir.

OH
HO\/\ )\/OH
OH

Monoetilen Glikol Propilen Glikol
OH
HO
HO OH
HO
Neopentil Glikol Trimetilol Propan
OH OH
HO OH
HO OH
HO
Penta Eritritol Gliserol

Sekil 2.2 DPR iiretiminde kullanilan dioller ve trioller
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9 0 0
(@]
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(@]
Maleik Asit Maleik Anhidrit Ftalik Anhidrit

Sekil 2.3 DPR iiretiminde kullanilan asitler ve anhidritler

OH



Cizelge 2.1 Bazi1 termoplastik poliesterlerin isimleri, kimyasal yapilari, uygulama alanlari, tiretici firmalar1 ve ticari adlar1
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Poliesterler tek asamali veya iki asamali prosesler ile hazirlanabilir. Tek agamali proseslerde
biitiin reaktanlar ayni anda reaktore konur ve reaksiyon karigimi 180-200°C’ye kadar 1sitilir.
Reaksiyon birka¢ saatten 20 saate kadar siirebilir. Reaksiyon sirasinda esterifikasyon ile
olusan suyun sistemden tamamen uzaklastirilmasi ve dikarboksilik asit kalintilarinin 0,1 — 0,5
mmol g diizeyine kadar diismesi istenir. Reaksiyon, polimer istenilen molekiil agirhgma ve
viskoziteye ulastiginda sonlandirilir. Reaksiyon sonunda elde edilen polimer bir tanka
almarak stiren (veya seyreltici bir monomer) ile karistirillir. Bu swrada stiren
polimerizasyonunu Onlemek i¢in karisima hidrokinon veya tersiyerbutil hidrokinon gibi

stabilizatorler katilir.

Endiistriyel boyutta iiretim yapilirken eriyik halindeki maleik anhidrit ve diger baslangi¢
maddeleri yiiksek sicaklikta, borular yardimiyla reaktore verilir. Bu prosediir iki asamali
proses olarak adlandirilir. Aromatik dikarboksilik asitler ve izoftalik asit gibi bazi reaktanlarin
coziinmesi oldukca zordur, bu nedenle maleik anhidrite kiyasla ¢ok daha zor reaksiyona
girerler. Glikoliin asiris1 ile maleik anhidritin reaksiyonunun 6nlenmesi i¢in dnce glikoller ile
aromatik asitler (izoftalik asit) reaksiyona sokularak diisiik molekiil agirliklt ve hidroksil ug
gruplu diolester ara {riinii olusturulur. Daha sonra reaksiyon karisimma maleik anhidrit

eklenerek son tirtn elde edilir.

En basit DPR maleik anhidrit ile propilen glikoliin kondenzasyon {iriiniiniin stiren i¢inde
coziinmesi ile elde edilir. Bu iirliniin agirlikca en az %50°s1 maleik anhidritten olusur. Fazla
sayidaki ¢ifte baglarm stiren ile ¢apraz-baglanmasi sonucunda gevrek bir malzeme elde edilir.
Modifikasyon ile gerilme modiilii yiiksek ve gerilme uzamasi diisik malzemeler elde
edilebilir. Gevrek yapili bu malzemelerin uygulama alanlar1 ise olduk¢a smirhidir. Farkli
uygulamalarda kullanilabilecek DPR’ler elde etmek i¢in polimer zincirine kimyasal olarak
inert bilesenler katilarak malzemenin yumusatilmas: saglanir. Boylece malzemenin g¢apraz-
bag yogunlugu azaltilir. Diisiik molekiil agirliklt kondenzasyon polimerleri olan DPR’ler {i¢
farkl1 yol izlenerek modifiye edilebilir ve boylece 6zellikleri gelistirilebilir; (1) farkl glikoller
ve asitler eklenerek polimer bilesenleri degistirilebilir (i1) polimerin ug¢ gruplar1 degistirilebilir

(111) polimerin molekiil agirlig1 degistirilebilir.
Gilintimiizde DPR’ler {i¢ sinifa ayrilir:
1) Genel amagl ortoftalik recineler: ftalik anhidrit, maleik anhidrit ve glikol regineleri

2) Izoftalik recineler (izoregineler): izoftalik asit, maleik anhidrit ve glikol regineleri
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3) Disiklopentadienil rec¢ineler: disiklopentadien uglu regineler

Ik gelistirilen doymamus regineler genel amagl reginelerdir. Ftalik anhidritin her bir moliine
karsilik ayrilan maleik anhidrit ile ¢ifte baglarin sayis1 azalir ve re¢ineye esneklik kazandirilir.
Boylece iirliniin gevrekligi azalir ve polimer ana zincirinde yer alan aromatik gruplarin sayisi
artar. Genel amacglh reginelerin nemli ortamlara dayanimi ise oldukga diisiiktiir, orto-
pozisyonundaki birbirine yakin iki ester grubundan dolay1 kolaylikla su ile hidroliz olabilirler.
Ftalik esterlerden aromatik yapili olanlar ise trans forma donlisemezler, bu nedenle ytiksek
enerjili kararli halde bulunurlar. Bu enerjiyi azaltmak icin ester gruplarini pargalamak isterler.
Bundan dolay1 genel amagl regineler hidrolize yatkindirlar ve sulu ortamda uygun sicaklikta

hidrolize ugrarlar.

Izoftalik asit meta-ksilenin oksidasyon iiriiniidiir. Organik sistemlerde kolayca ¢dziiniir ve
erime noktasi oldukga yiiksektir. Bu iki 6zelliginden dolay izoftalik asidi maleik anhidrit ve
glikol ile birlikte reaksiyona sokmak oldukca zordur. Tek asamali proseste maleik anhidrit ile
glikol, izoftalik asit ile rekasiyona giremeden birbirleri ile reaksiyon vererek tiikenir. Bu da
homojen olmayan cifte bag dagilimina ve fiziksel 6zelliklerin kaybina neden olur. Bu sorunun
oniine gegmek icin izoftalik asit glikoliin asiris1 ile reaksiyona sokulur ve diisilk molekiil
agirhikli bir diol ara {riini olusturulur. Olusan diol ara iirliniiniin maleik anhidrit ile

reaksiyonu son iiriinii olusturur. Izoftalik recineler bu yontem kullanilarak iiretilir.

Disiklopentadienil regineler diisiik molekiil agirliklidir (Mn ~ 1500 — 3000). Bu tiir regineler
u¢ grup modifikasyonu ile iiretilirler. Disiklopentadienil, siklopentadienin Diels-Alder
reaksiyonunun dimeridir, siklopentadienin oda sicakliginda termodinamik olarak kararh
formudur, ayrica olefinlerin par¢alanma reaksiyonunun yan iriiniidiir. Bu tiir re¢inelerin
iretiminde kullanilan en 6nemli yontem su prosesidir. Bu proseste once disiklopentadienil,
maleik anhidrit ve esdegerden biraz daha az miktarda su disiklopentadienilin bozunma
sicakligindan biraz daha diisilk bir sicaklikta reaksiyona sokulur. Bu asamada maleik
karboksillerinden birisi disiklopentadienin bes tiyeli kopriilii halkasindaki gergin ¢ifte bag ile
ester olusturmak iizere reaksiyona girer. Daha sonra maleik asit baglanmis disiklopentaidienil

tekrar maleik anhidrit ile reaksiyona girerek oldukca diisiik molekiil agirliklt poliester
birimlerini (Mn<1000) olusturur (Sekil 2.4) (Scheirs ve Long, 2003). Bu polyester

birimlerinin her iki ucunda da disiklopentadienil fonksiyonlu gruplar1 yer alir ve bu gruplar

toplam polimer bilesiminin %30-40’ 11 olusturur.
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HOOCCH=CHCOO

etilen glikol

O

OOCCH=CHCOOCH,;CH,O0COCH=CHCOO

Sekil 2.4 Disiklopentadienil reginelerin liretiminde kullanilan reaksiyon yontemi

2.1.2.1 Doymamis poliester recinelerinin iiretiminde kullamilan hammaddeler

i. Asit ve Anhidrit Bilesikleri

Genel amagh doymamis poliester reginelerinin liretiminde en sik kullanilan bilesenler 1,2-
propilen glikol, ftalik anhidrit, maleik anhidrit ve stiren monomeridir. Doymus dibazik asitler
veya anhidritler capraz-bag yapacak serbest cifte baglar icermezler. Ancak, molekiil icinde
aromatik halka bulunabilir. Poliester i¢indeki doymamis asitler, poliesterin capraz-bag
yapmasini saglarlar. Bu nedenle kullanilan doymamus asit miktar1 ne kadar fazla ise ¢apraz-

baglanma derecesi de o kadar yiiksek olur.

Ftalik anhidrit kullanilmaksizin, sadece maleik anhidrit ile ¢ok sayida cifte bag igeren
poliester zincirlerinin eldesi miimkiindiir. Boyle bir poliester reg¢inesinin sertlestirilmesi

sonucunda ise yliksek oranda ¢apraz-baglar iceren oldukca kirilgan iirtinler elde edilir.



13

Doymamis bir diasit ile doymus bir diasit belirli oranlarda karistirilarak poliestere reaktiflik
ve sertlesme Ozellikleri kazandirilabilir. Bu nedenle doymamis asit bilesenleri her zaman
polimerize olmayan c¢ifte baglara sahip asitlerle seyreltilirek kullanilirlar. Bu yontem

genellikle tiim poliester {ireticileri tarafindan kullanilir.

Anhidrit bilesikleri ytiksek reaktiflikleri nedeni ile kendilerine denk olan asit bilesiklerinden
daha cok tercih edilirler. Izoftalik asit ve teraftalik asit anhidrit olusturmazlar. Bu asitler ftalik
anhidrit kadar hizli yogunlagsmazlar. Ote yandan izoftalik asit ve teraftalik asit ile iiretilen
poliester recineleri ftalik anhidrit ile iiretilen poliester re¢inelerinden daha kararhidirlar (Fink,

2005).

a. Doymus asitler

Ftalik anhidrit: Doymamis poliester iiretiminde ftalik anhidrit kristallenme problemlerini
gidermek i¢in kullanilmistir. Ftalik anhidritle yapilan poliesterler berraktir, stiren monomeri
ile muhtesem bir uyum i¢indedir ve c¢apraz-bagh iirlinleri sert ve saglamdir. Ayrica ucuz ve
kolay temin edilebilir olmas1 da kullanimda en cok tercih edilme nedenlerinden biridir

(Saunders, 1973).

Izoftalik asit: Doymamis poliester iiretiminde ¢ok kullanilan bir diger doymus asit izoftalik
asittir. Izoftalik asit yiiksek 1s1l bozunma sicakliklarina sahip iiriinlerin {iretiminde kullanilir
ve sertlesmis recinenin suya kars1 direncini saglar. Ayrica, re¢inenin kimyasal maddelere kars1

direng gdstermesi isteniyorsa bu doymus asit kullanilir.

Tereftalik asit: Yine bir ftalik asit izomeri olan tereftalik asit poliester elyaf {liretiminde

kullanilir.

Adipik asit: Esnek iirlin eldesi icin tercih edilir. Alev geciktiricilik 6zelliginin poliestere

verilebilmesi i¢in klorlu veya bromlu asitler kullanilir.

Poliesterde istenen esneklik, doymus diasidin tamamen veya kismen alifatik diasit ile

degistirmekle saglanir.

b. Doymamus asitler

Maleik anhidrit: Lineer doymamis poliester liretiminde en 6nemli doymamis bilesen maleik
asittir. Benzenin oksidasyonuyla hazirlanir. Genellikle daha reaktif oldugu ve diisiik erime

noktasina sahip olmasindan dolayr maleik anhidrit kullanilir. Baz1 uygulamalarda maleik
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asidin trans izomeri olan fumarik asit de tercih edilir.

Fumarik asit: Fumarik asit stiren ile kolaylikla kopolimerler olustururken maleik anhidrite
kiyasla da olduk¢a pahalidir. Bu nedenle doymamis poliester reginelerinin hazirlanmasinda
doymamis asit bileseni olarak genellikle fumarik asit yerine maleik anhidrit tercih edilir.
Diger yandan fumarik asidin kondenzasyonu sirasinda reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan 2 mol
suyun reaksiyon karisimindan uzaklastirilmasi gerekirken maleik anhidrit ile sadece 1 mol
suyun ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Ayrica fumarik asit maleik anhidrite kiyasla daha az

koroziftir ve 1s1iya dayanimu yiiksek, acik renkli liriinler verir.

Itakonik asit ve diger doymamus asitler: Bu asitler hem pahalidir hem de poliester iiretiminde
yaygin kullanimi yoktur. Ayrica itakonik asit re¢inenin kararliligini saglayamamaktadir

(Bulut, 1988).

ii. Alkoller

En yaygin olarak kullanilan alkol bilesikleri 1,2-propilen glikol ve etilen glikol’diir.
Doymammis diol esasli poliesterler dietil adipatin, cis-1,2-buten-1,4-diol veya 2-butin-1,4-
diol gibi doymamis dioller ile transesterifikasyonu sonucunda iiretilirler. Cis-1,2-buten-1,4-
diol poliester asili poliliretanlarin ve medikal amacli malzemelerin iiretimi i¢in en uygun

alifatik doymamus diol bilesigidir.

Propilen glikol: Propilen oksidin hidratasyonuyla hazirlanan propilen glikol lineer doymamis
poliester lretiminde en ¢ok kullanilan dioldiir. Propilen glikol stirenle beraber rahat
kullanimindan, kristal olusturma egilimi az oldugundan ve ucuz oldugundan dolay1 en ¢ok

tercih edilen dioldiir.

Dietilen glikol: Dietilen glikol gibi diger glikol tiirleri poliestere esneklik kazandirirken

polimerin suya olan hassasiyetini arttirirlar.

Etilen glikol: En basit glikol olan etilen glikol kristallestirme egilimi gosteren bir iiriin verir
ve stiren monomeriyle bagdasmaz. Bu nedenle ya diger diollerle karistirilarak kullanilir ya da

rec¢ine i¢inde asetil veya propiyonil grubu bulunmasi saglanir.

Dipropilen glikol: Hem esnek poliester iliretiminde hem de kimyasal olarak dayanikli

poliester tiretiminde kullanilir.

Neopentil glikol: Poliesterin 1s1sal bozunma direncini arttirir.
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iii. Disiklopentadien

Disiklopentadien elastomerler, basta alev geciktiriciler, pestisitler, yapistirici regineler,
kaplamalar olmak iizere pek c¢ok alanda yaygin olarak kullanilirlar. Yillik toplam
disiklopentadien iiretiminin yaklasik olarak %30’u ise sadece doymamis poliester recinesi

uretiminde kullanilir.

iv. Vinil Monomerleri

Doymamius lineer poliester zincirlerini birbirleriyle direk olarak ¢apraz baglamak miimkiindiir.
Ancak reaksiyon yavastir ve diisiik derecelerde ¢apraz baglanma olur. Zincirler arasindaki
capraz baglanmay1 gerceklestirmek i¢in en ¢cok vinil monomerleri kullanilir. Monomer se¢imi
yapilirken monomerin kendi c¢ifte bagi ile degil poliester cifte baglar1 ile hizli bir sekilde

kopolimerize olmasina dikkat edilmelidir.

Vinil monomerleri doymamis poliester re¢ineleri i¢cin ¢dziicli ve viskozite diisiiriicli gorevi
goriirler. Ote yandan, sertlesme sirasinda kopolimerizasyonu saglarlar. Doymamis poliester
re¢inesi Uretiminde kullanilan vinil monomerleri ve kimyasal yapilari Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Stiren: Stiren diisiik viskozitesi, kolay bulunabilirligi ve ucuz olmasindan dolayr doymamais
poliester reg¢inelerinin {iretiminde en yaygin olarak kullanilan vinil monomeridir. Genellikle
agirlikca % 25-45 oraninda stiren kullanilarak poliester zincirleri ¢apraz-baglar ile birbirine
baglanir. Yiiksek oranda stiren kullanilarak malzemelerin sertligi arttirilabilir. a-Metil stiren
daha diisiik reaktiflige sahip radikaller olusturarak sertlesmeyi yavaglatir. Bu nedenle a-metil

stiren kullanilarak sertlestirme sirasinda tepe sicakligi diistiriilebilir.

Akrilatlar ve Metakrilatlar: Genel olarak akrilatlarin malzemenin a¢ik havadaki kararliligini
arttiric1 yonde bir etkisi vardir. Metil metakrilat optik 6zellikleri iyilestirirken metil metakrilat
ile stiren kombinasyonlar1 ile refraktif indeks caminkine yakin degerlere kadar getirilebilir,

boylece seffaf malzemeler tiretilebilir.

Vinil Eterler: Cesitli vinil eter bilesikleri stiren yerine kullanilabilir. Divinil eterlerler ile
doymamis poliesterler genellikle radyasyon ile sertlestirilen kaplamalarda kullanilir. Ancak
stiren icermeyen ama trietilen glikol divinil eter i¢eren 6zel formiilasyonlar jel kaplamalar i¢in

kullanilir.

Propil eterler alil eterlerin izomerizasyonundan elde edilir. Propil eter, molekiiliideki metil
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gruplarmin yarattig1 sterik etkiye bagli olarak benzer vinil eter tiirevlerinden daha az
reaktiftirler. Etoksile hekzandiol propil eter ve 1,1,1-trimetilpropan dipropenil eter, propenil

eterlere 0rnek olarak verilebilir.

Cizelge 2.2 Doymamis poliester re¢inesi liretiminde kullanilan vinil monomerleri ve kimyasal

yapilari
Monomer Kimyasl Yapi
Stiren
P
p-Vinil toluen
=
o-Metil stiren C\H/
0]
Metil akrilat |
\/ \O e
0
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o/\/
Diallil ftalat
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inhibitorler

Inhibitdrler ¢apraz baglanmanin baslamasmi geciktiren maddelerdir. Hidrokinon, benzokinon
gibi serbest radikal tiirevleridirler. Poliesterde polimerizasyonun baslamasi i¢in inhibitorlerin
tiikenmesi gerekir. Iyi bir inhibitor jellesme siiresini uzatmali, kaliptan ¢ikma siiresini yani
sertlesme siiresini etkilememelidir. Inhibitorler oldukca etkili maddeler olduklarindan dolay1
poliester iiretimi sirasinda az miktarda katilmalar1 yeterlidir. Inhibitorler %5°lik ve %10’ luk
cozeltiler halinde kullanilirlar ve  %0,005-0,15 arasinda degisen oranlarda katilirlar.
Poliestere ilave edilen %0,20’lik inhibitor, jellesme siiresini 9 kat, sertlesme siiresini ise 4 kat

arttirir.

2.1.2.2 Doymamis poliester recinelerin sertlestirilmesi

Doymus poliester recinelerin yapisinda cifte baglar bulunmaz, bu nedenle reaktif degildirler.
Ancak doymamis poliester recineler yapilarinda ¢ok sayida ¢ifte bag icerdiklerinden karbon
molekiilleri devamli olarak bag kurabilecegi bir element arayisi i¢indedir, yani doymamis

rec¢ineler oldukga reaktiftirler.

Doymamis poliester regineler, genellikle vinil tiirevi bir monomerin polimer zincirindeki
doymamis gruplarla reaksiyonu sonucunda {i¢ boyutlu bir yapiya doniiserek sertlesirler.
Monomer, ayni zamanda recinenin viskozitesini ayarlamak i¢in bir ¢Oziicii gorevi goriir.
Sertlesme reaksiyonun baslamasi i¢in ise bir serbest radikal kaynagi gereklidir ve genellikle
bu amag¢ i¢in organik peroksit bilesikleri kullanilir. Reaksiyonun birinci basamagi peroksitin
parcalanarak serbest radikaller olusturmasi; ikinci basamak ise cifte baglar ile olusan serbest
radikallerin reaksiyona girmesi ile gergeklesen zincir biiyiimesidir. Bu kopolimerizasyon
reaksiyonu i¢in iki ¢esit baslatict sistemi kullanilir. Bunlar, sicak sertlesme ve soguk sertlesme
sistemleridir. Sicak sertlesme 70°C ve tstlindeki sicakliklarda meydana gelirken soguk

sertlesme genellikle oda sicakliginda meydana gelir.

Poliester reginesine uygulanacak sicak sertlesmede sadece sertlestirici ve yiiksek sicaklik
gerekirken, soguk sertlesmede sertlestiricinin yani sira bazi durumlarda hizlandiricilarin da
kullanilmas1 gereklidir. Poliester re¢inenin kopolimerizasyonu sertlesme esnasindaki
sicakligin Olclilmesi ile karakterize edilir. Bu swrada re¢inede %9’a varan biiziilmeler
nedeniyle hacim kii¢iilmeleri goriiliir. Sicak sertlesmede jellesme stiresi, regine sicakliginin
65°C’den 90°C’ye c¢ikmasi i¢in gecgen silire olarak tanimlanir. Bu proseste hizlandirict

kullanilmadigr i¢in regine sicakliinin 65°C’ye ulastigi an jellesmenin baslangici olarak
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almabilir, ¢linkii katalizor yiiksek sicaklikta etkisini gosterir. Sertlesme siiresi ise regine

sicakligmin 65°C’den ulasabilecegi maksimum sicakliga kadar gecen siiredir.

Sicak sertlesmede jellesme ve sertlesme siireleri; re¢inenin cinsinden, sertlestiricinin cinsi ve
miktarindan, calisma sicakligindan, sicakligin ortama iletilis seklinden ve kalibin 1s1
iletkenliginden etkilenir. Jellesme siiresi ayrica reginenin islenme siiresidir, yani en ge¢ bu
siirenin sonunda poliester recine kalip lizerinde olacagi en son sekle getirilmis olmalidir

(Tasdemir, 1993).

Soguk sertlesmede ise jellesme siiresi, poliester reginenin sicakliginin 25°C’den 35°C’ye
ulagmas1 i¢in gegen siiredir. Sertlesme siiresi ise oda sicakligindan maksimum sicakliga
ulagincaya kadar gecen siiredir. Soguk sertlesmede jellesme ve sertlesme siireleri; recinenin
cinsine, hizlandiricinin cinsine ve miktarina, sertlestiricinin cinsine ve miktarina ve baslangic
sicakligina baglidir. Sertlesme siiresi bunlara ek olarak 1smin iletilme durumuna ve kalibin
kalinhigmma baghdir. Soguk sertlesmede maksimum sicakliga ulasildiginda sertlesme bitmis
degildir. Doymamis poliester re¢inenin son 0zellikleri, recine yapisindaki alifatik ve aromatik
gruplar ile cifte bag sayis1 gibi kimyasal yapiy1 belirleyen 6zelliklerin yani swra molekiil

agirhigl, capraz-baglayict monomerin 6zelligi ve konsantrasyonu ile belirlenir.

Poliester re¢ine capraz baglandiktan sonra kimyasal olarak dayanikli sert bir kat1 malzeme
halini alir ve bu olay tersinmezdir. Katalizor katilmadan once regine ile diger girdiler iyice
karigtirilmalidir. Karistirma ¢ok iyi yapilmalidir, regineye karisan hava bile son iiriiniin
kalitesini etkileyebilir. Katilan hizlandiric1 ve katalizoriin oran1 da son iiriiniin 6zelliklerini
belirlemede 6nemlidir. Cok fazla katalizér katilmasi ¢ok kisa siirede jellesmeye neden olur,

cok az katilirsa da ¢apraz baglanma yeterli olmaz.

Reg¢ine karisiminin rengi pigmentlerle tagmabilir. Uygun bir pigment maddesi segilerek re¢ine
agirhiginin %3’ kadar katilir. Pigment dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir, ¢ilinkii uygun olmayan
pigmentlerin kullanimi ¢apraz baglanma reaksiyonunu ¢ok kolay bir sekilde etkileyerek son

irlinii parcalar.

Baslatici Sistemleri

Doymamis poliester recinelerinin sicak ve soguk sertlestirilmesinde genel olarak peroksit
baslaticilar1 kullanilir. Peroksit baglaticilart keton peroksitler, hidroperoksitler, diagil
peroksitler, dialil peroksitler, alkil peresterler ve perkobanatlardan olusur. Peroksit

baslaticilarinin yani sira 2,2'-azobis(izobutironitril) ve 2,2'-azobis(2-metilbutironitril) gibi azo
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baslaticilar1 ve fotobaslaticilar da doymamus poliester reginelerinin sertlestirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Peroksit baglaticilar1 ve azo baslaticilar1 tek tek kullanilabildikleri
gibi kombinasyonlar halinde de kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan bazi peroksit

baslaticilar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 Peroksit baglaticilar1 (Fink, 2005)

Peroksit Tiirii Ornek

Keton peroksitler | Metiletilketon peroksit
Asetilaseton peroksit
Hidroperoksitler | Kiimin peroksit

Diagil peroksitler | Dibenzoil peroksit

Dialkil peroksitler | Dikiimil peroksit

tert-Butilkiimil peroksit

Alkil peresterler | tert-Butilperoksi-2-etilhekzanoat
tert-Butilperoksibenzoat
tert-Amilperoksibenzoat
tert-Hekzilperoksibenzoat
Perkarbonatlar Bis(4-tert-butilsiklohekzil)peroksidikarbonat

i. Peroksit baslaticilar

Yerinde Uretilen Peroksitler

Allil alkol propoksilatlar metal tuzu hizlandiricilarinin varliginda doymamis poliester
reginelerini  sertlestiren peroksitleri olustururlar. Bu tiir peroksitler ile ekzotermik

reaksiyonlarla ve diisiik iirtin kayb1 ile doymamais poliester re¢inelerini sertlestirirler.
Fonksiyonlu Peroksitler

Peroksitler fonksiyonlandirilarak  kullanilabilirler. Piromelitik  dianhidrit, poli(etilen
glikole)ler ve tert-butilhidroperoksit esasli fonksiyonlu peroksitler iki farkli fonksiyonlu grup
icerebilir: Bunlardan ilki iyonik reaksiyonlar ile ¢oken karboksil gruplari, digeri ise bazi
radikalik reaksiyonlar1 baglatan peroksit gruplaridir. Oligoesterler 130°C’ye sitildiklarinda 3-
boyutlu ag yapilar1 olusturabilirler.

Hidroperoksitler, tersiyer butil hidroperoksit ve kiimilhidroperoksit poliesterlerin
sertlestirilmesinde biiyiik bir rol oynarlar. Bu baslaticilar oda sicakliginda vanadyumlu
hizlandiricilarla birlikte kullanilirlar. Vanadyumlu hizlandiricilarla oda sicakliginin altinda

bile yiiksek sertlesme elde edilebilir. Kiimilhidroperoksit kalin parcalarin sicak
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sertlestirilmesinde kullanilir ve reginede asir1 bir sicaklik meydana getirmez.

Alkil peroksitler, recine icerisinde uzun siire jellesme olmadan kalabilirler. Genellikle sicak
sertlesme islemlerinde 120°C’nin lizerindeki sicakliklarda kullanilirlar. En 6nemli alkil

peroksitler, ditersiyerbutil peroksit, dikiimil peroksit ve tersiyer butil kiimil peroksittir.

Peresterler, tersiyer butil perbenzoat ve tersiyer butil perdietil asetat poliester reginelerin
sertlestirilmesinde ¢ok oOnemlidir. Tersiyer butil perbenzoat 120-150°C’deki sicak
sertlestirmelerde kullanilir. Ayrica vanadyumlu hizlandiricilarla oda sicakliginda da

kullanilabilir. Bu katalist recine igerisine katildiginda re¢ineyi uzun siire jellestirmez.

Agilperoksitler, i 6nemli agilperoksit vardir. Doymamis poliesterlerin sertlestirilmesinde en
cok kullanilan agilperoksit benzoil peroksittir. Benzoil peroksit gibi diagilperoksitler ticiinciil
aromatik aminli hizlandiricilarla soguk sertlesmelerde, hizlandiricisiz olarak da 90°C’nin
istiindeki sicak sertlestirmelerde kullanilir. Benzoil peroksitin kullanildigi sistemlerde
sertlesme cok hizli bir sekilde olur ancak tam bir sertlesme olmaz. Diger sistemlerde su ve
dolgu maddeleri inhibitér etki yapabilir. Ancak benzoil peroksitin kullanildig1 sistemlerde

jellesme ve sertlesme siiresi sudan ve dolgu maddelerinden etkilenmez.

Bir diger agilperoksit olan lauril peroksit 90°C’nin tistiindeki sicak sertlesmelerde kullanilir.
Bu peroksit kullanilarak imal edilen cam takviyeli plastik parcalarin c¢ok yiiksek 151k
mukavemetleri vardir. Asetil benzoil peroksitte 90°C’nin iistiindeki sicak sertlesmelerde

kullanilir.

Ketalperoksitler, 100°C’nin  istiindeki  sicak  sertlesmelerde  kullanilan ~ 2,2-bis
(tersiyerbutilperoksit) butan bir ketalperoksittir. Bu peroksit kullanilarak siiper yalitkan

ozellige sahip cam takviyeli plastik tiretilir.

Ketonperoksitler, sertlestirmede en ¢ok kullanilan peroksit grubudur. Genellikle vanadyumlu
ya da kobaltl hizlandiricilarla oda sicakligindaki sertlestirmelerde kullanilir. Biitlin keton
peroksitler sividir. Bu tip peroksitler az olmakla birlikte havadan, sudan ve nemden
etkilenirler. Ayrica recine i¢inde uzun siire muhafaza edilemezler ve hizlandiric1 katilmadan

da poliesteri bir giinde jellestirirler.

Peroksitin se¢imi reaksiyonun kinetigini belirler. Son iiriiniin kalitesi kullanilan peroksidin
capraz baglama verimine baghdir. Bir sistemde kullanilacak olan peroksit secilirken; tliretilen
parcanin kullanim alani, boyutu, kalinligi, islem sicakligi, islem siiresi (jellesme ve sertlesme

siireleri), re¢inenin ¢apraz baglanma stiresi, kullanilan saf re¢inen yapis1 ve re¢inenin bilesimi
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dikkat edilmesi gereken noktalardir. Optimum performans peroksitin ¢esidi ve
konsantrasyonunun kontroliiyle saglanir. Tipik baslatict konsantrasyonlari re¢inenin agirlik
olarak %1-3’li arasindadir. Bu miktarlar asildiginda poliesterin mekanik 6zelliklerinde ve

capraz baglanmada bozulma olabilir.

ii. Fotobaslaticilar

Fotobagslaticilar genel olarak kaplamalarin sertlestirilmesinde kullanilir. Fotobaslaticilar ile
gerceklestirilen sertlestirme islemlerinde en sik karsilagilan problem sararmadir. Ancak ince
tabakalarda kullanilan o-aminoasetofenonlar ve tiyozanton tiirevleri sararma olmaksizin
sertlestirmeyi saglarlar. Yaygin olarak kullanilan baz1 fotobaslatici tiirleri ve kimyasal yapilari
Cizelge 2.4’de verilmistir.

Cizelge 2.4 Doymamis poliester recinelerinin sertlestirilmesinde kullanilan fotobaglaticilar ve
kimyasal yapilar1

Fotobaslatici Kimyasal Yap1

Benzoin metil eter

2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon

2-Hidroksi-2-metilfenonpropan-1-on

a-Hidroksi-asetofenon

2-Hidroksi-2-metil-1-fenil-propan-1-on
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Hizlandircilar

Peroksitlerin pargalanarak radikal olusturmasi ya sicaklik etkisiyle ya da hizlandiricilarin
etkisiyle olur. Hizlandiric1 olarak isimlendirilen kimyasal maddeler peroksitlerin radikallere
parcalanmasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini disiiriirler. Yani recineye hizlandirici

ilavesi ile peroksit daha diisiik sicakliklarda radikallere ayrilir.

Metiletilketon peroksit gibi hidroperoksitler ile dibenzoil peroksit gibi peroksitler
birbirlerinden farklidir. Kobalt naftoat gibi redoks hizlandiricilar1 hidroperoksitlerin katalitik
ayrismasini uyarirken diperoksitlerinkini uyarmazlar. Bu nedenden dolayi, hidroperoksitler
katalitik miktarlarda metal tuzlarinin kullanimi ile aktive edilirken, diperoksitlerin bu tuzlar
ile aktivasyonu s6z konusu degildir. Denklem 2.1°de metal tuzlarmin katalitik etkisini

gosteren reaksiyonlar verilmistir.

ROOH +Co*" — RO.+OH +Co**
ROOH +Co** — ROO.+ H" + Co**

2.1

Kobalt iyonu degerine bagli olarak peroksitler tarafindan yiikseltgenir veya indirgenir. Eger
cok fazla hizlandiric1 eklenirse ekzoterm ¢ok yiiksek olabilir. Polimerlerin 1s1l iletkenligi
diisiik oldugundan reaksiyon 1sist reginenin disina iletilemez. Malzeme asir1 1sinir ve gaz

cikis1 malzeme ylizeyinde baloncuklar olusturur.

Hizlandirict olarak kobalt oktoat, magnezyum oktoat gibi metal sabunlar;; kobalt
asetilasetonat ve vanadyum asetil asetonat gibi metal selatlari; N,N'-dimetilanilin gibi amin
bilesikleri ve redoks hizlandiricilar1 kullanilabilir. Bu hizlandiricilar tek tek vaya
kombinasyonlar1 halinde kullanilabilir. Cizelge 2.5°de doymamis poliester reginelerinin
sertlestirilmesinde kullanilan hizlandiricilar ve Cizelge 2.6’da yaygin olarak kullanilan bazi

baslatici-hizlandirici sistemleri verilmistir.

Cizelge 2.5 Doymamis poliester recinesinin sertlestirilmesinde kullanilan hizlandiricilar

(Fink, 2005)
Hizlandiricr Thirii Ornek
Kobalt oktoat
Metal sabunu Magnezyum oktoat

Kobalt asetilasetonoat
Vanadyum asetilasetonoat
Amin bilesigi N,N-Dimetilanilin

Metal selat1
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Kobalt hizlandiricilar; organik kobalt tuzlaridir. Genellikle kobalt oktaat ya da kobalt naftaat
seklindedirler. Yumusaticilarda veya stiren i¢inde ¢6ziinmiis durumdadirlar. Genellikle %1,
%6 veya %10 metal igeren c¢ozeltileri halinde bulunurlar. Kobalt hizlandiricilar
ketonperoksitlerle oda sicakliginda, hidroperoksitlerle biraz daha yiiksek sicakliklarda,
peresterlerle 70°C’nin tstiindeki sicakliklarda sertlesme verirler. Kobalt ylizeyde kurutucu
etki yapar ve inhibitor etkisine karsi koyar. Bu sebeple kobalt hizlandiricilar ile ince

tabakalarda bile yapiskan olmayan yiizeyler elde edilebilir.

Vanadyumlu hizlandiricilar; oktaat veya naftanat seklinde bulunurlar. Vanadyum daha etkili
bir hizlandiricidir ancak kararhilig1 diisiik oldugundan dolay1 kullanimi pek yaygin degildir.
Vanadyumlu hizlandiricilar yalniz ketonperoksitlerle degil, ayn1 zamanda hidroperoksitlerle,
perketallerle ve peresterlerle de birlikte kullanilabilir. Vanadyumlu hizlandiricilar kobalta
gore kimyasal dayamimi daha yiiksek ve daha iyi sertlesebilen iiriinler verirler. Bu

hizlandiricilarin dezavantaji ise depolama dmiirlerinin kisa olmasidir.

Amin hizlandiricilar; %10’luk ¢ozeltiler halinde stiren veya ftalatli yumusaticilar iginde
bulunurlar. Gosterdikleri etkinlik sirasina gore en ¢ok kullanilanlar dimetil anilin ve dietil
anilindir. Amin hizlandiricilar, benzoil peroksitle birlikte normal sertlesme siiresinden daha
hizl1 bir sertlesme verirler ve poliestere hafif sarimtirak bir renk verirler. Amin hizlandiricilar
sertlesme reaksiyonu sonucunda tiikenirler. Bu yilizden hizli baslayan sertlesme reaksiyonun
sonuna dogru yavaslar. Elde edilen cam takviyeli plastik tirtinlerde kobaltli sisteme gore son
sertlik diisiik, tiriin i¢indeki artik stiren orani ise daha yiliksek olur. Amin hizlandiricilar nem,
su, dolgu maddeleri ve boya maddelerinden etkilenmezler. Yalniz havanin inhibitor etkisi
goriiliir ve elde edilen iiriin yiizeyi hafif yapiskan olabilir. Aminli hizlandiricilar kobalth
hizlandiricilar kadar sicaktan etkilenmezler. Bu yiizden oda sicakligindan daha diisiik

sicakliklarda bile yeterli bir sertlesme hiz1 saglanabilir.

Cizelge 2.6 Yaygin olarak kullanilan baz1 baslatici-hizlandirict sistemleri (Fink, 2005)

Baslatici Hizlandirici Sicakhik °C
Metiletilketon peroksit Kobalt naftanat 20
Dibenzoil peroksit N,N-Dimetilanilin 60
Di-tert-butil peroksit 130
tert-Butilperoksibenzoat 130
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Sertlesme Reaksiyonu Uzerine Diger Maddelerin Etkisi

Doymamis poliester regineler islenirken ortama bir takim maddeler ilave edilir. Bunlardan
bazilarmm sertlesme reaksiyonu iizerinde etkileri vardir. Ornegin, doymamis poliesterlerle
beraber kullanilan cam elyaf iizerindeki baglayicilarin jellesme tlizerine etkileri vardir. Krom
baglayicilar da peroksit-kobalt hizlandiricilar1 tizerinde durdurucu etki yaparlar ve jellesme
stiresi %25°e kadar uzayabilir. Yaygim olarak poliester recineleri ile dolgu maddeleri kullanilir
Dolgu maddeleri re¢ine agrrhiginin %50’s1 kadar katilir. Kullanilma nedenleri, kaliplama
(moulding) fiyatin1 azaltmak, prosesi kolaylastirmak ve kaliplamaya 0zgii Ozellikler
vermektir. Katildig1 miktar laminatin biikiilme ve gerilmeye olan dayanimini etkiler. Ayrica

iirliniin 1s1ya dayanimini arttirir.

2.2 Dispersiyon Sistemleri

2.2.1 Emiilsiyonlar

Emiilsiyon, birbiri ile karisamayan iki sivinin, sivilardan birisinin digeri igerisinde
mikroskopik veya kolloidal damlalar halinde (genellikle 1 pm) dagitilmasi ile olusturdugu
opak, heterojen sistemler i¢in yapilan genel tanimlamadir (Binks, 1998). Bir emiilsiyonda,
sivi fazlardan birisi su gibi polar bir madde, digeri ise apolar bir akiskan olan yagdir. Yag
terimi, suda ¢éziinmeyen herhangi bir akiskan1 gosteren genel bir ifadedir. Ortamda damlalar
halinde dagilmis olarak bulunan sivi, siireksiz veya i¢ faz, damlalarin iginde dagildigi ortam
da stirekli veya dis faz olarak adlandirilir. Emiilsiyonlar damlalar halinde dagitilan fazin
tiirtine gore ikiye ayrilir: (i) yag-icinde-su (yag-su, o/w) emiilsiyonlari, (ii) su-iginde-yag
(su/yag, w/o) emiilsiyonlar1 (Sekil 2.5). Birbiri igerisinde az miktarda karisan sivilar
calkalanmak suretiyle emiilsiyon olusturabilir. Ancak c¢alkalamanin durdurulmasi ile
emiilsiyon kararliligi bozulur ve sivi fazlar1 hizla birbirinden ayrilir. Bu tiir sistemlerde
emiilgatéor olarak adlandirilan yiizey aktif maddeler kullanilarak, olusan emiilsiyon

damlalarmnin kararl kalmasi ve koagiile olmas1 dnlenebilir.

Bir emiilsiyonun disg goriiniisiinii dagilan fazin tanecik biiytlikliigii tayin eder. Emiilsiyonlar,
dagilan taneciklerin boyutuna bagli olarak makroemiilsiyon, mikroemiilsiyon ve

nanoemiilsiyon olmak iizere lice ayrilir.

Makroemiilsiyonlar, 400 nm’den biiyliikk taneciklere sahip, genellikle beyaz renkli

emiilsiyonlardir. Emiilsiyonlarin en ¢ok bilinen tipleridir ve tanecikler mikroskop altinda
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rahatlikla goriilebilir (Rosen, 2004).

Mikroemiilsiyonlar, 100 nm’den daha kiigiik taneciklere sahip saydam (seffaf)
dispersiyonlardir. Bunlar su-i¢cinde-yag (o/w), yag-icinde-su (w/0) veya her ikisi de olabilirler.
Birinci durumda sistem bir fazdan olusur ve bu yiizden miseller iki stvidan fazlasini ¢6zmekte
sorumlu oldugundan ara yiizey yoktur. Ikinci durumda ara yiizey alam 6yle genistir ki;
mikroemiilsiyon olusumunun kiiciik isle olusmasi i¢in diisiik ara yiizey alani olusturulmalidir.
Sonug olarak ara yiizey alani, kiiclik taneciklerin fazlasiyla sarilmasi i¢in, mikroemiilsiyonlara
Ozgii, yagin siirekli oldugu yapilardan suyun siirekli oldugu yapilara gegis saglayabilecek
kadar yiiksek esneklige sahip olmalidir. Ug fazh bir sistemde; apolar faz (yag fazi), sulu faz
ve bunlarin arasindaki berrak, akiskan orta faz (emiilgatdr) mikroemiilsiyon olarak kabul
edilir; eger emiilgatoriin konsantrasyonu arttirilirsa, orta faz, su ve yag fazlarini birlestirerek
tek faz olusturur. Mikroemiilsiyonlar, sadece bir emiilgator kullanilarak hazirlanabilmelerine
ragmen, emiilgator-yardimci emiilgatdr kombinasyonlariyla da hazirlanabilirler. Eger tek fazli
mikroemiilsiyon yerine ii¢ fazli emiilsiyon elde edilirse, emiilgator-yardimc1 emiilgator
karisimimin konsantrasyonu, su ve yag fazlariin ikisi de emiilgatér fazimin ¢oziilmesiyle yok

olana kadar arttirilir (Milton, 2004).

yag © su == emiilgator

o0

(a) (b)
Sekil 2.5 (a) Su i¢ginde yag, o/w; (b) yag i¢inde su,w/o emiilsiyonlar1

Nanoemiilsiyonlar ise miniemiilsiyonlar olarak bilinirler ve tanecik boyutlar1 100400 nm
arasinda degisen mavi-beyaz emiilsiyonlardir. Ayni zamanda miniemiilsiyonlar, iy1 dagilmis

emiilsiyonlar veya ¢ok 1yi emiilsiyonlar olarak da bilinirler. Emiilgator mikroemiilsiyonlarda
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%15-30 oraninda kullanilmasina ragmen miniemiilsiyonlarinda genellikle yag fazinin %1-3’1
kadardir. Bu tiir emiilsiyonlarmm hazirlanmasinda genellikle uzun zincirli, alkol yapili
emiilgatorler ile yardimeci emiilgator karigimlart kullanilir. Yardimer emiilgatoriin zincir

uzunlugu, mikroemiilsiyonlarda kullanilan kisa uzunluktakilerin tersine en az 12 karbonludur.

Nanoemiilsiyonlar, kozmetikte ve farmosetik ilag dagilim sistemleri i¢in destek polimerlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Nanoemiilsiyon olusumu i¢in Onerilen mekanizma, karistirilmis
misel yapilarin ¢6ziicliyle sigirilmesi ve bu sismis yapilarin 400 nm ¢apmndan kiiglik
damlaciklara parcalanmasidir. Yag fazindan su fazina, karistirma esnasinda, yaglh alkoliin
transferinin kazandirdigi entropi, olusum i¢in 6nemli bir 6gedir. 1pm’den kiigiik tanecikler
iizerindeki yercekimi etkisi Brownian hareketinden kii¢iik oldugu i¢cin nanoemiilsiyonlar

kremlesmezler (Milton, 2004).

Bunlarin disinda, basit yag/su ve su/yag tipi emiilsiyonlardan daha karisik olan ve ayn1 anda
her iki emiilsiyon tipini bir arada bulunduran sistemler vardir. Bunlara ¢oklu (multiple)
emiilsiyonlar denir. Coklu emiilsiyonlar su/yag/su (w/o/w) ve yag/su/yag (o/w/o) olmak iizere
ikiye ayrilir (Sekil 2.6). Su/yag/su emiilsiyonlari, su fazinda dagilmis bulunan yag
damlalarinin kendi i¢inde de su damlalarin1 sarmasiyla olusur. Yag/su/yag emiilsiyonlar1 ise
yag fazinda dagilmis olan su damlalarinin kendi i¢inde de dagilmis olan yag damlalarini

sarmastyla olusan sistemlerdir (Rosen, 2004).

Su-i¢inde-yag emiilsiyonlar1 yagsi bir yapiya sahipken, yag-icinde-su tipindeki emiilsiyonlar
daha kremsi bir yapidadir ve kolay yikanabilirler. Bu iki emiilsiyon tipi sahip olduklar1 farkl
ozelliklerden dolay1 birbirlerinden kolaylikla ayrilabilir. Yag/su emiilsiyonlar1 genellikle siit
beyazi rengindeyken su/yag emiilsiyonlarinin rengini yagin rengi belirler. Emiilsiyonlar
genellikle dis fazlar1 ile kolaylikla seyreltilebilir. Yani yag/su emiilsiyonlar1 su ile; su/yag
emiilsiyonlar1 ise yag ile seyreltilebilir. Dis faz1 su olan yag/su emiilsiyonlar1 su fazina olan
benzerliklerinden dolay1 elektriksel iletkenligine sahiptir ancak, dis fazi yag olan su/yag
emiilsiyonlar1 elektrik akimini iletmez. Bundan dolayr yag/su emiilsiyonlar1 su/yag

emiilsiyonlarindan daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.
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dis su fazi ‘ dis yag fazi
i¢c su fazi ic yag fazi

i¢c yag fazi i¢ su fazi

(a) (b)
Sekil 2.6 (a) Su/yag/su, w/o/w; (b) yag/su/yag, o/w/o ¢oklu emiilsiyon sistemleri

2.2.1.1 Emiilsiyonlarin bilesimi

Genel olarak bir emiilsiyon bilesiminde yag, su ve emiilgator bulunur. Yag fazi, emiilsiyonun
kullanilis amacina, yagm toksisitesine ve diger eklenen maddelerle olan etkilesimine gore
secilir. Emiilsiyonlarm olusumu srasinda kullanilan suyun niteligi de Onemlidir. Sularda
bulunan bazi metal iyonlari, emiilgatér molekiillerinin yiizeyler arasindaki adsorbsiyonunu
engeller. Bu sebepten dolayi; emiilsiyonlarin {iretiminde su fazi olarak en ¢ok iyonlarindan
arindirilmis (deiyonize) su kullanilir. Ayrica su yerine aromatik sivilar da kullanilabilir. Ancak
birbiriyle karismayan bu iki sivi kendiliginden emiilsiyon olusturamazlar. Emiilsiyonlar iki
stivi komponentin birbiri iginde homojen dagilmasiyla hazirlandiklarindan, dagilan fazin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda faz ayrilmasi goriilebilir. Bu yiizden kararl bir
emiilsiyon hazirlamak i¢in ortama emiilsiyon yapici yiizey aktif maddeler, emiilgatorler
katilir. Emiilsiyon hazirlanmas1 esnasinda, birbirine karigmayan bu iki sivi arasinda minimum
arayiizey olusur. Ancak bu minimum arayiizey, sistemi termodinamik olarak kararsiz

kalacagindan; emiilgator bu arayiizeyde film olusturarak sistemi kararli hale getirir.

Emiilgator molekiilii Sekil 2.7°den de goriildiigli gibi bas ve kuyruk denilen iki kisimdan
olusur. Dogrusal yapidaki emiilgator molekiillerinin bir ucunda ¢o6ziicii sistemine uygun bir
fonksiyonel grup bulunurken diger ucunda ¢oziicii sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel
grup vardir. Hidrofilik (suyu seven) bas kisim genellikle suda ¢6ziinebilen polar veya iyonik
bir gruptur. Hidrofobik (suyu iten) kuyruk kismi ise suda ¢zlinmeyen 8-18 karbon igeren diiz

veya az dallanmis bir hidrokarbon zinciri olabilir.
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hidrofobik kuyruk

| I |
hidrofilik bas kismi

Sekil 2.7 Emiilgator molekiiliiniin sekli

Polar olan hidrofilik kisim; non-iyonik, iyonik veya ¢ift iyonlu olabilir. Hidrokarbon
zincirleri, sulu ortamda su molekiilleri ile ¢ok az etkilesirken, polar veya iyonik bas gruplar
su molekiilleri ile dipol veya iyon-dipol etkilesimleri yaparlar. Suda c¢oziinebilen
emiilgatorlerde, su molekiilleri ile kuvvetli etkilesim vardir. Bu sebeple olusan dagilimin
birlestirici etkisi ve su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi, hidrokarbon zincirini suyun disina
iter. Normal bir yag su sistemine emiilgator molekiilii eklendiginde Sekil 2.8°de de goriildiigi
gibi su seven polar kisim suya dogru, yag seven apolar kisim da yaga dogru yonelir.
Emiilgator molekiiliiniin su i¢in olan yakinlig1i yag i¢cin olan yakmligiyla dengelenir.
Molekiiliin hidrofilik ve lipofilik kisimlar1 karsit fazlarda diisik c¢oziiniirliige sahiptir.

Genellikle ¢oziiniirliiklerinin yiiksek oldugu fazi tercih ederler.

Yag

PR

Su

Sekil 2.8 Emiilgator molekiiliiniin su-yag arayiizeyinde yonelmesi

Emiilgatorler, sivi icerisinde c¢oziindiiklerinde o sivinin ylizey veya arayiizey Ozelligini
belirgin bir sekilde degistiren maddelerdir. Bu maddeler, ¢cok diisiik konsantrasyonlarda bile
olsalar ¢oOziiciilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve biiylik 6l¢iide disiiriirler. Yiizey aktif

maddeler ana c¢ozeltideki konsantrasyonlar1 belli bir degeri astiktan sonra suda smirl olarak
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¢oziinebilen misel denilen hidrath kiimeleri olustururlar (Sekil 2.9). Misel olusumu, sistemin
serbest enerjisini azaltmak amaciyla hidrokarbon zinciri ile su arasindaki temasin azaltilmasina
dayanir. Misel genisledikge, icinde molekiiliin Gteleme enerjisi artar ve bodylece olusan
diizenden diizensizlige gecis, serbest enerji azalmasima sebep olur. Bu azalma ile birlikte
olusan diger enerji degismeleri, cok molekiillii kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili ve
ticlii kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi daha kararli kilar

(Tharwat, 2005).

Misellerin olusmaya basladig1 konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (KMK) denir
(Sekil 2.9). Bu degerin altinda kararli bir emiilsiyon olusmazken istiindeki
konsantrasyonlarda misel olusumu artar. Miseller bir fazi1 digeri i¢inde dagitarak kararl bir
yap1 olustururlar. KMK, emiilgator etkinliginin bir 6l¢iistidiir ve belli bir sicaklikta, belli bir
madde i¢in 6zeldir. Diigiik KMK arayiizeyi doyurmak ve misel olusturmak i¢in az miktarda
emiilgatoriin gerektigini gosterir. Diger bilesenlerin olusumu ve sicaklik misel olusumunu

etkileyebilir (Baykut, 1986).

(a) (b) ()

Sekil 2.9 Yiizey aktif madde konsantrasyonunun artmasiyla misel olusumu: (a) diisiik
emiilgator konsantrasyonu, (b) yiiksek emiilgator konsantrasyonu, (¢) kritik misel
konsantrasyonu (KMK)

Emiilgator molekiilleri ya da iyonlar1 su/yag arafazinda adsorplanarak burada bir araylizey
filmi olustururlar. Bu filmi olusturan emiilgator molekiillerinin hidrofobik uclar1 yag tarafina,
hidrofilik uglar1 su tarafina olmak tizere yonelirler. Filmin bir tarafi su, diger tarafi yag ile
islandigindan filmin iki tarafi arasinda yiizey gerilimi farki vardir. Yag-su arasindaki yiizeye
yerlesen bu ajanlar burada birbiriyle temasta olan iki faz arasindaki yiizey tabakasinin
ozelliklerini degistirirler. Bu arayiizeyde toplanan emiilgatdr molekiilleri su molekiillerini bir

arada tutan kuvvetleri kirarak suyun yiizey gerilimini disiiriirler. Boylelikle yag
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damlaciklarinin birbiriyle birlesmesini engeller ve kararli bir emiilsiyon olustururlar (Baykut,

1986).

Emiilgatoriin arayiizeyde adsorplanma derecesi molekiiliin yapisina ve arayilizeyde bulunan iki
fazin dogasma baghdir. Sivi-sivi ara fazindaki gerilim, sivi fazlarin birbiriyle karigmasini
engelleyen bir kuvvettir. Iki siv1 faz arasindaki yiizey gerilimi ne kadar biiyiikse bu fazlardan
birinin digeri i¢inde dagilmasi i¢in gerekli olan enerji o kadar fazladir. Bundan dolay1 kararl
bir emiilsiyon olusturmak icin itici kuvvet misel olusumuyla faz smirindaki serbest enerji

disiisiidiir (Becher, 1966).

2.2.2 Emiilsiyonlarda Faz Doniisiimii

Emiilsiyonlarda faz doniisiimii iki sekilde olabilir. Gegici doniisiimler sicaklik ve elektrolit
konsantrasyonu gibi HLB yi degistiren faktorlerden kaynaklanir. Yikici doniisiimler ise,
dagitilan faz oraninin artmasina bagl olarak bir doniim noktasinda gercgeklesir; kosullarin
gitgide degismesine bagli olarak sistemin davranisi da degisir. Doniim noktasi teorisi,
Vaessen ve Stein’in (1995), faz doniisiimiiniin ilk olarak Dickinson (1981) tarafindan
karakterize edilen kalitatif Ozelliklerinin yeniden olusturulmas1 amaciyla uygulanmis
matematiksel bir sitemdir. Faz doniisiimii teorisi yikici doniisiimlerin tersinir olmadigini
gosterir. Doniim noktasindaki su:yag oranmin miktari, suya yag ve yaga su eklendigi
durumlarda ayni degildir. Faz doniisiimiiniin ger¢eklestigi nokta karistrmanin siddetine ve
emiilsiyona sivi  eklenme hizina baghdir. Emiilsiyon hazirlanmast  esnasinda
emiilsiyonlastirma kosullarmm dogru olarak segilmesi emiilsiyonun nihai damlacik

boyutunun belirlenmesinde (ve kararlilig1 arttirmada) 6nemli bir rol oynar (Binks, 1998).

Faz doniisimii genellikle sicakligin degistirilmesi ile gergeklestirilir. o/w emiilsiyonunda
sicaklik arttirildiginda, w/o emiilsiyonuna doniisiim gerceklesirken; sicaklik diisiirtildiigiinde
w/o emiilsiyonu, o/w emiilsiyonuna doniisiir. DOniigimiin olustugu iic fazli bolgenin
ortasindaki sicaklik, faz doniisiim sicakligir (PIT) olarak bilinir. Bu sicaklikta, su ve yag
fazlarinin oldugu belli bir sistemde emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimleri dengededir.
Emiilsiyonlar, PIT 1n yakinlarindaki sicakliklarda, daha iyi tanecik boyutuna sahiptirler, fakat
topaklanmaya kars1 kararsizdirlar. Bu kararsizlik ise; emiilsiyonun PIT 1n altinda bir sicakliga
sogutulmasi ile giderilir. Sogutma esnasinda ortalama tanecik boyutunda belirgin bir artista

gozlenmez (Milton, 2004).

Su, yag ve emiilgator iceren sistemler sicakliktaki degisimlere karsi cok duyarhidirlar. Sicaklik
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emiilgatoriin etkisini sinirlayan 6nemli bir rol oynar, ¢linkii sicakliktaki artisla emiilgatorler su
icin olan etkinligini kaybederler. Sulu fazda c¢oziinemez hale gelirler ve yag fazinda
dagilmaya yonelirler. Emiilgatéor molekiilleri yonlenmis oldugu kisimlari terk eder ve
emiilsiyon bozulur ve belirli bir sicaklikta (PIT) faz doniisiimii baslar. Ornegin, emiilsiyon
diisiik sicaklikta o/w iken belirli bir sicaklik asilinca w/o tipi emiilsiyon olur (Lissant, 1974).
PIT, emiilsiyonlarin davranisint agiklamak i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir.
Emiilgatoriin ve yag fazmin c¢esidinden etkilenir. Ayrica, emiilsiyonun kararliligini
belirlemede faz doniisiim sicakligindan yararlanilir. Ayni kosullar altinda bir emiilgatoriin
HLB’si ile PIT arasinda lineer bir iliski vardir. Sistemin HLB’si yliksekse PIT da yiiksektir.

Sistemin bilesimini veya bazi fiziksel 6zellikleri degistirerek faz ¢cevrilmesi engellenebilir.

Faz doniisiim sicakligi bazi durumlarda istenilen bir olaydir. Yag ve su fazlarimin esit
miktarlart ve % 3-5 oramindaki emiilgatorlerle yapilan emiilsiyonlar 1sitildiginda veya
farkli sicakliklarda karistirildiginda emiilsiyonlarin o/w’den w/o’ya doniistiiglii veya
tam tersinin oldugu sicaklik belirlenir. o/w emiilsiyonu i¢in uygun emiilgator,
emiilsiyonun depolanma sicakligindan 20-60°C yiiksek PIT sicakligi vermelidir. w/o
emiilsiyonu i¢in ise, depolanma sicakligindan 10—40°C diisiik olan PIT 6nerilir. Shinada ve
Saito (1969), PIT ile emiilsiyonlasma da optimum kararlilik i¢in, PIT'm 2-4°C altinda
emiilsiyonun hazirlanmasimi sonra da depolanma sicakligma getirilmesini 6nerir. Bunun
sebebi, hazirlanan emiilsiyonun PIT'm yakinlarindaki sicakliklarda, emiilsiyonun daha iyi
tanecik boyutuna sahip olmasi fakat topaklanmaya karsi kararsiz olmasidir. Emiilsiyonun
PIT’1n altinda bir sicakliga sogutulmasi ile ortalama tanecik boyutunda belirgin bir artis olmadan

kararhlik artar (Milton, 2004).

Faz doniisim sicaklif1 sistemi genellikle non-iyonik emiilgatorler igin gegerlidir. Iyonik
emiilgatorler normal bir sicaklik-¢oziiniirliikk iligkisine sahiptirler. Yiiksek sicakligin anlami,
bu emiilgatorlerin ¢oziiniirlikklerinin iyi derecede artmasi demektir. Coziinilirliikk parametresi,
homojen c¢ozeltilerin olusumu igin (¢ézeltinin birim hacminde) meydana gelen i¢ enerji
degisimidir. Emiilsiyonun kararli hale getirilmesinde emiilgatoriin su ve yag faziyla giiclii bir
etkilesime sahip olmasi gerekir. Eger su ile etkilesim daha fazlaysa molekiil bu fazda
coziinmeye yonelecektir ve yag su araylizeyindeki etkinligini kaybedecektir. Eger su ile

etkilesim ¢ok diisiikse bunun tersi olur. Bu da kararliligin bozulmasma neden olur.

Faz donilistimiinii etkileyen diger parametreler; hidrofobik kismin molekiil agirhigi ve
dallanmis yapisi, sicakliktaki azalma, emiilgatoriin HLB degeri ve polaritesi ve ortama uzun

zincirli bir alkoliin eklenmesidir.
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2.2.3 Emiilsiyon Kararhhg:

Emiilsiyon kararlilig1 kinetik bir kavramdir. Kararli bir emiilsiyonda, deneysel olarak
ongoriilen zaman siiresince damlacik sayisi, boyutu veya damlaciklarin boyutsal
diizenlenmesinde kayda deger bir degisim meydana gelmez. Bu siire birka¢ saniyeden birkag
yila kadar degisebilir ki, kararlilik goreceli bir kavramdwr. Emiilsiyonlarin kararsizlig:
kosullara bagli olarak eszamanli veya sonradan farkli sonuglar dogurabilir. Bir emiilsiyonun
karasiz hale gelmesine neden olan dort temel yol vardir: kremalasma (sedimentasyon),
flokiilasyon, koagiilasyon ve Ostwald damlacik biiyiimesi (Binks,1998). Bunlarin disinda

agregasyon ve faz ayrilmasi da bir emiilsiyonu kararsiz hale getiren 6nemli olaylardir.

2.2.3.1 Kremalasma (Sedimentasyon)

o/w tiirtindeki emiilsiyonlarda, kremalagsma yag damlaciklarmin yergekiminin etkisiyle veya
santriflij ile 6rnegin iist kisminda konsantre bir tabaka olusturacak sekilde, partikiil boyutunda
bir degisim olmaksizin hareket etmesidir. Bu tiir emiilsiyonlarda kremalasma ilk olarak
damlalarin konsantrasyon gradientinin yonlenme dogrultusunda artmasi ile ilerler ve cogu kez
de iist krem tabakasi ile alt emiilsiyon tabakasi smirinda belirgin bir sinirin olusmasi ile son
bulur. w/o tiiriindeki emiilsiyonlarda ortaya ¢ikan esdeger hadise sedimentasyondur (Binks,

1998).

Kremalagsma (sedimentasyon) sadece akiskan emiilsiyonlarda goriilir. Eger yag/su
emiilsiyonlarindaki gibi dagilan faz dagitic1 ortamdan daha az yoZun ise damlaciklarin iistte
toplanmasi ile kremalasma olur. Eger i¢c faz dis fazdan daha yogun ise damlaciklar dibe ¢oker.
Bu olay, sulu i¢ fazin siirekli yag fazindan daha yogun oldugu su/yag emiilsiyonlarinda
goriiliir.  Sistemin niteligi  ve enerjisi degismedikce emiilgatoriin @ ¢ok  yiiksek
konsantrasyonlarinda ¢okme bir dereceye kadar engellenir. Cokme elektrolit veya suyla
karisabilir ¢oziiciiler eklenerek, buharlastirma, dondurma veya siddetli mekanik bask: ile
onlenebilir. ki durumda da islem geri doniisiimliidiir ve sallamayla emiilsiyon tekrar

diizeltilebilir. I¢ ve dis faz yogunluklari birbirine esitse kremalasma olmaz.

Iki faz arasindaki yogunluk farkinin ve yag damlaciklarmin biiyiikk olmasi, dis fazin
viskozitesinin diisiik olmas1 kremalagma olayin1 hizlandirir. Bir emiilsiyonun kremalagmasini

etkileyen faktorler, Stokes denkleminde verildigi gibidir (Baykut, 1986).

n=2g|(d-d").R*|/9m 2.2)
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Bu denklemde n, kiiresel damlalarin diisen viskozitesi; R, kiiresel damlalarin yarigcapi; d,
kiiresel damlalarin yogunlugu; d', ortamm yogunlugu; m, kiiresel damlalarm agirhigi ve g ise

yergekimi ivmesidir.

2.2.3.2 Flokiilasyon

Kesin bir ayrilmanin oldugu emiilsiyonlarda, karsilikli es sebest enerji hissedilir sekilde
negatif olursa, arayiizdeki kararlilig1 saglayan tabaka parcalanmaksizin emiilsiyon
damlalarinin bir araya gelmesi olayma flokiilasyon denir. Flokiilasyon, damlaciklar arasindaki
kuvvetelere bagli olarak zayif (tersinir) veya oldukca kuvvetli (tersinmez) olabilir.
Flokiilasyon olay1 genellikle kremalasmay1 hizlandirir, ¢iinkii topaklar etkili yarigaplarindan
oOtiirli bagimsiz damlalardan ¢ok daha hizli hareket ederler. Ancak konsantre emiilsiyonlarda
jelimsi ag yapilarin kararlilik saglayici etkilerinden dolayr istisnai bir durum olusabilir.
Polidispersite flokiilasyonu hizlandirir; kii¢iik ve biiylik damlalar farkli kremalagsma hizlar
onlar1 monodispers sistemlerde oldugundan daha fazla birbirine yaklastirir. Kremalagma

siireci sonunda olusan krem tabakas1 aslinda konsantre topaklardan ibarettir (Binks, 1998).

2.2.3.3 Koagiilasyon

Koagiilasyon, flokiilasyon sirasindaki kiicliik damlaciklarin tek bir damla olusturmak iizere
birlesmesi, biiyiimesidir. Flokiilasyon isleminden sonra birlesme olur ve fazlar birbirinden
tamamen ayrilana kadar devam eder. Flokiilasyonun meydana geldigi bir emiilsiyonda bir
sonraki adim olan birlesmeyi Onleyecek en 6nemli faktor, dagilan damlaciklarin kolloid ve
emiilgator filmiyle kaplanmasidir. Bu ylizden bir emiilsiyonda kullanilacak emiilgatér miktar1

kaplamaya yetecek miktarda olmalidir.

2.2.3.4 Ostwald damlacik biiyiimesi

Ostwald damlacik biiyiimesi emiilsiyonlardaki dagilmis damlalarla olur. Iki damlanin birbiri
ile carpismasi bir biiylik bir de kiiclik damla olusumu ile sonlanabilir. Bunun sonucu olarak
kiigiik damlalar daha kiiciik hale gelir ve siirekli ortamda ¢dziiniirler. Kelvin (Thomson, 1971)
denklemine gore kiiresel yapili partikiillerin ¢ozliniirliigli azalan boyutlariyla orantili olarak

artar:

o) =) exp( L) 23)
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Denklem 2.3’de verilen bagintida c(r), yagin sulu fazdaki ¢6ziiniirligii; r, damlacik yaricapi;
c(w0), sistemin sadece diizlemsel araylizdeki ¢oziiniirligii; vy, iki faz rasindaki ylizeyler arasi
gerilim; Vy,, yagin molar hacmidir. Sonu¢ olarak kiiciik damlalar ¢dziinerek sulu faza
difiizlenirler, biiyiik damlalar iistiinde yeniden yogunlasirlar. Bu olay emiilsiyonun toplam
damlacik boyutunun artmasi ve arayiizey alanmin azalmasiyla sonuclanir. Bu da damlalarin
biiylimesi i¢in itici bir gii¢ saglar. Teorik olarak Ostwald damlacik biiyiimesi biitiin damlalarin
tek bir damla olusturmak {izere bir araya gelmesiyle sonlanmalidir, ancak pratikte ortalama

damlacik boyutunun artmasiyla birlikte damlacik biiylimesinin hizi 6nemli 6l¢iide azalir.

Ostwald damlacik biiylimesi teorisi oldukea iyi bir temel iizerine kurulmus da olsa Lifshitz ve
Slezov (LS) (1961) ve Wagner (1961) birbirleinden bagimsiz olarak damlacik biiyiimesini
aciklayan bagka bir teori daha gelistirmislerdir. LSW teorisine gore, dagilan fazin partikiilleri
kiireseldir ve bu kiiresel partikiiller birbirlerinden partikiil boyutlarindan daha fazla bir mesafe
ile ayrilmiglardir, ve yagn kiitle transferi siirekli fazin molekiiler difiizyonu ile smirlidir. Bu
kosullarda Ostwald damlacik biiyiimesi (®); D, ¢oziinmiis tiirlerin sulu fazdaki difiizyon
katsayisi; 1., verilen zamanda (yani biiylime veya kiigiilma sirasinda) sistemin kritik yarigap1

olmak tizere:

3
dra — SC(OO)j/VmD (24)
dt ORT

=

olur. r>1, oldugunda damlalar kiigiik damlaciklarin bir araya gelmesiyle biiytirler.

2.2.3.5 Agregasyon

Agregasyon, olusan agregatlarin ¢okmesi olayidir. Agregat ise, genellikle herhangi bir
sekilde bir araya toplanan partikiillere verilen isimdir. Agregat diger bir deyisle, kolloidal
partikiillerin kohezyonuyla olusan yap1 olarak da tanimlanabilir. Misel gibi kolloidal

tanecikler de tek baslarma bir agregat olarak kabul edilebilirler.

2.2.3.6 Faz ayrilmasi

Faz ayrilmasi, iki fazin birbirinden tamamen ayrildigi, calkalama veya karistirma ile tekrar
kararl hale getirilemeyen geri doniisiimsiiz bir olaydir. Damlaciklar1 ¢evreleyen film tahrip
olmustur ve sistem birlesme egilimi gosterir. Faz ayrilmasin1 6nlemek i¢in, damlaciklar
optimum biiytlikliikte ve tek tipte (uniform) olmali, dagitici ortamin viskozitesi ¢cok yiiksek

olmamaly, su ve yag fazlar1 arasindaki hacim oran1 uygun olmalidir.
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Yag/su emiilsiyonunda yag oraninin %74’den biiyiik olmas1 halinde yag damlalar1 ¢ogu kez
birlesir ve emiilsiyon ayrigir. Emiilgatoriin kararli bir emiilsiyon olusturmadigi i¢ fazin bu
konsantrasyon degeri “kritik nokta” olarak bilinir. Faz hacim oran1 50/50 oldugunda en kararh

emiilsiyon olusur (Becher, 1966).

Faz ayrilmasiyla ve kararsizlikla sonuclanan diger bir olay ise, depolama sartlarmin
bulaniklasma noktasindan (BN) yiiksek olmasidir. Bir emiilgatoriin bulaniklasma noktasi
HLB ye, ¢oziiniirliik parametresine, kritik misel konsantrasyonuna ve diger parametrelere
baghdir. Bulaniklasma noktasi suda c¢oziinebilen bir emiilgatoriin sulu ¢ozeltisinin bulanik
hale geldigi sinir sicakliktir. Bir emiilsiyonun depolama kararliligini belirlemede 6nemlidir.
Non-iyonik emiilgatorler BN ye cok yakim bir sicaklikta optimal etkinlik gdsterirler. Anyonik
emiilgatorler suda daha fazla ¢oziiniirler ve daha yiiksek BN ye sahiptirler. Ortamda bulunan

diger bilesenler ¢ozeltinin BN sini degistirirler.

2.2.3.7 Emiilsiyon kararhgim degistiren diger fiziksel ve kimyasal etmenler

Emiilsiyonun kararhligmni etkileyen dis faktdrlerden biri de donmadir. Ozellikle suda yag
emiilsiyonlarida donma olay1 sirasinda, siirekli fazdaki buz kristallerinin olusumu belirli bir
basing altinda emiilsiyon damlaciklarini sikistirir. Bu da araytizey filminin kirilmasi ve damla
kaynasmasiyla sonuclanir. Donma olayma bagli olarak bir emiilsiyonu kirilmadan kurtarmak

cok onemlidir.

Kararsizliga sebep olan diger faktorler; uygun olmayan bir emiilgator sisteminin kullanilmasi,
iki faz arasinda miktar ve yogunluk bakimindan yanlis oranlarin kullanilmasi, emiilsiyonun
bilesenleri arasindaki zit iligki, emiilsiyon ortaminda elektrolitlerin bulunmasi, yetersiz
karistirma, asir1 1sitma veya sogutma, havanin absorpsiyonu, yetersiz veya asirt dagilma gibi
yanlis liretim metodlari, dagitma fazinda biiyiik partikiillerin bulunmasi, yetersiz veya asiri

viskozite, sistemin pH’1, uygun olmayan depolama kosullar1 ve diger dogal sebeplerdir.

2.2.4 Yiiksek i¢c Fazh Emiilsiyonlar (HIPE’ler)

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (HIPE’ler) biiyiik hacimlerde i¢ faz veya dispers (dagilan) faz
iceren konsantre sistemlerdir. Bir HIPE’de i¢ faz hacmi toplam emiilsiyon hacminin en az
%74 inii olusturur ve bu deger %99’a kadar ¢ikabilir (Lissant, 1974). Bu hacim igerisinde
maksimum sayidaki benzer sekilli kiire en etkin sekilde yer alir (Ostwald, 1910). I¢ faz hacmi

arttikga, yani %99’a yaklastikca, ya damlaciklarin homojenligi bozulur ya da c¢okyiizlii bir
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yap1 olusturacak sekilde deforme olurlar (Cameron, 2005).

HIPE’ler, diistik s1v1 igerikli klasik gaz-sivi kopiiklerinden ¢ok daha diizenli bir yapiya sahip
olup, kendilerine has etkileyici 6zellikler (yiiksek viskozite ve viskoelastik reolojik davranis)
segilerler. Seyreltik emiilsiyonlarda oldugu gibi HIPE’ler de kinetik ve termodinamik olarak
kararsizdirlar, yine de uzun siire 6zelliklerini koruyan yarikararli HIPE’lerin hazirlanmasi

miimkiindiir (Cameron, 1996).

Fazlardan birisinin (veya her ikisinin) monomerik tiirler igermesi durumunda HIPE’lerden
polimerik malzemeler elde edilmesi miimkiindiir. HIPE’lerin polimerlestirilmesi ile iiretilen

malzemeler de oldukga farkli 6zellikler sergiler ve ¢cok farkli alanlarda kullanim olanag: bulur.

HIPE’lerin siirekli fazinin polimerlestirilmesiyle elde edilen yiliksek gozenekli, diisiik
yogunluklu ve monolit yapisindaki polimerler poliHIPE olarak adlandirilir. poliHIPE
polimerleri, gaz-piiskiirtme gibi baska yontemlerle iiretilen kopiiklere kiyasla oldukca iyi
tanimlanmis hiicresel bir morfolojiye sahiptir. Bunun yani sira poliHIPE polimerlerinin hiicre
boyutunu, i¢ ige geg¢mis ag yapist i¢indeki birbirine bagli bosluklarmm boyutunu ve
gozenekliliklerini kontrol etmek oldukga kolaydir (Cameron, 2000).

2.2.4.1 HIPE olusumu

HIPE olusumu i¢in gerekli olan ilk 6lgiit birbiri ile karigmayan iki sivinin varligidir. Bu iki
stvidan bir tanesi mutlaka su veya sulu bir ¢cozeltidir. Diger sivi yani organik faz (veya yag
faz1) ise ¢ok farkli bilesenler kullanilarak hazirlanabilir, ancak en kararli HIPE sistemleri
hidrofobik bilesenler kullanilarak elde edilir. Bunula birlikte karaliligi saglamak igin
kullanilan emiilgatdr ile HIPE olusumu kolaylastirilabilir. I¢ faz hacmi kritik bir degerin
iizerine ¢iktiginda emiilsiyon faz doniisiimiine ugrayabilir; yani kritik degerin {lizerinde o/w
tiirtindeki bir emiilsiyon w/o tiirlindeki bir emiilsiyona doniisebilir veya bunun tam tersi
olabilir. Boyle bir durumun oniine gegebilmek i¢in ise kullanilan sistem i¢cin en uygun

emiilgator secilmelidir.

HIPE, i¢ fazin emiilgator igeren siirekli faza sabit karistrma esliginde dikkatli bir sekilde
eklenmesi ile olusturulur. Eger karistirma sirasinda merkezkag¢ alani olusursa, damlaciklar1
birbirleri ile temas etmeye zorlayan bir kuvvet dogar ve HIPE nin ¢ok yiizlii diizgiin yapis1
deforme olur. Asirt siirekli faz emiilsiyonun disma itilir ve ayr1 bir faz olusmasina yol acar,
yani emiilsiyonun kremalagmasia neden olur. Buna ek olarak, yercekiminin etkisiyle belirli

bir siire sonunda, o/w tiirtindeki emiilsiyonlarda seyreltik emiilsiyonun {isiinde; w/o tiirtindeki



37

emiilsiyonlarda ise altinda HIPE tabakasi olusabilir. (Cameron, 1996)

2.2.4.2 HIPE’lerin ozellikleri

Geometri ve damlaciklarin paketlenmesi

HIPE’lerin geometrik yapisi ile ilgili yapilan teorik calismalar1 sonucunda Lissant (1966), i¢
faz hacmi %74 ile %94 arasinda degisen monodispers sistemlerde, dagitilan fazi1 damlalarinin
rombik dodekahedral (Sekil 2.10 a) bir diizen i¢inde paketlendigini; i¢ faz hacmi %94’

astiginda ise yapisal diizenin tetradekahedrona (Sekil 2.10 b) doniistiigiinti bulmuslardir.

Lissant ve arkadaslar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yaptiklar1 ¢calismalarda, i¢ faz
orami arttikca ¢apraz-baglanmig stiren esasli HIPE’nin yapisindaki su damlaciklarmin ¢ok
yiizlii bir diizen igerisinde yerlestigini ve bu su damlaciklarinin boyutunun goreceli olarak

monodispers oldugunu gozlemlemislerdir (Lissant, 1973).

HIPE’lerin geometrik yapilar1 ve damlaciklarin paketlenmesi ile ilgili yapilan arastirmalar,
emiilsiyon geometrisinin ve 6zelliklerinin biiylik 6l¢iide karistirma siiresi ile ilgili oldugunu
ortaya koymaktadir. Lissant (1974) yilinda yapgti§1 c¢alismada, yeterince karistirilan
emiilsiyonlarin goreceli olarak partikiill dagilimmin monodispers oldugunu, ancak yiiksek
viskoziteli emiilsiyonlarda karistirmanm daha gii¢ olmasina baglh olarak partikiil dagilimmin
polidispers oldugunu gostermistir. Mannheimer’in yaptig1 farkli bir caligmada ise, uzun
karigtrma stireleri sonunda emiilsiyonlarm daha yogun bir hal aldig1 belirlenmistir

(Mannheimer, 1972).

Sekil 2.10 (a) Rombik dodekahedral; (b) tetradekahedron diizen.

Polisdispers sistemlerde, i¢ faz orani arttik¢a kiiclik damlaciklarin sekli daha biiyiik olanlara
kiyasla daha fazla bozulur; ¢apraz-baglanma sonunda elde edilen yapilar daha serttir ve bu

nedenden dolay1 deforme olmalar1 daha zordur (Mukesh, 1992). HIPE’lerin geometrisi ¢ok
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farkli etkenler tarafindan belirlenir. Monodispers diizenden sapma deneysel kosullara ve

HIPE’lerin fiziksel 6zelliklerine baghdir.
Reoloji

HIPE’lerin en dikkat c¢ekici 0Ozelliklerinin basinda reolojik 6zellikleri gelmektedir.
Viskoziteleri yigmsal siv1 fazlara gore oldukca yiiksektir. HIPE’ler, akma gerilimi; yani akis1
baslatmak i¢in gerekli olan kayma gerilimi ile karakterize edilirler. Kayma geriliminin altinda
HIPE’ler viskoelastik katilar gibi davranirlar; kayma geriliminin {istiinde ise kayma-inceltici
stvilardir (viskozite kayma hizi ile ters orantili olarak degisir). Baska bir deyisle HIPE’ler

non-Newtonian stvilardir ve akis ozellikleri tek bir degerle ifade edilemez (Cameron, 1996).
HIPE kararliligi

Emiilgator tiiri ve konsantrasyonu, siirekli fazin yapisi, sicaklik ve sulu fazda tuzlarin varlig

HIPE kararliligin1 etkileyen 6nemli etmenler olarak siralanabilir.

Ford ve arkadaglar1 farkli yiizey aktif maddeler kullanarak hazirladiklar1 ksilen-iginde-su
(su/ksilen) HIPE’leri ile yaptiklar1 deneyler sonucunda, yiiksek hacim oraniyla w/o tiiriindeki
HIPE’ler olusturabilmek i¢in bir emiilgatoriin sahip olmasi gereken ii¢ temel 6zellik oldugunu
one siirmiislerdir. Buna gbre emiilgator; (i) su ve yag arasindaki yiizey gerilimini azaltmali,
(i) su ve yag ylizeyleri arasmda kesin bir film olusturmali, (iii) arayiizde hizla
adsorplanmalidir (Ford, 1966). Kararli bir HIPE olusturabilmek i¢in kullanilan emiilgatoriin
araylizde kesin bir film olusturmasi ise mutlaka gerekmektedir. Bu ise sadece birbirine yakin
yiizey aktif madde molekiillerinin etkilesimi ile (elektrostatik veya H-baglar1 ile)
gerceklesebilir.

Organik fazin polaritesi de kararli HIPE olusumunda biiytik rol oynar. Hidrofilik ¢oziiciiler
daha hidrofobik yiizey aktif maddelerin kullanimini gerektirir. Buna karsilik, yag fazinin
hidrofobik karakterini arttirmak daha hidrofilik yiizey aktif maddelerin kullanilmasini

gerektirir.

HIPE’lerin hazirlanmasinda secilen emiilgatdriin yani sira kullanilan yardime1 emiilgatorler de
HIPE karaliligm1 onemli 6lcilide etkilemektedir. Williams (1991) non-iyonik emiilgatorlerin
yanm1 swa farkli yardimcir emiilgatrler de kullanarak hazirladiklar: stiren-divinilbenzen
HIPE’lerinin karalilig1 lizerine yardime1 emiilgatoriin etkisini incelemis ve HIPE karaliligmnin

yardimc1 emiilgatoriin HLB degeri ile ters orantili oldugunu bulmustur.
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Karali emiilsiyonlarm hazirlanmasinda en 6nemli etkenlerden birisi de HLB sicakligi, diger
bir deyisle faz doniisiim sicakligidir. Kararli w/o HIPE’leri sistemin HLB sicakligmin

iizerinde olusurken, o/w HIPE’leri faz doniisiim sicakliginin altinda olusur.

Yag fazinmm yapis1 da HIPE kararliligin1 etkileyen 6nemli bir faktordiir. Aromatik sivilar
varliginda konsantre emiilsiyonlar hazirlamak miimkiin degildir. Alifatik yaglar
kullanildiginda ise emiilsiyonun kararliligi kimyasal yapisma bagh olarak degisir. Bu durum

her bir stvinin farkli HLB sicakligna sahip olmasindan kaynaklanir (Cameron, 1996).

Stirekli fazin konsantrasyonu da HIPE kararliligint 6nemli 6l¢iide etkiler. w/o sistemlerinde
yogun bir yag fazi kullanilmasi veya yiliksek konsantrasyonda non-iyonik emiilgatorler
kullanilmasi stirekli fazin viskozitesinin biiyiik oranda arttirir. Ancak bu durum karistirmayi
zorlastirdigindan stirekli faz igerisinde su fazi tam olarak dagitilamaz ve bir kismi yapidan

ayrilarak ikinci bir faz olusturur.

Sicakligm arttirilmasi sistemin termal enerjisini arttirdigindan dagitilan faz damlalarinin
koalesans hizini artirarak emiilsiyon kararliliginin azalmasina neden olur. Ayrica, sicakligin
artmasi ortalama tanecik biiyiikliiglinii ve buna baglh olarak da yilizeyler aras1 gerilimi arttirir

(Kunieda, 1987; Kunieda, 1990; Pons, 1993).

HIPE kararliligini bozan bir diger 6nemli olay da yercekimsel biiziilme veya kremalasmadir.
Kremalagma fazlar arasindaki yogunluk farkindan dolayr siirekli fazin ayri1 bir tabaka
olusturmasi seklinde gerceklesir ve hangi fazin (stirekli faz veya dispers faz) daha yogun
olduguna bagli olarak emiilsiyonun altinda veya {istiinde ayr1 bir sivi olusmasina neden olur.
Ancak kremalasma yiiksek i¢ faz hacmi, kii¢iik damlacik boyutu, yiiksek ylizeysel gerilim ve

fazlar arasindaki yogunluk farkinin azaltilmasiyla dnlenebilir.

Sulu faza tuz eklenmesinin de kararlilik lizerinde biiylik bir etkisi vardir. w/o emiilsiyonlar1
genellikle tuz eklenmesi ile kararli kilinir (Solans, 1988; Kunieda, 1989; Kizling, 1990;
Ganguly, 1992; Pons, 1992; Solans, 1993; Aronson, 1993); ancak kullanilan tuzun yapisi
biiylik bir 6nem tasimaktadir (Kunieda, 1989). Non-iyonik ylizey aktif maddelerinin sulu
cozeltilerinin bulutlanma noktasii diigiiren, 6rnegin c¢oktiirme etkisi olan tuzlar daha
etkilidirler. Sulu faza tuz katilmasiyla HIPE karalilig1 iki sekilde saglanabilir; (1) sulu fazin
sirekli faz i¢indeki ¢Ozilinlirliigiinii azaltmak suretiyle Ostwald damlacik biiylimesi
engellenebilir, (i1) sulu fazin kirilma indisi, yag fazi dogrultusunda azalarak komsu su
damlaciklar1 arasindaki etkilesim kuvvetleri azaltilabilir. Her iki fazin kirilma indisleri

birbirine yakin oldugunda etkilesim kuvvetleri en aza (minimuma) iner ve boylece kararlilig
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yiiksek sefaf (transparant) emiilsiyonlar olusur (Kizling, 1990).

2.2.4.3 HIPE’lerden polimerik malzemelerin iiretilmesi

Eger HIPE emiilsiyonlarinda siirekli faz bir veya daha fazla sayida monomerik tiir ve uygun
bir baslatict iceriyorsa, HIPE’ler uygun kosullarda polimerize edilerek yiiksek goézenekli,
disik yogunluklu ve c¢apraz-bagli polimerler elde edilebilir. HIPE yontemi ile yiiksek
gozenekli polimerik malzemelerin iiretimi ilk kez 1982 yilinda Unileverdeki arastirmacilar

tarafindan gerceklestirildi ve bu polimerlere poliHIPE adiyla patent alind.

Unilever arastirmacilarindan Barby ve Hagq, stiren, divinil benzen, non-iyonik yiizey aktif
madde iceren yag fazina damlalar halinde su fazi eklemek suretiyle olusturduklar1t HIPE’leri;
kullandiklar1 suda veya yagda ¢Oziinen polimerizasyon bagslaticilar1 sayesinde uygun
kosullarda polimerize ettiler. HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasimnin ardindan elde ettikleri monolit
yapil1 polimerleri alkolle ekstrakte ettikten sonra vakum ortaminda kurutarak makrog6zenekli,

acik-hiicresel yapili ve yiiksek gozenekli polimerler iiretmeyi basardilar.

Barby ve Haq istenilen Ozelliklere sahip poliHIPE’lerin hazirlanmasi i¢in, HIPE’lerin
hazirlanmas1 esnasinda kullanilan emiilgatorlerin HLB degerinin 2 ile 6 araliginda olmas1
gerektigini, bunun yani sira karali HIPE’ler hazirlamak i¢in kullanilan en uygun emiilgatoriin
HLB degeri 4,3 olan sorbitan monoleat (Span 80) oldugunu bulmuslardir (1982). Ancak

sec¢ilen emiilgatoriin yani sira kimyasal bilesimde 6nem tasimaktadir (Williams, 1991).

Monomer fazi icerisindeki emiilgator konsantrasyonu da kararli bir polimer koptigi elde
etmek i¢in Onemlidir. Yag fazina oranla agirlik¢a en az %4 oraninda yiizey aktif madde iceren
emiilsiyonlar ile istenilen 6zelliklere sahip poliHIPE’ler elde etmek miimkiin iken, emiilgator
oran1 %80°ni astiginda birbiri ile baglantis1 olmayan kapali-hiicresel yapili malzemeler olusur.
PoliHIPE malzemelerin sentezi ile ilgili yapilan arastirmalar, farkli i¢c faz hacimleri i¢in
optimum emiilgatér konsantrasyonunun monomer fazina gore agirlikca %20 ile %50 arasinda

olmasi gerektigini gdstermektedir (Williams, 1988; Williams, 1990; Cameron, 1996).
PoliHIPE’lerin hiicresel yapist ve morfolojisi

PoliHIPE’lerin hiicresel yapisi yiizey aktif madde konsantrasyonu ile yakindan iliskilidir.
HIPE hazirlanirken kullanilan emiilgator oran1 %35’in altinda ise kapali-hiicreli, birbiri ile
baglantis1 olmayan polimerik malzemeler olusur. Su faz1 ise olusan bu kapali hiicrelerin

icinde sikisarak malzemenin yogunlugunu arttirir. Ancak, %7’nin lizerinde emiilgator
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kullanilarak hazirlanan HIPE’lerden agik hiicresel yapida ve tamamen birbiriyle baglantili
gozeneklere sahip polimerler elde edilebilir; su fazinin tamami ekstraksiyonun ardindan
yapilan vakum altinda etkili bir kurutma ile yapidan uzaklastirilarak diisiik yogunluklu
polimerler elde edilebilir (Williams, 1989). Sekil 2.11°de Ideal bir poliHIPE polimerinin SEM

goriintlisii verilmistir.

Gozenek

Gozenek
Gecidi

Sekil 2.11 Ideal poliHIPE polimerinin SEM goriintiisii (Menner and Bismarck, 2006).

Emiilgatér konsantrasyonunun artmasi dagitilan fazin komsu damlaciklar1 arasindaki film
tabakasini inceltir. Belirli bir degerin {izerinde ise, bu film tabakalar1 dyle ince bir hal alir ki
polimerizasyon sirasinda birbirine en yakin konumda bulunan damlaciklarin temas noktasinda
bosluklar meydana gelir. Ancak polimerizasyon tamamlanana dek bu ince film tabakalari
korunmazsa emiilsiyon damlaciklar1 biiylik oranda koagiile olur, sonu¢ olarak istenmeyen

morfolojide polimerik malzemeler olusur.
PoliHIPE malzemelerin ozellikleri

PoliHIPE malzemeler agik-hiicresel yapili ve yiiksek gozenekli olmalarindan 6tiirii oldukga
diisiik yogunluga sahiptirler; yogunluklar1 0.1 g cm™’den daha diisiiktiir. Hiicre boyutlar1 ise
5-100 pym araliginda degismektedir. Ancak yiiksek gdézenekli yapilarmma ragmen poliHIPE
malzemelerin BET yontemi ile belirlenen yiizey alanlar1 genellikle 5 m* g ’den daha diisiiktiir
(Hainey, 1991). PoliHIPE malzemelerin diisiik ylizey alanlarimi porojenik bir ¢oziicii
kullanarak arttirmak miimkiindiir. Monomer fazi ile uyumlu 1yi ¢oziiciiler, monomer fazina
gore 1:1 oraninda kullanildiginda yiizey alanini biiyiik oranda arttirirlar. Ozellikle polistiren
icin 1y1 bir ¢oziicli olan toluen yiizey alanmi arttimak icin kullanilan en etkili ¢oziiciidiir.
Projenik bir solvent esliginde monomer bilesimindeki ¢apraz-baglayici monomer oraninin

arttirilmasi da yiizey alanmim 350 m® g ’ye kadar arttirilmasmi saglar (Cameron, 1996).
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PoliHIPE malzemelerin bir diger 6nemli 6zelligi de kapiler hareket ile yiiksek miktarlarda
¢oOziicii absorplayabilmeleridir; absorpsiyon, poliHIPE malzemesinin matrisindeki havanin
coziicii ile yer degistirmesi ile gercgeklesir, sivi absorpsiyonu biitiin bosluklar dolana dek
devam eder. Coziicliniin dogas1 poliHIPE malzemesi tarafindan absorplanma miktarmni etkiler.
Su gibi polaritesi yiiksek sivilar, hidrofobik polimer yapisi ile uyumsuz oldugundan daha

diisiik oranlarda absorplanirlar.

2.3  Akis

Gerilim-gerinim egrisi lineer olan akiskanlara Newtonian akiskan denir. Bu tiir akigkanlarda
viskozite sicakliga bagli olmasina ragmen hiz gradiyentinden bagimsizdir. Kayma gerilmesi
ve kayma hizt Newton’un viskozite yasasi ile agiklanamayan sivilara ise non-Newtonian

stvilar denir.

Non-Newtonian sivilarin davranisi genellikle reolojik bir model veya kayma gerilmesi ile
kayma hiz1 arasindaki korelasyon ile aciklanabilir. Yiksek molekiil agirlikli polimerlerin
cozeltileri veya eriyikleri, katilarin sivi i¢indeki siispansiyonlari, emiilsiyonlar ve hem viskoz
hem de elastik 6zellik gosteren malzemeler non-Newtonian 6zellik gosteren malzemelere

ornek olarak verilebilir.

Newtonian sivilarda, Newton yasasi uyarmnca kayma gerilmesi ile kayma hizi dogrusal
degisim gosterir. Non-Newtonian sivilar kayma gerilmesi ile kayma hiz1 arasindaki iligkiye
bagl olarak li¢ gruba ayrilabilir; bunlardan ilki zamandan bagimsiz non-Newtonian sivilar,
ikincisi zamana bagli non-Newtonian sivilar ve tliglinclisii ise viskoelastik non-Newtonian

stvilardir.

Zamandan bagimsiz sivilarda kayma hiz1 veya hiz gradienti sabittir, fakat aniden artan kayma
geriliminin dogrusal olmayan bir fonksiyonudur. Zamandan bagimsiz non-Newtonian sivilar,
Bingham akigkan, psddoplastik akiskan ve dilatant akiskan olmak iizere ii¢ farkli akis egrisi
ile karakterize edilir. Sekil 2.12°de Non-Newtonian sivilar i¢in kayma gerilimi ile kayma hiz1

arasindaki iliskiyi gosteren grafik verilmistir.

Zaman bagli akigkanlarin kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iliski ¢ok daha
karmagiktir. Bu tiir akiskanlarda kayma hizi sadece kayma gerilimine degil, ayn1 zamanda
gerilme stiresine de baghdir. Zamana bagli akiskanlar, sabit sicaklikta ve belirli bir zamandaki
kayma hizi ile kayma gerilmesinin artmasina veya azalmasina baglh olarak iki gruba ayrilir;

tiksotropik sivilar ve reopektik sivilar (Sekil 2.13).
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A = Bingham Akigkan

B = Psidoplastik Alaskan
C — Dilatant Aluskan

D = Newtonian Alasakan

7, Kayma Gerilimesi

L J

—v, Kayma Hin

Sekil 2.12 Non-Newtonian sivilar i¢in kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iligki

Tiksotropik

Reopekiik

Kayma Gerilmesi

EKayma Gerilmesi

Zaman (1) Kayma Hin1

Sekil 2.13 Zamandan bagimsiz tiksotropik ve reopektik non-Newtonian sivilar

Viskoelastik malzemeler, hem elastik hem de viskoz 6zellik gosterirken deforme edici kayma
gerilmesinin kalkmasi ile kismi iyilesme gosterirler. Bu tiir malzemelerin reolojik 6zellikleri
tek basma kayma gerilmesi ile kayma hizi arasindaki iligkiye bagl degildir, ancak her iki
ozelligin de zamana gore tiirevleri ile iligkilidir. Herhangi bir anda bdyle bir maddenin
reolojik Ozellikleri, malzemenin yakin bir zamandaki Ozelliklerinin bir fonksiyonudur

(Corapcioglu, 1996).
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2.4 Yiizey Aktif Maddeler

Bazi ¢oziinen maddeler, ¢ok diisilk konsantrasyonlarda bile olsalar, ¢oziiciilerinin yiizey
enerjisini birdenbire ve biiyiik dlgiide degistirirler, cogunlukla diisiirtirler. Bu tiir maddelere

yiizey aktif madde ve gosterdikleri etkiye yiizey aktivitesi denir.

Yiizey aktivitesi genellikle sulu sistemlerde ayrintili olarak incelenmistir. Bundan dolay1 en iy1
bilinen yiizey aktif maddeler suda ¢6ziinenlerdir. Ancak ylizey aktivitesi susuz sistemlerde de
gozlenebilen bir 6zelliktir. Ornegin oleik asit hidrokarbon yaglarinda ¢dziindiigiinde belirgin
bir yiizey aktivitesi gosterir. Yaglarda ¢éziinen maddelerin biiylik bir kismu yiizey aktif etkileri

icin kullanilir.

Yiizey aktif maddelerin biiyilik bir kismi, temel olarak dogrusal bir yap1 ile karakterize olurlar.
Dogrusal molekiillerin bir ucunda ¢oziicii sistemine uygun bir radikal diger ucunda ise uygun
olmayan bir radikal bulunur. Genel olarak bir u¢ zayif degerlik kuvvetleri ile karakterize olan
hidrofobik yapili bir hidrokarbon grubu iken, diger u¢ giiclii degerlik kuvvetleri olan hidrofilik
bir yapidwr. Yiizey aktif maddelerin molekiilleri, hem hidrofil hem de lipofil gruplari

icerdiginden bunlarin arayiizeyler lizerinde giiclii etkileri vardir.

Kisa zincirli yag asitleri ve alkoller gibi maddeler hem suda hem de parafin hidrokarbonlar gibi
yaglarda ¢oziiniirler. Molekiiliin hidrokarbon kism1 yagda ¢oziinmesini saglar; 6te yandan ise
—COOH veya —OH gruplarinin da polar olmayan kisa hidrokarbon zincirini sulu ¢ozeltiye

beraberinde ¢ekebilmeye yetecek kadar suyla ilgisi vardir.

Bu molekiiller su-hava veya su-yag arayiizeylerinde yer aldiklar1 zaman, hidrofil u¢ su fazina
dogru yonlenerek lipofil hidrokarbon zincirinin buhar veya yag fazinda kalmasin saglar (Sekil
2.14). Bu durum enerjetik olarak fazlardan birisinin tamamen ¢6ziinmesinden daha uygundur.
Boyle maddelerin yiizey ya da arayiizeyde yonlenmis bir veya birka¢ molekiillii tabaka (ya da
tek tabaka) bicimindeki gii¢lii adsorpsiyonuna yiizey aktiflik denir.

Yiizey aktivitesi dinamik bir olaydir, ¢iinkii bir ylizeyin veya arayiizeyin son hali adsorplanma
yoniindeki bir egilimle, molekiillerin temel hareketleri nedeniyle karisma arasindaki dengesini
gosterir. Yiizey aktif molekiillerin bir arayiizeyde toplama egilimi, araylizeyin genislemesine
olanak verir. Bu nedenle bu egilim, arayiizeyin normal ylizey gerilim kuvvetlerinin etkisi
altinda daralma egilimine kars1 bir denge olusturmalidir. Hidrokarbon zinciri uzadikga, alkol
molekiillerinin hava-su yiizeyindeki adsorplanma egilimleri artar, dolayisiyla yiizey gerilimleri

azalir. Genel olarak yiizey aktif maddelerin belirli bir homolog serisinin seyreltik ¢ozeltilerinin
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yiizey gerilimlerinin esit miktarda diismesi, hidrokarbon zincirine katilan her bir —CH, grubu

icin yaklasik olarak 3 olan bir faktorle azalir.

Buhar (Hava) Fazi

hidrofohik polar elmayan hidrokarbon kuyruk

Sekil 2.14 Yiizey aktif molekiillerin yonlenmis tek tabaka olarak su-hava ve su-yag
araylizeyindeki adsorpsiyonu

Iki siv1 arasindaki yiizey gerilimi, bir yiizey aktif maddenin katilmasiyla yeterince diisiik bir
degere kadar azalirsa kolaylikla emiilsiyon olusabilir. Sistemin serbest yiizey enerjisinde
nispeten bir artma s6z konusudur. Bazi durumlarda da (elektrolit ve seker ¢ozeltisi gibi) negatif
adsorpsiyondan o6tiirii ylizey geriliminde kiigiik bir artis goriliir. Bu gibi durumlarda ¢6ziinen
ile ¢Oziicli arasindaki ¢ekim kuvvetleri, ¢oziicii ile ¢oziicii arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden
daha biiyilkk oldugundan c¢oziinen molekiiller ylizeyden sivinin i¢ine dogru go¢me

egilimindedirler.

2.4.1 Yiizey Aktif Maddelerin Sinmiflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler genellikle yapisal olarak uzun bir molekiiliin ucundaki ilgili grupla
karakterize edilirler. Bu grubun kimyasal durumu agisindan yiizey aktif maddeler iyonik ve

non-iyonik olmak iizere iki ana sinifa ayrilir.

Yiizey aktif maddeler, kullanim amaglarina, fiziksel 6zeliklerine, ¢oziinme Ozelliklerine veya

kimyasal yapilarina gore smiflandirilabilirler. Kullanim amacma gore yiizey aktif maddeler
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islaticilar, deterjanlar, emiilsiyonlastiricilar, boya yardimci maddeleri v.b. gibi smiflarda
toplanabilir. Ancak tek bir maddenin bu farkl 6zelliklerin tiimiinii ya da birka¢ini oldukca
etkili bir sekilde gdstermesi miimkiindiir. Kullanim alanlaria gore yapilan smiflandirmadan
baska ylizey aktif maddeler yapilarindaki hidrofob grubun kimyasal yapisina gore de
smiflandirilabilir. Ancak hidrofob gruplarin kaynaginin sayisi smirhidir ve bu nedenle ¢ok
farkli 6zellikteki maddeler boyle bir sistemde toplanabilir. En dogru smiflandirma ilk olarak
¢Oziinen veya hidrofil gruplarm yapisia gore, ikinci olarak ise hidrofil ve hidrofob gruplarin
baglanis bicimine gore yani; dogrudan m1 dolayli olarak mi1 baglandiklarina gére ve baglanma
dolayli oldugunda baglanmanin yapisina gore yapilabilir. Buna gore yiizey aktif maddeler: (I)
anyonik ylizey aktif maddeler, (II) katyonik yiizey aktif maddeler, (III) non-iyonik yilizey aktif
maddeler, (IV) amfoterik yiizey aktif maddeler, (V) suda ¢oziinmeyen emulsiyonlastirici

maddeler, (VI) susuz sistemlerde ylizey aktif olan maddeler olarak smiflandirilabilir.

2.4.1.1 Anyonik yiizey aktif maddeler

Anyonik yiizey aktif maddelerde lipofilik bir hidrokarbon grubuna bir veya iki tane hidrofilik
grup baghdir. Cozelti icinde dissosiye olmalariyla ortama negatif ve pozitif yiiklii birer iyon
verirler. Anyonik kisim yiizey aktif 6zellik gosterir. Anyonik yiizey aktif maddelerde iyon
olusturma egilimi yliksek kimyasal gruplar mevcuttur (karboksil grubu, siilfonik asit grubu ve

stilfirik ester grubu).

Karboksilli asitler; siilfiirik esterler (siilfatlar); alkan stilfonik asitler; alkil aromatik siilfonik
asitler; fosfatlar ve fosforik asitler, persiilfatlar ve tiyosiilfatlar, siilfonamidler ve siilfamik asit
esterleri gibi karigik anyon aktif hidrofilik gruplar anyonik yilizey aktif maddeler simifina
girerler. Anyonik ylizey aktif maddeler diisiik maliyetli olmalarindan 6tiirii 6zellikle deterjan
endiistrisinde yaygin olarak kullanilirlar. Sabunlar, alkilbenzensiilfonatlar, alkanstilfonatlar, a-
olefinsiilfonatlar, a-siilfoyagasidi dimetilesterleri, yag alkolsiilfatlar1 (FAS), alkileterstilfatlar1

(FES) bunlara 6rnektir.

2.4.1.2 Katyonik yiizey aktif maddeler

Katyonik yiizey aktif maddelerde lipofilik hidrokarbon grubu, bir veya daha fazla hidrofilik
grup ihtiva eder. Suda ¢6ziinmeleri ile hidrofob grup bir katyon olusturur. Bu sinif, hidrofob
grubun kimyasal yapisina gore alt smiflara ayrilabilir. Amin bilesikleri ve kuarterner
amonyum tuzlar1 katyonik ylizey aktif maddeler smifina girerler. Katyonik yiizey aktif

maddeler farkli ¢Oziiniiniirlik 6zellikleriyle birbirlerinden farklanirlar. Primer, sekonder ve
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tersiyer aminler suda ve sulu alkali ¢6zeltilerde ¢oziinmezler. Ancak ¢oziinebilir katyonlara
dontismelerine yetecek kadar pH'1 diisiik asidik ¢ozeltilerde ¢oziiniirler. Kuarterner amonyum

bilesikleri ise sulu asidik ortamda oldugu kadar bazik ortamda da ¢6ziiniirler.

Katyonik ylizey aktif maddeleri anyonik yiizey aktiflerden aywran en onemli fark anorganik
radikalleridir. Anyoniklerde iyon olusturan {i¢ grup mevcut iken (karboksil, siilfonik asit,
stilfiirik ester) katyonik seride molekiilii iyonik hale getiren tek atom azottur. Azot atomuna
kovalent bagli dort organik radikal olabilir. Cogunda sadece biri hidrofob grup olup digerleri
molekiil agirhigr kiigiik koklerdir. Bunlarin yapist molekiiliin bir biitlin olarak 6zelliklerini
etkiler. Boylece azota baghh H'in yerini alan ¢esitli radikallerle ¢cok sayida katyonik yiizey aktif
madde iiretilebilir. Aralarindaki fark, azotun hidrofob olmayan siibstitiientlerinin yapisindan
kaynaklanir. Ayrica kuarterner amonyum katyonun anyonunu olusturan halojeniirler, siilfatlar,
aril siilfonatlar ve alkil stilfiirik esterler gibi hidrofilik gruplarin yapisi da ylizey aktif

maddenin ¢6ziiniirliikk ve yiizey aktiflik 6zelliklerini olduk¢a farklandirirlar.

Amin tuzlar1 (primer, sekonder ve tersiyer aminler); kuarterner amonyum bilesikleri;
kuarterner olan ve olmayan bazlar; fosfonyum ve siilfonyum bilesikleri gibi azot icermeyen

maddeler katyonik ylizey aktif maddeler sinifina girerler.

2.4.1.3 Suda c¢oziinen non-iyonik yiizey aktif maddeler

Suda ¢ozilinen yiizey aktif maddelerde karsilasilan en gii¢lii hidrofil gruplar iyonojendirler.
Gene de hidrofil olup da iyonik olmayan bazi bi¢cimlenisler vardir. Bunlar molekiiliin suda
coziinmesini saglarlar. Bu smifin en iyi bilinen radikalleri eter oksijeni ve hidroksildir.

Karboksilik ester; amid grubu gibi hidrofil olan baska gruplar da vardur.

Coziinen gruplara eter baglanmis olan non-iyonik yiizey aktif madde: En ¢ok bilinen ve
calisilan iyonik olmayan yiizey aktif maddeler hidrofob bir hidroksi bilesiginin (bir fenol veya
alkol) birkag etilen oksit (veya propilen oksit) molekiilii ile reaksiyonundan elde edilir.
Molekiilii, suda tamamen c¢oziinebilir yapabilmek icin gerekli etilen eter grubu sayisi,
molekiiliin hidrofob kismmin yapisma ve molekiil agirligina baghdir. Ornegin; oleil alkolii 6
ile 8 etilen oksit molekiilii suda c¢oziinebilir yaparken, 20-30 oksi etilen grubunun bu-

lunmasiyla bilesik miikemmel bir emiilsiyonlastirici haline gelir.

Coziinen gruplara ester grubu baglanmis olan non-iyonik yiizey aktif madde: Bunlarin en
basiti polietilen glikoliin diiz yag asidi esterleridir. Bir polietilen glikolle bir yag asidinin

esterlesmesiyle elde edilirler (Sekil 2.15).
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RCOO+C,H,07H

Sekil 2.15 Coziinen gruplara ester grubu baglanmis non-iyonik ylizey aktif madde

Coziinen gruplara amid baglanmis olan non-iyonik yiizey aktif madde: Amidlerin, etilen
oksitle reaksiyona girmesiyle amid grubuyla baglanmis ylizey aktif maddeler meydana gelir
(Denklem 2.5) .
RCONH, + nC,H,0 — RCONH~{ C,H,0}-H e
n .
Acil monoetanolamidler ve benzeri bilesikler de etilen oksitle reaksiyona sokularak suda
coziinebilen yiizey aktif bilesikler haline gelirler (Denklem 2.6).
RCONH-C,H,0H + nC,H,0 —» RCONH~{C,H,0}-H
n+1 26
Coziinen gruplara cesitli bag gruplart baglanmis olan non-iyonik yiizey aktif madde:
Fosforik asidin bir hidrojeninin polietilen glikolle, diger hidrojenlerinin de orta uzunlukta

karbon zinciri i¢eren alkollerle esterlesmesiyle olusan fosforik esterler non-iyonik yiizey aktif

maddelerdir (Sekil 2.16).

RO ~—_
/T_O

RO
o( C2H4O)12H

Sekil 2.16 Bir fosforik ester bilesigi

Disiilfimidler’in (RSO,-NH-SO;R) etilen oksitle reaksiyonu sonucunda da suda ¢dziinebilen
yiizey aktif maddeler elde edilir. Tersiyer oktil-B-hidroksi etilen siilfon (Sekil 2.17) da, siilfon
grubunun hidrofil grup gérevini yaptig1 iyonsal olmayan bir yiizey aktif bilesiktir.

C8H17 _802 - C2H4OH

Sekil 2.17 Tersiyer oktil -B-hidroksi etilen siilfon

Birka¢ katl baglanmis olan non-iyonik yiizey aktif madde: Polietilen glikol zinciri, non-
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iyonik ylizey aktif maddelerde kullanilan en 6nemli hidrofil yapidaki bilesik olmasina
ragmen, ¢oOziinebilirligini amid ve hidroksil gruplarinin ¢oklugunun sagladigi ¢ok sayida
bilesikler de vardir. Bunlara tipik bir Ornek olarak kloroasetiletanolaminin bir diger
etanolamin ve bir yag asit kloriirii ile reaksiyonunun sonucunda olusan iiriin verilebilir. Sekil
2.18’de birkag¢ katli baglanmis non-iyonik yiizey aktif maddelere ornek bir kimyasal yap1

verilmistir.

H,OH
CH,O
RCON_

CH,— CONH— C,H,0H

Sekil 2.18 Birkag¢ kathi baglanmis olan non-iyonik ylizey aktif madde

2.4.1.4 Amfoterik yiizey aktif maddeler

Ayn1 molekiilde hem asidik hem de bazik gruplar1 iceren bilesikler amfoterik yapidadir. Bu
molekiillerde dipol iyonlara "zwitteron" denir. Molekiiliin bir biitiin olarak ytikii ortamin pH' 1
ile degistiginden teorik olarak cok onemlidir. Amfoterik yiizey aktif maddelerin ticari 6nemi
pek fazla olmamakla birlikte katyon aktif, anyon aktif veya iyonsal olmayan maddelerden

farkli 6zellik gostermeleriyle 6nem kazanirlar. Tim yiizey aktif madde tipleriyle bagdasirlar.

Amfoterik deterjanlar, karboksil, siilfonik asit, siilfiirik ester gibi anyon olusturan grubun
yapisma gore siniflara ayrilirlar. Temel azot atomunun kuarterner olup olmadigina gore de

siniflandirilabilirler.

2.4.1.5 Suda ¢oziinmeyen emiilsiyonlastirict maddeler

Suda c¢oziinmeyen emiilsiyonlastiricilar, suda ¢dziinmeyen non-iyonik maddelerdir. Suda
cOzlinmesine yetmeyecek ama polar karakterde olmasina yetecek kadar hidrofilik grup
icerirler. Bu maddelerin ¢ogu, oksijenli, aromatik veya halojenli c¢oziiciilerde ve bazi
durumlarda da mineral yaglarda ¢oziiniirler. Genel olarak yag-i¢cinde-su (w/0) ve su-iginde-
yag (o/w) emiilsiyonlarinin hazirlanmasinda etkilidirler. Bu maddeleri, suda ¢dziinen non-
iyonik maddelerden ayiran smir ¢cok keskin degildir. Sudaki ¢oziiniirliikleri hidrofil gruplarin
sayisinin artmasiyla, hidrofob grubun boyutlarmin kiictilmesiyle artar. Bu gruba giren

maddelerin en basiti yiiksek yag alkolleridir. Ozellikle sterollerin, suyun yagdaki
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emiilsiyonunu olusturma egilimleri ¢ok kuvvetlidir. En ¢ok taninalar ise polihidrik alkollerin
veya eter alkollerin yagasidi esterleridir. Gliserin monostearat bunlara tipik bir Srnektir.

Bunlar da hidrofil grubun iyonik olup olmamasina gore smiflara ayrilir.

2.4.1.6 Susuz sistemlerdeki yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif madde terimi ¢cogunlukla sulu sistemlerdeki bir ara ylizeyi etkileyen maddeler
icin kullanildigindan genel olarak suda ¢oziinen maddelerdir. Sulu ortam bulunmadiginda
veya ortama yalnizca ikinci derecede katildigi, ancak yiizey olaymin gene de 6nemli oldugu
uygulamalar da mevcuttur. Susuz sistemlerdeki yiizey aktif maddelere verilebilecek en iyi
ornek yaglayicilardir. Yaglayicilar iki kati yiizeyi arasindaki direnci azaltacak bir film
olustururlar, bu film ylizeylerin birbiri lizerinden kolayca kaymasmi saglar. Yiizey aktif
maddeler, yaglara yaglarin zamanla oksitlenmesi sonucunda olusan karbon parcaciklarinin
depolanmasmin yumusak olmasini, makinalarin calismasi sirasinda koplik olusumunu
engellemek gibi nedenlerle katilirlar. Asitler; tuzlar; esterler; hidroksi bilesikleri; halojen
bilesikleri; ¢esitli ve karisik gruplar susuz sistemlerdeki yiizey aktif maddeler grubuna

girebilir (Baykut ve Biran, 1986).

2.5 Fonksiyonlu Polimerler

Fonksiyonlu polimerler polimer ana zincirinde farkli fonksiyonalitede kimyasal gruplar iceren
makromolekiillerdir. Fonksiyonlandirma 1ile polimerik malzemelere yeni kimyasal,
biyokimyasal, fizikokimyasal ve optik-elektronik Ozellikler kazandirmak miimkiindiir.
Polimer yapisinda yer alan farkl reaktivitelerdeki kimyasal gruplar sayesinde 6zgiin 6zellikler
sergileyen fonksiyonlu polimerler sahip olduklar1 6zelliklerden 6tiirii cok farkli amaglar i¢in
kullanilabilirler. Bu malzemeler organik kataliz islemlerinde (destek katalizorii), tipta (yapay
kirmizi kan hiicresi), optikelektronik alaninda (iletken polimerler, magnetik polimerler),
biyomalzemelerde, uzay ve havacilik sistemlerinde, boyalarda, yapit malzemelerinde, v.b.

kullanim alani bulurlar.

Fonksiyonlu bir polimerin hidrokarbon zincirinde polar veya iyonik gruplar ya da polar
polimer zincirinde hidrofobik gruplar yer alabilir. Polimer zincirleri kimyasal olarak heterojen
ozellik gosteren fonksiyonlu polimerler bu 06zelliklerinden o6tiirii oldukca reaktiftirler.
Fonksiyonlu polimerlerin kendiliginden bir araya gelerek bag olusturabilmeleri veya c¢ok
molekiillii yapilar olusturabilmeleri bu polimerlerin yaygin olarak kullanilmasmin en énemli

nedenidir, ¢iinkii molekiillerin kendiliginden bir araya gelerek ag olusturmasi veya ayrigmasi
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akillt malzemelerin {iretimine olanak saglamaktadir. Birgok fonksiyonlu polimer lineer
iskeletlerden olusur. Bu tiir polimerlerde fonksiyonlu gruplar zincir sonlarinda veya zincir
icinde ya da blok veya graft yapilarda yer alabilir. Tiim bunlarin yani sira ¢ok farklt mimari
yapida veya 6zel topolojilerde fonksiyonlu polimerler de mevcuttur. Fonksiyonlu polimerler

iic-boyutlu yapida, yildiz seklinde, ¢ok dall1 veya dendrimer yapisinda olabilir (Sekil 2.19).

Sekil 2.19 Fonksiyonlu polimerlerde yapisal diizen

2.5.1 Direkt Yontemlerle Fonksiyonlu Polimerlerin Sentezi

2.5.1.1 Anyonik polimerizasyon

Polimer zincirlerinin fonksiyonlandirilmasinda kullanilan en kontrolli ydntem yasayan
anyonik polimerizasyondur. Zincir transferi ve sonlanma basamagi olmayan bu
polimerizasyon yontemi ile istenilen molekiil agirligina sahip, monodispers molekiil agirlig

dagilimi1 gosteren, istenilen mimari yapiya sahip yiiksek fonksiyonalitede polimerler elde
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edilebilir.

Anyonik polimerizasyon ile fonksiyonlu gruplarin zincir sonunda yer aldigi bifonksiyonel
polimerler veya zincir icinde yerlestigi polimerler elde edilebilir. Ornegin yasayan Li-tiyo
makromolekiillerin elektrofilik reaktiflerle sonlandirilmasi sonucunda farkli bifonksiyonel
polimerler sentezlenebilir (Sekil 2.20). Ancak bu basit sonlanma reaksiyonlarmin gizli bazi
yan reaksiyonlar1 mevcuttur. Bu tiir yan reaksiyonlar nedeniyle bifonksiyonlu polimerlerin
lineer zincir genislemesine ugramasi miimkiindiir. Zincir i¢i fonkasiyonaliteye sahip

polimerler korunmus gruplara sahip monomerlerden iiretilebilirler (Sekil 2.21).
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Sekil 2.20 Yasayan Li-tiyo makromolekiillerin elektrofilik reaktiflerle sonlandirilmasi
sonucunda elde edilen bifonksiyonel polimerler
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Sekil 2.21 Korunmus grup igeren monomerler
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2.5.1.2 Katyonik polimerizasyon

Molekiil ici ve molekiiller aras1 transferler veya yeniden diizenlenmeler nedeniyle katyonik
polimerizasyon fonksiyonlu polimerlerin iiretimi i¢in 1yi bir yontem degildir. Ancak
baslangig, ¢cogalma ve sonlanma basamaklarmin kontrollii olarak gerceklesmesine olanak
tantyan bazi monomerler ile fonksiyonlu polimerler elde edilebilir. Ornegin tetrahidrofuran
(THF) triflik anhidrit gibi bifonksiyonlu baslaticilar varliinda katyonik polimerizasyon
yontemi kullanilarak kolaylikla polimerlesebilir (Sekil 2.22). Ardindan istenilen ug¢ gruplara
sahip polimerler elde etmek amaciyla yasayan poli(THF) dogrudan veya daha az reaktif zincir
sonlar1 olusturmak i¢in zayif niikleofilik karakterde bir monomer ile reaksiyona sokulduktan

sonra uygun sonlandirma reaktifleri ile sonlandirilir (Sekil 2.23).

+ (CF S0y — Du'—suzca + CF0y

0 +
Facaas—fnqcnah)_* = AAARRAAAAAAR
11
OF 450, GF450y CF 450,

Sekil 2.22 THF in trifiklik anhidrit ile katyonik polimerizasyonu

Poli(isobutilen) (PIB), INIFER yontemi kullanilarak isobutilenin yasayan benzeri katyonik
polimerizasyonundan elde edilir. Bi- veya tri- fonksiyonel baslaticilar kullanilarak iki veya ti¢
klorlu u¢ gruplar olusturulabilir ve olusturulan bu fonksiyonlu gruplar takip eden bagska

reaksiyonlar ile farkli fonksiyonlu gruplara doniistiiriilebilir. (Sekil 2.24).

Son yillarda vinil monomerleri de polimer yapisinin iyi kontrol edilebilmesi amaciyla yasayan
katyonik polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilir. Bu yontemde zincir transferi tamamen
Onlenebilir veya Onemli Olgiide azaltilabilir. Fonksiyonlu ug¢ gruplar ise yasayan

polimerizasyonun uygun fonksiyonalitede ajanlar kullanilarak sonlandirilmasi ile elde edilir.
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Sekil 2.23 Poli(THF)’in uygun sonlandirma reaktifleri ile fonksiyonlandirilmasi
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Sekil 2.24 INIFER yontemi ile poli(isobutilenin) sentezi ve fonksiyonlandirilmasi
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2.5.1.3 Serbest radikalik polimerizasyon

Serbest radikalik polimerizasyon polar fonksiyonlu gruplarm kullanimina olanak vermesinden
otliri fonksiyonlu polimerlerin sentezinde yaygin olarak kullanilir. Ancak sonlanma ve
transfer reaksiyonlar1 nedeniyle biiyliyen polimer zincirlerinin deaktivasyonu veya dallanmasi

polimer zincir yapisinin ve fonksiyonlu u¢ grup dagiliminin kontroliinii zorlastirir.

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ilk kez Matyjaszewski tarafindan polistirenin
ve poliakrilatlari kontrollii sentezinde kullanilmistir. Bu yontemde u¢ gruplardan bir tanesi
baglaticinin ~ yapis1  tarafindan  belirlenirken digeri baska fonksiyonlu gruplara
dontistiiriilebilecek alkil halojeniirler (kloriir veya bromiir) tasir. Buna ek olarak ATRP’de ara
iriinler anyonik veya katyonik proseslerde kullanilamayan hidroksialkil ve epoksi gruplari

gibi fonksiyonlu gruplarla da uyumludur.

2.5.1.4 Koordinasyon polimerizasyonu

Koordinasyon  polimerizasyonu  ge¢is  metallerinin  organometalik  bilesiklerinin
polimerizasyon katalizorii olarak kullanilmasi esasmna dayanir. Ancak fonksiyonlu
polimerlerin organometalik bilesikler ile sentezi, gecis metallerinin etkinliginin protik
solventler tarafindan Oldiiriilmesi veya heteroatomlar (N, O gibi) tarafindan zehirlenmesi

nedeniyle olduk¢a zordur.

Fonksiyonlu polimerlerin koordinasyon polimerizasyonu ile sentezlenmesinin iki yolu vardir;
katalizOriin modifiye edilmesi veya monomerin muhafaza edilmesi. Katalizoriin
modifikasyonu uygun metallerin, ligandlarin ve/veya anyonlarin seg¢ilmesine baghdir.
Ornegin geg gecis metalleri (Ni, Pd gibi) ve lantanitler (Sm gibi) polar fonksiyonlu gruplarla
kars1 erken geg¢is metallerinden (Ti, Zr, Hf gibi) daha uyumludur. Periyodik cetvelin sag
tarafina dogru gidildikce gecis metallerinin d-elektronlarinin sayisi artar. Bu nedenle
periyodik cetvelin sag tarafindan se¢ilen merkezi bir ge¢is metali oksijen tagiyan fonksiyonlu

gruplardan ziyade olefin gibi daha yumusak bazlarla kompleks olusturmayi tercih eder.

2.5.2 Direkt Olmayan Yontemlerle Fonksiyonlu Polimerlerin Sentezi

Polimerlerin kimyasal modifikasyonu kiitle ve c¢ozelti iginde veya polimer yilizeyleri
iizerinden gerceklestirilebilir. Ancak bir polimer zincirine baglanan fonksiyonlu grubun
reaktifligi kiiciik bir molekiile baglandig1 esnada sahip oldugu etkinlik ile ayn1 degildir.

Fonksiyonlu grubun reaktifligi; (i) komsu gruplar tarafindan, (ii) polimer ana zincirinin
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kimyasal yapist1 ve diizeni nedeniyle, (ii1) reaktiflerin ve katalizorlerin c¢oziiniirlik
ozelliklerinden o6tiirti kontrol edilebilir veya etkilenebilir. Tiim bunlara ek olarak polimerlerin
capraz-baglanmasi veya zincir kirilmasi da fonksiyonlu gruplarin reaktivitesini 6nemli 6lciide

etkiler.

Polidienlerin ¢0zelti reaksiyonlar1 polimerlerin kimyasal modifikasyonundaki cesitliligi
gostermek i¢in 1yi bir ornektir (Sekil 2.25). Polidienler izomerize olabilir, hidrojenasyona
ugrayabilir, epoksi veya halkali yap1 olusturabilir veya karbenler ile reaksiyona girebilirler.
Bu reaksiyonlarin ¢ogu polimerlerin camst gegis sicakligmi (Tg) yiikseltir ve bu artisa bagl

olarak mekanik 6zelliklerde de 6nemli degisiklikler gozlenir.
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Sekil 2.25 Polidienlerin ¢ozelti reaksiyonlari

Poliolefinler  (6zellikle polietilen, polipropilen, poli(1-buten), poli(isobutilen) ve
kopolimerleri) olduk¢a genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu poliolefinler mekanik,
kimyasal ve elektronik 6zelliklerin miikemmel bir kombinasyonuna sahip olmalarinin yam
sira kolay islenebilirler, geri doniistiiriilebilirler ve diisik maliyetlidirler. Ancak reaktif

gruplarmin olmayis1 yapisma, boyanabilirlik, basilabilirlik ve karisabilirlik gerektiren bazi
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alanlarda kullanimlarint = smirlandirmaktadir. Bu nedenle bu polimerlerin kimyasal
modifikasyonu ile farkli alanlarda kullanilmak iizere yukarida sayilan ozelliklere sahip
polimerlerin elde edilmesi Onem tasimaktadir. Poliolefinler maleik anhidrit ile serbest
radikalik asilama yOntemi kullanilarak fonksiyonlandirilabilirler. Amin fonksiyonlu
poliolefinler ise karboksilik asit tlirevi poliolefinlerin aminler ile modifikasyonu ile elde

edilebilirler.

Polimerlerin yilizey modifikasyonu, polimerin kiitle fazin1 etkilemeden yiizey 6zelliklerinin
modifiye edilmesidir. Yiizey modifikasyonu polimerlerin adhezyon, biyouyumluluk,
gecirgenlik, 1slatabilirlik, baskilanabilirlik veya siirtiinme gibi araylizey 6zelliklerini degistirir

(Schulz ve Patil, 1998).

2.6 Adsorpsiyon

Bir katinin veya bir sivinin sinir yiizeyinde meydana gelen konsantrasyon degisimine
adsorpsiyon denir. Konsantrasyonun artmasit durumunda bu olay pozitif adsorpsiyon,
azalmas1 durumunda ise negatif adsorpsiyon olarak adlandirilir. Yiizeyde konsantrasyonu
artan cisme adsorplanmis madde, adsorpsiyonu gergeklestiren maddeye ise adsorban denir.
Adsorpsiyon olayr maddenin smir yilizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin farkliligindan

kaynaklanir.

2.6.1 Gazlarnn Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Gazlar hemen hemen tiim katilar tarafindan adsorplanabilir. En 1yi adsorbanlar gdzenekli ve
genis yiizeye sahip malzemelerdir. Diiz yilizeylerde de adsorpsiyon olmasina ragmen
adsorplanan madde miktar1 ¢ok daha diisiiktiir. Katilar tarafindan gazlarm adsorpsiyonu
secimli bir olaydir, ayn1 adsorban farkli gazlar1 farkli oranlarda adsorplar. Adsorpsiyon ¢ok
hizli gergeklesir. Adsorplanan madde miktarinin doygunluk sinirina yaklagmasi ile
adsorpsiyonun hizi azalwr. Adsorpsiyon adsorbanin yiizey alanma bagli olmakla birlikte
kimyasal yapisina ve adsorbana uygulanan islemlere de baghdir. Gozenekli ve tanecikli
ylizeylerin adsorpsiyon giicli ¢ok yiiksektir. Adsorbanmn birim kiitlesi veya hacmi tarafindan
adsorplanan gaz miktari, gazin konsantrasyonu veya kismi basinci ile orantilidir. Adsorpsiyon
iki yonlii bir olaydir; gazin basinci azaltilirsa adsorplanmis gaz serbest birakilir. Yani
adsorplanmis gaz ile adsorplanmamis gaz arasinda bir denge durumu s6z konusudur.

Kimyasal reaksiyon halinde bu denge bozulur.
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2.6.2 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorpsiyon fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki smifa ayrilir. Fiziksel adsorpsiyonda,
adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine baglayan kuvvetler, gaz molekiilleri arasinda var
olan Van der Waals kuvvetleridir. Fiziksel adsorpsiyonun se¢imliligi diistiktiir ve adsorbanin
tiim yiizeyini ilgilendirir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup bir¢ok gazda
stvilasma mertebesindedir ve adsorplanmis mol basma ~100.000 kaloridir. Adsorpsiyon
dengesi iki yonliidiir ve ¢abuktur. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla

molekiil kalinligindadir.

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiiller ile adsorbanin yiizey molekiilleri veya
atomlar1 arasinda gerceklesen kimyasal bir reaksiyondan ileri gelir. Adsorpsiyonun
aktivasyon enerjisi bir kimyasal reaksiyonun mertebesinde olup 20-100 kcal mol™' kadardir
ve adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorplanmis tabaka monomolekiilerdir. Kimyasal
adsorpsiyon adsorban yiizeyinin tiimiinde degil aktif merkez olarak adlandirilan bazi

merkezlerde gergeklesir.

Adsorpsiyon genellikle sicaklikla azalir. Yiiksek sicaklikta meydana gelen adsorpsiyon
kimyasal adsorpsiyondur, diisiik sicaklikta ise fiziksel adsorpsiyon gerceklesir. Van der Waals
kuvvetlerine bagli olan fiziksel adsorpsiyon biitiin hallerde meydana gelirken kimyasal
adsorpsiyon sadece karsilikli kimyasal etkilesimin oldugu durumlarda meydana gelir. Pek ¢ok
adsorpsiyon olayinda fiziksel ve kimyasal adsorpisyon birlikte gozlenir. Bazi sistemlerde

diistik sicaklikta fiziksel, yiiksek sicaklikta ise kimyasal adsorpsiyon gozlenir.

2.6.3 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagmtiya adsorpsiyon izotermi denir. Gazlarin katilar tarafindan

adsorpsiyonu ile ilgili bes farkli adsorpsiyon izotermi mevcuttur.

2.6.3.1 Freundlich izotermi

Freundlich izotermlerinde belirli miktarda adsorban tarafindan adsorplanan gaz miktari
basingla hizla artar ve daha sonra adsorban yiizeyinin gaz molekiilleriyle doymasiyla daha

yavas bir artig gosterir. Freundlich izotermi,

=kp" (2.7)



59

denklemi ile ifade edilir. Bu denklemde x, m kiitlesinin adsoprladigi gaz miktar;; p
adsorplanan gazin kismi basinci; k ve n ise birer sabittir. Denklem 2.7’de veren bagmtinin

logaritmasi alindiginda
X

log—=1logk+nlogp (2.8)
m

ifadesi elde edilir. Absise log P, ordinata log x/m yazilarak elde edilen dogrunun egimi n’yi,
ordinat1 kestigi nokta ise log k’y1 verir. Sekil 2.26’da Denklem 2.7 ve 2.8’de verilen

bagintilardan tiiretilen Freundlich izoterm grafikleri goriilmektedir.

{x/im)

log (x/m) —— ™

P——= loghp | ——=

Sekil 2.26 Freundlich izoterm grafikleri

2.6.3.2 Langmuir izotermi

Kimyasal adsorpsiyonda x/m oraninin bir limit noktasina ulastigi bir doymusluk noktasi
mevcuttur. Bu noktada tiim kati ylizeyini kapsayan adsorplanmis gaz monomolekiiler bir
tabaka olusturur. Ancak Freundlich izotermi bu durumu acgiklamada yetersiz kalir. Irving
Langmuir bu durumu agiklayabilmek iizere Langmuir izotermini 6ne siirmiistiir. Langmuir’a

gore;
i) Adsorplanmis olan gaz monomolekiilerdir.

i) Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir. Yani bir dt zamani i¢inde adsorplanan gaz

miktari, kat1 yiizeyden ayrilan gaz miktarina esittir.

iii) Adsorpsiyon hizi, gazin basinci ve katinin Ortiilmemis yiizeyi ile; desorpsiyon hizi ise,

daha 6nce bir monomolekiiler tabaka tarafindan ortiismiis yiizeyiyle orantilidir.
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iv) Adsorplanmis molekiiller dissosiye degildir.

Adsorplanan toplam ylizeyi S, kaplanan yilizey kesri 0 ise; kaplanan yiizey 0S; serbest yiizey
de (1- 0)S’dir. Eger gazin basinci P ile, adsorpsiyon ve desorpsiyon oranti katsayilari da k; ve
k, ile gosterilirse dt zamaninda kaplanan yilizey kesri (0) adsorpsiyon-desorpsiyon

dengesinden gidilerek bulunabilir;

ky
Adsarpsivan T: Desarpsivan

dengesi kuruldugunda adsorpsiyon hizi desorpsiyon hizina esit olur.

k P(1-0)Sdt = k,05dt

kP (2.9
k, + kP
o bP (2.97)
1+bP

olur. Burada b=k;/k,’dir. Adsorbanimn birim kiitlesi ya da birim alan1 tarafindan adsorplanan

gaz miktar1 y, kaplanan yiizey kesri ile orantilidir:

_ kbP
1+bP
aP

T 1+bP

y (2.10)

olur. Burada a=kb’dir. 2.10 Denklemi Langmuir adsorpsiyon izotermidir. a ve b incelenen
sisteme ait sabit miktarlar olup deneme ile tayin edilirler. y, 1 g adsorban tarafindan

adsorplanan maddenin gram miktaridir. 2.10 Denklemi su sekilde de ifade edilebilir;

EZL:L{QJP 2.11)
y

() @ e

a ve b birer sabit olduklarindan absise P, ordinata P/y degerleri konularak elde edilen

dogrunun egimi b/a’y1, ordinati kestigi nokta ise 1/a’y1 verir (Sekil 2.27).
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PT—T ™

Sekil 2.27 Langmuir adsorpsiyon izotermi

Vi bir katmnin tiim yiizeyini kaplayan monomolekiiler gaz tabakasmmm 0°C ve 760 mmHg
basincindaki hacmi, V de denge basinci P oldugunda adsorplanmis gaz hacmi ise 0= V/Vy gir
ve Denklem 2.9°dan,

bP

V=V, (2.12)
1+bP

denklemi elde edilir. Bu denklem Langmuir adsorpsiyon izotermidir. Langmuir adsorpsiyon

izotermi su sekilde de yazilabilir,

PP 1 (2.13)
vV V. bV

1
Denklem 2.13°de verilen bagmtidan P/V degerinin P’ye gore degisiminden elde edilen
dogrunun egimi 1/V,’yi, ordinat1 kestigi nokta ise 1/bVy,’yi verir. Absise P, ordinata V
degerleri konularak elde edilen egrinin asemptotunun ordinati1 Vy,’yi verir (Sekil 2.28). Eger

Vm ve bir molekiil gaz tarafindan kaplanan S, yiizeyi bilinirse, adsorbanin spesifik yiizeyi

(birim kiitlenin yiizeyi) hesaplanabilir. Vm hacmindeki molekiil sayisi;

ne N—to_ (2.14)
22400

olur. Burada N Avagadro sayisi, Vm ise 0°C ve 760 mmHg basincta lgiilen hacimdir (cm?).

Toplam yiizey,

S=nS, = NS, —— (2.15)
22400
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olup eger numunenin kiitlesi m ise spesifik yiizeyi,

o=V _Vm_ (2.16)
m 22400

olur.

Sekil 2.28 Langmuir adsorpsiyon izotermi

2.6.3.3 Brunauer-Emmet-Teller (BET) izotermi

Absise T sicakligindaki P denge basmcinin ayni sicakliktaki sivilastirilmis gazin doymus
buhar basincina orani, ordinata da adsorplanan gazin miktar1 konulursa 5 tip izoterm elde
edilir (Sekil 2.29). Bu izotermlerden ilki Langmuir’a uyar; oksijen veya azotun aktif komiir
iizerindeki adsorpsiyonunda gozlenir. Ikinci egri S bigimindedir; 200 °A’dan biiyiik ¢apta
deliklere sahip katilarla elde edilir. Ornegin azotun makro delikli silis jelinde
adsorpsiyonunda bu tiir izotermler gdzlenir. Uciincii tiir izoterme daha nadir rastlanir, suyun
grafit lizerindeki adsorpsiyonu 6rnek olarak verilebilir. Sekil 2.29°daki dordiincii izoterm ise
ikinciye benzer. Benzenin 50°C’de Fe,O; jeli lizerinde adsorpsiyonu bu tiir izotermlere
ornektir. Besinci izoterm ise uglincii izotermle benzerlik gosterir, su buharmin komiir

iizerindeki adsorpsiyonu buna 6rnek olarak verilebilir.
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Sekil 2.29 T sicakligindaki P denge basincinin ayni sicakliktaki sivilastirilmis gazin doymus
buhar basincina oraninin gazin miktarma karsi ¢izilmesiyle elde edilen adsorpsiyon
izotermleri

BET izotermi 0,05< P/P,<0,35 olmak sartiyla ikinci ve dordiincii izotermlere uygulanir. BET

izotermi i¢in su varsayimlar kabul edilir:

1) Katinin yiizeyi monomolekiiler bir tabaka tarafindan kaplanmadan 6nce bir takim

multimolekiiler tabakalar olusur.

2) Adsorpsiyon dengesi gerceklestiginde tabakalardan her biri i¢cin bir denge hali
meydana gelir. Birinci tabaka diginda bag enerjisinin sorumlu kuvvetleri, gazin

stvilasmasindaki kuvvetlerle aynidir.

Brunauer, Emet ve Teller bu varsayimlardan hareket ederek ikinci ve dordiincii izotermler igin

su bagmtiy1 bulmugslardir:
Vv cP P 2.17)
(R —P){H(c—np}

0

Denklem 2.17°de verilen bagint1 BET izoterm denklemidir. Bu bagintida V, P basincinda ve T
sicakliginda adsorplanmis olan gazin standart kosullara gore hesaplanmig hacmi; Py, T
sicakliginda adsorplanmis cismin doymus buhar basinci; Vy,, ylizey bir unimolekiiler tabaka
tarafindan kaplandiginda adsorplanmis gaz hacminin standart kosullardaki degeri; ¢ de verilen

herhangi bir sicaklikta bir sabit olup yaklasik olarak soyledir.
c=¢ (MFIRT (2.18)

E;, birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1; E; ise gazin sivilagsma 1s1sidir. Eger E;> Ey ise ¢ birden
¢ok biiyiiktiir. Oyleyse 2.17 denklemi Sekil 2.29°da verilen II numarali izotermi verir. Eger

E < Er ise III numarali izoterm elde edilir. Bazi1 durumlarda tek molekiillii tabaka Langmuir
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esitligine esdeger olur ve I egrisini verir. IV. ve V. tip egriler I1I. Ve III. Tip egrilerden
farkhidir. IV ve V’te adsorpsiyon buhar basmcinin altindaki bir basingta limite varwr. Cok
molekiillii tabakanin biiylimesi ile yiizeydeki kapiler gdézeneklerin gazla dolma olanag:
bulundugundan, yogunlagma sonucu basing, doygunluk degerinin oldukga altinda olur ve 1V.,
V.tip egrilerinin durumu ac¢iklanir. I'V: tip i¢in kosullar II. Tip i¢in olanin aymdir. E;> Ep ise
V. tip i¢in kosullar III. Tipinkinin aynidir, E;< E;. Denklem 2.17 su sekilde de ifade
edilebilir:

p 1 N (c-DP
V(R-P) V.c V.cF

m

(2.19)

Abise P/Py degerleri; ordinata da P/V (Po-P) degerleri konuldugunda elde edilen dogrunun

egimi (c-1)/Vpc’yi, ordinati kestigi nokta ise 1/Vy,¢’yi verir. Bu iki esitlikten Vy,, bulunur.

1
Vm = ~ . .
egim + kesisme

(2.20)

Vm’den adsorbanin spesifik yiizey alani hesaplanir ki BET denkleminin esas uygulamasini
olusturur. Eger P/Py ¢ok kiiciik ise, 1’in yaninda ihmal edilebilir ve c, 1°’den ¢ok daha biiyiik

oldugundan c-1 yerine alinabilir. Bu durumda yaklasik olarak,

(2.21)

yazilabilir. Bu, Langmuir bagintisidir. Bu durumda absise P/Py ve ordinata da V degeri
yazilirsa, baslangicta egrinin i¢cbiikeyligi P/Py eksenine dogrudur. P, Py’a esit oldugunda; V
sonsuza gider ve egrinin digbiikeyligi P/Py eksenine dogrudur. Boylece Sekil 2.29°da verilen
II numarali izotermden S bi¢ciminde bir egri elde edilir. P/Py, bire yakin oldugunda BET
denklemi gecerli olmaktan ¢ikar ve IV numarali izotermdekine benzer bir egri elde edilir

(Berkem ve Baykut, 1980).

2.7 Lewis Asit ve Bazlan

G. N. Lewis 1923 yilinda elektron ¢ifti alan maddeleri asit, elektron ¢ifti veren maddeleri de
baz olarak tanimlamistir. Proton icermeyen tepkimeler de Lewis tanimina gore asit-baz

tepkimeleri olarak adlandirilirlar.
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Lewis sistemine gore, trialkilamin ile bortrifloriir arasindaki tepkime karakteristik asit-baz
tepkimelerine ornek olarak verilebilir (Denklem 2.22).
RN :+BF, = R,N - BF, 2.22

Trialkilaminde azot atomu tlizerindeki ortaklanmamais bir elektron ¢ifti vardir. Bor trifloriirde
ise bor atomu oktetini tamamlayamamistir ve bir elektron cifti eksikligi vardir. Molekiiller
birlesirken azot atomu {izerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti N-B kovalent baginin
olugsmasinda kullanilir. Tepkime sirasinda azot atomu elektron verdigi i¢in bu atomu iceren

R3N molekiilii Lewis bazi, elektron alan B atomu igceren BF; molekiilii de Lewis asididir.

Koordinasyon bilesiklerinin olusmasinda merkez atomu veya iyonu elektron aldigindan Lewis
asididir. Merkez atomuna bagli ligandlar ise elektron verdiklerinden Lewis bazlaridir.
Denklem 2.23 ve 2.24°de verilen tepkimelerde CO ve NHj elektron ¢ifti verdiklerinde Lewis

bazi, Nive Ag' elektron ¢ifti, aldiklarindan Lewis asididir.
4CO + Ni — Ni(CO), 2.23
2NH, + Ag" —[Ag(NH,),]| 2.24

Lewis asitleri tig tiirdiir:

i. Elektron ¢ifti alabildiklerinden biitiin katyonlar birer Lewis asididir.
Fe* +6CN™ —[Fe(CN),|” 225
Cr’** + 6NH, —[Cr(NH,)6]" 2.26

ii. Degerlik kabugunda elektron noksani olan ve koordinasyon sayisii artirabilen merkez

atomu iceren bilesikler Lewis asidi olarak davranir.

AIF, +3F~ > [AIF,]” 2.27
SnCl, +2CI™ = [SnCI, 2.28
ShF,+ F~ —[SbF,] 2.29

iii. Merkez atomlarinda bir veya daha ¢ok sayida ¢oklu bagi olan CO, ve SO; gibi molekiiller

Lewis asidi olarak davranir.
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CO, +OH™ — HCO; 2.30

Lewis bazlar1 i¢in de ii¢ genel gruplandirma yapilabilir:

i. Biitiin anyonlar Lewis bazidir. Yiik yogunlugunun artmasi baz kuvvetini arttirir. Denklem

2.29°da OH bir Lewis bazidir.
H"+OH — H,0 2.31

ii. Su, alkol, eter gibi ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan molekiiller Lewis baz1 olarak

davranir.
Cu” + 4H,0 — [Cu(H20)4]2+ 2.32

iii. Metal 1yonlari ile kovalent bag olusturabilen alken ve alkinler Lewis bazi olarak davranir

(Tunal ve Ozkar, 1999).
Ag"+C,H, —>[A4g(C,H,)I 2.33

Cr+2C,H, — Cr(C,H,), 234

2.7.1 Yumusak ve Sert Asit ve Bazlar

Asitlerle ve bazlar i¢in sert ve yumusak kavramlarinin getirilmesi, koordinasyon
bilesiklerinde bag olusumu ile ilgili gozlemlere dayanmaktadir. Koordinasyon bilesiklerinde
bir merkez atomu vardir. Merkez atomu genellikle art1 yiiklii bir metal iyonudur. Elektron ¢ifti
aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi denilebilir. Merkezin ¢evresinde ligandlar
vardir. Ligandlar eksi yiiklii iyonlar, nétiir molekiiller veya atomlar olabilir. Elektron ¢ifti

verdikleri varsayilarak ligandlara Lewis baz1 denilebilir.

Yapilan incelemelerde bazi ligandlarin d orbitalleri dolu veya doluya yakin merkez iyonlar1
ile bag yapmaya yatkin olduklar1 gozlenmistir. Ag’, Hg*" ve Pt*" gibi boyle iyonlara B sinifi
asitler denilmistir. Baz1 ligandlar ise d orbitallerinde elektron bulunmayan yiiksek elektrik
yiikli kiigik merkez iyonlarmna yatkinlik duymaktadir. AP ve Ti*" gibi boyle iyonlara A
smifi asitler denilmistir. Bazlar da bu iyonlara olan yatkinliklarina gore smiflandirilmigtir. A
sinift iyonlarla bag yapmaya yatkin olan ligandlara A smifi bazlar, B smifi iyonlarla bag
yapmaya yatkin olan ligandlar ise B smifi bazlardir. Hg*" ve Pd*" gibi iyonlarla bag yapmaya

yatkin olan fosfin ve tiyoeter gibi ligandlar B smifi bazlara; Be*", Ti*" gibi iyonlarla bag
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yapmaya yatkin amonyak, su ve floriir iyonu gibi ligandlar ise A smifi bazlara dahildir.
Cizelge 2.7°de ligandlardaki donor atomlarin (merkez iyonuna baglanan atomlar) A ve B
smifi metal iyonlarma yatkinlklar1 goriilmektedir. Benzer davranislar koordinasyon
bilesiklerinin disindaki bilesiklerde de gozlenmektedir. R.S. Drago 1964 yilinda yaptig1 bir
calismada, birer Lewis asidi olan I, ve C,HsOH’in birer Lewis bazi olan (C,Hs),S ve
(C2Hs),0 ile tepkimelerini incelemistir. Iyotun tiyoeterle yaptig1 tepkimenin 1sisinin
eterinkinden daha biiylik oldugunu, buna karsilik etilalkoliin tiyoeterle verdigi tepkimenin

1s1s1in eterinkinden daha kiigiik oldugunu gostermistir.

Cizelge 2.7 Bazi donor atomlarin A ve B sinifi metal iyonlarina yatkimliklar: (Tunali ve
Ozkar, 1999)

A sinifi metal iyonlarina B sinifi metal iyonlarina
yatkinhk yatkinhk
N>>P>As>Sb N<<P<As<Sb
O>>S<Se>Te O<S<<SexTe
F>CI>Br>1 F<CI<Br<I

Bu gozlemler Pearson’t 1963 yilinda sert ve yumusak asit kavramlarmi Onermeye
yoneltmistir. Sert kavrami, asit ve bazlarin her ikisi icin, elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan
kuvvetle tutulan ve elektron gocli giic olan, baska bir deyisle polarlasabilirligi diisiikk olan
atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak kavrami da,
elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay olan
polarlasabilirligi yiiksek atom, molekiil veya iyonlar1 tanimlamaktadir. Bu genel tanimlamaya

gore A sinifi asitler ve bazlar sert, B sinifi asitler ve bazlar ise yumusaktir.

Sert asitler smnifina giren iyonlarin arti yiikii yiliksek olmali ve caplar1 kiiciik olmalidir.
Kimyasal kuvvetler konusunda iyonlar i¢in s6z konusu olan yiik/cap orani biiyiik olmalidir.
Boyle iyonlar elektrostatik etkilesim yapmaya daha yatkindir. Diger orbitallere gore d
orbitallerinde elektronun bulunma olasilig1 daha genis bir uzaklik araligina yayilmistir. d
orbitallerinin girginligi ve c¢ekirdege yaklasma kabiliyeti disiliktiir ve bu orbitallerdeki
elektronlar go¢ etmeye daha yatkindir. Bu nedenle d orbitalleri dolu veya doluya yakin
iyonlar yumusak asit 6zelligine yatkindirlar. Yari-caplar1 biiyiik, yiikleri kii¢iik agir metal

iyonlarmin yumusak asit olarak davranmalari beklenir. Bu iyonlar bag olustururken kovalent
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agirlikh etkilesim gosterirler.

Sert bazlar i¢in de benzer 6zellikler diisiiniilebilir. Bu bazlarin caplari kiigiik, tizerlerindeki
eksi yiik diisiik olmalidir. Elektron verici olmalar1 nedeniyle Lewis bazlar1 yiiksiiz veya eksi
yiiklii, Lewis asitleri ise yiiksiiz veya art1 yiiklii olur. Elektron go¢ii glic olan sert bazlarin,
Lewis asitleriyle yaptig1 baglarda elektrostatik etkilesime yatkin olduklar1 sdylenebilir.
Elektron gdégii kolay, polarlasabilirligi yiiksek olan yumusak bazlar da, beklenildigi gibi eksi
yiikii yiiksek, cap1 biiyiik iyonlar olmalidir. Boyle iyonlar da kovalent etkilesim yapmaya
yatkindirlar. Pearson asit ve bazlar i¢in sert ve yumusak kavramlarini onerirken sert asitlerin
sert bazlarla, yumusak asitlerin ise yumusak bazlarla tepkimeye girme yatkinliklar1 oldugunu
da vurgulamistir. Sert ve yumusak asitler ile bazlar kendi i¢lerinde az sert, sert, ¢ok sert olarak
derecelendirilebilir. Cizelge 2.8’de asit ve bazlarim smiflandirilmast goriilmektedir. Bu
siniflandirmada, sert ve yumusak arasindaki smirda olan asit ve bazlar da goriilmektedir

(Tunal ve Ozkar, 1999).

2.8 Jahn-Teller Teoremi

H. A. Jahn ve E. Teller 1937 yilinda, esenerjili elektronik hallerdeki dogrusal olmayan
molekiillerin daha diisiik bir enerji diizeyine varabilmek icin, diizenli yapilarmin bozulacagini,
simetrilerinin diisecegini ve esenerjililigin kalkacagini bildiren bir teorem ileri siirmiislerdir.

Bu teorem koordinasyon bilesiklerinde de basariyla uygulanmaktadir.

Altil1 koordinasyon i¢in oktahedral yapi, dortlii koordinasyon i¢in de tetrahedral yapi en
yiiksek simetrili geometrilerdir. Merkez atomlarinda elektron dagilimmin simetrik olmasi ve
ayni ligandlarin bulunmasi halinde molekiillerin bu en yiiksek simetrili yapilarda bulunmas1
gerekir. Oktahedral geometride dort katli C4 ekseni boyunca ligandlarin yaklasip uzamas: ile
olusan degisime teragonal bozulma denir. Oktahedronun birbirine karsit iki yiiziiniin {i¢ katl
Cs ekseni boyunca birbirine yaklagmasi ve uzaklagmasina da trigonal bozulma denir. Trigonal
bozulma metal-ligand bag uzunluklarinda birbirlerine gore bir farklilik yaratmaz. Buna
karsilik tetragonal bozulma oktahedral komplekste iki metal-ligand baginin diger dordiine

oranla uzamasina veya kisalmasina neden olur.

Jahn-Teller enerji yarilmasi, kristal alan yarilma enerjisi ve elektronlarn ¢iftlenme enerjisine
oranla c¢ok kiigiiktiir. Bu bakimdan tetragonal bozulma, sistemdeki c¢iftlenmemis elektron
sayisin1 degistirmez. Jahn-Teller teoremi molekiiliin esenerjililik durumuna bakarak bir

bzoulmanm olacagini1 bildirir, ama genelde teragonal bozulmanmn uzamami yoksa
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yassilasmami olacagini sdylemez. Ancak bazi durumlarda bozulmadan sonraki elektronik
esenerjililik durumuna ve kazanilan kararlilik enerjisine bakarak tetragonal bozulmanin yonii
tahmin edilebilir. Tetragonal bozulmanin en belirgin sonucu, eksen dogrultusundaki metal-
ligand bag uzunluklarinin ekvator diizlemindeki metal-ligand bag uzunluklarindan farkl
olmasidir. Uzama yoOniindeki tetragonal bozulmainin asir1 biiyiik olmasi, z dogrultusundaki
ligandlarin sonsuz uzaga gitmesi ve merkez atomundan kopmasi anlamindadir. Oktahedral
yapida z dogrultusundaki ligandlarin kopmasindan sonra geri kalan yap1 kare diizlemdir. Kare
diizlem yapidaki komplekslere 6rnek olarak [Ni(CN)4]*, [PACL]>, [Pt(NH3)s]*", [PtCL]* ve
[AuCly]" verilebilir. Birinci sira gecis elementlerinin merkez atomu oldugu komplekslerde,
ancak CN’ gibi kuvvetli ligandlar kare diizlemsel yap1 olusturduklar1 halde, ikinci ve tiglincii
sira gecis metalleri kare diizlem yapiya daha yatkindir. Bunun nedeni 4d ve 5d orbitallerinin

kristal alan yarilamsina katkilarmin daha biiyiik olmasidir (Tunali ve Ozkar, 1999).

Cizelge 2.8 Asit ve bazlarin sert ve yumusak olarak siniflandirilmasi

Asitler Bazlar
Sert Asitler Sert Bazlar
H", Li",Na", K", Rb" NH3;, RNH,, N,Hy
Be’", Be(CHs),, Mg, Ca*", Sr** | H,O, OH', 0%, ROH, RO, R,0
s¢*, La*", Th*', U*", UO,*, CH;COO", COs*, NO5', PO4™
pPu*" S0.%, Clo*
Ti*', ze*, ’0t*', vo*, cr*', F,CI
Cr®*, MoO*", WO*", Mn*", Fe**,

Co*"

BF3, BCls, B(OR)3, AI*",
AI(CH3)s, AICLs, AlH;, Ga®”
In’", CO2 RCO", NC", Si*,
As’", SO;, CI*, ", HX (H-bag
yapan molekiiller)

Ara Asitler Ara Bazlar

Fe?*, Co*", Ni*', Cu*", Zn*", C¢HsNH,, CsHsN, N5, N,
0s”", Rh*", Ir’", Ru’", B(CH3)s, | NO;, SOs*

GaHs, R3C', C¢Hs', Sn**, Pb**, | Br

NO', Sb**, Bi*", SO,

Yumusak Asitler Yumusak Bazlar

[Co(CN)s]”, Pd*", Pt*", Cu’, H

Ag', Au', Cd*", Hg', Hg™", R, CoHy, CsHs, CN°, RNC, CO
CH;Hg', BH3, Ga(CH;)3, GaCl;, | SCN, R3P, (RO);P, R3AS
GaBrs, Gals, TI, TI(CH3)s, R,S, RSH, RS, $,05™
CHy(karbenler), I

n-akseptorler: trinitrobenzen,
kinon, Bry, Br', I, I, ICN, O,
Cl, Br, I, N, Mo (metaller)
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kaullanilan Kimyasal Maddeler

Doymamuis poliester recinesi (Pes): Erco E-81 kodlu doymamis poliester recinesi. Stiren
monomeri veya diger herhangi bir katki icermemekte. Fiziksel goriiniigii, 80°C’de eriyen kat1

bir recine. Ece Boya - Kimya San. Tic. Ltd. Sti.’den temin edildi.

Stiren (St): Poliya Polyester Sanayi ve Ticaret Ltd. Sti.’den temin edildi ve herhangi bir

saflagtirma islemi yapilmadan kullanild1.

Glisidil metakrilat (GMA): Fluka. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
Divinil benzen (DVB): Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.
Dietanolamin (DEA): Merck. Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanildi.
Trietanolamin (TEA): Merck. Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanildi.

Sodyum poliakrilat (NaPac): Cognis™. Herhangi bir saflastrma islemi yapilmadan

kullanildi.
2,2'-Asobisisobutironitril (AIBN): Merck. Kloroformdan kristallendirilerek saflastirild.
Etilendiamin (EDA): Fluka. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Hekzametilendiamin (HMDA): Fluka. Herhangi bir saflastrma islemi yapilmadan
kullanilda.

2-Aminotiyazol (ATAL): Fluka. Herhangi bir saflastirma iglemi yapilmadan kullanildi.

2-Aminobenzotiyazol (ABTAL): Fluka. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilda.

4-Fenilimidazol (FIDOZ): Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.
4-Aminosalisilik asit (ASA): Fluka. Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanild1.
Klorosiilfonik asit (KSA): Fluka. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild:.
Siilfiirik Asit (SA): Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild.

Aktif karbon (AC): Imm-Norrit Tipi, Fluka. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilda.
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Aktif karbon (AC): 3mm-Norrit Tipi, Fluka. Herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan
kullanilda.

Poli(diallildimetilamonyumkloriir) (PDDAC): Yiiksek molekiil agirlikli, %20 su igerisinde,
Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Poli(vinil alkol) (PVA): %88, Hiirkimsa San. Tic. Ltd. Sti. firmasindan temin edildi.

Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Poli (vinil pirolidon) (PVP): Mw =58.000, Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanild:.

Poli (vinil pirolidon) (PVP): Mw =1.400.000, Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanildu.

Hidroksi etil seliiloz (HEC): Boysan San. Tic. Ltd. Sti. firmasindan temin edildi. Herhangi

bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanild1.

Hidroksi propil seliiloz (HPC): Aldrich. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilda.

Kalsiyum fosfat (KF): Riedel de Haen. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilda.

Potasyum persiilfat (PPS): Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
Tetrahidrofuran (THF): Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.
Kloroform: Riedel de Haen. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.
Heptan: Riedel de Haen. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Toluen (T): Riedel de Haen. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanild1.

Diklorometan (DCM): Riedel de Haen. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilda.

N,N'-dimetilformamid (DMF): Fluka. Herhangi bir saflastrma islemi yapilmadan
kullanildi.

Klorobenzen (CB): Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

Metanol (MeOH): Teknik. Destile edildikten sonra kullanild.
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CertiPUR standart Bakir ¢ozeltisi: 0,5 mol L™ HNO; i¢inde Cu(NOs),, 1000 mg L™ Cu,

Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

CertiPUR standart Giimiis ¢ozeltisi: 0,5 mol L' HNO; icinde AgNOs, 1000 mg L Ag,

Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

CertiPUR standart Krom ¢ozeltisi: 0,5 mol L™ HNO; iginde Cry(NO3)s, 1000 mg L™ Cr,

Merck. Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi.

3.2 Kullanmilan Cihazlar ve Yardimci Gerecler

Gel Permeation Chtomotography (Jel Geg¢irgenlik Kromotogrofisi, GPC): Doymamis
poliester re¢inesinin molekiil agirligi GPC analizi ile belirlendi. GPC 06lgtimlerinde ii¢ adet
yiiksek ¢oziiniirliiklii kolon 106, 105 ve 103 A 5 pm 8 x 300 mm SDV kolonlar1 (Polymer
Standard Service), Thermo Separation Products model P1000 pompasi ve UV dedektorii
(UV1000, =260 nm) ile Shodex RI-71 model bir refraktif indeks (RI) dedektorii kullanildi.

Scanning Electron Microscope (Taramal Elektron Mikroskobu, SEM): Orneklerin
morfolojik 6zelliklerinin incelenmesinde Jeol JIMS 5410 LV model SEM cihazi kullanilda.

Fourier Transfer Infrared (FTIR): Orneklerin yapilarmin aydimnlatiimasinda Perkin Elmer

Spectrum One Infrared Spektrofometresi kullanildi.

Yiizey Alam1 ve Gozeneklilik: Orneklerin yiizey alam ve gozenekliliklerinin dlgiilmesinde
Quantachrome Flovac Degasser ve Quantachrome Automated Surface Area & Pore Size

Analyser model yiizey alani 6l¢iim cihazi kullanildi.

Elementel Analiz: Orneklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda Thermo Finnigan Flash EA

1112 model elementel analiz cthazi kullanildi.

Atomik Absorpsiyon: Metal ¢ozeltilerin konsantrasyonlarinin belirlenmesinde Perkin Elmer

Analyst 200 Flame Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanildi.

Yogunluk Ol¢iim Kiti: Orneklerin yogunluklarinin saptanmasinda Denver Instruments SI

234 model yogunluk kitli hassas terazi kullanildi.
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3.3 Yontemler

3.3.1 Doymamus Poliester Recinesinin (Pes) Molekiil Agirh@inin Tayini

ERCO E-81 kodlu Pes’in molekiil agirliklar1 ve molekiil agirligi dagilimi GPC ile belirlendi.
GPC 6leiimleri, 30°C’de 1 mL dak.” akis hizinda THF ile birlikte ii¢ yiiksek ¢oziiniirliiklii
kolon (106, 105 ve 103 A 5 um 8 x 300 mm SDV kolonlar1) kullanilarak, bir P1000 pompast,
bir refraktif indeks (RI) dedektorii ve bir UV dedektorii (UV1000, A=260 nm) varliginda
gerceklestirildi. Molekiil agirliklar1 polistiren standartlari ile ¢izilen kalibrasyon egrilerinden

gidilerek hesaplandi.

3.3.2 Pes Esash Yiiksek I¢ Fazh Emiilsiyon Sistemleri icin Uygun Emiilgatériin

Belirlenmesi

Pes ile kararl yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin hazirlanmasi icin gerekli olan emiilgator
tiirliniin belirlenmesi amaciyla HLB degeri 4,0 ile 16,0 araliginda degisen farkl tiirlerdeki
emiilgatorler ile bir amin tiirevi olan TEA bilesigi kullanilarak emiilsiyonlar hazirlandi.
Kullanilan emiilgatorler ve HLB degerleri Cizelge 3.1°de verildi. Hazirlanan
emiilsiyonlarin oda sicakligindaki ve c¢apraz-baglanma sicakligindaki kararhiliklar:
incelendi ve Pes esasli HIPE’lerin hazirlanmasi i¢in ideal emiilgator belirlendi.

Cizelge 3.1 Doymamis poliester recine ile kararl ytiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
hazirlanmasinda kullanilan emiilgatorler

Emiilgator HLB Degeri
Span 20, Sorbitan monolaurat 8,6
Span 60, Sorbitan monostearat 4,7
Span 80, Sorbitan monooleat 4,3
Tween 20, Polioksietilen sorbitan monolaurat 16,7
Tween 60, Polioksietilen sorbitan monostearat 14,9
Tween 80, Polioksietilen sorbitan monooleat 15,0
Stearat 2, 2 etoksilatli stearat 4,9
Stearat 20, 20 etoksilath stearat 15,2
Oleat 30, 30 etoksilatli oleat 16,8
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3.3.3 Poliester-Stiren-Aktif Karbon (Pes-St-AC) PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin

Sentezi, Karakterizasyonu ve Uygulama Ozelliklerinin Belirlenmesi

3.3.3.1 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Sentezi

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri, %36 oraninda St iceren ticari Pes, St monomeri ve
gaz adsorpsiyonu i¢in uygun aktif karbon (AC) taneleri (AC — Imm, Norrit Tipi / Fluka ve
AC — 3mm, Norrit Tipi / Fluka) kullanilarak iiretilen HIPE’lerin uygun kosullarda ¢apraz

baglanmasi ile elde edildi.

Pes esasli HIPE’ler toplam bilesimin agirlikca % 86’sin1 su fazi olusturacak sekilde
hazirlandi. St katkli Pes’in ¢dziinerek homojen bir karisim olusturmasmi saglamak ig¢in
ortama THF katildi. Ayrica ortama St monomeri katilarak karisimdaki toplam St
konsantrasyonu, toplam monomer miktarinin agirlikga %70’1 olarak ayarlandi. Homojen bir
karisim elde etmek ve recinenin ¢oziinmesini saglamak amaciyla karisim 30 dak. boyunca
ultrasonik banyoda bekletildi. Ardindan bu karigima sirasiyla TEA, NaPAc (yardimci
emiilgator), AIBN ve AC eklendi. Karigsim mekanik bir karistirict ile 300 rpm hizla 10 dak.
boyunca karistirildi. Hazirlanan yag fazi sabit hizla (300 rpm) karistirilirken su faz1 damlalar
halinde, sabit siirede (30 dak.) karigima eklendi. Su fazinin tamammin eklenmesinin ardindan

homojen bir emiilsiyon elde etmek amaciyla karistirma islemine 10 dak. daha devam edildi.

Hazirrlanan HIPE’ler capraz baglanmanin gerceklesmesi i¢in, tartimi alindiktan sonra
emiilsiyonun yiizeyi su ile ortiilerek kapali bir polietilen kap igerisinde 70°C’deki etiive
konularak 24 saat bekletildi. Daha sonra elde edilen kompozit malzemeler %25 THF ve %75
MeOH igeren bir ¢oziicii karisimi ile 10 saat ekstrakte edildi. Ekstraksiyonun ardindan
kompozit poliHIPE polimerleri vakum etiiviinde, 60°C’de sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin iiretiminde kullanilan HIPE’lerin

hazirlanmasinda kullanilan 6rnek bir regete Cizelge 3.2°de verildi.

3.3.3.2 Sentezlenen Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Morfolojik

Yapisimin ve Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin morfolojik yapilar1 SEM ile karakterize edildi.
Bu amagcla Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinden ~Imm boyutunda numuneler

kesildi ve bu numuneler altin ile kaplandiktan sonra SEM ile morfolojik yapilar1 incelendi.

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin yiizey alanlar1 ve gozeneklilikleri BET
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adsorpsiyon yontemi ile incelendi. Kompozit polimer 6rneklerinden alinan agirligi belirli
ornekler 80°C’de 24 saat siire ile degaz edilmelerinin ardindan 77,3 K’de N, fizyosorpsiyonu
ile yiizey alanlar1 ve gozeneklilikleri saptandi. Uretilen Pes-St-AC poliHIPE kompozit

polimerlerinin yogunluklar1 yogunluk kitli hassas terazi ile belirlendi.

Cizelge 3.2 Pes-St-AC HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan 6rnek recete

Emiilsiyon Bilesenleri Agirhik (g)
Organik Faz

Pes 4,36

St 9,63

AC (1mm/3mm) 0,87 — 14,00
TEA 1,40

NaPAc 1,00

AIBN 0,14

i¢c Faz

Su 86,00
Porojen

THF 4,20
Toplam 107,60-120,73

3.3.3.3 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin SO, Adsorpsiyonu ve SO

Gruplan Uzerinden Siilfonlanmasi

Sentezlenen Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin i¢inden en yiiksek yiizey alanina
sahip, 14g (Imm) AC igeren poliHIPE kompozit polimeri secilerek oda sicakliginda SO,
gazinin adsorpsiyonunda kullanildi. Bu amagla agirlig1 bilinen poliHIPE kompozit polimerleri
bir yikama sisesinin igerisine yerlestirildi ve sabit akis hizi ile bir SO, tiipiinden ortama SO,
gaz1 verildi. Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin adsorpsiyon kapasitesi
agirliklarinda meydana gelen degisimin sabit zaman araliklarinda Olclilmesi ile saptandi.
Kullanilan adsorpsiyon sistemi Sekil 3.1°de verildi. Pes-St-AC kompozit poliHIPE
polimerleri SO, gazinin adsorpsiyonunda kullanildiktan sonra, kompozit poliHIPE
polimerinin yapisina katilan SO, gruplar1 H,O; (%50) reaktifi kullanilarak —SOs;H gruplarina
doniistiiriildii. Stilfonlama islemi SO, adsorplamig Pes-St-AC kompozit poliHIPE polimerleri
iizerine 6nce 20 ml kloroform, sonra 20 mL H,O; konulmasinin ardindan 48 saat reaksiyona
sokulmasi ile gergeklestirildi. Siilfonlama reaksiyonunun gergeklestigi, siilfonlama isleminden

once ve sonra ¢ekilen FTIR spektrumlari ile saptandi.
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Stilfonlanmig Pes-St-AC kompozit poliHIPE polimerleri, MeOH ile ekstrakte edilmelerinin
ardindan 0,1 N ayarli NaOH c¢ozeltisi icerisinde 24 saat bekletildi ve daha sonra NaOH’1n

asiris1 0,1 N ayarli HCI ¢ozeltisi ile titre edilerek siilfonasyon dereceleri saptandi.

Sekil 3.1 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin SO, adsorpsiyonunda kullanilan
diizenek

3.3.3.4 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Iyon Degisimi Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin iyon degisim 06zelliklerinin saptanmasi
amactyla yapilan denemelerde CertiPUR Standart Giimiis (0,5 g mL" HNO; i¢inde AgNO:s,
1000 g mL" Ag) ve Bakir (0,5 ¢ mL™ HNO; i¢inde Cu(NO3),, 1000 g mL™" Cu) ¢ozeltileri
kullanildi.

Iyon degisim dzelliklerinin saptanmas1 amaciyla SO, adsorplanmis ve ardindan siilfonlanmis
Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri ile asidik ve bazik ortamda metal iyonu giderme
deneyleri yapildi. Bu amagla birinci asamada, standart metal ¢ozeltileri bidestile su ile
seyreltildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’si pH-metre ile oOl¢iildii ve pH’lerinin 2,50 oldugu
saptand1. Ikinci asamada, standart metal g¢ozeltileri NH4CI/NH; tampon ¢ozeltisi ile
seyreltildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’si pH-metre ile 6l¢iildii ve pH degerlerinin 8,50 oldugu

belirlendi.

Stilfonlanmig Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinden alinan agirligi bilinen 6rnekler

tizerine pH’si 2,50 ve 8,50 olan metal ¢ozeltilerinden 10 mL konularak 8 saat sonunda metal
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iyonu konsantrasyonlarinda meydana gelen degisim AAS ile saptand.

3.3.3.5 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Organik Sivi1 ve Petrol Atiklarim

Sorpsiyon Ozelliklerinin Belirlenmesi

HIPE yontemi kullanilarak elde edilen Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri organik
swvilarin  ve petrol tlirevlerinin adsorpsiyonunda kullamilarak bu tiir kirleticilerinin
uzaklastirilmasindaki etkinlikleri arastirildi. Bu amagla sentezlenen Pes-St-AC poliHIPE
kompozit polimerlerinin iginden en yiliksek yiizey alanma sahip, 14g (1Imm) AC igeren

poliHIPE kompozit polimeri kullanildi.

Sentezlenen poliHIPE kompozit polimerlerinden agirligi bilinen 6rnekler almarak 25°C’deki
oda sicakliginda kapakli cam kaplar igerisine konuldu ve iizerlerine pentan, hegzan, heptan,
ve benzin gibi petrol tiirevlerini olusturabilecek organik sivilari ile benzen konuldu. 25 saat
sonunda poliHIPE kompozit polimerleri sivilarin igerisinden ¢ikartildi. Kagit havlu ile
yiizeysel olarak kurutuldu ve tartildi. Agrrlik degisiminden gidilerek adsorpladiklari sivi

miktar1 hesaplandi.

3.3.4 Poliester-Glisidil Metakrilat (Pes-GMA) PoliHIPE Polimerleri

3.3.4.1 Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Sentezi

Pes-GMA poliHIPE polimerleri, Pes ile epoksi gruplar1 tastyan GMA monomeri ve gapraz-

baglanma oranini artirmak amaciyla DVB veya St monomerleri kullanilarak hazirlandi.

HIPE’lerin hazirlanmasinda Pes iizerine GMA, ¢apraz baglayict monomer (St ve/veya
DVB) ve projen olarak THF veya CB veya T oragnik ¢oziiciilerinden birisi ilave edilerek
re¢inenin ¢éziinmesi i¢in karisim 30 dak. boyunca ultrasonik banyoda bekletildi. Homojen
bir karisim elde edildikten sonra, karisim iizerine TEA ve AIBN eklenerek 15 dak.
manyetik karigtirict ile karistirildi. Elde edilen organik faz 150 mL'lik bir reaktdre
aktarildi. Dijital mekanik bir karistirici ile karistirma islemine devam edilirken (300
rpm) su fazi damlalar halinde organik faza eklendi (Sekil 3.2). Su fazinin eklenmesi 30
dak.'da tamamlandi ve homojen bir emiilsiyon elde etmek i¢in karistirma islemine 10 dak.
daha devam edildi. Bu islemin sonunda kremsi beyaz renkli viskoz bir HIPE elde edildi.
Elde edilen HIPE agirlig1 bilinen kapakli polietilen bir siseye alindi ve tartildi. Daha

sonra ylizeyinin kurumasinin dnlenmesi amaciyla yilizeyi bidestile su ile tamamen Ortiildi
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ve sisenin kapagi kapatildi. Capraz-baglanma reaksiyonun ger¢eklesmesi i¢in polietilen
sise sabit sicakliktaki (80°C) hava sirkiilasyonlu bir etiivde 24 saat bekletildi. 24 saat
sonunda c¢apraz-baglanma reaksiyonunun tamamlanmasi ile poliHIPE monolitleri elde
edildi. Monolit malzemelerin ¢apraz-bagli yapisinda sikismis olan su ve diger reaksiyon
artiklar1 24 saat siire ile MEOH ile ekstrakte edilerek uzaklastirildi. Ekstraksiyonun
ardindan Pes-GMA poliHIPE polimerleri 60°C sabit sicakliktaki vakum etiiviinde sabit
tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kurutma isleminin tamamlanmasi ile capraz-bagl,
yiiksek gozenekli ve diisiikk yogunluklu Pes-GMA poliHIPE malzemeleri elde edildi (Sekil
3.3). Cizelge3.3’de Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin elde edildigi HIPE’lerin

hazirlanmasinda kullanilan 6rnek bir regete verildi.

Cizelge 3.3 Pes-GMA HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan 6rnek regete

Emiilsiyon Bilesenleri Agirhik (g)

Organik Faz

Pes 5,25

GMA 1,35

DVB 0,90

TEA 2,25

AIBN 0,15

i¢c Faz

Su 42,50

Porojen

THF/CB/T 7030,00 _%1.00’(.)0. o
(monomer bilesimine gore,w)

Sekil 3.2 Pes-GMA HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan reaktor sistemi
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Sekil 3.3 Capraz-bagli Pes-GMA poliHIPE polimeri

3.3.4.2 Poliester-Glisidil Metakrilat (Pes-GMA) PoliHIPE Polimerlerinin
Hazirlanmasinda Reaksiyon Bilesenlerinin Polimerlerin Yapisina Olan

Etkisinin Saptanmasi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin hazirlanmasinda HIPE emiilsiyonlarinin kararliligini ve
dolayisiyla {iretilen Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin morfolojik yapisint ve yiizey
ozelliklerini belirleyen 4 6nemli etki s6z konusudur. Bu etkiler organik fazi olusturan Pes ve
diger monomer tiirlerinin (¢apraz-baglayict monomerlerin) etkisi, HIPE kakarliligini
saglamak i¢in kullanilan TEA’nin etkisi ve genis yiizey alanlarina sahip polimerler elde
edebilmek amaciyla kullanilan porojen ¢doziiclilerin etkisi olarak siniflandirilabilir. Tez

calismasinin bu asamasinda bu etkilerin her biri ayr1 ayr1 incelendi.

i. Pes oraninin etKisi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan Pes oranmin oncelikle HIPE
kararliligima ve daha sonra bu HIPE’lerin capraz-baglanmas: ile elde edilen monolit yapili
malzemelerin morfolojik 6zellikleri iizerine olan etkisi arastirildi. Bu amagla Pes miktari
agirlikca toplam organik fazin %30’u ile %70’1 araliginda degisen HIPE’ler hazirlandi.
Hazirlanan Pes-GMA HIPE’lerinin oda sicakligindaki ve capraz-baglanma sicakligindaki
kararlhliklar1 arastirildi. Daha sonra bu HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile elde edilen Pes-
GMA poliHIPE polimerlerinin morfolojik 6zellikleri SEM ile incelendi. Pes-GMA poliHiPE
polimerlerinden alman agirligi belirli 6rnekler 80°C’de 24 saat siire ile degaz edilmelerinin

ardindan 77,3 K’de N, fizyosorpsiyonu ile yiizey alanlar1 ve gozeneklilikleri saptandi.

ii. Capraz-baglayic1 monomer tiiriiniin etkisi

Capraz-baglanmanin Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin morfolojik yapisi, yiizey alani ve

gozenekliligi tlizerindeki etkisini saptamak amaciyla Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin
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hazirlanmasinda DVB ve St monomerleri kullanilarak incelemeler yapildi.

St ile yapilan denemelerde St orani toplam organik fazin %35°1 ile %30’u araliginda
degistirilerek; DVB ile yapilan denemelerde ise DVB orami toplam organik fazin %5°1 ile
%20’s1 araliginda degistirilerek HIPE’ler hazirlandi. Hazirlanan Pes-GMA HIPE’lerinin oda
sicakligindaki ve c¢apraz-baglanma sicakligindaki kararhiliklar1 incelendi. Daha sonra bu
HIPE’lerin capraz-baglanmasi ile elde edilen Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin morfolojik
ozellikleri SEM ile saptandi. Elde edilen polimerlerin morfolojik yapilarindan yola ¢ikilarak
ideal monomer bilesimi belirlendi. Daha sonra ideal monomer bilesimine sahip Pes-GMA
poliHiPE polimerlerinden alman agirhigi belirli drnekler 80°C’de 24 saat siire ile degaz
edilmelerinin ardindan 77,3 K’de N, fizyosorpsiyonu ile yiizey alanlar1 ve gozeneklilikleri

saptandi.

iii. TEA oraninin etKisi

Kararli Pes-GMA HIPE’lerinin hazirlanmasmnda ve hazirlanan emiilsiyonlarin ¢apraz-
baglanma sirasinda kararliliklarin1 korumasinda TEA konsantrayonunun etkisi arastirildi. Bu
amacla TEA miktar1 organik fazin agrrlikca %10’u, %20’si ve %30’u oranlarinda
degistirilerek HIPE’ler hazirlandi. Bu HIPE’lerin oda sicakhigindaki ve 80°C’deki

kararhliklar1 incelenerek ideal TEA orani saptandi.

iv. Porojen etkisi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin yiizey alanlarinmn arttirilmasi amaciyla uygun goézenek
yapici ¢oziiciiler kullanilarak farkli bilesimlerde HIPE’ler hazirland1 ve bu HIPE lerin capraz-
baglanmasi ile farkli yilizey alanlarina sahip poliHIPE polimerleri iiretildi. Bu kapsamda hem
Pes i¢in 1iyi birer ¢oziicii olan hem de capraz-baglanmanin ardindan ekstraksyion ve uygun
kosullarda kurutma ile kolayca yapidan uzaklastirilabilecek {i¢ ¢6ziicli belirlendi: THF, T ve

CB.

Toplam organik faza gore degisen oranlarda kullanilan bu ¢oziiciiler ile iiretilen HIPE’lerin
oda sicakligindaki ve capraz-baglanma sirasindaki kararliliklar1 incelendi. Ardindan bu
coziicliler ile hazirlanan kararli HIPE’lerin c¢apraz-baglanmas: ile elde edilen poliHIPE
polimerleri 80°C’de 24 saat siire ile degaz edildiler ve 77,3 K’de N, fizyosorpsiyonu ile ylizey

alanlar1 ve gozeneklilikleri saptanda.
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3.3.4.3 Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Fonksiyonlandirilmasi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin fonksiyonlandirilmas: glisidil metakrilat monomerinin
epoksi gruplar1 ile selath ligand molekiilleri arasinda gerceklesen tek asamali bir kimyasal
reaksiyona dayanir. Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin fonksiyonlandirilmas: etilen diamin
(EDA), hekzametilen diamin (HMDA), 2-aminotiyazol (ATAL), 2-aminobenzotiyazol
(ABTAL), 2-fenil imidazol (FIDOZ), 4-aminosalisilik asit (ASA) selath ligandlar:
kullanilarak gergeklestirildi. Kullanilan selatli ligandlarin kimyasal yapis1 Sekil 3.4°de verildi.

Selatl ligandlarin dimetil formamid (DMF) ¢o6ziiciisii ile hazirlanan ¢ozeltileri, Pes-GMA
poliHIPE polimerleri ile argon atmosferi altinda 100°C’de 24 saat boyunca manyetik
karistirict ile karistirildi. Reaksiyon sonunda elde ilen fonksiyonlu polimerler bidestile su
ile yitkanmalarinin ardindan 20 saat siire ile metanol ile ekstrakte edildi ve vakum etiiviinde
40°C’de kurutuldu. Selath ligandlarin baglanma oranlari elementel analiz yontemiyle

hesaplandi.

ZT

@ %

N
2-Fenil imidazol, FIDOZ 2-aminobenzotiyazol, ABTAL
O
S
\ N HoN OH
2-aminotiyazol, ATAL 4-aminosalisilik asit, ASA

/\/\/\/NHz HzN\/\
HoN NH

Hekzametilen daimin, HMDA Etilen daimin, EDA

2

Sekil 3.4 Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin fonksiyonlandirilmasinda kullanilan selatl
ligandlarin kimyasal yapist
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3.3.4.4 Fonksiyonlu Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Agir Metal Iyonu Sorpsiyon

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin agir metal iyonu sorpsiyon kapasitelerinin saptanmasi
amactyla 1000 mg L' konsantrasyonundaki CertiPUR Standart Bakir ¢ozeltisi (0,5 mol L™
HNO; i¢inde Cu(NOs),, 1000 mg L Cu, Merck), CertiPUR Standart Giimiis ¢ozeltisi (0,5
mol L HNOs i¢inde AgNOs, 1000 mg L™ Ag, Merck), CertiPUR Standart Krom ¢dzeltisi
(0,5 mol L HNO:s iginde Cr(NO3)3, 1000 mg L Cr, Merck) kullanild1.

Standart metal ¢ozeltileri ayr1 ayr1 bidestile su ve NH4CI/NH3 tampon ¢ozeltisi ile 10 ppm’e
seyreltilerek pH’si 3 ve 10 olan cozeltiler hazirlandi. Daha sonra $ekil 3.4’de kimyasal
yapilar1 verilen ligandlar ile fonksiyonlandirilmis 6 farkli Pes-GMA poliHIPE polimerinden
agirlig1 bilinen numuneler almarak deney tiiplerine konuldu. Bu numuneler {lizerine hazirlanan
metal ¢ozeltilerinden 10 mL eklendi ve 6 saat sonunda metal iyonu konsantrasyonlarinda

meydana gelen azalma AAS ile saptandi.

3.3.5 Poliester-Glisidil Metakrilat (Pes-GMA) Mikrokiireleri

3.3.5.1 Pes-GMA Mikrokiirelerinin Sentezlenmesi

HIPE yontemi ile mikrokiire sentezi, daha 6nceden hazirlanan HIPE’nin sulu siispansiyon
sistemine eklenerek damlalar halinde capraz-baglanmasi esasina dayanir. Pes-GMA poliHIPE
mikrokiireleri; Pes, GMA, DVB ve uygun bir porojen kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin suda
¢Oziinen polimerik bir stabilizator (hidroksi etil seliiloz, HEC veya hidroksi propil seliiloz,
HPC), baslatic1 (potasyumpersiilfat, PPS) ve inorganik bir koruyucu kolloid (kalsiyum fosfat,
KF) igeren yiiksek sicakliktaki (95°C) inert siispansiyon ortamina sabit hizla karistirma
esliginde eklenmesi ve 24 saat siireyle aym1 hizla karistirilarak capraz-baglanmasi ile elde
edildi. HIPE yontemiyle sentezlenen Pes-GMA mikrokiireleri bidestile su ile yikanmalarinin
ardindan 10 saat siire ile metanol ile ekstrakte edildi ve vakum etiiviinde 40°C’de
kurutuldu. Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin hazirlanmasinda uygulanan 6rnek recete

Cizelge 3.4’de verildi.

3.3.5.2 Pes-GMA Mikrokiirelerinin Olusumuna Reaksiyon Kosullarinin Etkisi

HIPE yontemi ile mikrokiire sentezi w/o/w tipindeki sistemler ile gergeklestirilmektedir. Bu

tiir sistemlerde mikrokiire olusumu baslica 3 6nemli etkene baglhdir: sekonder su fazinda



83

kullanilan stabilizator, birincil emiilsiyonun hazirlanmasinda kullanilan ¢6ziicii ve birincil
emiilsiyonun sisteme eklenis bi¢imi. Tez caligmasmin bu asamasinda bu etkilerin her biri ayr1

ayr1 incelendi.

Cizelge 3.4 Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin hazirlanmasinda kullanilan 6rnek regete

HIPE Agirhik (g)
Pes 5,25
GMA 1,35
DVB 0,90
TEA 2,25
AIBN 0,15
CB 3,75
H,0 42,50
SUSPANSIYON

HEC 5,00
H,0 500,00
PPS 0,50
KF 0,50

i. Birincil emiilsiyonun sisteme eklenis biciminin etkisi

HIPE yontemiyle mikrokiire sentezlenmesinde kiiresel yapilarin olugmasina polimerik
stabilizator igeren sekonder su fazina birincil emiilsiyonun eklenme bi¢iminin etkisini
belirlemek amaciyla, hazirlanan HIPE’ler farkli hizlarda sekonder su fazina eklenerek

denemeler yapildi.

ii. Stabilizatoriin etkisi

Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin sentezinin gerceklestirilebilmesi amaciyla sekonder su
fazinda farkli stabilizatorler kullanilarak denemeler yapildi. Bu amagcla, poli(vinil alkol)

(PVA), poli(dialildimetil amonyum kloriir) (PDDAC), farkli molekiil agirliklarinda poli(vinil

pirolidon) (PVP) (Mw: 58.000 ve M., : 1.400.000), hidroksi etil seliilloz (HEC) ve hidroksi
propil seliiloz (HPC) polimerleri kullanildi. Bu amagla %1 ile %S5 araliginda stabilizator
iceren sulu siipansiyon sistemleri hazirlandi ve ayni kosullarda hazirlanan HIPE’ler sulu
siispansiyon sistemleri icerisinde damlaciklar halinde dagitildi. Ilk asamada stabilizatdriin
etkisi, HIPE damlalarmin siispansiyon sistemleri i¢indeki kararliligini saglamadaki etkinligi

yoniinden incelendi. Ikinci asamada ise SEM ile damlaciklar halinde capraz-baglanan
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HIPE’lerden elde edilen polimer partikiillerinin incelenmesi ile polimer morfolojisi tizerindeki

etkinligi yoniinden arastirild1.

iii. Coziicii etkisi

HIPE yontemi ile mikrokiire sentezinde hazirlanan sulu slispansiyon sisteminde dagitilan
HIPE’lerin homojen ve kararli olmasi, istenilen o6zelliklere sahip mikrokiireler elde etmek
acisindan biiyiik bir 6neme sahiptir. Pes esasli homojen HIPE’lerin hazirlanabilmesi i¢in, hem
Pes i¢in 1yi bir ¢oziicli olan hem de porojen etkisi yaparak gdzenekliligi arttiran ¢dziiciilerin
kullanilmas1 gerekmektedir. Bu nedenle hem Pes i¢in 1yi birer ¢6ziicii olan hem de gozenek
yapict etkisi olan THF, T ve CB kullanilarak hazirlanan farkli HIPE’lerin sulu siispansiyon
sistemlerinde dagitilmalarinin ardindan damlaciklar halinde ¢apraz-baglanmalar1 ile

mikrokiire sentez ¢aligmalar1 yapild1.

3.3.5.3 Pes-GMA Mikrokiirelerinin Fonksiyonlandiriimasi

Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin fonksiyonlandirilmasi GMA monomerinin epoksi
gruplari ile selath ligand molekiilleri arasinda gergeklesen tek asamali bir kimyasal reaksiyona
dayanir. Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin fonksiyonlandirilmasit EDA, HMDA ve ASA
selath ligandlar1 kullanilarak gergeklestirildi. Kullanilan gelath ligandlarin kimyasal yapisi
Sekil 3.4°de verildi.

Dimetil formamid (DMF) ¢oziiciisii ile hazirlanan selatli ligand ¢ozeltileri, Pes-GMA
mikrokiireleri ile argon atmosferi altinda 100°C’de reaksiyona sokuldu. 24 saatlik
reaksiyon sonunda elde ilen fonksiyonlu mikrokiireler dnce bidestile su ve daha sonra
metanol ile yikanmalarinin ardindan vakum etiivinde 40°C’de kurutuldu. Selath

ligandlarin baglanma oranlar1 elementel analiz yontemiyle hesaplandi.

3.3.5.4 Fonksiyonlu Pes-GMA Mikrokiirelerinin Agr Metal Iyonu Sorpsiyon

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Pes-GMA mikrokiirelerinin agir metal iyonu sorpsiyon kapasitelerinin saptanmasi amaciyla
CertiPUR Standart Bakir ¢ozeltisi (0,5 mol L' HNO; i¢inde Cu(NOs),, 1000 mg L Cu,
Merck), CertiPUR Standart Giimiis ¢ozeltisi (0,5 mol L™ HNO; icinde AgNO;, 1000 mg L™
Ag, Merck), CertiPUR Standart Krom ¢ozeltisi (0,5 mol L HNO; i¢inde Cr(NO3)s, 1000 mg
L' Cr, Merck) kullamild1.
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Standart metal cozeltileri bidestile su ile 10 ppm’e seyreltilerek pH’si 3 olan ¢ozeltiler
hazirland1. Daha sonra Sekil 3.4’de kimyasal yapis1 verilen EDA, HMDA ve ASA ligandlar1
ile fonksiyonlandirilmis 3 farkli Pes-GMA mikrokiiresinden agirli§1 bilinen miktarlarda
alman numuneler deney tiiplerine konuldu. Bu numuneler {izerine hazirlanan metal
cozeltilerinden 10 mL eklendi ve 6 saat sonunda metal iyonu konsantrasyonlarinda meydana

gelen degisim AAS ile saptandi.
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SONUCLAR ve TARTISMA

1 Pes’in Molekiil Agirhg:

Pes i¢in GPC yontemi ile bulunan ortalama molekiil agirliklar1 ve heterojenlik indisi (HI)

(polidispersite) degerleri Cizelge 4.1°de verildi.

4.

Cizelge 4.1 Pes i¢in GPC yontemi ile saptanan molekiil agirlig1 ve heterojenlik indisi (HI)
(polidispersite) degerleri

Dedektor .
Ortalama Molekiil Agirhg UV (260 nm) Kirilma Indisi (RI)
M, 1,708x10° 1,862x10°
M. 5,599x10° 5,56810°
M. 1,790 x10* 1,718 x10*
HI 3,279 2,990

2 Pes Esash HIPE’lerin Sentezinde Kullanilan Emiilgator

Barby ve Haq, poliHIPE malzemeler ile ilgili yaptiklar1 arastirmalar sonucunda istenilen
ozelliklere sahip poliHIPE polimerleri iiretebilmek i¢cin kararli HIPE emiilsiyonlarinin
hazirlanmasinda HLB degeri 4 ile 6 araliginda degisen emiilgatorlerin kullanilmasi
gerektigini ve en uygun emiilgatériin Span 80 oldugunu ortaya koymuslardir (1982).
Glintimiize kadar poliHIPE malzemeler ile ilgili yapilan ¢ok sayida arastirmada emiilgator
olarak Barby ve Haq’m 1982 yilinda one siirdiigi gibi diisik HLB degerine sahip

emiilgatorler kullanilmistir.

Pes esasli HIPE’lerin hazirlanmasi i¢in uygun emiilgator sisteminin belirlenmesi amaciyla
yapilan deneyler sonucunda; Cizelge 3.1°de verilen emiilgatorlerin Pes ile yliksek i¢ fazli
emiilsiyonlar olusturmak icin yeterli olmadigi saptandi. Kullanilan emiilgatorlerin
hi¢birisinin emiilsiyon olusumu sirasinda ve sonrasindaki capraz-baglanma siirecinde

kararlilig1 saglayamadig: belirlendi.

Horie ve arkadaslari; Pes ile St’nin kopolimerizasyonu i¢in w/o tiirlindeki emiilsiyolarla
ilgili yaptiklar1 calismalarda, kararli emiilsiyonlarin ancak pKa degeri 6’dan yiiksek olan
bazik bilesikler varh@inda hazirlanabilecegini ortaya koydular. Ozellikle trietanolamin
(TEA) bilesiginin kararli emiilsiyon olusturmada oldukca etkili oldugunu saptadilar

(1968).
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Pes’in yapisinda, amin bilesikleri ile reaksiyon verme yetenegine sahip karboksil gruplari
mevcuttur. Karboksilli asitler ile amin bilesikleri amin tuzlarini olustururlar. Yapisinda
alkil zinciri bulunan amin tuzlar1 hem hidrofilik (-COO) hem de hidrofobik (alkil
grubu) kisimlar igermelerinden dolay1 amfilik olarak adlandirilirlar. Bu tuzlarin hidrofilik
kisimlar1 su yiizeyinde tek katli bir tabaka veya ¢0zelti igerisinde misel olarak

adlandirilan kiimeler olusturur.

TEA, Pes-St veya Pes-GMA igeren monomer karisimlarina katildiginda, Pes’in yapisinda
bulunan karboksil gruplar1 ile reaksiyona girerek amin tuzlar1 olusturur. Amfilik
karakterli bu tuzlar da emiilgator etkisi yaratarak yiiksek orandaki su fazinin organik
faz igerisinde dagitilmasmma yardimci olur. Sonu¢ olarak TEA, Pes esasli HIPE
sistemlerinde dogrudan bir emiilgator gorevi gérmez, ancak poliester reginesi ile verdigi

reaksiyon sonucunda emiilgator etkisi yaratan tiirlerin olusumuna olanak saglar.

4.3 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Karakterizayonu

4.3.1 Sentezlenen Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Morfolojik Yapisi ve
Yiizey Ozellikleri

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin hazirlanmasinda toplam organik fazin %1°1 ile
%100°1 araliginda degisen oranlarda gaz adsorpsiyonuna uygun AC taneleri (AC — 1mm,
Norrit Tipi / Fluka ve AC — 3mm, Norrit Tipi / Fluka) kullanildi. Yapilan incelemeler
sonucunda AC miktarinin ve tanecik boyutunun HIPE kararliligini ve homojenligini dogrudan
etkiledigi; HIPE’lerin c¢apraz-baglanmasi sonucunda olusan kompozit malzemelerin

morfolojik 6zelliklerini ise dolayl olarak etkiledigi saptandi.

HIPE’lerin hazirlanmasi esnasinda organik faza eklenen aktif karbon taneciklerinin miktarmin
artmas1 sonucunda, damlalar halinde ortama katilan suyun bu faz icerisinde homojen olarak
dagilmasina engel oldugu saptandi. Bu nedenle ¢capraz-baglanma esnasinda biiyiik miktarlarda
suyun buharlasarak yapidan uzaklastigi gozlendi. Bu faz ayrilmalar1 sonucunda ise, elde
edilen c¢apraz-bagli kompozit malzemelerin morfolojilerinin  bozuldugu ve ylizey
ozelliklerinin bolgesel farkliliklar gosterdigi saptandi. Sekil 4.1 a ve b’de verilen ve sirasiyla
0,87g ve 1,75g AC (1mm) ile hazirlanan malzemelerde yer yer acik gozenekli bolgeler olsa da
yapiya kapali gézeneklerin hakim oldugu gozlendi. Sekil 4.1 ¢ ve d’de verilen ve sirasiyla
4,20g ve 7,00g AC (Imm) ile hazirlanan malzemelerde ise kapali gozeneklerin yani sira agik

gozenekli bolgelerin ve gozenekler arasi gecislerin de bulundugu goézlendi. Sekil 4.1 e’de
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verilen 14,00g AC (1mm) ile hazirlanmig malzemenin SEM goriintiisiinde ise i¢ ige gecmis
cok sayida gozenegin bulundugu, gozenekler arasi gegislerin de olduk¢a yaygin oldugu
saptandi. Cok sayida gozenek ve gozenek gecisi barindiran bu yapmin yilizey alaninin da
olduk¢a genis oldugu BET olciimleri ile belirlendi (Cizelge 4.2). Sekil 4.1 fve g’de verilen ve
sirasiyla 1,75g ve 2,80g AC (3mm) ile hazirlanan kompozit malzemelerin SEM goriintiileri
incelendiginde bu malzemelerin yer yer acik gozeneklere sahip olsalar da yapilarma kapal
gozeneklerin hakim oldugu goézlendi. Bunun yami sira bazi bolgelerde gozenekler arasi
gecislerin de mevcut oldugu, ancak bu gecislerin de yapinin tiimiine homojen olarak
dagilmadig: saptandi. Sekil 4.1 h’de verilen SEM goriintiisii incelendiginde 3,50g AC (3mm)
ile hazirlanan kompozit malzemede de yapiya kapali goézeneklerin hakim oldugu ve
gozenekler arasi gecislerin de olduk¢a az oldugu belirlendi. 7,00g AC (3mm) ile hazirlanan
kompozit malzemede ise iri taneli AC’lerin yogunlugundan dolayr malzemede derin
koridorlar olustugu, ancak bu koridorlarin i¢ duvarlarinda gézenek olusumunun oldukca az

oldugu gozlendi (Sekil 4.1 ).

Kullanilan aktif karbon tanelerinin tanecik boyutlarmin emiilsiyonun homojenligi lizerinde
oldukca Onemli bir etkisi oldugu da belirlendi. Tanecik boyutunun artmasiyla, capraz-
baglanma gergeklesene kadar aktif karbon tanelerinin emiilsiyonda ¢okelmeye ugradigi ve
sonucta elde edilen kompozit malzemelerin baz1 bolgelerinde aktif karbon yogunlugunun
olduk¢a az oldugu, malzemenin {ist yiizeyinde ise neredeyse hi¢ aktif karbon bulunmadigi
gozlendi. Aktif karbon miktarinin ve boyutunun yarattigi, yukarida siralanan olumsuzluklar
nedeniyle Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin yiizey 6zelliklerinin diizenli bir
degisim gostermedigi saptandi. Bu malzemelerin BET yontemi ile saptanan ylizey 6zellikleri

ve yogunluk kitli terazi ile dl¢iilen yogunluklar1 Cizelge 4.2°de verildi.
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Sekil 4.1 (a) 0,87g, (b) 1,75g, (c) 4,20g, (d) 7,00g, (¢) 14,00g miktarinda 1mm ¢apli AC taneleri ile (f) 1,75g, (g) 2,80g, (h) 3,50g, (i) 7,00g
miktarinda 3mm capli AC taneleri ile hazirlanan Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin 10pum biiyilitme ile ¢ekilen SEM goriintiileri
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Cizelge 4.2 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin BET yontemi ile belirlenen ylizey
ozellikleri ve yogunluk kitli terazi ile 6l¢iilen yogunluklari

Ortalama Ortalama Ortalama -
" AC .. .. .. Yogunluk /
Rac Miktar / Yiizey Gozenek Gozenek J—
£ Alam/m’g" | Hacmi/em® g | Boyutu / A° g
1 14,00 139,30 7,82 x107 14,30 1,51
1 7,00 21,05 3,59 x10°* 17,40 0,83
1 1,75 8,21 1,08 x107 22,40 0,79
1 0,87 3.02 1,24 x107 50,30 0,65
3 7,00 11,68 2,24 x107 25,20 1,11
3 3,50 4,81 2,96 x10° 39,30 0,54
3 1,75 10,60 1,26 x107 14,50 0,69
*Rac: Kullanilan AC 'nin yarigapi

4.3.2 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin SO, Adsorpsiyonu ve Siilfonlanma
Ozellikleri

En yiiksek ylizey alanina sahip, 14,00 g AC (Imm) iceren Pes-St-AC poliHIPE kompozit
polimeri SO, adsorpsiyonunda kullanildiktan sonra adsorpsiyon miktar1 kompozit polimerlerin
agirhik degisiminden gidilerek hesaplandi. Daha sonra H,O, ile siilfonlanan kompozit
malzemenin siilfonasyon derecesi titrasyon yontemi ile belirlendi. Elde edilen bulgular Cizelge
4.3°de verildi. Cizelge 4.3°deki bulgulardan yola ¢ikilarak 14,00 g, yani agrrlik¢a yag fazna
esdeger miktarda AC kullanilarak hazirlanan kompozit polimerin SO adsorpiyon miktarinin arzu
edilen degerden daha diisiik oldugu gozlendi. Bu durumun, Pes-St-AC HIPE’lerinin hazirlanmas1
sirasinda AC’nin emiilsiyon i¢inde homojen olarak dagitilamamasmdan ve buna bagli olarak,
HIPE’lerin ¢apraz-baglanmas ile elde edilen kompozit polimerlerin homojen bir yapiya sahip
olmamasindan kaynaklandig1 diisliniilmektedir. Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin
siilfonasyon Oncesinde ve sonrasinda c¢ekilen FTIR spektrumlar1 siilfonasyon isleminin
gerceklestigini gosterdi. Sekil 4.2 a’da verilen FTIR spektrumunda bulunmayan ancak Sekil 4.2
b’de verilen spektrumda ortaya ¢ikan 1150 cm™’deki pik SO, asimetrik gerilme piki iken 1086
cm'’deki pik simetrik gerilme titresimlerine isaret eden piklerdir ve siilfonasyonun

gerceklestiginin ispatidir.
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Cizelge 4.3 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerinin SO, adsorpsiyon kapasitesi ve
hesaplanan siilfonasyon derecesi

*Rac; mm Kullanilan AC Miktani/ g %S0, Adsorpsiyonu, g %Siilfonasyon, g

1 | 14,00 | 11,34 | 13,17

*Rac: Kullanilan AC 'nin yarigapi
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Sekil 4.2 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin siilfonlama (a) isleminden 6nce, (b) siilfonlama igleminden sonra ¢ekilen FTIR
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4.3.3 Siilfonlanmis Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Iyon Degisim
Ozellikleri

Stilfonlamis Pes-St-AC PoliHIPE kompozit polimerleri ile gerceklestirilen iyon degisimi
denemelerinin sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.3, 4.4, 4.5 ve 4.6’da verildi. Sekil 4.3 ve
4.4°de Cu®"; Sekil 4.5 ve 4.6’da Ag" iyonlarmin konsantrasyonun zamana bagli degisimi
verildi. Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin iyon degisimi kapasiteleri Denklem 4.1
ve 4.2°de verilen esitlikler ile hesaplandi. Buna gore; C, baslangic anindaki metal iyonu
konsantrayonu, Cg denge konumundaki metal iyonu konsantrasyonu, m iyon degisiminde
kullanilan polimerin agirligi ve V iyon degisiminde kullanilan metal ¢dzeltisinin hacmi olmak

iizere, metal adsorpsiyonu Qg:

m

Qp (4.1)

olur. Iyon degisimine giren metal iyonu konsantrasyonu Cpyy ise, metalin atom agirligi olmak

uzere:
0
C, ==k 4.2)
[M] M,
olur.

Denklem 4.1, 4.2°deki esitlikler ile hesaplanan iyon degisim miktarlar1 Cizelge 4.4°de verildi.
Cizelge 4.4’de wverilen sonuglar karsilastirildiginda Pes-St-AC  poliHIPE kompozit
polimerlerinin iyon degistirme kapasitelerinin, hem asidik hem de bazik ortamda, Cu®" i¢in

daha yiiksek oldugu saptandi.

Cizelge 4.4 Cu®" ve Ag" icin hesaplanan iyon degisim miktarlar

Metal /mmol g'1 adsorban | pH=2,5 pH=8,5
Cu®* 7,61x107 6,67x x107
Ag" 3,25 x107 6,59 x107

Stilfonlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin yapisindaki siilfon gruplari, Pes-

St-AC poliHIPE malzemelerinin kuvvetli katyon degistirici ligand gibi davranmasina sebep
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olur ve bu sayede Ag’, Cu’" gibi metal katyonlarmm &n derisiklendirilmesinde,
zenginlestirilmesinde ve metal karigimi c¢ozeltilerinden segici olarak uzaklastirilmasinda
kullanilabilirler. iyon degisim prosesinde gergeklesen olay siilfon grubunun protonun metal
katyonuyla yer degistirmesidir. Siilfon grubuyla metal katyonu arasindaki baglanma iyonik
baglanmadir. Ag™ ile Cu*’nin bir arada bulundugu durumlarda segiciligin Cu®"den yana
olmasi beklenir. Cu”nin gerek elektrik yilkiiniin fazla olmasi gerekse iyon yarigapmin
Ag" den kiigiik olmasi, Coulomb Kanunu geregince, Cu”’nin Ag” ye nazaran daha kuvvetli

elektrostatik baglanmalar yapmasimni saglar.

Diger taraftan siilfonlanmig Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin karboksil gruplari
iceriyor olmasi da, ylizeyle metal katyonu arasinda kovalent baglanmalar1 beraberinde getirir.
Bu da Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin selatlayici regine gibi davranmasina
sebep olur. Bu halde de, Jahn-Teller bozulmasiyla ligandlarm Cu*"’nin etrafinda en kararli
konumda dizilebilmeleri, Cu*"*nin en kuvvetli Lewis asidi olusu, ayn1 zamanda Yumusak ve
Sert Asit ve Bazlar teorisi geregince sert asit olmasi ve yine sert baz olarak tanimlanan oksijen
atomlar1 iceren liganlarla kararli kompleksler olusturmasi sebebiyle bulundugu ¢ozeltiden

Cu”""nin giderimi daha yiiksektir.
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Sekil 4.3 pH 2.5’de 14.0 g AC (1mm) ile hazirlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimeri
ile muamele edilmis bakir ¢ozeltisinin 8 saat sonunda Cu®" iyonu konsantrasyonunda
meydana gelen degisimin zamana bagh grafigi
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Sekil 4.4 pH 8.5’de 14.0 g AC (1mm) ile hazirlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimeri
ile muamele edilmis bakir ¢ozeltisinin 8 saat sonunda Cu®" iyonu konsantrasyonunda
meydana gelen degisimin zamana bagh grafigi
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Sekil 4.5 pH 2.5’de 14.0 g AC (1mm) ile hazirlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimeri
ile muamele edilmis giimiis ¢ozeltisinin 8 saat sonunda Ag" iyonu konsantrasyonunda
meydana gelen degisimin zamana bagh grafigi
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Sekil 4.6 pH 8.5’de 14.0 g AC (1mm) ile hazirlanmis Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimeri
ile muamele edilmis giimiis ¢ozeltisinin 8 saat sonunda Ag" iyonu konsantrasyonunda
meydana gelen degisimin zamana bagh grafigi
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4.3.4 Pes-St-AC PoliHIPE Kompozit Polimerlerinin Organik Siv1 ve Petrol Atiklarim
Sorpsiyon Ozellikleri

Cizelge 4.5de Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin 25 + 2°C’de pentan, hegzan,
heptan, benzin ve benzen ile 25 saat muamele edilmelerinin ardindan, agirlik degisiminden
gidilerek hesaplanan sisme yilizdeleri verildi. PoliHIPE kompozit polimerlerinin pentan,
hegzan, heptan ve benzindeki sisme ylizdeleri karsilastirildiginda, kompozit polimerlerin
en fazla benzin iginde sistigi, yani en fazla benzini adsorpladigi saptandi. PoliHIPE
kompozit polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan St monomerinin yapisinda bulunan
aromatik halkanin benzen ile uyumlulugundan o6tiirii, kompozit polimerlerin benzeni,

benzinden daha fazla adsorpladig: belirlendi.

Cizelge 4.5 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin 25 + 2°C ve 25 saat sonundaki

sisme ylizdeleri
Kullamlan AC %Sisme
Rac/ mm )
miktar /g Pentan | Hegzan | Heptan | Benzin | Benzen
1 14,00 24,10 27,40 37,70 65,50 | 449,20

4.4 Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Karakterizasyonu

4.4.1 Poliester-Glisidil Metakrilat (Pes-GMA) PoliHIPE Polimerlerinin
Hazirlanmasinda Reaksiyon Bilesenlerinin Polimerlerin Yapisina Olan Etkisinin

Saptanmasi

4.4.1.1 Pes oraninin etkKisi

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin hazirlanmasinda kullanilan Pes oranmin oncelikle HIPE
kararliligima ve daha sonra bu HIPE’lerin capraz-baglanmas: ile elde edilen monolit yapili
malzemelerin morfolojik 6zellikleri iizerine olan etkisi belirlendi. Elde edilen bulgular
sonucunda diigiik oranlarda Pes ile hazirlanan HIPE’lerin capraz-baglanma esnasinda
kararliligin1 koruyamadigi, bunun sonucunda faz ayrilmalarmin ve faz doniistimlerinin
meydana geldigi saptandi. Faz doniisiimleri sonucunda, poliHIPE polimerlerinin bilinen
monolit yapilarmmm (Sekil 2.11) yerine yer yer kiiresel yapilarin olustugu gozlendi. Sekil

4.7°de farkli oranlarda Pes iceren Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin SEM goriintiileri verildi.
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Farkli oranlarda Pes iceren Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin SEM goriintiilerinin
karsilagtirilmas: sonucunda Pes orami arttirildiginda HIPE’lerin c¢apraz-baglanma sirasinda
kararliliklarinin  arttig1 ve ¢apraz-baglanma sonucunda elde edilen polimerlerde faz
dontistimiiniin bir gostergesi olan kiiresel yapilarin sayisinin azaldigi saptandi. Bu durumun,
Pes orani arttikga kullanilan monomer karigiminin oraninin azalmasma bagh olarak sistemin
polaritesinin azalmasindan kaynaklandig1 disliniilmektedir. Yiiksek oranlarda Pes
kullanilarak hazirlanan HIPE’lerde faz ayrilmalarinin ve faz doniisiimlerinin goreceli olarak

daha az oldugu deneysel olarak ispatlandi.

Pes oranindaki artisin poliHIPE polimerlerinin yiizey ozellikleri tizerindeki etkisini ortaya
koymak amaciyla BET yontemi kullanilarak yiizey 6zellikleri incelendi. Bu incelemeler ile
Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin spesifik ylizey alanlari, ortalama gozenek boyutu ve
gbdzenek hacimleri saptand1 (Cizelge 4.6). Igerdikleri Pes orani arttikca, elde edilen poliHIPE
polimerlerinin spesifik ylizey alanlar1 ile gézenek hacimlerinin arttig1, gézenek boyutlarinin

ise azaldig1 belirlendi.

Cizelge 4.6 Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin BET yontemi ile saptanan ylizey 6zellikleri

o . . 2 -1 | Ortalama Gozenek Ortalama Gozenek
% Pes, g | Spesifik Yiizey Alan1/ m*g Boyutu / A° Hacmi / em’ g
30 11,32 4,24 2,40 x107*
60 18,06 3,14 2,99 x1072
70 30,91 3,07 4,76 x107
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EMT- 300kv WD- 4mm  Signal A= SE2 Date :19 Dec 2008 EHT- 300kv WD- 4mm  Signal A= SEZ Date 119 Dec 2008

10um

EHT- 300V  WD- 4mm  Signal A= SEZ Date :1 Dec 2008 EHT= 300k  WD- 4mm  Signal A= SEZ Date :1 Dec 2008

(2
Sekil 4.7 Agirlikga (a) ve (b) % 30, (c) %36, (d) %50, (e) %60, (f) %66, (g) %70 oraninda Pes
ile hazirlanmis poliHIPE polimerlerinin 10 pm ve 2 um biiylitmelerle ¢cekilen SEM
gortntiileri

4.4.1.2 Capraz-baglayici monomer tiiriiniin etkisi

Capraz-baglayict monomer tiiriiniin etkisinin belirlenmesi amaciyla St ile yapilan denemeler
sonucunda, St oranin %20’den diisiikk oldugu durumlarda emiilsiyonlarin ¢apraz-baglanma
sirasinda kararhiliklarini koruyamadigi ve faz donilisiimlerinin meydana geldigi belirlendi.

Aynt durum DVB ile hazirlanan emiilsiyonlarda da gozlendi. Agirlikca %15°den diisiik
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oranlarda DVB igeren emiilsiyonlarm da c¢apraz-baglanma sirasinda kararhiliklarmi

koruyamadig1 ve bu durumun faz doniistimlerine yol agtig1 saptandi.

Kararliligint koruyan HIPE’lerin capraz-baglanmasi ile elde edilen polimerlerin BET
adsorpsiyon yontemi ile yiizey 6zellikleri belirlendi. Yapilan Slgiimler sonucunda Pes, GMA
ve DVB ile hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmas: ile elde edilen poliHIPE polimerlerinin,
Pes, GMA ve St ile hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmas: ile elde edilen poliHIPE
polimerlerinden daha yiiksek yiizey alanma sahip oldugu belirlendi. St yerine DVB
kullanilmasi ile poliHIPE polimerlerinin spesifik yiizey alanlarmin ve gozeneklerin spesifik
ylizey alanlarmin arttig1 saptandi (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7 St ve DVB monomerleri ile hazirlanan Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin yiizey
ozelliklerinin karsilastirilmasi

Polimer-Capraz Baglayici Bilesimi
(og) Spesifik Yiizey Gozeneklerin Spesifik
Pes Alam / m* g™ Yiizey Alam / m* g™
(ideal Oran) | PVB | St | GMA
60 - 20 20 23,38 12,84
70 12 - 18 30,91 18,93

Yapilan deneyler sonucunda %70 oraninda Pes, %18 GMA ve %12 DVB iceren HIPE’ler ile
%70 oraninda Pes, %24 St ve %6 GMA iceren HIPE’lerin faz doniisiimii ve faz ayrilmasi
olmaksizin ¢apraz-baglanmasi ile Pes-GMA poliHIPE polimerleri elde edildi (Sekil 4.8). Pes,
GMA, St ve Pes, GMA, DVB ile elde edilen Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin beklenen

zincir yapilar1 Sekil 4.9°da sunuldu.



(2) (b)

Sekil 4.8 Agirlikga (a) %70 Pes, %24 St ve %6 GMA, (b) %70 Pes, %18 GMA ve % 12
DVB ile hazirlanmis poliHIPE polimerlerinin sirasiyla 3 pm ve 2 um biiyiitme ile ¢ekilen

SEM goriintiileri
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Sekil 4.9 (a) Pes, GMA, DVB ile (b) Pes, GMA, St ile elde edilen Pes-GMA poliHIPE
polimerlerinin beklenen zincir yapilari
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4.4.1.3 TEA oraninin etkisi

TEA oranin Pes-GMA HIPE’lerinin kararlilig1 {izerindeki etkisinin belirlenmesi amacuiyla,
TEA konsantrasyonu degistirilerek yapilan denemeler sonucunda; %10 oraninda TEA
kullanilarak karali HIPE’lerin hazirlanmasmin miimkiin olmadig1 belirlendi. %20 oraninda
TEA kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin ise kararliliklarin1 oda sicakliginda uzun siire
korudugu, ancak 80°C’de, yani capraz-baglanma sirasinda organik faz igerisinde dispers
edilmis suyun yaklasik %50’sinin sistemden uzaklastig1 tespit edildi. Bu durum karsisinda,
TEA oranmin %30’a ¢ikarilmasi ile hazirlanan HIPE’lerin hem oda sicakliginda hem de
capraz-baglanma sirasinda kararhliklarin1 koruduklar1 ve sistemden ayrilan su oraninin %5°1

gecmedigi saptandi.

4.4.1.4 Gozenek yapici (porojen) etkisi

Genel olarak poliHIPE malzemelerin yiizey alan1 5,0 m* g civarindadir ve gézenek boyutlar
5,0-100,0 um araliginda degismektedir. Ancak ylizey alanlart monomer karisimindaki ¢apraz-
baglayict miktar1 arttirilarak ve/veya monomer karigimmna goézenek yapict bir ¢oziici
eklenerek ve/veya yliksek konsantrasyonda emiilgatdr kullanilarak arttirilabilmektedir
(Cameron,1996). Bu noktadan yola cikilarak farkli ¢o6ziiciilerin Pes-GMA poliHIPE

malzemelerin ylizey alanlarmin arttirilmasindaki etkinligi arastirildi.

Doymamis poliester reginesi oldukca sert ve kirilgan bir malzemedir. Pes kullanilarak
homojen emiilsiyonlarin hazirlanabilmesi i¢in re¢inenin monomer karisiminda tam olarak
coziinmesi saglanmalidir. Ancak GMA ve DVB monomerleri Pes’in ¢oziinmesinde
yetersizdir. Bu nedenle homojen emiilsiyonlar hazirlamak i¢in Oncelikle Pes i¢in iyi bir
coziicii olan THF ile denemeler yapildi. BET Olclimleri sonucunda THF igeren
formiilasyonlardan yola ¢ikilarak sentezlenen poliHIPE malzemelerin yilizey alanlarinin 15,0
m’ g ile 30,0 m® g araliginda degistigi saptandi. Daha fazla yiizey alanma sahip poliHIPE
malzemeler elde edebilmek amaciyla Pes i¢in 1yi birer ¢oziicii olduklar1 saptanan toluen (T)
ve klorobenzen (CB) c¢oziiciileri kullanildi. T ve CB’den toplam organik fazmn agirlik¢a
%50’sine ve %100’line tekabiil eden oranlarda kullanilarak Pes-GMA poliHIPE malzemeleri

uretildi.

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin BET adsorpsiyon yontemi ile saptanan yiizey alanlar1 ve
yogunluk kitli hassas terazi ile Ol¢iilen yogunluklar1 Cizelge 4.8’de sunuldu. Bu bulgularin

karsilagtirilmasi ile en genis ylizey alanina sahip Pes-GMA poliHIPE polimerinin, toplam
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monomer miktarma esdeger oranda T kullanilarak iiretilen malzeme oldugu belirlendi.

Cizelge 4.8 THF, T ve CB ¢oziiciileri kullanilarak hazirlanan HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi
sonucunda elde edilen Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin BET yontemi ile hesaplanan yiizey
ozelliklerinin karsilastirilmasi

Prorojen| % Porojen, g Spesifik Yziiz_(;y Gozenek G62ene§< I-_Ilacmi YOgun!;lk
> Alam1 (m“g ) | Boyutu (A% (em’ g7) (gem™)
THF 80 30,91 3,07 4,76 x10~* 0,43
THF 50 23,07 5,51 6,36x10° 0,20
T 50 27,99 5,32 7,44x10°° 0,17
T 100 76,14 5,66 2,13x107° 0,12
CB 50 19,28 6,89 6,22x10° 0,35
CB 100 26,94 5,47 7,30 x10°° 0,21

4.4.2 Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Fonksiyonlandirilmasi

Elementel analiz yontemi ile hesaplanan epoksi grubu doniisiimii yiizdeleri ligandin
kimyasal yapis1 ile baglanma miktar1 arasinda kuvvetli bir iliski oldugunu ortaya
koymaktadir (Cizelge 4.9). Hacimli gruplarin yarattigr sterik etki ligandlarin poliHIPE
polimerlerine baglanmasini gii¢lestirir. Bunun yani sira poliHIPE polimerlerinin ¢apraz-
bagli yapisindan dolayi, GMA molekiillerinin bir kismmin polimerin ag yapist i¢inde
sikistig1 ve ligand molekiilleri ile reaksiyona giremedigi diisliniilmektedir. Pes-GMA
poliHIPE polimerlerinin fonksiyonlandirilmasi i¢in yapilan deneyler sonucunda en yiiksek
epoksi grubu doniisiimiiniin, yani en yiiksek baglanmanin EDA ligandi ile

fonksiyonlandirilan Pes-GMA poliHIPE polimerinde oldugu saptandi.

Cizelge 4.9 Selatl ligandlar ile fonksiyonlandirilmis Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin
elementel analiz sonuclar1 ve epoksi grubu doniisiimii yiizdeleri

. Elementel Analiz | Hesaplanan % Epoksi Grubu
Pes-GMA poliHIPE C% |H%|N% b Diiniisiilr)nii
FIDOZ modifiye 60,11 | 6,18 | 0,31 3,18
ABTAL modifiye 60,20 | 6,09 | 0,65 6,79
ATAL modifiye 58,40 | 5,90 | 0,80 6,93
ASA modifiye 60,32 | 6,35 | 0,71 15,01
HMDA modifiye 60,09 | 7,02 | 2,68 24,76
EDA modifiye 56,99 | 6,96 | 3,76 27,19
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4.4.3 Fonksiyonlu Pes-GMA PoliHIPE Polimerlerinin Agir Metal Sorpsiyon

Ozelliklerinin Belirlenmesi

Fonksiyonlu Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarmi
uzaklastirmadaki etkinligini belirlemek amaciyla giimiis, bakir ve krom metallerinin standart
metal ¢ozeltileri ile metal giderimi deneyleri yapildi. Sekil 4.10 ve 4.11°de fonksiyonlu Pes-
GMA polimerleri ile muamele edilen metal ¢ozeltilerinin metal iyonu konsantrasyonlarinda

meydana gelen degisim verildi.

Sekil 4.10 ve 4.11°de verilen grafikler incelendiginde Sekil 4.10°da verilen selath ligandlar ile
fonksiyonlandirilmis Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin tiimiiniin her {i¢ metal iyonu i¢in de
secici davrandig1 belirlendi. Fonksiyonlu Pes-GMA poliHIPE polimerleri ile yapilan metal
giderme denemeleri sonucunda, fonksiyonlu polimerlerin 6zellikle pH 3’de Cu®" ve pH 10°da
Cr’" iyonunu tutma kapasitesinin oldukea yiiksek oldugu; pH 10°da ortamda bulunan Cr’*
iyonlarmim neredeyse tamaminm, Cu®" iyonlarinin ise %50’sinden fazlasinmn uzaklastirildig

saptandi.
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Sekil 4.10 (a) EDA, (b) HMDA, (c) ASA, (d) ATAL, (e) ABTAL, (f) FIDOZ ligand1 ile
fonksiyonlandirilmis Pes-GMA poliHIPE polimerinin pH’si 3 olan metal ¢ozeltileri ile
muamele edilmesinin ardindan metal iyonu konstantrasyonlarinda meydana gelen degisimin
zamana bagl grafigi
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Sekil 4.11 (a) EDA, (b) HMDA, (c) ASA, (d) ATAL, (e) ABTAL, (f) FIDOZ ligand1 ile
fonksiyonlandirilmis Pes-GMA poliHIPE polimerinin pH’si 10 olan metal ¢cozeltileri ile
muamele edilmesinin ardindan metal iyonu konstantrasyonlarinda meydana gelen degisimin
zamana bagl grafigi



112

4.5 Pes-GMA Mikrokiirelerinin Karakterizasyonu

4.5.1 Pes-GMA Mikrokiirelerinin Olusumuna Reaksiyon Kosullarinin Etkisi

HIPE’ler, toplam emiilsiyon hacminin en az %74’i i¢ fazdan olusan ve i¢ faz orani %99’a
kadar arttirilabilen yag-i¢inde-su (w/o) tipindeki emiilsiyonlardir (Barby, 1985). Bu tiir
emiilsiyonlardan yola ¢ikilarak mikrokiire hazirlanmasi, daha 6nceden hazirlanan HIPE nin
sulu silispansiyon sistemine damlalar halinde veya bir biitiin halinde eklenmesi ile
gerceklestirilir. Yag-iginde-su (w/0) tipindeki emiilsiyonlarin sulu siispansiyon sistemlerine
eklenmesi ile hazirlanan bu tiirdeki emiilsiyonlar ise su-yag-su (w/o/w) emiilsiyonlar1 veya
genel olarak coklu emiilsiyonlar olarak adlandirilirlar. w/o/w tipindeki sistemler ile
mikrokiirelerin sentezlenmesinde sekonder su fazina eklenen birincil emiilsiyon damlalarinin
homojen olarak dagitilmasi biiyliik ¢ogunlukla sekonder su fazinda kullanilan stabilizatore
baghdir. Stabilizatoriin yanmi sira birincil emiilsiyonun hazirlanmasinda kullanilan ¢oziicii,
sekonder sistemde inorganik bir koruyucu kolloidin varligi, sekonder su fazina eklenen
baslatict ve birincil emiilsiyonun sisteme eklenis bigimi de mikrokiirelerin olusumunda

oldukga biiyiik bir etkiye sahiptir.

4.5.1.1 Birincil emiilsiyonun sisteme eklenis biciminin etkisi

HIPE yontemiyle mikrokiire sentezlenmesinde kiiresel yapilarin olugmasina polimerik
stabilizator igeren sekonder su fazina birincil emiilsiyonun eklenme bi¢iminin etkisini
belirlemek amaciyla, hazirlanan HIPE’ler farkli hizlarda sekonder su fazina eklenerek
denemeler yapildi. Bu denemelerin sonucunda, HIPE’lerin damlalar halinde ve yavas yavas
sekonder su fazma eklenmesi sirasinda, sekonder su fazi icinde birincil emiilsiyon
damlaciklarinin kararliliklarmi koruyamadigi ve faz doniisiimlerinin meydana gelmesi ile
sekilsiz yapilarm olustugu belirlendi. Buna ragmen HIPE’lerin bir biitiin halinde hizla
sekonder su fazina eklenmesi ile sekonder su fazinda emiilsiyon damlaciklarinin biiyiik
cogunlukla kararliliklarmi korudugu ve kiiresel yapilarin olustugu saptandi. Bu saptamanin
ardindan, Pes-GMA HIPE’leri bir biitiin halinde ve hizla sekonder su fazina eklenenerek Pes-

GMA mikrokiirelerinin sentezi gerceklestirildi.

4.5.1.2 Stabilizatoriin etkisi

Yapilan deneyler sonucunda kararliligin saglanmasinda en az etki gosteren polimerlerin PVA

ve PDDAC oldugu belirlendi. Birincil emiilsiyonun PDDAC ile hazirlanan sekonder su fazina
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bir biitiin halinde eklenmesinin ardindan olusan emiilsiyon damlalarmin karaliliklarini
koruyamadig1 ve faz doniisiimiine ugradig: tespit edildi. Bunun yani sira, PVP (Mw =58.000

ve Mw =1.400.000) polimerlerinin %1-5 arasindaki c¢ozeltilerini igeren siispansiyon
ortaminda ise emiilsiyon damlaciklarinin daha kararli oldugu saptandi. Bu emiilsiyon
damlaciklarinin bir kismmin faz doniistimiine ugradigi diger bir kismimnin ise ¢apraz-
baglandig1 belirlendi. Bunun sonucu olarak, faz doniisiimiiniin yliksek olmasi nedeniyle PVP
polimerleri kullanilarak hem yogun bir lateks hem de sekilsiz yapilarda polimer partikiilleri
elde edildi. HPC ve HEC polimerlerinin %1-5 arasindaki ¢ozeltilerini igeren siispansiyon
ortaminda yapilan denemeler sonucunda seliiloz tiirevlerinin sekonder faz icersinde emiilsiyon
damlaciklarinin  kararliligint saglamada daha etkin oldugunu saptandi. HPC’nin faz
doniisiimiinii PVP’ye kiyasla oldukg¢a azalttigi belirlendi. Ayrica, HPC ile sentezlenen
mikrokiirelerin partikiil boyutunun genis bir dagilim (polidispes) gosterdigi saptand: (Sekil
4.12). Bunun yani swra, HEC’nin ise faz doniisiimiinii ihmal edilebilir diizeyde azalttig1 ve
HEC ile elde edilen mikrokiirelerin parrtikiil boyutlarinin dar bir dagilim (monodispes)

gosterdigi belirlendi (Sekil 4.13).

HIPE yontemi kullanilarak sentezlenen mikrokiirelerin SEM goriintiilerinin incelenmesi ile
mikrokiirelerin sorpsiyon islemleri i¢in uygun, kabuk yapisinda, i¢i bos ve ylizeyi gbzenekli

malzemeler oldugu belirlendi (Sekil 4.14).

4.5.1.3 Coziicii etkisi

THF su ile her oranda karisabilen polar aprotik bir ¢oziiciidiir. Pes i¢in ¢ok 1iyi bir ¢oziicii
olmasina ragmen, su ile her oranda karigmasi birincil emiilsiyonun sekonder su fazma
eklenmesi sirasinda THF’in sekonder su fazina gecisine neden olur. Bu nedenlerden dolay1
THF kullanilan sistemlerde yiliksek oranda faz doniisiimii gozlendi, sekilsiz ve kiiresel

olmayan yapilar elde edildi.

T, THF’e gore sudaki ¢Oziiniirliigli son derece az olan apolar bir ¢oziiciidiir. T kullanilan
w/o/w sistemlerinde faz doniisiimii daha diisiik oranlarda goriilmesine ragmen kiiresel yapilar
elde edilemedi. CB ise hemen hemen tiim organik ¢oziiciilerin i¢inde ¢6ziinebilir, sudaki
cOziinlirliigli ithmal edilebilecek diizeydedir ve Pes i¢in ¢ok iy1 bir ¢oziiciidiir. CB ile
hazirlanan Pes esasli HIPE’ler sekonder su fazina eklendiginde CB’nin su fazina gecisi s6z
konusu olmadigindan, bu yolla elde edilen w/o/w sistemlerinde faz doniistimii gézlenmedi ve

kiiresel yapili polimerler elde edildi.
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Porojen olarak CB ile hazirlanan Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin yiizey 6zellikleri BET
yontemi ile arastirildi. Bet Olclimleri sonucunda Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin
10,01m* g ' ortalama yiizey alanmna, 4,50A° gézenek boyutuna ve 2,25x10° cm’g ' gozenek

hacmine sahip oldugu saptandi.

F .'iz’b;ﬁeg.

EWT= 300KV WD= 5Smm  Signal A= SEZ E 08 200nm EHT= 300K/ WD- Smm  Signal A= SE2 Date :19 Dec 2008

Sekil 4.12 HPC kullanilarak sentezlenen mikrokiirelerin 1pm ve 200 nm biiyiitmelerle ¢ekilen
SEM goriintiisi

Sekil 4.13 HEC kullanilarak sentezlenen mikrokiirelerin 500pum biiyiitme ile ¢ekilen SEM
goruntuisi
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(2) (b)

Sekil 4.14 HEC ile sentezlenen mikrokiirelerin (a) i¢ kesitinin, (b) i¢ duvarinin sirasiyla 100
pm ve 10 um biiytlitme ile ¢cekilen SEM goriintiisii

4.5.2 Fonksiyonlu Pes-GMA Mikrokiirelerinin Ligand Yiizdeleri

Elementel analiz yontemi ile hesaplanan epoksi grubu doniisiimii yiizdeleri, monolit
yapisindaki Pes-GMA poliHIPE polimerlerinde oldugu gibi Pes-GMA mikrokiirelerinde de
ligand baglanma oraninin ligandin kimyasal yapisi ile baglantili oldugunu ortaya koymaktadir
(Cizelge 4.10). Hacimli gruplarin yarattig1 sterik etki ve mikrokiirelerin ¢apraz-bagh yapisi

ligand molekiillerinin epoksi gruplari ile etkilesimi giiglestirmektedir.

Cizelge 4.10 Selath ligandlar ile fonksiyonlandirilmis Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin
elementel analiz sonuglar1 ve epoksi grubu doniisiim yiizdeleri

HHIPE miikreleri Elementel Analiz Hesaplanan % Epoksi Grubu
po C% H%|N% Doniisiimii
EDA modifiye 56,67 | 6,11 | 2,97 83,52
HMDA modifiye 58,93 | 6,44 | 2,84 79,86
ASA modifiye 58,44 | 5,72 | 0,39 21,93

4.5.3 Fonksiyonlu Pes-GMA Mikrokiirelerinin Agir Metal Sorpsiyon Ozellikleri

Fonksiyonlu Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarini

uzaklastimadaki etkinligini belirlemek amaciyla giimiis, bakir ve krom metallerinin standart
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metal ¢ozeltileri ile metal giderimi deneyleri yapildi. Sekil 4.15°de fonksiyonlu Pes-GMA
mikrokiireleri ile muamele edilen metal ¢ozeltilerinin metal iyonu konsantrasyonlarinda

meydana gelen degisim verildi.
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Sekil 4.15 (a) EDA, (b) HMDA, (c) ASA ligandi ile fonksiyonlandirilmis Pes-GMA
mikrokiirelerinin pH’si 3 olan metal ¢6zeltileri ile muamele edilmesinin ardindan metal iyonu
konstantrasyonlarinda meydana gelen degisimin zamana bagh grafigi.

AAS ile yapilan Olglimler sonucunda EDA, HMDA ve ASA ligandlarn ile
fonksiyonlandirilmis Pes-GMA mikrokiirelerinin asidik ortamda sulu ¢ozeltilerden giimiis,
bakir ve krom metal iyonlarini uzaklastirmada oldukga etkili oldugu saptandi. EDA, HMDA
ve ASA ile fonksiyonlandirilmis Pes-GMA mikrokiirelerinin her iigiiniin de ortamda bulunan

Ag" iyonunun neredeyse tamamini, Cu®" ve Cr’" iyonlarinin ise yaklasik %50’sini yakaladig1

saptandi (Sekil 4.15).
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SONUC ve ONERILER

Sonuc¢

Bu ¢aligmada; Pes-St-AC ve Pes-GMA monolit yapili poliHIPE malzemeleri ile Pes-GMA

poliHIPE mikrokiirelerinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Elde edilen farkhi

bilesimlere ve Ozelliklere sahip polimerik malzemelerin uygulama 6zellikleri belirlendi.

Yapilan ¢aligmalar sonucunda asagidaki bulgular elde edildi:

5.1.1 Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri;

i)

iii)

Pes-St-AC HIPE’leri hazirlanirken, emiilsiyonlarin organik fazina eklenen aktif karbon
taneciklerinin miktarinin artmasinin ¢apraz-baglanma sirasinda faz doniistimlerine yol
actigl; sonucta elde edilen capraz-bagli kompozit malzemelerin morfolojilerinin

bozuldugu ve yiizey 6zelliklerinin bolgesel farkliliklar gosterdigi saptandi.

Kullanilan aktif karbon tanelerinin tanecik boyutunun artmasiyla, ¢apraz-baglanma
gerceklesene kadar aktif karbon tanelerinin emiilsiyonda ¢okelmeye ugradigi gozlendi
ve sonucta elde edilen kompozit malzemelerin bazi bodlgelerinde aktif karbon
yogunlugunun olduk¢a az oldugu, malzemenin iist yiizeyinde ise neredeyse hi¢ aktif
karbon bulunmadig1 gozlendi. Aktif karbon miktarinin ve boyutunun yarattigi
olumsuzluklar sonucunda Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin ylizey

ozelliklerinin diizenli bir degisim gostermedigi saptanda.

BET olgtimleri ile sentezlenen Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin yiizey
alanlarmm 3,02 m® g ile 139,30 m’ g ' arah@mnda degistigi belirlendi. Pes-St-AC
poliHIPE kompozit polimerlerinin diizenli morfolojik o6zellikler gdstermemesi ve
kompozit yapilarin kendi icinde bolgesel farkliliklar olmasi nedeniyle SO,
adsropsiyonunun beklenilen oranlarda ve kompozit bilesiminde bulunan aktif karbon
miktartyla orantili olarak gerceklesmedigi saptandi. Pes-St-AC poliHIPE kompozit
polimerleri SO, adsorpsiyonunun ardindan SO, gruplar1 lizerinden siilfonlandi. Ancak
siilfonasyon derecelerinin de yukarida aciklanan nedenlerden dolay1 ¢ok diisiik olmasa

da beklenilen degerlerin altinda oldugu belirlendi.

Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerleri ile yapilan metal iyonu giderilmesi
calismalar1 sonucunda; Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin 6zellikle asidik

ortamda iki degerlikli metal iyonlarmin giderilmesinde kullanilmasinin daha uygun
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oldugu, tek degerlikli metal iyonlar: i¢in segiciliklerinin daha diisiik oldugu saptandi.
Pes-St-AC poliHIPE kompozit polimerlerinin metal iyonlarmin giderilmesindeki
etkinliklerinin beklenilen degerlerin altinda olmasi, bu malzemelerin diizensiz

morfolojik yapilarindan kaynaklanmaktadir.

Pes-St-AC poliHIPE malzemelerinin birer petrol tiirevi olan pentan, hegzan, heptan ve
benzin i¢indeki sisme davranislarinin incelenmesi sonucunda en yiiksek sisme degerine
benzin ile yapilan deneyler sonucunda ulasildigi goriildii. Ancak petrol atig1 olmayan ve
aromatik yapida olan benzen ile gergeklestirilen sisme deneyleri sonucunda, benzine

kiyasla daha yiiksek sisme degerleri elde edildi.

Pes-GMA poliHIPE polimerleri

Pes-GMA HIPE’leri i¢in organik fazda bulunan Pes oranin arttik¢a faz doniisiimiiniin
azaldig1 saptandi. HIPE’lerin organik fazinda kullanilan Pes orami agirlik¢a %70 iken
faz doniisiimiiniin 6nemsenmeyecek diizeyde oldugu ve capraz-baglanma sonucunda

istenilen morfolojik yapiya sahip poliHIPE polimerlerinin olustugu saptandu.

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin hazirlanmasinda ¢apraz-baglayict monomer tiiriiniin
biiytik bir etkiye sahip oldugu belirlendi. Yapilan arastirmalar sonucunda, sadece GMA
kullanilarak istenilen morfolojik yapida poliHIPE polimerlerinin elde edilemeyecegi,
GMA’nmn yani sira g¢apraz-baglayici ko-monomer(lerin) de kullanilmast gerektigi
saptandi. GMA, DVB ve St ile yapilan denemelerde DVB’nin St’ye kiyasla daha etkili
oldugu belirlendi. Yapilan deneyler sonucunda; %70 oraninda Pes, %18 GMA ve %12
DVB iceren HIPE’ler ile %70 oraninda Pes, %24 St ve %6 GMA igeren HIPE’lerin faz
doniisiimii ve faz ayrilmasi olmaksizin g¢apraz-baglanmasi ile Pes-GMA poliHIPE

polimerleri elde edildi.

Pes-GMA HIPE’lerinin hazirlanmasi sirasinda emiilsiyonun organik fazina katilan
porojenik c¢oziiciilerden T’nin, bu HIPE’lerin ¢apraz-baglanmasi ile olusan poliHIPE
polimerlerinin yiizey alanini biiyiik oranda arttirdig1 saptandi. Bu ¢oziicii ile ylizey alani

76,14 m’ gfl olan poliHIPE polimerleri elde edildi.

Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin fonksiyonlandirilmasinda kullanilan selath
ligandlarin (EDA, HMDA, ASA, ATAL, ABTAL, FIDOZ) kimyasal yapisinin
baglanma oranlarmi1 dogrudan etkiledigi saptandi. Baglanma orami en yiiksek olan

ligand, sterik etkisi en diisiik olan EDA’dur.
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v) Selath ligandlarin Pes-GMA poliHIPE polimerlerine baglanma oranlar1 diisiik de olsa,
asidik ve bazik ortamda 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarinin giderilmesinde
oldukga etkili olduklar1 saptandi. Fonksiyonlu Pes-GMA polimerlerinin asidik ortamda
Ag’ iyonlar1 i¢in, bazik ortamda ise Cr’" iyonlar1 i¢in segici davrandigi belirlendi.
Ozellikle pH 10°da ortamda bulunan Cr’" iyonlarmm neredeyse tamaminin

uzaklastirildig1 saptandi.

5.1.3 Pes-GMA poliHIPE mikrokiireleri

i) Pes-GMA HIPE’lerin hazrrlanmasinda kullanilan ¢6ziiciiniin  kiiresel polimerin
olusumunu etkiledigi belirlendi. CB’nin hem Pes i¢in 1yi bir ¢6ziicli olmasindan hem de
su ile karismamasindan dolayr faz doniislimiine yol a¢madigi ve kiiresel yapili

polimerler elde etmek i¢in en uygun ¢oziicii oldugu saptandi.

ii) Pes-GMA HIPE’lerinin sekonder su fazina eklenerek capraz-baglanmasi ile 10,0 m” g’
ylizey alanina sahip mikrokiireler elde edildi. Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin
fonksiyonlandirilmasinda kullanilan gelathh ligandlardan (EDA, HMDA, ASA)
baglanma orani en yiiksek olan ligandin EDA oldugu belirlendi.

iii) Ligand ¢ozeltilerinin, kiigiik partikiiller halindeki mikrokiirelerle temas yiizeyi monolit
yapisindaki polimerlere gore daha fazladir. Bu nedenle, Pes-GMA poliHIPE
polimerlerinin ve Pes-GMA poliHIPE mikrokiirelerinin kimyasal bilesimi ayn1
olmasma ve ayni yontem kullanilarak fonksiyonlandirilmalarina ragmen Pes-GMA

mikrokiirelerine ligand baglanma oranlar1 daha yiiksektir.

iv) Fonksiyonlu Pes-GMA poliHIPE mikrokiirlerinin 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal
iyonlarmin gideriminde oldukca etkili olduklar1 saptandi. Fonksiyonlu mikrokiirelerin
asidik ortamda metal c¢ozeltilerinde bulunan Ag’ iyonlarmin neredeyse tamamini
uzaklastirdigi, bununla birlikte ortamda bulunan Cu®" iyonlarmmn %50’sinden fazlasini
ve Cr’” iyonlarmm yaklasik %50’sini yakaladig1 belirlendi. Fonksiyonlandirilmis Pes-
GMA poliHIPE mikrokiirelerinden 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarinin
giderilmesinde en etkili olanin ASA ile fonksiyonlandirilan mikrokiireler oldugu

saptandi.

Sonu¢ olarak; o©zellikle Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin ve mikrokiirelerinin metal
iyonlarinin gideriminde oldukg¢a etkili oldugu belirlendi. Pes-St-AC poliHIPE kompozit

polimerlerinin ise metal iyonlarmin gideriminde Pes-GMA poliHIPE polimerleri ile Pes-



121

GMA poliHIPE mikrokiireleri kadar etkili olmadigi, ancak organik sivi atiklarinin ve petrol

atiklarinin uzaklastirilmasidaki etkinliklerinin oldukca yiiksek oldugu saptanda.

5.2  Oneriler

PoliHIPE malzemeler sahip olduklar1 essiz 6zelliklerinden 6tiirli ¢ok farkli alanlarda kullanim
olanagi bulurlar. Ancak HIPE hazirlamada kullanilan monomer fazinin bilesimi poliHIPE
malzemelerinin Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. En kararli poliHIPE malzemeler
hidrofobik monomer karisimlar1 ile elde edilebilmektedir, bu da HIPE sistemlerinde
kullanilabilecek fonksiyonlandirmaya a¢ik monomerlerin sayisini kisitlamaktadir. Bu sorunu
ortadan kaldirmak ve fonksiyonlandirilmak suretiyle ¢ok farkli alanlarda kullanilabilecek
poliHIPE malzemeler iiretebilmek i¢in farkli emiilgator sistemlerinin HIPE hazirlamadaki

etkinlikleri ile ilgili yeni ¢calismalar yapilmasi zorunludur.

Gozenekli, polimerik, kiiresel yapili malzemeler geometrik sekillerinden 6tiirii oldukca 1ilgi
cekicidir. Bu tiir polimerler 6zellikle ila¢ salinim sistemlerinde kullanmak i¢in idealdir. Ancak
literatiirde HIPE’lerin siispansiyon ortaminda damlaciklar halinde polimerlestirilerek
gozenekli kiiresel yapilar elde edilmesi ile ilgili caligmalar olduk¢a smirhidir. Bu tez ¢aligmasi
sonucunda elde edilen bulgular, farkli bilesimlerdeki monomer fazlar1 ile
fonksiyonlandirmaya agik poliHIPE mikrokiirelerinin sentezlenmesinin miimkiin oldugunu
ortaya koymaktadir. Farkli monomer bilesimlerine sahip HIPE’lerle mikrokiire sentezlenmesi

ile ilgili yeni galigmalar yapilarak literatiirdeki bu ag¢ik kapatilmalidir.

Bu tez c¢alismasi sonucunda Pes-GMA poliHIPE polimerlerinin selath ligandlar ile
fonksiyonlandirilmalarinin ardindan 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarini1 uzaklagtirmada
olduk¢a etkili oldugu belirlendi. Bu noktadan hareketle, fonksiyonlandirilmis Pes-GMA
poliHIPE polimerlerinin farkli agir metal iyonlar1 icin (Hg(II), Cd(Il), Ar(Il), Pb(Il), v.b.)
asidik ve bazik ortamda metal iyonu yakalama etkinlikleri ile ilgili caligmalara devam
edilerek bu malzemelerin metal iyonlarinin giderimindeki segicilikleri saptanmalidir. Asidik
ortamda 1+, 2+ ve 3+ degerlikli metal iyonlarinin gideriminde kullanilan fonksiyonlu Pes-
GMA poliHIPE mikrokiirelerinin bazik ortamdaki etkinlikleri de arastirilarak saptanmalidir.

Ayrica bu malzemelerin de farkli agir metal iyonlari i¢in secicilik 6zellikleri incelenmelidir.
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