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yapildi
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DOYMAMIS POLIESTER ESASLI POLiHIPE MALZEMELERININ
OZELLIKLERI UZERINE REAKSiYON KOSULLARININ ETKIiLERININ
INCELENMESI

OZET

Gozenekli polimerik malzemelerin sorbent olarak kullanimi, kirliligin istenen seviyelere
indirilmesi veya geri kazanilabilmesine olanak saglamalar1 nedeniyle yaygmlagsmaktadir. Bu
tez calismasmda da, endiistriyel liretim ve prosesler sonrasinda gevreye salman kirliligin
giderilmesi ve atklarm geri kazamlmas1 amaciyla; HIPE (High Internal Phase Emulsion-
Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyon) yontemi kullamlarak yikksek gdzeneklilige sahip, ¢apraz bagh ve
doymanus poliester esash polimerik malzemelerin iiretimi yapildi PoliHIPE olarak
adlandrilan bu malzemelerin degisen hazirlama kosullarina (emiilgatér tipi ve
konsantrasyonu, karistirma hizi, i¢ faz hacmi, baslatic1 tipi ve konsantrasyonu, monomer
konsantrasyonu) bagl olarak 6zellikleri ortaya konuldu. Sentezlenen yiiksek gbzeneklilikteki
capraz bagl kopolimerlerin karakterizasyonu SEM (Scanning Electron Microscope)
goriintiileri ve yogunluk dlciimii ile yapildi. HIPE yontemi ile sentezlenen ¢apraz bagh ve
gozenekli doymamus poliester-stiren (Pes-St) esasli polimerik malzeme organik sivilarin,
petrol atiklarmin vb. absorpsiyonunda kullanilarak absorpsiyon verimleri ortaya konuldu.

Anahtar Kelimeler: HIPE, doymamus poliester recinesi, gdzeneklilik, PoliHIPE, petrol
atiklar1
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INVESTIGATION OF EFFECTS OF REACTION CONDITIONS ON
UNSATURATED POLYESTER BASED POLYHIPE MATERIALS’ PROPERTIES

ABSTRACT

Usages of porous polymeric materials as a sorbent have been become prevalent, because it is
enable to recuperate or to reduce pollution into desired limits. In this study, with the intention
of removing the pollutants and recuperating the wastes which are swayed after the industrial
production and processes from the environment; highly porous, cross-linked and unsaturated
polyester based polymeric materials will be produced by using HIPE (High Internal Phase
Emulsion) method. These materials called PolyHIPE; properties determined due to changing
preparation conditions (surfactant type and concentration, stirring rate, stirring time, interior
phase volume, initiatior type and concentration, monomer concentration). Synthesized highly
porous and crosslinked copolymer’s characterization has done by SEM (Scanning Electron
Microscope) photographs and gravity measurements. The crosslinked and porous unsaturated
polyester-styren (Pes-St) materials which are synthesized by HIPE method used for
absorption of organic liquids and petroleum wastes and their absorption capacities will be
exhibited.

Keywords: HIPE, unsaturated polyester resin, porosity, polyHIPE, petroleum wastes
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1. GIRIS

Gozenekli polimerik yapilar, son yillarda artan g¢evre problemleri ile beraber kirliligin
istenilen seviyelere indirilmesine olanak saglamalar1 nedeniyle kullanimlar1 gittikge
yaygmlasan ¢ok amacli malzemelerdir. Bu yapilar gaz akist ile ¢oziinebilir katilarin polimer
matriksinden uzaklastrilmas1 veya faz ayrilmasi gibi yaygin yOntemler kullanilarak
tiretilebilmektedir. Her ne kadar bu yontemlerle elde edilen malzemeler yaygin olarak
kullanilsalar da, gézencklerin yapisi olduk¢a diizensiz ve gozeneklilik kontrolii zordur
(Barby,1985). Yeni bir metod olan, HIPE (High Internal Phase Emulsion) ile bu gdzenekli

malzemeleri daha diizenli bir yapida {iretmek miimkiin olmustur.

HIPE siirekli bir yag faz1 icerisinde su fazinm yiksek oranda dagitilmasi ile elde edilen yag
icinde su (W/O) emiilsiyonudur. Monomer (stiren), diisiik konsantrasyonda ¢apraz baglayici
ve organik fazda ¢6ziinen emiilgatorler ve polimerizasyon baslaticist siirekli yag (hidrofobik,
organik) fazini; su ise dagilan (disperse) hidrofilik fazi olusturur. Bu tip emiilsiyonlarda
dagilan faz (su) i¢ faz hacminin en az % 74’1 olabilir ve bu oran1 % 99’a kadar ¢ikarmak
miimkiindiir (Cameron,2005). Bu emiilsiyonun; yag fazinin polimerlestirilmesiyle ve ardindan
kurutulmasiyla disperse faz, yapida bosluk olarak kalir. Uriin; yiiksek gdzenekli, diisiik
yogunluklu, agik hiicresel yapiya sahip, rijit bir polimerdir ve PoliHIPE (PHP) olarak
adlandrrilir. Bu PoliHIPE malzemeler diizenli yapida ve Sum’den 100um’ye kadar degisen
boyutta gdzeneklere, 350 m?/g’a ulasan genis yiizey alanma ve 0,1 g/mL’den daha diisiik
yogunluga sahip, yiksek gozeneklilikte ve acgik hiicresel yapida dayanikli polimerlerdir
(Hainey,1991).

PoliHIPE malzemeleri daha &nce yaygm olarak stiren-divinilboenzen (St-DVB) esash
hazirlanmiglardr. Bu tez calismasinda ise, sanayide ¢cok yaygm olarak kullanilan doymamis
poliester reginesine farkli bir kullanim alani kazandirildi ve yag fazi olarak St-DVB sistemi
yerine yiksek doymamushigindan dolayr kolay c¢apraz baglanabilen ve diisiikk maliyetli
doymamis poliester-stiren sistemi kullanildi. Doymamus poliester reginesinin i¢ faz hacmi
yaklasik % 50 olan yag icinde su emiilsiyonlar1 ger¢eklestirilmis, ancak bunlar yiiksek i¢c fazlh
emiilsiyonlar (HIPE) olarak kabul edilmemislerdir (Horie,1967,1968 ve lkladious,1987).
Monomer yerine bir makromolekiil olan poliester ile emiilsiyon olusturulmasi, kararliligmn
saglanmas1 ve PoliHIPE malzemelerinin olusturulmasi i¢in gereken kosullar belirlendi
Doymamis poliester reginesinden gdzenekli yapmimn elde edildigi bu yontem, uygulanabilirligi

kolay, verimi yiiksek ve ekonomik agidan ucuzdur.



Deneysel calisma kapsaminda, HIPE teknigi ile c¢aprazbagh ve gdzenekli PoliHIPE
malzemelerinin liretimi ve karakterizasyonu ve elde edilen tiriinlerin organik ¢oziiciilerdeki
sisme davranislar1 olmak tizere iki asama yer almaktadir. 1. asamada; ticari olarak iiretilmis
doymamus poliesterler kullanilarak, elde edilen PoliHIPE malzemelerinin 6zellikleri
(emiilsiyon viskozitesi, gdzeneklilik, gdzenek boyutu, yiizey alan1 ve absorbsiyon kapasitesi)
lizerine; emiilgator tipi ve konsantrasyonu, karistirma hizi ve siiresi, i¢ faz hacmi, baslatict tipi
ve konsantrasyonu, monomer konsantrasyonu gibi reaksiyon kosullarinin etkisi incelendi.
Elde edilen yiksek gozeneklilikteki ¢apraz bagh kopolimerler SEM (Scanning Electron
Microscope) goriintiileri ve yogunluk Ol¢limleri ile karakterize edildi. 2. asamada ise farkli
triin 6zelliklerinde elde edilen gozenekli, ¢apraz bagh ve Pes-St esasli bu malzemelerin,
organik swvi atiklar1 ve cevre kirliligine neden olan sivi petrol atiklarini uzaklastrma
egilimleri incelendi. Bu amagla polimerik malzemelerin pentan, hegzan, heptan, benzin ve

benzendeki sisme davraniglari ile absorpsiyon kapasiteleri belirlendi.



2. POLIMERLER

2.1 Genel Bilgi

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkl atomik birimlerin kimyasal baglarla
az ya da ¢ok diizenli olarak baglanmasi sonucu olusan uzun zincirli ve yiliksek molekiil
agirhikli bilesiklerdir (Piskin,1987). Polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan “monomer”

ya da “mer” olarak adlandirilan kii¢iik mol kiitleli birimlerden olusur.

Polimer kelimesi, ¢ok anlamima gelen —poly- ve tanecik, kiigiik parca anlamima gelen —meros-
kelimelerinden tiiretilmigtir. En basit polimer yapilarindan birine sahip olan polietilen

Orneginde bu tanim a¢iklanabilir (Piskin,1987).

Wl
C= C +C=C =

| ’ |1 . 7
H H H\ Polietilen zinciri Karbon

Hidrojen

Etilen monometrlent

Sekil 2.1 Etilen monomerinden polietilen polimerinin olugsum semasi1

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal ag¢idan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolayr yalniz kimyacilarin degil; makine, kimya,
tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi alanlarinda ¢alisanlarin da ilgisini ¢eken malzemelerdir.
Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir

(Sagak,2002).

Polimerler, molekiil agirliklar1 ve yapilarma gore diisik ve yiiksek molekiil agirlikli
polimerler olarak iki alt kategoride siniflandrilabilirler. Diigiik molekiil agirlikli polimerler,
“oligomer” olarak tanimlanir ve molekiil agirliklar1 500-600 dolaymdadir (Piskin,1987). Bu
noktada kesin bir gorilis olmasa da; molekiil agrhgi 10.000 ile 20.000 arasinda olanlar diigiik
molekiil agirhkh polimerler, 20.000 ve iizerinde olanlar yiiksek molekiil agirlikli polimerler

olarak kabul edilirler.

Polimerlerle ilgili karsilagilan en 6nemli sorun, kiiciik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal
ve fiziksel temel kuram ve tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri lizerine
uygulanmasindaki giicliiktiir. Polimerler, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisimmdan c¢ogu

noktada kiiciik molekiillii maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle polimerleri tanimlayabilmek i¢in



monomer, oligomer gibikavramlar 6ne stirtilmiistiir.

Polietilenin kimyasal gosteriminde (-CHz-CHa-) parantez igerisinde verilen yapiya yinelenen
birim (veya “mer”) denir. Yinelenen birimin yan yana yazilmasiyla polimer molekiiliine
gecilir. Polimerlerin yinelenen birimlerinin yapisi, polimerin sentezinde kullanilan monomer,
¢kis maddesi veya kimyasallarm ne oldugu hakkinda 6n bilgi verir. Ozellikle katilma
polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerde, polimerin yinelenen biriminden polimer

sentezinde kullanilan monomerin tiirii kolayca belirlenebilir (Sagak,2002).

Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zinciri olusturan halkalara
benzetilerek polimer molekiilii yerine cogu kez polimer zinciri ifadesi kullanilabilir. Polimer
molekiillerinin iriliginden dolayr “makromolekiil” adlandirilmasi da sik¢a kullanilmaktadir.
Zincir boyunca birbirine baglanarak polimer molekiiliiniin iskeletini olusturan atomlar
dizisine ana zincir ad1 verilir. Polimer ana zincirlerindeki atomlara ayrica yan grup denilen
baz1 kimyasal birimler baglanmistr. Ornegin, polietilenin ana zincirini karbon atomlari
olustururken yan gruplarinin tamami hidrojen atomudur. Polimerler, polietilende oldugu gibi
sadece benzer yan gruplara sahip degildirler, cogu polimer farkli yan gruplara sahip
monomerlerden sentezlenir. Polimerlerin ana zincirleri boyunca birgok atom bulunurken yan

gruplardaki atom sayis1azdir (Sagak,2002).

2.2 Tarihsel Gelisimi

Polimerlerin endiistriyel uygulamasinda ilk basamak dogal kauguk, seliiloz, nisasta vb. gibi
dogal polimerik maddelerin kullanilmasidir. 1770’de Priestly’in kagit iizerindeki isaretleri
sildigi i¢in silgi (rubber) dedigi dogal kaucuk ancak 1939 yilinda, Ingiltere’de Macintosh ve
Hancock, Amerika’da Goodyear tarafindan kiikiirt ile vulkanize edilerek kullanighh hale
getirilebilmistir. Boylece su gegirmez botlar, yagmurluklar, dayanikl tagima araci lastikleri
gibi ¢esitli tirlinlerin tiretimi baglamistir. Dogal kaugugun bu modifiye formlarinm kullanmma,
otomotiv endiistrisindeki hizli gelisime paralel olarak artmustir (Piskin,1987). Polimerlerin
ikinci biiyilk grubu olan plastiklerin ilk {riinii 1868’de Amerika’da John Wesley Hyatt
tarafindan tretilen selilloiddir. Plastik teknolojisinin ilk {irlinii olan bu yar1 sentetik polimer,

pamuk seliilozun nitrik asit ve kamfor ile etkilesmesinden hazirlanmustir.

Sentetik yiiksek polimerlerin olusmasmi diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935
yillarinda bulunabilmistir. Bu tiir maddelerin makromolekiillerden olustugu varsayimi 1920
yilinda Staudinger tarafindan makromolekiil hipotezi ile ileri siriilmiistir. Staudinger,

polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehit) i¢in ilk kez uzun zincirli molekiil formiilleri



vermigtir. Polimerik maddeler igin ileri siiriilen uzun zincir kavrami, bu maddelerin
kimyasmin ve fiziginin hizla gelismesinde uygun bir ¢ikis noktasi saglamistr. Bu hipotez
sonraki yillarda bir¢ok polimerin iiretimine 1k tutmustur. 1920°li yillardan sonra ¢agdas
fiziksel 6lgme yontemlerindeki ilerlemeler de bu gelismeyi destekleyen en 6nemli etken

olarak belirtilmektedir (Baysal,1994).

Cizelge 2.1°de hayatimizin her alaninda kendine yer bulan polimerlerin tarihsel gelisim siireci

kronolojik olarak 6zetlenmistir.



Cizelge 2.1 Polimerlerin tarihsel gelisim siiregleri (Sagak,2002)

TARIH GELISME

1800’den | Pamuk, yiin, keten, kenevir gibi lifler; deri ve seliiloz tabakalar (kagit); dogal
once kauguk
1839 Kaugugun vulkanizasyonu (Charles Goodyear)
1847 Schonbein’in seliilozu nitrolamasi (nitro seliiloz)
1851 Nelson Goodyear’n eboniti gelistirmesi (ebonite, sert kauguk)
1868 Hyatt’m seliiloidi gelistirmesi (seliiloz nitrat)
1889 Chardonnet’in rejenere seliilozik lifleri gelistirmesi (Chardonnet ipegi)
1892 Viskoz Rayon lifler (Cross, Bevan ve Beadle)
1909 Backeland’in fenol-formaldehit re¢ine lerini sentezlemesi (Bakelite)
1912 Rejenere seliiloz tabaka ve levhalar
1920 Staudinger’in (1953 Nobel o6diilii) ilk kez makromolkeiil kavrammni &nermesi

(1930’a kadar kabul gérmedi)
1924 Seliiloz asetat lifler
1926 Alkid re¢ineleri
1927 Poli(vinil klortir)
1929 Ure-formaldehit regineler
1930 Polimerlerin varliginm kabulii
1931 Poli(metil metakrilat)
1936 Poli(vinil asetat); poli(vinil biitiral)
1937 Flory’nin (1974 Nobel o6diilii) katilma polimerizasyonunun mekanizmasini
aydmlatmasi

1937 Polistiren; Stiren-biitadien ve Stiren-akrilonitril kopolimerleri (elastomer)
1938 Naylon 6-6 lifler (Carothers)
1939 Melamin-formaldehit regineleri, neopren kaugugu
1941 Diisiik yogunluklu polietilen
1942 Doymamis poliesterler
1943 Florokarbon re¢ineler; silikonlar, poliliretanlar
1947 Epoksi re¢ineleri
1948 Akrilonitril-biitadien-stiren kopolimeri (ABS elastomeri)

1950

Poliester lifler




1955 Ziegler ve Natta’nn (1965 Nobel Odiilii) stereospesifik polimerler veren
katalizorleri sentezlemeleri

1957 Yiiksek yogunluklu polietilen; polipropilen; polikarbonat

1959 cis-polibiitadien ve poliizopren elastomerleri

1964 Iyonomerler

1965 Poliimitler

1970 Termoplastik elastomerler

1974 Aromatik poliamidler

1977 Shrakawa, MacDiarmid ve Hegeer’in iletken poliasetileni sentezlemeleri (2000 y1l1
Nobel odiilii)

2.3 Polimer Molekiillerinin Simflandirilmasi ve Yapisi

Hayatimizin her alaninda ¢ok yaygin olarak kullanilan polimerleri daha iyi anlayabilmek i¢in

simiflandirilmalarma da bakmak gerekmektedir.

2.3.1 Polimerlerin kaynaklarina gore simflandiriimasi

Polimerleri en genel halde, dogal ve yapay olarak iki grup da smiflandirmak miimk{indiir.
Ayrica dogal selillozdan elde edilen rejenere selilloz ve diger seliiloz tiirevleri gibi dogal
polimerlerin modifikasyonu ile elde edilen yar1 sentetik polimerler de bulunmaktadir
(Piskin, 1987). Dogal ve yapay polimerler arasindaki en biiyikk fark; dogal polimerlerin ayni
boyda zincir yapisina sahip olmalarma kargin, yapay polimerlerde safsizliklarin olmasidir. Bu

durum, dogal polimerlere mekanik olarak tistiin 6zellikler saglar.

Cizelge 2.2 Polimerlerin kaynaklarina gore Smiflandirilmasi (Piskin,1987)

POLIMERLER
Dogal Polimerler Yapay Polimerler Yan Sentetik Polimerler
DNA, RNA, Proteinler | Polietilen Rejenere Seliiloz ve
Seliiloz ve Tirevleri | Polipropilen tirevieri
Nisasta Poli(etilen tereftalat) | Modifiye nisasta vb.
Dogal Kauguk vb. Polistiren
Naylon vb.




Son yillarda, dogal polimerlerin 6zelliklerine yaklasan yapay polimer elde etme calismalari
bulunmaktadr. Dogal kauguk, sa¢ teli ve DNA gibi polimerleri dogal (biopolimerler)
polimerlere; polietilen, naylon ve PET gibi polimerleri de yapay polimerlere drnek olarak

gosterebiliriz.
2.3.2 Polimerlerin Zincir Yapisma Gore Smiflandinlmasi

Polimer molekiillerini dogal veya yapay olmalarma bakilmaksizin zincir yapilarma gore

cesitli alt gruplara aymrabiliriz.
2.3.2.1 Ana Zincirlerinin Kimyasal Bilesimlerine Gore

Polimerler, ana zincirlerinin yapilarmma gdre organik, inorganik, elemento-organik polimerler

olarak siniflandirilabilirler.

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak {izere hidrojen, oksijen, azot ve
halojen atomlar1 igerirler. Bir atomun polimer ana zinciri ilizerinde yar alabilmesi igin,
oncelikle en az iki degerlikli olmas1 gerekir. Ornegin hidrojen ve halojenler bu nedenle ana
zincir tizerinde yer alamaz Kararli yapilar elde edilebilmesi igin ikinci kosulda ana zincir
lizerinde yer alan atomlar arasindaki bag enerjisinin yeterli olmasidir. Karbon-karbon bag
enerjisi 83 kcal/mol olup yeterli kararhlik saglayabildigi i¢cin bircok organik polimerde ana
zincir karbondan olusmustur. Buna karsin srasiyla 33 kcal/mol ve 37 kcal/mol bag
enerjilerine sahip olan oksijen-oksijen ve azot-azot bag enerjileri diisik oldugundan bu

atomlardan ana zincir olusamaz (Pigkin, 198 7).

Inorganik polimerlerde, ana zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetvelin IV-VI grup
elementleri yer alir. Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya hetero zincir yapilari olusturur.
Inorganik polimerlerin ana zincirlerindeki bag enerjileri genellikle organiklerden diisiiktiir.

Dolayisiyla bu polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik dayaniklilik gdsterirler.

Ana zincirlerinde karbon icermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler tasiyan
polimerler elemento-organik polimerler olarak adlandirilirlar. Bu gruba 6rnek olarak yaygin

olarak kullanilan polisiloksanlar verilebilir.



2.3.2.2 Zincirlerindeki Birimlerine Gore

Polimerlerin yapis1 monomerin ¢esidine bagh olarak degisiklilik gosterir.
i) Benzer birimlerin birlesmesine gore;

Bir polimer tek bir monomer biriminin tekrarlanmasindan oluguyorsa buna “homopolimer”

denir.
i) Farkli birimlerin birlesmesine gore;

2

Eger polimer molekiilii ki farli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna ‘“kopolimer’
denir. Kopolimerler kendisini olusturan monomer birimlerinin dizilisine gore; segenekli
(alternatif), blok, rastgele (random), graft (as1) kopolimer olarak adlandirilirlar (Allcock ve
Lampe,1990).

COCCCOCO
@)

LS IR R

(b) (©) (d) )
Sekil 2.2 Homopolimerlerin ve kopolimerlerin molekiiler semast1

a) homopolimer, b) rastgele kopolimer, c¢) se¢enekli kopolimer, d) blok kopolimer ¢) graft
kopolimer

i) Zincir segmentlerinin birlesmesine gore;
a) Blok kopolimerler

b) Asili kopolimerler.
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@) (b)

Sekil 2.3 Zincir segmentlerinin birlesmesine gore olusan polimerlerin molekiiller semasi
a) blok kopolimerler, b) asil1 kopolimerler

2.3.2.3 Zincirlerindeki Dallanmaya Gore

Polimerler zincir yapilarma gore dogrusal, dallanmis ve capraz bagh yapida olabilirler.
Yiksek yogunluklu polietilen dogrusal polimerlere, alcak yogunluklu polietilen dallanmig
polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Dallanmis polimerler zayif dallanmus, gliclii dallanmis ve
srali dallanmis olarak alt gruplara ayrilir. Caprazbagl polimerler de fiziksel olanlar ve

kimyasal olanlar olarak ikiye ayrilir.
a) Fiziksel olanlar, termoplastikler [polietilen, polietilen (teraftalat),....]

b) Kimyasal olanlar, termosetler [fenol formaldehit,...].

00000009 Dot

w Dallanrmg Polimer

Capraz Bagl
Poliner

Sekil 2.4 Dogrusal, dallanmis ve capraz bagl polimerlerin gosterimi
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2.3.3 Islenme Sekillerine (Istya Kars1 Gosterdikleri Davramsa) Gore Simflandirma

Polimerler, 1s1 ve ¢oziiclilere kars1 gosterdikleri dirence gore termoplastik ve termoset olarak

kiye ayrilirlar.

2.3.3.1 Termoplastik Polimerler

Termoplastikler, sekillendirme islemi sirasinda kimyasal degisime ugramayan, ¢dziici, 151 ve
basing etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerlerdir. Bunlar uzun lineer ve
dallanmis zincirlerden olusmus sistemlerdir. Polietilen (PE) ve polietilen teraftalat (PET)
bunlara 6rnek gosterilebilir. Termoplastik polimer zincirlerini molekiiller aras1 kuvvetler veya

ikincil kuvvetler bir arada tutarlar (Sagak,2002).

PSS

Mgy e e My, 151

Mﬁw@m

termoplastic

Sekil 2.5 Termoplastik polimerlerin 1s1 karsisinda davranisi

2.3.3.2 Termoset Polimerler

Fiziksel etkiler altinda ¢6ziinmeyen ve erimeyen polimerlere termoset polimerler denir. Bu tiir
polimerler ¢apraz baghdirlar ve bir kere sekillendirildikten sonra tekarardan eritilip
sekillendirilemezler. Fakat, ¢ok yiksek sicakliklarda bozunuma ugrarlar. Gilinlimiizde,
havacilik ve uzay sanayii, otomotiv ve gemi sanayii gibi bir ¢ok alanda iistiin dayanma
kabiliyetlerinden dolay1 ¢ok fazla kullanilmaktadirlar. Silikon ve poliiiretan bu tiir polimerlere

ornek olarak gosterilebilir (Sagak,2002).

e

Lermoset degradasyon

Sekil 2.6 Termoset polimerlerin 151 karsisinda davranisi
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2.3.4 Fiziksel Durumlanna Gore Smiflandirma

Bir maddenin fiziksel yapis1 her seyden 6nce morfolojisine baghdir. Ayrica, bir malzemenin
yap1 ile fiziksel 6zellikleri (mekanik, termal ve optik gibi) arasinda da siki bir iliski vardir.
Polimer malzemelerde de morfoloji denilince akla kristal veya amorf bolgelerin varlig1 gelir.
Cilinkii kiicik mol kiitleli maddeler ya kristal ya da amorf halde bulunurlar. Fakat
polimerlerde her iki durum ayni anda mevcuttur. Bu nedenle, polimerler fiziksel durumlarina
gore siniflandrildiklarinda amorf, kristalin ve yari-kristalin polimerler diye ii¢ gruba ayrilarak
incelenirler. Kristalin polimerlerde zincirler bir diizen i¢inde yer alirken (Sekil 2.7-a), amorf
polimerlerde ise bir yumakta oldugu gibi birbiri i¢cine girmis gibidirler (Sekil 2.7-b). Yari-
kristalin polimerlerde ise yapmin bir kismu amorf, diger kisimlar1 kristalin 6zellik gdsterir
(Sekil 2.7-c). Amorf polimerlerde zincirler hareket halinde bulunduklarindan, amorf
bolgelerde fakli konformasyon hareketleri olusur. Kristalin polimerlerde ise kristal hiicreleri

vard1ir ve atomlar buralarda hareketsiz halde bulunurlar (Senvar,1986).

Kristal bolgeler malzemeye sertlik ve kirilganlk, buna karsilik amorf bolgeler malzemeye
tokluk verir. Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik &zelliklerinde ¢ok
onemlidir. Diizenli yapilar ya da lineer zincirler kristal olusumunu kolaylastirir. Molekiiller

aras1 ¢ekim kuvvetleride kristalliligi arttirmaktadr.

@) (b)

Ernstalin bélge

(©

Sekil 2.7 (a) Kristal, (b) amorf ve (c) yarr-kristal polimerlerin zincir yapilarinin sematik
gosterimi.
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2.3.5 Sentez Yonte mlerine Gore Simflandirma

Polimerler, sentez ydntemlerine uygun olarak da smiflandirilirlar. Carothers ve Flory
polimerizasyon yontemlerini, kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu ve katilma (zincir)
polimerizasyonu olmak iizere ki gruba ayirdi Katilma (zincir) polimerleri, monomerlerin ard
arda baglanmasi ile olusurken kondenzasyon polimerleri, monomerlerin baglanmas1 sirasinda

su yada metanol gibi kii¢ikk molekiillerin agiga ¢ikmasi ile olusurlar (Billmeyer,1962).

2.3.6 Mekanik Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Polimerik malzemelerin en onemli yani, dogal iiriinler yerine kullanilabilmelerine olanak
saglayan mekanik Ozellikleridir. Bir polimerin mekaniksel davraniglari gerilme-gevseme
(stress-strain) ozellikleri ile incelenir. Bu amagla, bir dogrultuda gerilen polimer 6rneginin
kopma noktasina kadar uzamasi sirasmdaki davranisi gozlenir. Gerilme, polimerin birim
alanina uygulanan kuvveti; gevseme ise, bu kuivvetin etkisi ile polimerin uzamasimi belirtir.
Mekanik 6zelliklerine gore polimerleri fiber (elyaflar), sert plastikler, yumusak plastikler ve
elastomerler olarak gruplandirabiliriz (Baysal,1994).

Bir polimerin gerilme- gevseme davraniglari baslica dort nicelikle belirtilir.

1. Modiil, polimerin sekil degistirmeye kars1 direnci,

2. Kopma kuvveti (tensile strength), polimerin kopmasi igin gerekli olan gerginlik,
3. Kopma uzamasi, polimerin kopma noktasimdaki uzamasi,
4

Esnek uzama, tersinir uzama olarak 6l¢iilen esneklik.

":16.
Fiber i g
di0° 3
% :'D
-Sert plastik 1 =
- ey
Yurmusak plastik 103 3,
Elastomer :
] 1 1 '—}0

0 1 2 3 4 5 6
Gevseme , AL/L

Sekil 2.8 Elastomer, yumusak plastik, sert plastik ve fiberin gerilme-gevseme egrileri
(Baysal,1994)
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Sekil 2.8°de elastomer, yumusak plastik, sert plastik ve fiber olarak nitelendirilen polimerlerin
tipik orneklerinin gerilme-gevseme egrileri ¢izilmistir. Bu egrilerin baslangictaki egimleri
modil degerlerini verir. Egrilerin son noktalarindan kopma kuvveti ve kopma uzamasi

bulunabilir (Baysal,1994).

2.4  Polimerizasyon Reaksiyonlan

Cok sayida ayni veya farkli monomerin bir kimyasal igslemle birleserek uzun zincirler
olusturmasina polimerizasyon denir (Besergil,2003). Polimerizasyon reaksiyonlar1 zincir
(katilma) polimerizasyonu ve kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu olmak iizere ikiye

ayrilir.

2.4.1 Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Zincir (katilma) polimerizasyonunda doymamis bag iceren (etilen, stiren, vinil kloriir vb.)
monomer molekiilleri dogrudan birbirlerine ve dolayisiyla biiylimekte olan polimer zincirine
birer birer ve hizla katilarak makromolekiilleri olustururlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolay1
polimerizasyonun her agsamasinda ortamda ytiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis
monomer bulunur. Zamanm ilerlemesiyle monomer-polimer doniisiimii artar ancak olusan
polimerin molekiil agirhgi degismez Bu tiir reaksiyonlar1 baglatan aktif merkezler, bir iyon
(anyon veya katyon) olabildigi gibi ortaklanmamis bir elektronu bulunan ve “serbest radikal”
denilen etkin bir madde olabilir. Bu etkin madde, tipik bir zincir polimerizasyonunda, tek bir
baslama reaksiyonu ile binlerce monomer molekiiliiniin polimerizasyonuna olanak verir. Iyi
bilinen birgok termoplastik yapi, katilma polimerizasyonu sonucunda elde edilir ve teknolojik
acidan ¢ok fazla 6nem taswr. Polietilen, poli(vinil kloriir), polistiren, poli(metil metakrilat) ve
poli(vinil asetat) vb. giinliikk hayatimizda en fazla yeri olan, baslica katilma polimerleridir
(Allcock ve Lampe,1990).

Serbest radikaller katalizor ya da baslatici ad1 verilen ve bazi kosularda kararsiz olan bu

maddelerin pargalanmasiyla olusur.

I |\ . ./‘I I yuksek hasmg
& /f” = ~ katahzur
H H

etilen polietilen

Sekil 2.9 Ornek bir zincir (katilma) reaksiyonu
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Zincir (katilma) polimerizasyonunu, radikal zincir katilma polimerizasyonu ve iyonik zincir

katilma polimerizasyonu olarak iki baslik altinda inceleyebiliriz (Flory,1953).

Ly
ancr biyimest adm biiyimesi

Sekil 2.10 Zincir ve adim biiylimesinin Karsilastiriimasi

2.4.1.1 Serbest Radikal Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonunun radikaller tizerinden yiiriiyen tiiriidiir. Polimerizasyon birbirinden

farklt hizlarda yiirliyen; baglama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere ii¢ basamaktan olusur.

Baslama basamaginda, monomer molekiilleri g¢esitli yontemlerle aktiflestirilerek radikal
haline doniistiiriiliir. Radikal olusumu, 11, fotokimyasal, radyasyon veya c¢esitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amacla kullanilan en yaygin yontem ortama inorganik veya organik
peroksitler gibi bir baslatic1 ilave edilmesidir. Baslaticy, radikal olusturarak vinil grubundaki
cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baslatmis olur. Baslatici olarak c¢esitli

peroksitler, diazo bilesikleri ve redoks ¢iftleri kullanilir.

AIBN baslaticis1 s1 ile kolaylikla pargalanarak serbest radikal olusturmaktadir. Asagidaki

sekilde AIBN’nin 1s1etkisi ile parcalanarak iki tane serbest radikale doniismesi goriilmektedir.

t|3H3 CH3 CH; CH;
—CH; ——= Hgﬂ—‘-'f + N=N + +C—CHy

|.‘\‘j I[/‘| CN (le

HyC—

Sekil 2.11 AIBN’nin 1s1etkisiyle parcalanarak radikal olugturmasi

Daha sonra baslama asamasinda olusan radikaller monomer molekiiliindeki ¢ift baga atak
yaparak polimerizasyonu baslatirlar. Sekil 2.12°de baslaticidan olusan radikaller stiren
molekiiliindeki ¢ift bagdan birini kirip yeni bir radikal olustururken boylece polimerizasyon

reaksiyonunu da baslatmis olmaktadir.
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CH;
CH;j
CH = CH» — HiC — ©CH —CH,»*
H;C -

Sekil 2.12 Serbest radikalik polimerizasyonun baglama basamagi

Cogalma basamaginda, olusan yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona
girer, monomer radikali ¢ok sayida ¢arpigsmalarla diger monomerlere katilir ve polimer zinciri

stirekli olarak biiytir.

CH3 ﬁ

— CH —CHz —= —F CH —CH; 1

o e

Sekil 2.13 Serbest radikalik polimerizasyonun ¢ogalma basamagi
Polimerizasyon ilerledikge polimer zinciri bilylir ve molekiil agirhig: artar. Sonlanma olarak
bilinen polimerizasyonun bu son asamasinda, artik ortamda monomer sayisi azalmistir,
biiyliyen polimer zinciri aktivitesini kaybetmis ve Olii polimer haline gelmistir. Sonlanma

“pbirlesme” veya “orantisiz” olarak iki sekilde olabilir.

wmi— CH — CH,* *HpC — CH —ww T

L B 5 | _CHz_ CHE — H ——win

0 ©

Sekil 2.14 Birlesme ile sonlanma
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0 0O O

Sekil 2.15 Orantisiz sonlanma
Birleserek sonlanmada iki aktif zincir birleserek kendilerinden daha uzun bir polimer zincirine
dontisiirler. Orantisiz sonlanmada ise bir zincirden digerine bir atom (genellikle B-hidrojent)
aktarilir. Bu tiir sonlanmada tepkimeye katilan zincirler ik boylarmi korurlar. Sonlanmanmn
birleserek ya da ayr1 ayri ilerlemesi monomer yapisina ve polimerizasyon sicakligina
yakindan baghdir. Birleserek sonlanmada bag kirilmas1 gozlenmez ve disiik bir aktivasyon
enerjisiyle iki radikal birlesir. Orantisiz sonlanmada ise bir bag kirildig1 i¢in aktivasyon
enerjisi yiksektir. Bu nedenle, cogu radikalik katilma polimerizasyonunda birleserek

sonlanma etkilidir.
Serbest radikal polimerizasyonunun 6nemli 6 zellikleri ;

1. Reaksiyonun baslama asamasinda aktif merkezler olusur ve bu aktif merkezler
monomerler ile reaksiyona girerek monomer birimlerinin zincire eklenmesini saglar.

2. Polimerizasyon esnasinda monomer konsantrasyonu siirekli olarak azalir.

3. Biiylk molekiil agirlikli polimerler bir anda olugur. Reaksiyon siiresinin uzamasi ile
monomer birimlerinin artmasina ragmen, polimerin molekiil agirhigi veya zincir uzunlugu
pek etkilenmez.

4. Sicakligin artmasi ile reaksiyon hizi artar fakat polimerin molekiil agirhigi azalr.

5. Serbest radikal polimerizasyonu baslama, ilerleme ve sonlanma basamaklari
lizerinden yiiriir.

6. Serbest radikal polimerizasyonunda baslama, ilerleme ve sonlanma basamaklarinin

hizlar1 birbirlerinden farkhidrr.
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2.4.1.2 Tyonik Zincir Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar ve koordinasyon
kompleks yapici ajanlar iizerinden de yiiriiyebilir. Polimerizasyon iyonik karakterdeki aktif
merkezler (karbonyum veya karbanyon iyonlar1) ya da koordinasyon kompleks yapic1 ajanlar
tizerinden gerceklesir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyonuna gore son derece hizhidir. Bazi
durumlarda reaksiyon hizin1 kontrol etmek i¢in polimerizasyon igslemi ¢ok diisiik sicakliklarda

gerceklestirilir.

Iyonik zincir polimerizasyonu zincir biiyiimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore
katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu olarak ikiye ayrilir.
Katyonik polimerizasyonda, zincir biiyiimesinden katyonik merkezler (karbonyum)
sorumludur. Anyonik polimerizasyonda ise zincir bilyiimesi anyonik merkezler (karbanyon)
tarafindan saglanir. Bir vinil monomerinin hangi mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi,
siibstitue gruba bagldir. Ornegin halojenlenmis viniller (vinilkloriir, vb. gibi) ve vinil esterler
yalnizca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil monomerine elektron wverici gruplar
takilmigsa yalnizca katyonik polimerizasyon séz konusudur. iyonik polimerizasyon genellikle

katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri igerir.

2.4.2 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin
reaksiyona girmesi ve bunun sonucunda genellikle su gibi kii¢iik bir molekiiliin ortamdan
ayrilmasiyla elde edilirler. Burada en 6nemli kosul monomerlerin iki ya da daha fazla
fonksiyonel grup igermesidir. -OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane
tagstyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. gibi reaksiyonlarla, H,O, NH3, CO; ve N;
gibi kii¢lik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Poliliretanlarin elde
edildigi liretan olusumu ve naylon 6' nin elde edildigi kaprolaktam halka ac¢ilmas1 gibi, kiigiik
molekiil ¢ikist olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde yiiriiyen polimerizasyon

reaksiyonlar1 da genellikle bu grup i¢cinde degerlendirilir (Flory,1953).

Ornegin; poliesterlerin olusumu iki fonksiyonlu gruba sahip iki monomer arasindaki tipik bir
kondenzasyon reaksiyonudur ve reaksiyon sirasinda meydana gelen su molekiilleri ortamdan
uzaklastirilir. Bu tiir reaksiyonlar, poliesterlerin yanisira poliamid, fenol-formaldehit ve iire-

formaldehit re¢ineleri gibi birgok 6nemli polimerlerin sentezi i¢in temel olusturur.
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Sekil 2.16 Ornek bir kondenzasyon reaksiyonu

Kondenzasyon polimerizasyonunun karakteristik 6zelliklerinden onemli olanlarini soyle

sralayabiliriz.

1. Polimerizasyon reaksiyonunun daha baslangicinda monomer madde, oligomerleri
olusturmak {izere reaksiyon ortamindan kaybolur.

2.  Polimerizasyon ilerledik¢e zincir uzunlugu artar.

3.  Zincir uzunlugu arttikca fonksiyonlu gruplarm konsantrasyonu azalacagi igin,
yiiksek molekiil agirhikli polimerler daha yavas olarak, sonra meydana gelirler.

4.  Yiksek molekiil agrhkl polimerler elde etmek icin uzun reaksiyon siireleri
gereklidir.

5. Basamakl polimerizasyon reaksiyonlarinda polimerizasyonun baslama, ilerleme,
sonlanma asamalarinin hizlar1 ve yiiriiyiis sekilleri birbirlerine benzer.

6. Polimerizasyon hizi, sicaklk ile artmasmna karsilik polimerin molekiil agirhigi
bundan pek fazla etkilenmez.

7. Yiksek molekiil agrlikli polimerler elde edebilmek icin, yiiksek doniisiimlere
gitmek gerekir. Bunun i¢in monomerler saf ve stokiometrik oranlarda alinmalidir.

8.  Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her biiyiiklikkte molekiillerin bir

karigimi bulunur.
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2.5 Polimerizasyon Prosesleri

Kullanim yeri ve amacma gore, istenilen Ozellikte polimerler elde etmek i¢in farkh
polimerizasyon teknikleri uygulanmaktadir. Bu tekniklerde reaksiyonlar kati, sivi veya gaz
fazinda gerceklestirilebilir. Ticari Olgekteki polimerizasyonlar, biiylikk oranda sivi fazda
yuritiiliir. Birgok monomer, 6zellikle vinil ve halkali bilesikler, ultraviyole veya y-isinlariyla
baslatilarak kristalin kat1 fazinda polimerlestirilebilir. Ancak, ilerleme reaksiyonlar1 ¢ok
yavastir ve bu metod ticari olarak kullanilmaz. Ayni sekilde, birkac vinil ve dien monomeri de
ultraviyole 1sinlar yardimiyla gaz fazinda polimerlestirilir, fakat bu metodun ticari degeri
yoktur. Sivi1 faz polimerizasyonlari, kullanilan sistemin fiziksel yapisma gore; kiitle, ¢ozelti,
emiilsiyon ve siispansiyon olmak {izere dorde ayrilir ve bunlar bircok ticari polimerin

tiretiminde yaygin olarak kullanilir (Saunders,1973).

2.5.1 Kiitle (Y1g1n) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyonda monomer, i¢ine uygun bir baglatici ilave edildikten sonra belirli bir
sicaklik ve basmg¢ degerinde dogrudan polimerlestirilir. Bu yontemle saflik orani yiiksek
polimerler elde edilir. Polimerizasyon sonucu olusan {iriin kendi monomerinde ¢oziinebilir ve
tiretim sonras1 ayirma, saflastirma gibi prosesleri gerektirmez, dogrudan kullanilabilir. Diger
proseslere gore daha ucuz makine ve donanim gerektirdiginden basit ve ekonomik bir
prosestir.

Kiitle polimerizasyonu polikondenzasyon firiinlerinin elde edilmesi i¢in uygun bir yontemdir.
Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarinda, radikal polimerizasyonunun tersine, polimerizasyon
stiresince zincirlerin boyu yavas bir sekilde artar, dolayisiyla reaksiyon ortaminin viskozitesi
hemen yilikselmez Bu prosesin en biiylik dezavantaji, polimerizasyon swrasinda ortaya ¢ikan
isinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi yani sicaklik kontroliiniin giic olmasidir

(Billmeyer,1962).

2.5.2 Cozelti Polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu uygun bir ¢oziicli ya da seyreltici iginde, gaz, siv1 veya kat1 fazlarin
bulunabilecegi homojen veya heterojen ortamlarda yiiriitiilebilir. Bu tiir prosesin en 6 nemli
avantaji, ¢oziicli veya seyreltici etkisiyle ortam viskozitesinin diisik kalmasi dolayisiyla
sicaklik kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Bu da kiitle polimerizasyonunda ortaya
¢ikan sicaklik kontrol zorlugunu ortadan kaldrmaktadwr. Ancak, ¢oziiciiniin varligi nedeniyle

hem polimerizasyon hizi yavaglar hem de ¢dziiciiye zincir transfer reaksiyonlar1 sonucu
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molekiil agrliginda 6nemli oranda diisme gozlenir.

2.5.3 Siispansiyon Polime rizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu polistiren, polivinilkloriir, iyon degistirme regineleri gibi ticari
polimerlerin {iretiminde kullanilan heterojen bir polimerizasyon teknigidir. Bu proseste
monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon haline getirilir. Dagitma ortamu olarak
genellikle su kullanilir. Baslatic1 suda dagilmis halde bulunan monomer damlaciklarinin
icinde ¢Oziinmiistiir. Ortam siirekli karistirilarak monomer siispansiyonunun devamliligi
saglanir. Dagitma ortaminda ¢ozlinen siispansiyon stabilizorleri ve emiilsifiye edicilerle
stispansiyon kararhligi desteklenir. Sisteme uygun bir 1sitma programi uygulanarak monomer
damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri haline doniismesi saglanir. Bu proseste sistem
parametrelerinin ayarlanmasi ile, 10 pm’den 10 mm’ye kadar istenilen tanecik boyutunda
polimer elde edilebilir. Goriildiigii gibi, stispansiyon prosesi uygun bir ortam iginde yiiriitiilen
kiitle polimerizasyonundan baska bir sey degildir. Her monomer damlacig1 yeterli baslatici
icerir ve 1sistilinca digerlerinden bagimsiz olarak polimerlesir. Sonlanma ve zincir transferi

yavas oldugundan, daha biiyik molekiil agirhgma ulasilir (Elias,1977).

Kiitle prosesine gore en dnemli avantaji, diisiik ortam viskozitesi ve iyi karistirma nedeniyle
sicaklik kontroliiniin mitkemmel olmasidir. Ayrica, dagitma ortamu olarak kullanilan su
ucuzdur ve suyun yanma, patlama ve toksitite gibi yan etkileri yoktur. Dezavantajlar1 ise,
stirekli karigtrma gerektirmesi ve slizme, yikama, kurutma gibi fabrikasyonu daha karmasik
ve pahali hale getiren yardimci islemler icermesidir. Ayrica, ylizeyine adsorbe olan

stabilizatorler ve diger katk1 maddeleri nedeni ile iiriin kismen kirlenmek tedir.

2.5.4 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu sulu ortamda ytiriitiilen bir proses olup, reaksiyon sartlarina bagh
olarak monomer, dagilma ortam (su veya organik ¢dziicli), emiilgator ve baslatic1 olmak
lizere en az dort bilesen icerir. Bu bilesenlerin uygun bir sekilde, belli bir sicaklik araliginda
bir reaktor icerisinde karistirilmastyla siirekli dagitma ortammda monomer damlaciklarinin
kararh bir emiilsiyonu olusur. Polimerizasyon sonunda, “lateks” olarak adlandwrilan polimer
taneciklerinin sudaki kolloidal dagilimi elde edilir (Ketta,1992). Giiniimiizde stiren-biitadien
kaugugu (SBR), poliakrilat, polimetakrilat, poli(vinil asetat), poli(vinil kloriir) gibi iirlinler bu
polimerizasyon teknigiyle tiretilirler (Pigkin,1987).
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Emiilsiyon polimerizasyonunun diger polimerizasyon proseslerine gore belirgin bazi
tstiinlikleri vardwr. Diger proseslerde genellikle polimerizasyon hizi arttikca elde edilen
polimerin ortalama molekill agirhginin azaldig1 bilinmektedir. Molekiil agirlignm artmasi
reaksiyon sicakligi ve baslatict konsantrasyonunun diisiiriilmesi sonucunda polimerizasyon
hizindaki azalmayla saglanabilir. Oysa emiilsiyon polimerizasyonunda yiiksek polimerizasyon
hiz1 ile diger yontemlere gore daha yiiksek molekiil agirligmma sahip polimerler elde edilebilir.
Bu yiiksek doniistim hizi, tiretim maliyetini diisiiriir. Bu yontemle elde edilen iirtinler (lateks),
bir bagka aymrma islemi yapilmaksizin ya dogrudan dogruya ya da karistirma yapildiktan
sonra kullanilabilir. Ornegin, boya, yiizey kaplama, yapistiricilar, lateks kopiik, kauguk, vb.
sentetik lateks olup dogrudan kullanilirlar (Erbil,2000).

Emiilsiyon polimerizasyonu kolay denetlenebilir bir proses olup olusan polimerizasyon 1sis1
ortamdan rahathkla alinabilir. Kiitle ve ¢dzelti polimerizasyonlarina gére ortamin viskozitesi
distiktlir, bundan dolayr da karigtrma, 1s1 transferi ve iiriin transferi kolaydw. Bu
polimerizasyon tekniginde; dagitma ortami olarak kullanilan su maliyetinin diisik olmasi,
kolay temin edilebilir ve toksik etkisinin olmamas1 nedeniyle daha saghkli bir ¢alisma ortami
saglar. Ancak bu proseste diger proseslerden ¢ok daha fazla katki maddesi kullanilir,
dolayisiyla saf polimer elde etmek zordur. Kati iiriin elde etmek istedigimizde, polimeri
dispersiyon ortammdan aywrmak i¢in uygulanacak olan ayirma, saflastirma ve kurutma

islemlerinin ilave materyal ve araglar gerektirmesiprosesin maliyetini arttirr (Erbil,2000).

2.5.5 Dispersiyon Polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu klasik siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen
tane boyutu araligmi doldurmak Ttzere gelistirilen bir tekniktir. 1950’lerde otomotiv
endistrisindeki ihtiyagctan dogmustur (Poehlein,1996). Dispersiyon polimerizasyonunu diger
polimerizasyon tekniklerinden aymran en Onemli fark, organik bir dagitma ortaminda
gerceklesmesidir. Bununla birlikte yap1 olarak emiilsiyon polimerizasyonuna benzemektedir.
Bu polimerizasyon teknigi ile 1-10 pm araliginda monodispers mikrokiire sentezi

gerceklestirilmektedir (Arshady ve George,1993).

Dispersiyon polimerizasyonunda baslangicta tek faz vardir. Monomerin ¢dziindiigli ancak
polimerin ¢0ziinmedigi bir dagitma ortamu segilir, bunun icin genellikle alkol karigimlari
kullanilir. Bu faza belirli oranda su eklenir. Baslatic1 olarak radikalik baslaticilar, emiilgator
olarak da polimerik maddeler tercih edilir. Polimerizasyon basladiktan bir siire sonra belirli

bir molekiil agrligma ulasilir ve bu tanecikler dagitma ortaminda ¢okerler. Bu ¢ékme olaymi
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ve tanecik boyutunu, alkol/su karigim kontrol eder. Coziinmeyen yapi olustuktan sonra

bliyiime (molekiil agirhiginda artma) devam eder.

2.5.6 Yiizeyarasi Polimerizasyon

Yiizeyaras1 polimerizasyon birbirinde ¢dzliinmeyen iki siv1 arasmdaki ylizeyde gerceklesir.
Coziiclilerden biri bir monomeri, digeri baska bir monomeri ¢ézer. Coziiciilerin yiizeyleri
arasinda olusan polimer katidir. Stvilar karistirilmazsa yiizeyarasinda kati bir polimer filmi
elde edilir. Film, ylizeyarasindan siirekli olarak ip seklinde ¢ekilebilir. Sivilar arasindan filmin

uzaklastirilmasma tekrar sivi-sivi yiizeyarasi olusacagindan polimerizasyon devam eder
(Besergil,2003).

Karigsmayan sivilar calkalanarak 6zellikleri gelistirilmis polimerler elde edilebilir. Islem genel
olarak inert bir ¢oziiciide ¢Oziilmiis bir dikarboksilik asitin, diasit kloririi ve suda bir
inorganik baz ile ¢dziilmiis bir bisfenol veya daimin arasmdaki reaksiyondur. Islemin diisiik

sicak iklardaki reaksiyon hiz1 ytik sektir (Besergil,2003).

2.5.7 Kati-Hal Polimerizasyonu

Katr-hal polimerizasyonu sanayide, kondenzasyon polimerlerinin molekiil agrhklarm
yiikseltmek amaciyla kullanilir. Kondenzasyon polimer zincirleri lizerinde, bir safsizlikla veya
durdurucu ile reaksiyona girmedikce, bifonksiyonel son gruplar vardir. Bu son gruplar
polimer molekiillerinin birbirleriyle birlesmesini saglayabilirler. Naylon-6,6 gibi baz kati
polimerlerin erime noktalarmin altinda 1sitilmasiyla daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler

elde edilir (Besergil,2003).

Cizelge 2.3’te polimerizasyon yontemleri ve Cizelge 2.4’ te bazi endiistriyel polimerlerin elde

edilmesinde uygulanan yontemler verilmistir.
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Cizelge 2.3 Sanayide uygulanan polimerizasyon yontemleri (Besergil,2003)

POLIMER

KUTLE

COZELTI

SUSPANSIYON

EMULSIYON

YUZEYARASI

Zincir-Biiyiime Polimerizasyonu

ABS polimerleri

X

Akrilik Polimerler

X

X

Butil Kaugugu

EPDM

X| X| X| X

Asetal Regineleri

Polietilen (Algak Yogunluklu)

Polietilen (Yiiksek Yogunluklu)

X

Poliizopren

Polipropilen

Polistiren

Poli(vinil asetat)

Poli(vinil kloriir)

X | X| X| X

X| X| X| X| X| X| X

X| X| X| X

Fluoroelastomerler

X| X| X| X

Basamakh-Biiyiime Polimerizasyonu

Alifatik Poliamid (Nylon-6,6)

Alifatik Poliamid (Nylon-6)

Aromatik Poliamidler

Fenolik Rec¢ineler

X| X| X| X

Poliesterler

Polikarbonatlar

X

Poliimid

Politiretan

Amino Regineler
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Cizelge 2.4 Polimerizasyon yontemleri ve 6zellikleri (Besergil,2003)

YONTEM OZELLIKLERI ORNEK
Homojendir; monomer, polimerin Metil metakrilat
¢oziiciistud{ir.

Kiitle
Homojendir; ¢oziicii ilavelidir ve Naylon-6,6
monomer, polimer eriyiginde ¢oziiniir.
Homojendir; monomer ve polimer Etil benzende Stiren
seyrelticide ¢6ziiniir.
Heterojendir; monomer ve polimer Etilen ve propilenin bir
Cozelti seyrelticide ¢6ziiniir, katalizor hidrokarbonda
¢Ozlinmez. kopolimerizasyonu
Heterojendir; A polimeri B Polibiitadien kaugugu ile
monomerinde ¢ozliniir, polimerde faz | yiiksek darbe PS
ayrilir.
Heterojendir; polimer, monomerde Vinil kloriir, seyrelticisiz
¢Oziinmez.
Heterojendir; monomer seyreltici ile Suda akrilonitril

Siispansiyon | Karisir, polimer karismaz.

Heterojendir; monomer ve polimer Suda vinil klortir
dagiticida karismaz.

Heterojendir; monomer ve polimer bir | Biitadien ve Stiren
ylizey aktif madde ile su gibibir kopolimerleri

Emiilsiyon | seyrelticide dagitilir. (koloidal
dagilma)

Heterojendir; monomer A ve B Inert organik ¢dziiciide
birbirinde karismayan ¢ ziiciilerde fosgen, sulu sodyum

Yiizeyaras1 | ¢oziiniirler. hidrositte bisfenol A

Kat1 Hal Polimer molekiillerinin bifonksiyonel | Naylon-6,6

son gruplardan kondenzasyonu
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3. EMULSIYONLAR

Sanayide bir¢ok alanda karsimiza ¢ikan emiilsiyon, ilk defa 1674 yilinda GREW
tarafindan Ingiltere'de kullanilnuistr. GREW; yagi, yumurta ile karstirarak emiilsiyon tipi bir
karigim hazirlamistir. 1747 yilinda da Dublin'de bir eczaci olan BARTON, arap zamki ile
badem yag1 emiilsiyonunu hazirlamistir. Son olarak, yag iginde su emiilsiyonu 1910 yilinda

Oswalt tarafindan hazirlanmistir (Mirka,2004).

Emiilsiyonlar birbiriyle karismayan en az iki sividan birinin, digeri icinde damlalar halinde
dagilmasiyla olusan homojen goriiniimlii (kolloidal) heterojen sistemlerdir. Bir emiilsiyonda,
s1v1 fazlardan biri su gibi polar bir madde, digeri ise nonpolar bir akigkan olan yagdir. Yag
terimi, suda ¢Oziinmeyen herhangi bir akiskani gosteren genel bir ifadedir. Ortamda
damlalar halinde dagilmis olarak bulunan sivi, siireksiz veya i¢ faz, damlalarin igcinde

dagildig1 ortam da siirekli veya dis faz olarak adlandirilir (Becker,1972).

Bir emiilsiyonun dig goriiniigiinii dagilan fazm tanecik biiyiikliigii tayin eder. Emiilsiyonlar,
dagillan taneciklerin boyutuna baglh olarak makroemiilsiyon, mikroemiilsiyon ve
nanoemiilsiyon olmak tizere tice ayrilirlar. Makroemiilsiyonlar, 400 nm’den biiyiik taneciklere
sahip, genellikle beyaz renkli emiilsiyonlardir. Emiilsiyonlarin en ¢ok bilinen tipleridir ve

tanecikler mikroskop altinda rahatlikla goriilebilirler (Rosen,2004).

Makroemiilsiyonlar, dagilan fazin dogasina bagh olarak su i¢inde yag (yag/su; o/w) ve yag
icinde su (swyag; w/o) emiilsiyonlar1 olmak iizere ikiye ayrilirlar (Sekik 3.1.). Eger
emiilsiyon, yag damlaciklarinin dagilma ortam olan sulu fazda dagilmasi ile olusuyorsa buna
yag/su (o/w) emiilsiyonu denir. Burada yag siireksiz i¢ faz, su ise siirekli dig fazdir. Bu yolla
olusan emiilsiyonlar klasik emiilsiyon olarak bilinirler. Eger emiilsiyon, suda karigmayan
stirekli yag fazinda su damlalarmin dagilmasiyla olusuyorsa buna su/yag (w/o) emiilsiyonu
denir. Burada ise su siireksiz i¢ faz, yag siirekli dis fazdir. Bu tip emiilsiyonlar ters emiilsiyon

olarak bilinirler.
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Sekil 3.1 Swyag ve yag/su emiilsiyonlarinin sematik gosterimi [1]

Mikroemiilsiyonlar, 100 nm’den kii¢lik taneciklere sahip saydam (seffaf) dispersiyonlardir.
Bunlar su disarida (o/w), yag disarida (w/o) veya her ikisi de olabilirler. Birinci durumda
sistem bir fazdan olusur ve bu yiizden miseller iki sividan fazlasini ¢6zmekten sorumlu
oldugundan ara vyiizey yoktur. Ikinci durumda ara yiizey alam 6yle genistir ki;
mikroemiilsiyon olusumunun kii¢iik isle olusmasi i¢in diisiik ara ylizey alani olusturmalidir.
Sonug olarak ara yiizey alani, kii¢iik taneciklerin fazlasiyla sarilmas1 i¢in, mikroemiilsiyonlara
0zgl, yagm siirekli oldugu yapilardan suyun siirekli oldugu yapilara gegis saglayabilecek
kadar yiiksek esneklige sahip olmalidir. Ug fazli bir sistemde; nonpolar faz (0) ve sulu faz (w)
ve bunlarm arasindaki berrak, akiskan orta faz (emiilgator) mikroemiilsiyon olarak kabul
edilir; eger emiilgatoriin konsantrasyonu arttirilirsa, orta faz, su ve yag fazlarim birlestirerek
tek faz olusturur. Mikroemiilsiyonlar, sadece bir emiilgator kullanilarak hazrrlanabilmelerine
ragmen, emiilgator- yardimci emiilgator kombinasyonlariyla da hazirlanabilirler. Eger tek
fazli mikroemiilsiyon yerine ii¢ fazli emiilsiyon elde edilirse, emiilgatdr- yardimc1 emiilgator
karisimmm konsantrasyonu, su ve yag fazlarmnin ikisi de emiilgator fazinin ¢6ziilmesiyle yok

olana kadar arttrilir (Milton,2004).

Nanoemiilsiyonlar ise miniemiilsiyonlar olarak bilinirler ve tanecik boyutlar1 100-400 nm
arasinda degisen mavi-beyaz emiilsiyonlardir. Ayni zamanda miniemiilsiyonlar, iyi dagilmis
emiilsiyonlar veya ¢ok iyi emiilsiyonlar olarak da bilinirler. Emiilsiye edici, %15-30 oraninda
kullanilan mikroemiilsiyonlarm tersine, genellikle yag fazinin %1-3’i kadardir ve genellikle

uzun zincirli alkol yap1li emiilgator ve yardime1 emiilgator karigimidir. Yard ime1 emiilgatoriin
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zincir uzunlugu, mikroemiilsiyonlarda kullanilan kisa uzunluktakilerin tersine en az 12

karbonludur.

Nanoemiilsiyonlar, kozmetikte ve farmosetik ila¢ dagilim sistemlerinde polimer
hazirlanmasinda kullanilir. Nanoemiilsiyon olusumu i¢in 6nerilen mekanizma, karistirimais
misel yapilarin ¢oziiciiyle sisirilmesi ve bu sismis yapilarin 400 nm c¢apmdan kiigiik
damlaciklara parcalanmasidir. Yag fazindan su fazma, karistirma esnasinda, yagh alkoliin
transferinin kazandirdig1 entropi, olusum i¢cin 6nemli bir 6gedir. 1 pm’den kii¢iik tanecikler

tizerindeki yercekimi etkisi Brownian hareketinden kiicik oldugu i¢cin nanoemiilsiyonlar
kremlesmezler (Milton,2004).

Bunlarin disinda, basit yag/su ve su/yag tipi emiilsiyonlardan daha karigik olan ve ayn1 anda
her iki emiilsiyon tipini bir arada bulunduran sistemler vardir. Bunlara ¢ok fazli (multiple)
emiilsiyonlar denir. Swyag/su (w/o/w) ve yag/su/yag (o/w/o) olmak lizere ikiye ayrilirlar
(Sekil 3.2). Su/yag/su emiilsiyonlari, su fazinda dagilmis bulunan yag damlalarinin kendi
icinde de su damlalarmi sarmasiyla olusurlar. Yag/su/yag emiilsiyonlar1 ise yag fazinda
dagilmis olan su damlalarinm  kendi i¢inde de dagilmis olan yag damlalarm
sarmasiyla olusan sistemlerdir (Rosen,2004).

;”//’ S /;’33/:;’2’? / -"f, /;
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su/ya§/su emilsiyonu yag / su/yag emiilsiyonu
® igsufan O igyaZ fan
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Sekil 3.2 Multiple emiilsiyonlar (Milton,2004)
Swyag emiilsiyonlar1 yags1 bir yapiya sahipken, yag/su tipi emiilsiyonlar daha kremsi bir
yapidadr ve kolay yikanabilirler. Bu iki emiilsiyon tipi sahip olduklar1 farkl 6zelliklerden
dolay1 birbirlerinden kolaylikla ayrilabilirler. Yag/su emiilsiyonlar1 genellikle siit beyazi

rengindeyken su/yag emiilsiyonlarmm rengini yagm rengi belirler. Emiilsiyonlar genellikle



29

dis fazlar1 ile kolaylikla seyreltilebilirler. 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 elektrik iletkenligine sahiptirler ancak dis faz1 yag olan su/yag
emiilsiyonlar1 elektrik akimmi iletmezler. Bundan dolayr yag/su emiilsiyonlar1 su/yag

emiilsiyonlarmdan daha yiiksek elektrik iletkenligine sahiptir.

Bir emiilsiyonun normal veya ters olmasi genellikle dis fazma baghdir. Dagilma ortamina
Ozelligini bilmedigimiz bir boya ekledigimizde emiilsiyonun renk alp almamasma gore
emiilsiyon tipini belirleyebiliriz. Ortama suda ¢éziinebilen bir boya ekledigimizde emiilsiyon
renkleniyorsa bu, yag/su tipi bir emiilsiyondur. Bu durumda swyag emiilsiyonlar1 ise hafif
renklenirler. Yagda ¢0Oziinebilen bir boya ekledigimizde ise; dis fazi yag olan su/yag
emiilsiyonlar1 boyanir. Emiilsiyon tipini belirlemede kullanilan diger bir yontem filtre kagid1
kullanilarak uygulanir. Emiilsiyondan alman 6rnek, filtre kagidina damlatildiginda yag/su
emiilsiyonunda su hizla diflize olurken, su/yag emiilsiyonunda su difilize olmaz, yag ise ¢ok
yavas diflize olur. Ayrica UV 1s18inda yag/su tipi emiilsiyonlar 151k yaymazlarken, su/yag tipi
emiilsiyonlar 151k yayarlar (Rosen,2004).

3.1 Emiilsiyonlarin Bilesimi

Genel olarak bir emiilsiyon bilesiminde yag, su ve emiilgatdr bulunur. Yag fazi, emiilsiyonun
kullanilis amacina, yagm toksititesine ve diger eklenen maddelerle olan etkilesimine gore
secilir. Emiilsiyonlarm olusumu srasinda kullanilan suyun niteligi de Onemlidir. Sularda
bulunan bazi metal iyonlari, emiilgator molekiillerinin yiizeyler arasindaki adsorbsiyonunu
engeller. Bu sebepten dolayi; emiilsiyonlarm {retiminde su fazi olarak en ¢ok iyonlarmdan
arindirilmis (deiyonize) su kullanilir. Ayrica su yerine aromatik sular da kullanilabilir. Ancak
birbiriyle karigmayan bu iki sivi kendi kendilerine emiilsiyon olusturamaz. Sistemi kararl
hale getirmek i¢in ortama i¢ilincii bir bilesen olan emiilgatorler katilir. Emiilsiyonlar ki s1vi
komponentin birbiri icinde homojen dagilmasiyla hazirlandiklarindan, dagilan fazin
konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda faz ayrilmasi goriilebilir. Bu yiizden kararh bir
emiilsiyon hazirlamak i¢in ortama emiilsiyon yapici ylizey aktif maddeler katilir. Emiilgator
olarak da bilinen bu maddeler emiilsiyon olusumunu kolaylastirarak, e miilsiyonun karaligini
saglarlar (Becher,1966). Emiilsiyon hazirlanmas1 esnasinda, birbirine karigmayan bu iki stvi
arasinda minimum arayiizey olusur. Ancak bu minimum arayiizey, sistemi termodinamik olarak

karars1z kilacagindan; emiilgator bu araylizeyde film olusturarak sistemi kararli hale getirir.

Emiilgator molekiili Sekil 3.3’ten de goriildiigii gibi bas ve kuyruk denilen iki kisimdan
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olusur. Dogrusal yapidaki emiilgator molekiillerinin bir ucunda ¢6ziicili sistemine uygun bir
fonksiyonel grup, diger ucunda da ¢Oziicli sistemine uygun olmayan bir fonksiyonel grup
vardir. Hidrofilik (suyu seven) bas kisim genellikle suda ¢dziinebilen polar veya iyonik bir
gruptur. Hidrofobik (suyu iten) kuyruk kismi ise suda ¢éziinmeyen 8-18 karbon iceren diiz

veya az dallanmig bir hidrokarbon zincir olabilir.

SN—0

—_— —
hidrofobil hidrofilik
"kuw.lk" llbaﬁll

Sekil 3.3 Emiilgator molekiiliiniin sekli [2]

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 wveya iyon-dipol etkilesimleri yaparlar. Suda ¢oziinebilen
emiilgatorlerde, su molekiilleri ile kuvvetli etkilesim vardr. Bu sebeple olusan dagilimin
birlestirici etkisi ve su molekiilleri arasindaki hidrojen bagi, hidrokarbon zincirini suyun digma

sikstirir, bu yapidan 6tiirii de bu zincirler hidrofobiktir (Tharwat,2005).

Normal bir yag su sistemine emiilgator molekiilii eklendiginde Sekil 3.4°de de goriildiigi gibi
su seven polar kisim suya dogru, yag seven non-polar kisim da yaga dogru yonelir. Emiilgator
molekiiliiniin su i¢in olan yakmligi yag i¢in olan yakinliiyla dengelenir. Molekiiliin hidrofilik
ve liyofilik kisimlar1 karsit fazlarda diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Genellikle ¢ ziiniirliklerinin

yiiksek oldugu faz1 tercih ederler.

ot
SANIeSLE

Sekil 3.4 Emiilgator molekiiliiniin su yag arayiizeyinde yonelmesi [3]
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Emiilgatorler, bir stvinin ylizey veya arayiizey 6zelligini ¢cok az miktarlarda o sivida ¢dziinse
bile belirli bir sekilde degistiren maddelerdir. Bu maddeler, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bile olsalar ¢oziiciilerinin yiizey enerjisini birdenbire ve biiyik 6lciide disiiriirler. Yiizey aktif
maddeler ana ¢ozeltideki konsantrasyonlar1 belli bir degeri astiktan sonra suda sinirh olarak
¢oziinebilen misel denilen hidrath kiimeleri olustururlar (Sekil 3.5). Misel olusumu, sistemin
serbest enerjisini azaltmak amaciyla hidrokarbon zinciri ve su arasindaki temasim azaltilmasina
dayanir. Misel genisledikce, igcinde molekiiliin dteleme enerjisi artar ve boylece olusan
diizenden diizensizlige ge¢is, serbest enerji azalmasma sebep olur. Bu azalma ile birlikte
olusan diger enerji degismeleri, ¢ok molekiillii kiimelesmenin olustugu sisteme, ikili ve

tclii kiimelerinkinden daha diisiik bir serbest enerji saglar ve sistemi daha kararli kilar

(Tharwat,2005).

Misellerin olugsmaya basladig1 konsantrasyona “kritik misel konsantrasyonu” (CMC) denir.
Bu degerin altinda kararli bir emiilsiyon olusmazken istiindeki konsantrasyonlarda misel
olusumu artar. Miseller bir faz1 digeri i¢inde dagitarak kararli bir yap1 olustururlar. CMC,
emiilgator etkinliginin bir 6l¢tistidiir ve belli bir sicaklikta, belli bir madde i¢in 6zeldir. Diigiik
CMC arayiizeyi doyurmak ve misel olusturmak icin az miktarda emiilgatoriin gerektigini

gosterir. Diger bilesenlerin olusumu ve sicaklik misel olusumunu etkileyebilir (Baykut,1986).

Ve 2i6 65528

¥) o5

miselin selkdi

Sekil 3.5 Misel yapis1 ve misel olusumu [3]
Emiilgator molekiilleri ya da iyonlar1 su/yag arafazinda adsorplanarak burada bir araylizey
filmi olustururlar. Bu filmi olusturan emiilgatér molekiillerinin hidrofobik uglar1 yag tarafina,
hidrofilik uglari su tarafina olmak iizere yonelirler. Filmin bir tarafi su, diger tarafi yag ile
1slandigindan filmin iki tarafi arasinda yiizey gerilimi farki vardir. Yag-su arasindaki ylizeye
yerlesen bu ajanlar burada birbiriyle temasta olan iki faz arasindaki ylizey tabakasinin
Ozelliklerini degistirirler. Bu arayiizeyde toplanan emiilgatér molekiilleri su molekiillerini bir
arada tutan kuvvetleri kwrarak suyun yiizey gerilimini disiriirler. Boylelikle yag

damlaciklarinin birbiriyle birlesmesini engeller ve Sekil 3.6’dan da goriilebilecegi gibi kararl
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bir emiilsiyon olustururlar (Baykut,1986).

T —+
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Sekil 3.6 Emiilgator molekiillerinin etkisi ile emiilsiyon olusumu [1]
Emiilgatoriin arayiizeyde adsorplanma derecesi molekiiliin yapisia ve arayiizeyde bulunan iki
fazin dogasma baghdwr. Sivi-sivi ara fazindaki gerilim, sivi fazlarin birbiriyle karigmasimi
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 kararh

bir emiilsiyon olusturmak i¢in itici kuvvet misel olusumuyla faz smirindaki serbest enerji
distsidiir (Becher,1966).

Emiilgatorler yapisal olarak igerdikleri hidrofilik grubun iyonik veya non-iyonik karakterine

gore smiflandirilabilirler.

Anyonik emiilgatirler; karboksilat, siilfat, siilfonat ve fosfatlar da oldugu gibi negatif yiik
tastyan hidrofilik gruba sahip olan molekiillerdir. Uzun hidrokarbon zincirli karboksilik
asitlerin ya da bu asitlerin siilfolanmis bilesiklerinin Na, K ve amino tuzlaridir Ucuz olmalar1
ve deterjan sanayinde kullaniminin yaygin olmasindan dolay1 endiistride en ¢ok kullanilan
emiilgatorlerdir. En 1yideterjan 6zelligi 12-16 karbon atomu zinciri uzunluguna sahip, diiz alkil
yapisindaki hidrofobik zincirlerle saglanir. Lineer zincirler, daha etkin olduklarindan ve daha
kolay pargalanabildiklerinden dolayr kullanilirlar. En sk kullanilan anyonik emiilgatorler
karboksilatlardir. Karboksilatlarm sodyum veya potasyum tuzlari etkin temizleme 6zelligine
sahiptir. Ik bulunan emiilgatér olan sabunlarda karboksilat olan potasyum sitearat ve
sodyum miristat'tir. Siilfatlardan sodyum dodesil siilfat ise, kolay hidrolize ugramasidan

dolay1 siklikla kullanilir ancak deri lizerinde tahribata yol actigi i¢in kigisel bakim tiriinlerinde
kullanilmaz (Tharwat,2005).

Katyonik emiilgatorler, hidrofobik alkil grubu ile pozitif yiklii hidrofilik grup igerirler.
Hidrofilik 6zellikleri azot atomundan, hidrofobik Ozellikleri ise azota bagh hidrofobik
gruptan kaynaklanir. Bunlar primer amin, sekonder amin ve kuaterner amonyum

tuzlaridir. Katyoniklerin en sik kullanilan sinifi 8-18 karbon atomundan olusan alkil
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trimetil amonyum kloriir bilesigidir. Diger bir sik kullanilan smifi ise iki zincirli alkil gruplar:
icerenlerdir. Bu dialkil emiilgatorler mono alkil kuaterner bilesiklerden daha az suda
¢cOziiniirler fakat bunlar deterjanlarda yumusatici olarak siklikla kullanilirlar. Bakterileri
O0ldirmede kullanilan alkil dimetilamonyumklorir de endiistride siklikla karsimiza c¢ikan
katyonik emiilgatorlerdendir. Katyonik emiilgatorler genellikle suda ¢dziinebilip inorganik

iyonlara ve sert suya dayanikli olan pH degisimlerine karsi duyarli kimyasallardir
(Tharwat,2005).

Amfoterik emiilgatiorler, ayn1 molekiil icinde hem anyonik hem de katyonik grup igerirler.
Amfoteriklerin en temel 6zelligi ¢oziindiikleri ¢6zeltinin pH'ina bagh olmalaridir. Asidik
cozeltilerde molekiil pozitif yiiklenir ve katyonik emiilgatér gibi davranirken; bazik
cozeltilerde negatif yiiklenip anyonikler gibi davranir. ki iyonik grubun da esit oldugu(esit
iyonize oldugu) belli pH degeri ¢ozeltinin izoelektrik noktasi olarak tanimlanir. Amfoterik
emiilgatorler, bazen zwitter iyonlara karsilik gelirler. Zwitter iyonik emiilgatorler milkkemmel
dermatolojik 6zellik gosterirler. Bunlar ¢ok az goz alerjisi sergilerler ve genellikle sampuanlar
ve kigisel bakim iriinlerinde kullanilirlar. En sik kullanilan amfoterikler trimetilglisinin
tirevleri olan N-alkil betainlerdir. Bu alkil betainler bazen alkil dimetilglisinatlar olarak da
tarif edilebilirler (Tharwat,2005).

Non-iyonik emiilgatorler, iyonize olmayan ve ¢ok sayida oksijen, azot ve kikiirt atomu
bulunan bir u¢ grup igerirler. Uzun zincirli yag asitlerinin alkollerle ve bunlarm etilen oksitle
olan eterleri bu grubu olusturur. En ¢ok kullanilan tipleri alkoller, sorbitan esterleri ve onlarin
etoksillenmis tiirevleridir. Yag asitlerinin, polihidroksi alkoller ya da mannitol ve sorbitol
anhidritleri ile yaptiklar1 esterler (Spanlar) swyag tipi emiilsiyon yapan emiilgatorlerdir.
Spanlarm polioksietilen tiirevleri ise yag/su tipi emiilsiyon yapan emiilgatorlerdir ve Tweenler
olarak adlandrilir. Sorbitan esterleri hidrofobiktir ve suda ¢6ziinmeyip organik ¢oziiciilerde
¢Ozlniirler, etoksillenmis tiirevleri olan Tweenler ise hidrofiliktirler ve suda ¢oziiniirler.
Noniyonik emiilgatorler sulu sistemlerde hem emiilsiyon yapict hem de dogrudan dogruya

deterjan olarak kullanilirlar (Arshady,1993).

Etoksilatlt alkoller, yagh zincirli alkoliin etoksillenmesiyle iretilir. Bu smif emiilgatorlere,
etoksillenmis yagh alkoller de denilir. Alkol etoksilatlarin ¢oziiniirligii alkil zincir
uzunlugu ve molekiildeki etilen oksit birimlerinin sayisina dayanir. Ortalama zincir
uzunlugu olarak 12 C'a sahip ve 5 etilen oksit (EO) biriminden fazla birim igeren
molekiiller oda sicakliginda c¢oziinebilirler. Alkol etoksilat c¢ozeltilerinin yiizey gerilimi

zincirdeki EO birimlerinin azalmasiyla azalirken, non-iyonik emiilgator ¢ozeltisinin
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viskozitesi konsantrasyonun artigt ile orantili olarak artar. Ancak Kritik konsantrasyondan

sonra viskozitesi birden artar ve jel goriintii olugur (Tharwat,2005).

Sorbitan esterleri ve onlarin etoksillenmis tiirevleri sorbitan esterleri ve bunlarin etoksilenmis
tirevlerini icerir. Sorbitan esterleri, yikksek sicaklikta sorbitoliin yag asidi ile tepkimesinden
elde edilir. Sorbitoliin dehidrasyonu ile 1,4-sorbitan olur ve esterlesme gergeklesir. Molekiil
icindeki serbest -OH gruplar1 esterleserek di ve tri esterleri olusturur. Uriiniin mono, di, tri
esterlerden hangisi olacagi yapisindaki asidin alkil grubuna baghdwr. Sorbitan esterlerinin
etoksilenmis tiirevleri, sorbitan ester grubu iizerindeki herhangi bir —OH grubuyla etilen
oksidin reaksiyonu sonucu olusur. Diger bir yol olarak sorbitol dnce etoksillendirilir, sonra
esterlestirilir. Olusan son {irtin Tweenlere farkli 6zellikler kazandirir. Sorbitan esterleri suda
¢Oziinmez, organik ¢oziiciilerde ¢oziintirlerken etoksilenmis {irtinler suda ¢ ziiniirler. Bunlarm
temel avantajlarindan biri yemek katkis1 olarak kullanilmasidir. Ayrica bunlar kozmetikte ve

eczacilhikta kullanilirlar.
Emiilgator molekiilii emiilsiyon ortamima dort farkh sekilde katilabilir:

Suda ajan metodunda, emiilgator molekiilii 6nce suda ¢Oziiliir, daha sonra yag hizli bir
karigtrma saglanarak sisteme eklenir. Bu metodla direkt olarak yag/su emiilsiyonlar1 elde

edilir. Eger su/yag emiilsiyonu yapilmak istenirse doniisiim olana kadar ortama yag eklenir.

Yagda ajan metodunda, emiilgator molekiilii yag fazinda ¢oziiniir. Emiilsiyon iki yolla
sekillenir: karigimin suya direk eklenmesi ile kendiliinden yag/su emiilsiyonlar1 olusur.

Suyun karigima direk olarak eklenmesi ile su/yag tipi emiilsiyonlar olusur.

Sabun metodunda, emiilgatoériin yag asidi kismu yagda, iyonik kismu ise suda ¢Oziiniir.
Boylelikle iki faz bir araya getirilerek kararli emiilsiyonlar olusur. Yag/su ya da su/yag tipi

emiilsiyonlar1 hazirlamak i¢in kullanilir.

Secenekli katilma metodunda, su ve yag fazlari emiilgator molekiiliine kiicik miktarlarda

secimli olarak katilir. Gida sanayiinde kullanilan emiilsiyonlar genellikle bu yolla hazirlanirlar

(Becher,1966).

Emiilsiyonlarda bu {i¢ temel bilesenin yaninda; yardimc1 madde olarak kararh kilic1 olarak
adlandirilan katkilarda kullanilir. Bu yardimc1 maddelerin varhgmda; emiilsiyon ortammin
kararhligin1 arttrmak, emiilsiyon olusumu sirasinda meydana gelen ve emiilsiyonu ters yonde

etkileyen faktorlerin etkisini azaltmak veya ortadan kaldirmak miimkiin olabilmektedir.

Kararh kilicilar, emiilsiyon i¢indeki koagiilasyona karsi, damlalarin kararliligm arttrmak i¢in

kullanilmaktadirlar. Bu bilesikler emiilsiyon damlalar1 i¢ine girmez; yalniz ylizeyinde kalir ve
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emiilsiyon damlalarmni sararak, onlarin biraraya gelerek topaklanmasini dnler. Kararli kilic1
maddelerin bir kismu damla ylizeyinde adsorplanirken; esas kismi su icerisinde
yayllmaktadr. Bu da, damlalarin bir araya gelip, koagiile olmasina neden olan etkilesimleri
engeller. Kararhi kilicilar, su fazinin viskozitesini arttrir; damlalarm bir araya gelmelerinde
gerekli olan yakin etkilesimi Onler. Kararli kilicilar genellikle, dogal veya modifiye edilmis

dogal tiriinler ve sentetik tliriinler olmak tizere iki gruba ayrilir:

Gum agar, gum arabik, suda ¢0ziiniir nisastalar, pektin, jelatin, aljinatlar, hidroksietil seliiloz
(HEC) ve karboksimetil selilloz gibi modifiye edilmis seliilozik yapilar dogal veya modifiye
edilmis kararl kilicilar olarak kullanilirken; poli(vinilalkol) (PVOH), poli(metakrilamid),
poli(vinil pirolidon), siilfonlanmug poli(stiren), poli(metakrilik asit) ve poli(akrilik asid)in

alkali tuzlari sentetik kararlh kilicilar olarak kullanilir.

3.2 Emiilgatorerin Se¢imi

Emiilgator molekiilii, oncelikle yag faz1 ile su fazi arasinda kararli bir emiilsiyonun
olusumunu saglamali ve olusturdugu kararhilik uzun silirmelidir. Emiilgator molekiili
emiilsiyon bilesiminde bulunan diger maddelere karsi inert olmalidir. Ayrica emiilsiyon
yapict maddenin kalintis1 ortamdan ayrilamadigi icin emiilsiyon olusumundan sonra
kararhligr etkilememelidi. En uygun emiilgator bilesimi iyonik ve non-iyonik
emiilgatorlerdir. Kararli yag/su ve su/yag emiilsiyonlarinin gerceklestirilmesi i¢in hidrofilik
Tween ile lipofilik Span’in degisen oranlardaki kombinasyonlarinin kullanilmas: daha

etkilidir (Becher,1966).

Emiilgatér se¢iminde diger bir faktor de uygulamada hangi amacla (kopik saglayicy,
emiilsiyonlastirici, islatma, kararlilik, deterjanlagsma vb.) kullanilacagidir. Ayrica renksiz,

kokusuz ve ekonomik olmasida dnemlidir.

Emiilgatorlerin kimyasal yapis1 ve onlarin emiilsiye edici gilicii arasindaki iligki, su ve yag
fazlarinin ¢esitli bilesimleri ile degisir. Kullanilan emiilgatoriin konsantrasyonu sadece onun
emiilsiye edici giiclinii degil, olusan emiilsiyonun cinsini de belirler. Genel olarak, bir

emiilgatoriin emiilsiye edici olarak kullanilmasi igin;

o lyi yiizey aktivitesi gostermeli ve kullamlacag: sistemde diisiik yiizey gerilimi
olusturmalidir. Buda sismis fazda ¢oziinmeden kalip, araylizeye go¢ etme egiliminde
olmas1 demektir. Emiilgatdriin sismis fazdaki c¢ozlinilirliigiinin ¢ok olmasy,

kullanilabilirligini engeller.
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e Ara yiizey filmindeki molekiilleri arasindaki ylizeysel etkilesim sebebiyle, molekiiller
kendi baslarina yogunlasarak veya orada adsorplanan molekiillerin yogunlasmasiyla
ara yiizey filmi olusturmalidir. Bu, O/W emiilsiyonlar1 i¢in; arayiizey filmindeki
hidrofobik gruplar, kuvvetli yiizeysel etkilesimlere sahip olmali; W/O emiilsiyonlari
i¢in ise hidrofilik gruplar kuvvetlice etkilesmeli demektir.

e Emiilsiyonun olusum zamani i¢inde, yiizeylerarasi gerilimi en diisiik degere diisiirecek
sekilde, emiilgator araylizeye go¢ etmelidir. Emiilsiyonlasma isleminden Once, su
icinde veya yag faz1 i¢inde olmasma bagh olarak, emiilgatoriin arayiizeye gb¢ etme

orani degistiginden, emiilgatoriin emiilsiye edici davranig1 emiilsiyonun siirekli fazina

baghdir.

e Yagda ¢oziinen emiilgatorler W/O emiilsiyonunu olustururken; su icerisinde ¢dziinen

emiilgator O/W emiilsiyonu olusturur.

e Yag icinde c¢Oziinen emiilgatéor ve su i¢inde ¢Oziinen emiilgatdor karigimi, bu
emiilgatorlerin tek baslarina olusturacaklarindan, daha fazla kararliliga sahip
emiilsiyon olustururlar. Yag fazinmn yapisi géz Oniine almarak bu ikili emiilgator
karigimina iiglincii bir bilesende eklenebilir. Eger daha polar yag fazi varsa; daha
hidrofilik emiilgatdr; daha apolar yag fazi varsa da; daha lipofilik emiilgator
kullanimalidir (Milton,2004).

HLB hidrofilik grup olarak oksietilen oligomerleri i¢ceren noniyonik emiilgatorleri karakterize
etmek icin kullanihr. Onceleri sadece noniyonik emiilgatdrlerin HLB hesab1 i¢in kullanilirken
simdi genigletilmis ve tiim yikli emiilgatorler i¢in kullanilwr. Emiilgatrlerin  hangi
sistemlerde hangi amacla kullanilacagmi belirlemede ki en biiyiik faktdr bu emiilgatorlerin

hidrofilik ve hidrofobik karakterlerini gosteren HLB degerleridir.

HLB (hidrofil-lipofil dengesi), emiilgatéor molekiiliiniin suyu seven hidrofilik kism ile yagi
seven hidrofobik kismi arasindaki iliskiyi tanimlayan bir ifadedir. Yani molekiiliin hidrofilik
kismiyla lipofilik kismmin birbirine oran1 ile HLB degeri belirlenir ve bu deger molekiiliin
karakterini belirlemede kullanmilir. HLB ifadesi ilk olarak Griffin, tarafindan gelistirilmistir
[18]. Griffin caligmalarmi emiilsiyonun kararliligint saglayacak optimum non-iyonik
emiilgator se¢cimine yonlendirmistir. Belli deneysel formiiller ile hesaplar yaparak molekiiler
yapilar i¢in HLB sayilarim1 0-20 arasinda bir skala ile vermistir. Griffin sistemi ile yiizey
aktiflerin HLB sayilarmi hesaplamay1 6nermis, bu HLB’nin de dagilan fazin HLB’sine denk

olmas1 gerektigini soylemistir. “HLB cetveli” admi tasiyan bu sema yardimiyla her
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emiilgatoriin optimum etki aralign1 saptamak miimkiindiir (Blackley,1975).

Cizelge 3.1 Emiilgatér molekiiliiniin sudaki ¢oziintirligli ve HLB skalasi1

HLB Degeri Sudaki Coziiniirliik
0-4 Dagilim yok
3-6 Zayif dagilim
6-8 Kararsiz siitsti dagilim
8-10 Kararli siitsii dagilim
10-13 Mat dagilim
13-18 Berrak ¢ozelti

HLB numarasint hesaplamak i¢cin Onerilen baska bir yontem de Davies ve Rideal’in
fonksiyonel grup ekleme yaklasimidir. Bu yaklasimla HLB degerini hesaplayabilmek igin
Cizelge 3.2°de verilen HLB grup numaralar1 ile asagidaki formiil kullanilir. Griffin’in
yaklagtmi HLB numaralarin1 0-20 arasinda smirlarken, Davies ve Rideal tarafindan

hesaplanan numaralar sifirdan kiigiik olabilir (Lange,1999).

HLB= > H; - YLi +7 (3.1)

i i
H; : hidrofilik grup numarasmi,

Li :lipofilik grup numarasini gosterir.
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Cizelge 3.2 HLB grup numaralar1 (Lange,1999)

Hidrofilik grup Hi Lipofilik grup Li
-OCH,CHy- 0.33 -OCH,CH,CH3z- 0.15
-OH (sorbitan halkas) 0.5 -CH= 0.475
-O- (eter) 1.28 | -CHy- 0.475
-OH (serbest) 1.9 -CHs 0.475
-COH 2.1 -OCH,CH,CH,CH,- 0.62
-COzR (serbest ester) 2.4 -CF,- 0.87
Sorbitan halka esteri 6.8 -CF3 0.87
-N= 94

-SO; "Na* 111

-CO;"Na ™ 19.1

-CO; K™ 21.1

-SO; "Na” 38.7

Bir emiilgatoriin HLB degeri Griffin’e gdre, emiilgatoriin hidrofilik kismmin ylizde

agirhgmm bese boliinmesiyle elde edilen degerdir (Porter,1994).
HLB = Molekiiliin Hidrofilik Kismmin Agirlik¢a Yiizdesi/ 5 (3.2)

Molekiiliin hidrofilik kisminin agrlikca yiizdesi ise su sekilde formiile edilir;

Molekiiliin Hidrofilik Kisminin Molekiil Agrhigi (3.3)
Molekiiliin Toplam Molekiil Agirhigt

Buradaki hidrofilik kisim genellikle molekiiliin yapisindaki etilen oksit birimleridir.
Emiilgatér veya emiilgator bilesimlerinin HLB degeri secilirken, emiilsiye edilecek
sisteminki ile ayni degerde olan deger secilir. Eger ayni anda birden fazla madde emiilsiye
edilecekse, bu maddelerin karigimda kullanilan % bilesimlerine gore sahip olduklar1 HLB
degerlerinden ortalama agirhkli HLB degeri hesaplanir ve emiilgatér de bu HLB degerine gore
secilir (Nursin,2000).

Iki farkh emiilgatdriin kullanmlmasiyla olusan emiilsiyon sisteminin HLB’si her bilesenin
degerinin agirlik ortalamasidir. Bir emiilgator miktar1 A, diger emiilgatdr miktar1 B ve gerekli

HLB miktar1 X olmas1 durumunda gerekli emiilgator miktar1 hesabi:
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Emiilgator % A = 100.( X-B’nin HLB’si)/ A’nin HLB’si— B’nin HLB’si (3.4)
Emiilgatér % B= 100 - % A (3.5)

Bir emiilgatoriin HLB degeri ne kadar yiiksekse suda ¢oziinlirligii o kadar fazladir.
Hidrofilligi diigiik olan emiilgatdrlerin HLB’si de distiktiir. Diisiik HLB degerine sahip
emiilgatorler yag fazimi severler ve suda yag emiilsiyonu yapmaya yonelirler. HLB’si yiiksek
olanlar ise daha ¢ok hidrofiliktir ve yagda su emiilsiyonu yaparlar. Emiilgatdrlerin HLB
degeri karakterlerinin analiziyle belirlenir. Molekiiliin hidrofobik ve hidrofilik kisimlar1

arsindaki denge sisteme 0zellikler kazandrir.
HLB <9 Emiilgator lipofilik karakterdedir.

HLB>9 Emiilgator hidrofilik karakterdedir.

Kararlihig1 saglamak icin her yag farkli HLB degerine sahip bir emiilgator ister. Buda
kararhlikta HLB’nin gerekliligini tanimlar. Bu yiizden dogru ¢esit ve miktarda emiilgator
kullanilmalidir. Emiilgatorlerin 6zellikleri ve kullanim alanlar1 HLB degerlerine bagh olarak

belirlenebilir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Emiilgator molekiiliiniin HLB degerine bagli olarak kullanim alanlar1

HLB Degeri Uygulama Alami
4-6 w/o emiilsiyon
8-13 Islatma ajan
8-18 o/w emiilsiyon

13-15 Deterjan
10-18 Cozme ajani

Sekil 3.7°de kullanilan emiilgatériin HLB degerine bagh olarak olusan emiilsiyonun tipi ve

emiilsiyonun ¢evrilmeye ugradigi nokta goriilmektedir (Nursin,2000).
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vadfsu
etmillsiyonlan

vagau Emiilsiyonun 17N uygun
bomlmas
Emiilsiyvon %l
Tipd 1
I HLB
sWiyad >
sufyad
ermilsryonlan
ipin uygun

Sekil 3.7 Emiilgatorlerin HLB degerine bagli olarak emiilsiyon tipinin belirlenmesi
(Nursin,2000)

Emiilgatorlerin ve sabunlarm misel olusumu meydana getirdigi konsantrasyon, bu maddelerin
polaritesine ve molekiiliin polar ve non-polar kisimlar1 arasindaki dengeye (hidrofil- lipofil
dengesi) baghdir. HLB skalasi emiilgatorlerin sudaki ¢oziiniirliklerini karakterize eden
parametredir. Hidrofil-lipofil dengesi, 06zellikle non-iyonik emiilgatér kullanildiginda
belirlenen dagitic1 faz i¢in uygun bir emiilgator sistemi se¢iminde yararlidir. Belirli bir HLB
degerinde bir emiilgator kararliligr sagliyorsa aynt HLB’ye sahip emiilgator sistemleri de

kararhlig1 saglayabilir.

3.3 Emiilsiyonlarin Kararhhgimn Bozulmasi

Emiilsiyon sistemlerinin kararliiindan s6z ederken bilesenlerin fiziksel sartlar1 ve
terminolojileri 6nem kazanir. Emiilsiyon bilimi ve teknolojisinde kararhligin bozulmas1 dort
prosesle  gergeklesir. Bunlar; kremalasma, pihtilasma (flokiilasyon), topaklanma

(koagiilasyon) ve kiimelesme (agregasyon)’dir.
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Sekil 3.8 Emiilsiyon sistemlerinin kararliligmin bozulma sekilleri [4]

3.3.1 Kremalasma

Kremalasma olay1r bir emiilsiyonda dagilmis olarak bulunan damlaciklarin, yercekiminin
etkisi altinda, i¢ faz ile dis faz arasindaki yogunluk farkma bagh olarak dibe ¢okme ya da
tistte toplanma egilimini gosterir. Bu olay sadece akiskan(sivi) emiilsiyonlarda goriiliir. Eger
yag/su emiilsiyonlarindaki gibi dagilan faz dagitic1 ortamdan daha az yogun ise damlaciklarin
istte toplanmasi ile kremalagsma olur. Bu olay siitlin {izerinde olusan kaymak tabakasma
benzetilebilir. Eger i¢ faz dis fazdan daha yogun ise damlaciklar dibe ¢oker. Bu olay, sulu i¢

fazin siirekli yag fazindan daha yogun oldugu sw/'yag emiilsiyonlarmda goriiliir.

Sistemin niteligi ve enerjisi degismedikge emiilgatoriin ¢ok yiiksek konsantrasyonlarinda
¢okme bir dereceye kadar engellenir. Cokme elektrolit veya suyla karisabilir ¢oziiciiler
eklenerek, buharlastirma, dondurma veya siddetli mekanik baski ile dnlenebilir. iki durumda
da islem geri doniisiimlidir ve sallamayla emiilsiyon tekrar diizeltilebilir. I¢ ve dis faz

yogunluklar1 birbirine esitse kremalagma olmaz.
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ki faz arasindaki yogunluk farkmin ve yag damlacklarmm biiyik olmasi, dis fazn
viskozitesinin diigik olmas1 kremalagsma olayin1 hizlandirir. Bir emiilsiyonun kremalagmasini

etkileyen faktorler, Stokes denkleminde verildigi gibidir (Baykut,1986).
V=2.9[(d-d").R2]/9.m (3.6)
V :Kiiresel damlalarm diisen viskozitesi

R : Kiiresel partikiillerin yarigap1

d': Ortamin yogunlugu

g : Yergekimi ivmesi
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Sekil 3.9 Kremalagsma olaymin sematik gosterimi [1]

3.3.2 Flokiilasyon

Flokiilasyon (topaklanma), kremalasmanm oldugu bir sistemde dagilan damlaciklarin geri
doniistimlii olarak biraraya gelmesidir. Bu olayda damlaciklar kendi kimliklerini kaybetmeden
bir yigilma olustururlar. Emiilsiyonlarm kirilmasindaki tersinmez olaylardan ilki budur.
Yiksek i¢ faz oran1 ve emiilgatdr konsantrasyonu topaklanmaya yol agar. Topaklanma,

kremalagsmaya paralel olarak gelisebilir.
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Sekil 3.10 Flokiilasyon olaymin sematik gdsterimi [1]
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3.3.3 Koagiilasyon
Koagiilasyon (birlesme), topaklanma sirasindaki kiiciik damlaciklarin tek bir damla

olusturmak {izere birlesmesi, biiylimesidir. Topaklanma isleminden sonra birlesme olur ve
fazlar birbirinden tamamen ayrilana kadar devam eder. Topaklanma olmus bir emiilsiyonda
bir sonrakiadim olan birlesmeyi dnleyecek en 6nemli faktor, dagilan damlaciklarin kolloid ve
emiilgator filmiyle kaplanmasidir. Bu ylizden bir emiilsiyonda kullanilacak emiilgator miktar1

kaplamaya yetecek miktarda olmahdir.
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Sekil 3.11 Koagiilasyon olaymin sematik gosterimi [1]

3.3.4 Agregasyon

Agregasyon, olusan agregatlarin ¢okmesi olayidir. Agregat ise, genellikle herhangi bir
sekilde bir araya toplanan partikiillere verilen isimdir. Agregat diger bir deyisle, ko lloidal
partikiillerin kohezyonuyla olusan yapi olarak da tanimlanabilir. Misel gibi kolloidal
tanecikler de tek baslarma bir agregat olarak kabul edilebilirler.

3.3.5 Faz Ayrismasi

Faz ayrismasi, iki fazin birbirinden tamamen ayrildigi, calkalama veya karistirma ile tekrar
kararl hale getirilemeyen geri doniistimsiiz bir olaydr. Damlaciklar1 ¢cevreleyen film tahrip
olmustur ve sistem birlesme egilimi gosterir. Faz ayrismasmi Onlemek i¢in, damlaciklar
optimum biiytklikte ve tek tipte (uniform) olmali, dagitict ortamin viskozitesi ¢ok yiiksek

olmamali, su ve yag fazlar1 arasindaki hacim orani uygun olmahdur.

Yag/su emiilsiyonunda yag oraninin %74’den biiyik olmas1 halinde yag damlalar1 ¢ogu kez
birlesir ve emiilsiyon ayrisr. Emiilgatdriin kararli bir emiilsiyon olusturmadigi i¢ fazm bu
konsantrasyon degeri “kritik nokta” olarak bilinir. Faz hacim oran1 50/50 oldugunda en kararl

emiilsiyon olusur (Becher,1966).

Faz ayrimiyla ve kararsizlikla sonuglanan diger bir olay ise, depolama sartlarmin
bulanklagsma (sislenim) noktasindan (CP) yiiksek olmasidir. Bir emiilgatoriin bulaniklagsma

noktas1 HLB’ye, c¢Oziniirlik parametresine, kritik misel konsantrasyonuna ve diger
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parametrelere baghdir. Bulaniklasma noktasi suda c¢oziinebilen bir emiilgatoriin sulu
cozeltisinin bulanik hale geldigi smir sicakliktir. Bir emiilsiyonun depolama kararlihigmi
belirlemede Onemlidir. Non-iyonik emiilgatorler CP’ye ¢ok yakin bir sicaklikta optimal
etkinlik gosterirler. Anyonik emiilgatorler suda daha fazla ¢oziiniirler ve daha yiiksek CP’ ye

sahiptirler. Ortamda bulunan diger bilesenler ¢6zeltinin CP’sini degistirirler.

3.3.6 Ostwald Damlacik Biiyiimesi (Ostwald Ripening)

Ostwald damlacik biiyiimesi emiilsiyonlardaki dagilmis damlalarla olur. iki damlanin birbiri
ile garpismasi bir biiyiik bir de kiigiik damla olusumu ile sonlanabilir. Bunun sonucu olarak
kiiciik damlalar daha kiiciik hale gelir ve siirekli ortamda ¢oziiniirler. Donmus gidalarda ve
polar yag i¢inde suyun kismen ¢éziinmesi ile hazirlanan su/yag emiilsiyonlarinda bu olay ¢ok

hizli olur (Lissant,1974).
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Sekil 3.12 Ostwald damlacik biiyiimesi olaymm sematik gdsterimi [1]

3.3.7 Faz Cevrilmesi

Faz cevrilmesi, emiilgatdriin belirli bir sicakligin iizerinde 6zelliklerinin degismesiyle
emiilsiyonda meydana gelen bir olaydir. Emiilsiyon hazirlanmasi srasinda iyi bir sekilde
kontrol edilebilirse faz ¢evrilmesi olayr  Onlenebilir.  Ozellikle emiilsiyonlarm

hazirlanmasindan sonra meydana gelen faz doniistimleri 6nemli sorunlar yaratabilir.
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yag

Sekil 3.13 Faz ¢cevrilmesi olaymin sematik gésterimi [1]
O/W ve W/O emiilsiyonlar1 termodinamik olarak birbirleriyle dengede degildirler; verilen
bazi sartlar altinda, belirli konsantrasyonda ve belirli emiilsiye edici i¢in biri digerinden daha
kararhdir. Bu sebepten dolayr sartlarin degistirilmesi ile bir gesit, digerine donstiiriilebilir.

Buna emiilsiyon doniisiimii denir.

Emiilsiyon dontgimii genellikle sicakligin degistirilmesi ile gergeklestirilir. O/W
emiilsiyonunda sicaklik arttirildiginda, w/o emiilsiyonuna doniisiim gerceklesirken; sicaklik
disiriildiiginde ise; w/o emiilsiyonu, o/w emiilsiyonuna doniisiir. Donilistimiin olustugu {i¢
fazl bolgenin ortasindaki sicaklik, faz doniisiim sicakligy (PIT) olarak bilinir. Bu sicaklikta,
su ve yag fazlarmin oldugu belli bir sistemde emiilgatoriin hidrofilik ve lipofilik egilimleri
dengededir. Emiilsiyonlar, PIT’in yakmlarindaki sicakliklarda, daha iyi tanecik boyutuna
sahiptirler fakat topaklanmaya kars1 kararsizdirlar. Bu kararsizlik ise; emiilsiyonun PIT n
altinda bir sicakliga sogutulmasi ile giderilir. Sogutma esnasinda ortalama tanecik boyutunda

belirgin bir artista gézlenmez (Milton,2004).

Su, yag ve emiilgator iceren bu iiglii sistemler sicakliktaki degisimlere karsi ¢ok duyarhdirlar.
Sicaklik emiilgatoriin etkisini smirlayan 6nemli bir rol oynar. Ciinkii sicakliktaki artigla
emiilgatorler su i¢cin olan etkinligini kaybederler. Hidrojen baglar1 sicakliga hassas baglardir
ve sicaklik arttikca azalirlar. Sulu fazda ¢ozlinemez hale gelirler ve yag fazinda dagilmaya
yonelirler. Emiilgator molekiilleri yonlenmis oldugu kisimlari terk eder ve emiilsiyon bozulur
ve faz gevrilmesi baglar. Bu olaym oldugu sicaklik faz doniisiim sicakligidir. Ornegin,

emiilsiyon diigiik sicaklikta o/w iken belirli bir sicaklik asilinca w/o tipi emiilsiyon olur
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(Lissant,1974). PIT, emiilsiyonlarin davranigimi agiklamak igin kullanilan 6nemli bir
parametredir. Emiilgatériin ve yag fazmin ¢esidinden etkilenir. Ayrica, emiilsiyonun
kararliligin1 belirlemede faz doniisiim sicakligmdan yararlanilir. Ayni kosullar altinda bir
emiilgatoriin HLB’si ile PIT arasinda lineer bir iligki vardir. Sistemin HLB’s1 yiiksekse PIT da
yiksektir. Sistemin bilesimini veya bazi fiziksel Ozellikleri degistirerek faz g¢evrilmesi

engellenebilir.

Faz doniisiim sicakligi bazi durumlarda istenilen bir olaydir. Yag ve su fazlarmmn esit
miktarlar1 ve % 3-5 oranindaki emiilgatorlerle yapilan emiilsiyonlar isitildiginda veya
farklh sicakliklarda karistirildiginda emiilsiyonlarin yag/su’dan su/yag’a doniistiigii
veya tam tersinin oldugu sicaklik belirlenir. Yag/su emiilsiyonu i¢in, uygun emiilgator,
emiilsiyonun depolanma sicakligimdan 20-60°C yiiksek PIT sicakligi vermelidir. Su/yag
emiilsiyonu i¢in ise, depolanma sicakligindan 10-40°C diisiik olan PIT Onerilir. Shinada ve
Saito (1969), PIT ile emiilsiyonlasma da optimum kararhilik i¢in, PIT'in 2-4°C altinda
emiilsiyonun hazirlanmasmi sonra da depolanma sicakhigma getirilmesini Onerir. Bunun
sebebi, hazirlanan emiilsiyonun PIT'in yakmlarindaki sicakliklarda, emiilsiyonun daha iyi
tanecik boyutuna sahip olmasi fakat topaklanmaya karsi kararsiz olmasidir. Emiilsiyonun
PIT’m altinda bir sicakliga sogutulmasi ile ortalama tanecik boyutunda belirgin bir artis olmadan
kararhlik artar (Milton,2004).

Faz doniisiim sicakligi sistemi genellikle non-iyonik emiilgatdrler icin gecerlidir. Iyonik
emiilgatorler normal bir sicaklik-¢ozliniirliik iliskisine sahiptirler. Yiksek sicakligmn anlamu,
bu emiilgatorlerin ¢oziniirliikklerinin iy1 derecede artmasi demektir. Coziiniirliik parametresi,
homojen ¢ozeltilerin olusumu i¢in (¢ozeltinin birim hacminde) meydana gelen i¢ enerji
degisimidir. Emiilsiyonun kararli hale getirilmesinde emiilgatoriin su ve yag faziyla gii¢lii bir
etkilesime sahip olmasi gerekir. Eger su ile etkilesim daha fazlaysa molekiil bu fazda
¢Oziinmeye yoOnelecektir ve yag su araylizeyindeki etkinligini kaybedecektir. Eger su ile

etkilesim ¢ok diisiikse bunun tersiolur. Bu da kararliligin bozulmasina neden olur.

Faz ¢evrilmesini etkileyen diger parametreler; hidrofobik kismin molekiil agrhgi ve
dallanmig yapisi, sicakliktaki azalma, emiilgatoriin HLB sayis1 ve polaritesi ve ortama uzun

zincirli bir alkolin eklenmesidir.



47

3.3.8 Diger Fiziksel ve Kimyasal Etkiler

Emiilsiyonun kararlihigmni etkileyen dis faktdrlerden biri de donmadrr. Ozellikle suda yag
emiilsiyonlarinda donma olay1 sirasinda, siirekli fazdaki buz kristallerinin olusumu belirli bir
basing altinda emiilsiyon damlaciklarini sikistrir. Bu da arayiizey filminin kirilmasi ve damla
kaynasmasiyla sonuglanir. Donma olayima bagh olarak bir emiilsiyonu kirilmadan kurtarmak

¢ok onemlidir.

Kararsizhiga sebep olan diger faktorler; uygun olmayan birr emiilgatér sisteminin
kullanilmasy, iki faz arasinda miktar ve yogunluk bakimindan yanhs oranlarm kullanilmas,
emiilsiyonun bilesenleri arasindaki zit iliski, emiilsiyon ortaminda elektrolitlerin bulunmasi,
yetersiz karigtrma, asir1 1sitma veya sogutma, havanin absorpsiyonu, yetersiz veya asiri
dagilma gibi yanls iiretim metodlar1, dagitma fazinda biiyiik partikiillerin bulunmasi, yetersiz
veya asirt viskozite, sistemin pH’y, uygun olmayan depolama kosullar1 ve diger dogal

sebeplerdir [1].

3.4 Emiilsiyonlarin Kullamm Alanlan

Ginlik yasantimizda kullandigimiz iiriinlerin ve tikettigimiz gidalarm 6nemli bir kismmni
emiilsiyon tiirevleri olusturmak tadir. Igtigimiz siitten kulland1gimiz kozmetik iiriinlerine kadar

kullandigimiz birgok {iriin birer emiilsiyondur.

Emiilsiyonlarda istenilen kararhlik uygulama alanmna gore degisir. I¢ faz miktar1 fazla oldugu
zaman sistem mekanik olarak daha homojenize olur. Bazi durumlarda bu emiilsiyonlarda
sulanma goriilebilir. Bu sulanma, tip ve eczacilikta kullanilan bazi iiriinlerin hazirlanmasinda,

kozmetikte, petrol {irlinlerinde, yol yapiminda ve tarimda kullanilir.

3.4.1 Besin Endiistrisinde Kullamlan Emiilsiyonlar

Siit, diisik konsantrasyonlu dogal bir yag/su emiilsiyonudur. Oda sicakliginda viskozitesi
suyunkine yakindir. Siitiin su kismi agirlikga % 87.5 civarindadir. Yag fazini ise trigliserid
olusturmaktadr. Yag damlalarmin boyutu ortalama olarak 3-6 pm arasinda degisir.
Emiilsiyon %]1-3 arasinda emiilgatér igerir. Emiilgator olarak fosfolipidler (lesitin),
glikoproteinler, kolesterol ve enzimler kullanilabilir. Yani proteinler de emiilgatér gorevi
goriirler. Siitlin 6zellikleri sicakliga bagl olarak degisir. Siit siirekli kararli degildir, zamanla
kararhlig1 bozulabilir. Mekaniksel etkinin sonucu olarak siitiin lizerinde bir kaymak tabakas1

olusabilir ve bazi sicakliklarda faz ¢cevrilmeside olabilir.

Stitten elde edilen krema (kaymak), yag ve peynir giinlik yasantimizda kullanilan en yaygin



48

emiilsiyonlardandwr. Bu iiriinler arasindaki en temel farklilik su icerikleri ve emiilsiyonun
yapisidir. Su icerikleri, siitte %87.5, krema veya kaymakda %54, peynirde %45 ve
margarinde %16 dir (Lissant,1974).

Krema, yagh madde bakimmdan zengindir. Siitiin sedimentasyon ile iki tabakaya ayrilmasiyla
olusur. Margarin, su fazmm yag fazinda dagilmis oldugu ve calkalama ile olusan bir ters
emiilsiyondur. Calkalama ile hava kabarciklar1 karisir ve kopik olusur. Zamanla, hava
kabarciklar1 yag damlalarini sikistrir ve koruyucu membranlarmi pargalar. Boylece faz

cevrilmesi ile margarin olusur.

Stt ve siit triinlerine ek olarak, salgalar, soslar, sucuk, sosis ve kullanima hazr {iriinler de
birer emiilsiyondur. Tiim bu emiilsiyonlarda emiilgatorler kolay belirlenir. Bu emiilgatorler
cogunlukla trigliseridlerden elde edilen monogliseridler (ya da yag asidi esterleri) dir. Siitteki
yag damlalar1 ya da laktik asit esterleri gibi yan {riinler, non-iyonik hayvansal yaglardan ya
da bitkisel yaglardan elde edilir. Bu emiilgatorler yagda ¢oziiniir, suda ise ¢Oziinmezler.
Genelde birkag farkli emiilgatoriin karistrilarak kullanilmasi, tek emiilgatdr kullanimindan

daha etkilidir.

Emiilsiyona sukroz polimer ve tuz eklenmesi ile emiilsiyon kararlilig1 artar. Birgok besin

emiilsiyonunun kararliliginin korunmasinda proteinler de 6nemli rol oynar.

Besin emiilsiyonlar1 fizikokimyasal 6zelliklerinin yani swra miisteriyi lezzet yoniinden de
tatmin etmelidir. Pismemis salgcalar ve soslar viicut sicakliginda (37°C) sivi olmalidir. Bu
durum, emiilgatore katilan katk1 maddelerinin daha karmagik yapida olmasima sebep olur. Bu
katk1 maddeleri, seker, polimer ve tuz sadece emiilgatoriin Ozelliklerini ilimli1 yapmakla

kalmaz ayn1 zamanda besin emiilsiyonunun kivamini iyilestirir.

Emiilsiye edilmis sal¢alar ve soslar genellikle yag/su emiilsiyonudur. Mayonez de bir yag/su

emiilsiyonu olup yiksek hizli karistirici kullanilarak basit bir karistirmayla elde edilir.

Besin endiistrisindeki diger bir emiilsiyon dondurmadir. Dondurmanin %40-50’si havadan
olusan donmus kopiktiir. Stirekli faz, ¢ozlinmiis ya da dagilmis olan seker, protein,
stabilizator ve yaglh maddeleri icerir. Emiilgatér olarak yag asitlerinin monogliserid ve
digliserid tiirevleri, diisikk konsantrasyonda kullanilir. Dondurma yag/su emiilsiyonu seklinde
olusur. Uretim prosesi iki basamaga ayrilabilir. Ik basamakta karisim olusur. Bu basamak,
yag damlalarin1 birbirinden aywrir ve damlalarin hava kabarciklar1 ile uygun biiyiliklige
ulagmasmi saglar. Homojenize etme genellikle 80°C de yapilir. Ikinci basamak, karigimmn

-5°C’da donmasiudir. Proses boyunca, dondurma kristallenir, emiilsiyon bozulur ve yagh
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maddeler olusur. Kristallenme, son {irliniin yapisinda Onemli rol oynar. Sicakligin

distiriilmesi protein adsorpsiyonunu disiiriir (Lissant,1974).

3.4.2 Eczacilikta Kullamlan Emiilsiyonlar

Emiilsiyonlar, etken maddelerin tasiyicis1 olarak ozellikle eczacihk uygulamalarinda
kullanighdirlar. Eger etken madde uygun kosullar ve uygun formlarda hazirlanrsa hicbir yan

etkiolusturmadan tam hedefine ulagir.

Emiilsiyon bir¢cok etken maddenin oral veya intravendz olarak verilmesinde uygun bir ilag
seklidir. Ilacm bilesimindeki yagm absorpsiyonunun fazla olusu o emiilsiyonun nemli
kullanilma nedenlerinden biridir. Suda ¢oziinebilen bir ¢ok ilag, sulu soliisyon ya da su/yag
emiilsiyonu olarak enjeksiyon yapilir. Yagh emiilsiyon midede hazmedilmezken, sulu

emiilsiyon hazmedilir (N ursin,2000).

Eczacilikta kullanilacak emiilsiyonlardaki bilesenler dikkatli se¢ilmelidir. Yag, parafinik ya
da bitkisel olmalidrr. Lesitin, fosfolipid ve yagh alkoller gibi diisiik molekiil agirhgma sahip
non-iyonik emiilgatdrler kullanilir. Eczacilik uygulamalarinda kullanilan emiilsiyonlarm
damla boyutu, besin endiistrisinde kullanilanlardan daha kiigikk olmalidir. Ciinkii damardan
gecerken damlalarm damar1 tikamamas1 gerekir. Aksi halde damar tikanikhigma yol agar.
Biiyiik damlalar ayn1 zamanda toksik riski arttirir. Ortalama damla boyutu 1 pm- 5pm arasinda

olmalidir.

Yag/su emiilsiyonlar1 kas i¢i enjeksiyonlari i¢in, su/yag emiilsiyonlar1 ise damar ici
enjeksiyonlarinda kullanilir. Yag/su emiilsiyonlar1  kanserde kemoterapi tedavisinde

kullanilir. Kullanilan emiilsiyonlar diisiik viskozitede olmalidirlar.

Bu emiilsiyonlar uzun siire boyunca depolanmrlar. Bu yiizden 1-2 yil boyunca kararhligini
korumali ve ayn1 zamanda steril kalmalidirlar. Genelde 3-4°C de soguk ortamda muhafaza
edilirler. Emiilsiyonlar viicut sicakliginin altinda etken maddelerini yapisindan salarak

bozulurlar (Lissant,1974).

Bazi uygulamalarda ise ¢ok fazli emiilsiyonlar kullanilir. Coklu emiilsiyonlar1 hazirlamak i¢in
kullanilan emiilgatorler genellikle non-iyoniktir. Su/yag emiilsiyonunun suda emiilsiye
edilmesiyle su/yag/su emiilsiyonu olusur; yag/su emiilsiyonunun yagda emiilsiye edilmesiyle
de yag/swyag emiilsiyonu olusur. Bu sistemler birden fazla etken madde igeren ilaglarin
hazirlanmasinda kullanilirlar.  Ornegin, su/yag/su ¢oklu emiilsiyonu ile iki suda ¢dziinen

etken maddeden biri i¢ fazda su damlalar1 halinde iken, digeri siirekli dis fazda olusturulabilir.
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Oral yoldan alindig1 zaman siirekli dis fazda olan ik etken madde midede hazmedilir.
Boylelikle yag damlalar1 su/yag emiilsiyonu olustururlar. Bu sw/yag emiilsiyonu su fazindaki

ikinci etken maddeyi salmak iizere bagka bir bolgeye gecer.

3.4.3 Kozmetikte Kullanilan Emiilsiyonlar

Kozmetik emiilsiyonlarin yag icerigi % 20-40 arasinda degisir. Losyon olarak bilinen akiskan
ya da yar1 akigkan emiilsiyonlar ise % 5 yag icerirler. Bu emiilsiyonlarin emiilgator icerikleri
%10 degerindedir. pH’lar1 ise genellikle 7°dir. Kozmetik emiilsiyonlarin sahip olmas1 gereken
ozellikleri cildin karakteri belirler. Cesitli cilt tipleri i¢cin (kuru ya da yagl) uygun olmal,
herhangi bir cilt tahribatina neden olmamalidirlar. Uzun siire kararlhiliklarmi korumalidirlar.
Bu sebeplerden otiirii kozmetik uygulamalarda emiilgator segimine dikkat edilmelidir. Bu
amacla genellikle non-iyonik emiilgatdrler kullanilir. Bazen anyonk ve amfoterik
emiilgatorler de kullanilabilir. Katyonik emiilgatorler cilt tahribatina sebep olduklar1 i¢in
kullaniimaz. Uretimlerinin daha kolay ve oleofilik 6zelliklerinin daha iyi olmasindan dolay:
yag/su emiilsiyonlar1 daha cok tercih edilir. Dikkat edilmesi gereken diger bir nokta da
emiilsiyonun son bilesimi, su icerigi, pH’1 ve kullanilan katki maddelerinin (parfiim,

renklendirici ajanlar) yapisidir (Becher,1966).

3.4.4 Diger Kullanim Alanlan

Emiilsiyonlar ayrica, yol ylizeylerinin kaplanmasi ve boya endiistrisinde kullanilir. Yol
kaplamalarinda kullanilan ve hava kosullarma dayanikh olan asfalt bir emiilsiyon ¢esididir.
Boyalar bir yagin veya cilanin suda dagildig1 yag/su emiilsiyonudurlar. Uygulamadan sonra
emiilsiyon bozulur bdylece boya ylizeye diiz bir film gibi siiriilir. Yag bazh boyalar
non-iyonik emiilgatorlerle hazirlanirlar (Becher,1966). Fotografik film, tarimsal spreyler,
cesitli temizleyiciler, sabunlar, sampuanlar, joleler, dis macunlari, c¢ati malzemelerinde
kullanilan ziftli emiilsiyonlar da birer uygulama alanidir. Baz1 ilaglar da emiilsiyonlar
seklindedir, 6rnegin, yanikk merhemleri yag/su tipinde, kuru ciltler i¢in kullanilan merhemler
su/yag tipindeki emiilsiyonlardir. Emiilsiyonlarin parcalanmasi ¢ogunlukla pratik bakimdan

onemlidir. Siitlin yag/su emiilsiyonunun par¢alanmasindan tereyag elde edilir.

Emiilsiyonlarin kararhiligmi siirdiirebilmesi i¢in, depolama durumlar:1 dikkatli kontrol
edilmelidir. Ornegin farmosdtik emiilsiyonlarda sistem bakteri olusumunu dnlemek i¢in diisiik
sicaklikta (4°C) depolanmalidir. Zift gibi emiilsiyonlar 80°C gibi yiiksek sicakliklarda
depolanmalidir. Kozmetik ya da agrokimyasal emiilsiyonlar, -5 °C’den +50 °C’e kadar genis

bir sicaklik araliginda depolanabilirler.
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4. POLIESTERLER

Poliester kelimesi ¢ok anlamma gelen poli ve organik bir tuzu ifade eden kimyasal bir terim
olan esterden olusur. Poliester ifadesini ¢ok sayida organik tuz olarak ifade edebiliriz.
Poliesterler iizerine ilk arastirmalara 1833 yilinda baslanmistir. Ancak iyi sonu¢ veren
calismalar 1920’lerde Kienle tarafindan gerceklestirilmistir ve gilinlimiizde hala iretilmekte
olan alkid regine teknolojisinin kaynag olmustur. Ik sentetik poliester, gliserin ftalat, birinci
diinya savasinda su ge¢irmez madde olarak kullanilmistir. Ayni1 zamanda Carothers, lif
tiretmek amaci ile ilk kez adipik asit ve etilen glikol gibi maddeler kullanarak dogrusal alifatik
poliesterler sentezlemistir. 1950 yilinda poliesterlerin cam elyafi ile takviye edilmesi ve ¢ok
saglam ve hafif bir malzeme oldugunun anlasilmasi ile darbeye dayanikl yiizey kaplayict
polikarbonat regineler gelistirilmistir (Mecit,2000). Mikroelyaf poliesterin gelistirilmesi ile
dogal ipek gibi yumusak ve parlak goriiniimlii poliesterler {iretilmeye baslamistir
(Flory,1953). Bu gelismelerin bir sonucu olarak giiniimiizde doymamis poliester regineleri ilk

hallerine gore ¢ok daha istiin 6 zelliklere sahiptirler.

Poliester kelimesi, genel olarak bir dialkol ile bir dikarboksilik asidin kondenzasyon {iriinii
olan uzun zincirli polimerlere verilen addir. Bu zincirde ester (-COO-) grubu ¢ok sayida
tekrarlanir (Aksahin,1987). Esas olarak bir dialkol (etilen glikol) ile tereftalik asit yada
dimetil tereftalat gibi bir dikarboksilik asitin esterlesmesi sonucu olusan uzun zincirli
polimere denir (Flory,1953). Poliester olusumunda ftalik anhidrit, maleik anhidrit, izoftalik
asit, adipik asit, flimarik asit gibi organik asitlerle, propilen glikol, etilen glikol, dietilen
glikol, dipropilen glikol ve neopentil glikol gibi glikoller kullanilir. Maleik anhidrit, flalik

anhidrit ve propilen glikol arasindaki ester olusum reaksiyonu Sekil 4.1°de goriilmektedir.

Poliesterler ester baglar1 igeren bir hidrokarbon iskeleti igerirler. Poliester zincirindeki ester
gruplari, negatif yiike sahip olan oksijen atomu ve pozitif yiikke sahip olan karbonil karbon
atomu icerir ve polardir. Farkli ester gruplarmm sahip olduklar1 pozitif ve negatif yiik ler
birbiriyle etkilesirler. Bu, yakm zincirlerdeki ester gruplarmin birbiriyle kristal yap1

olusturmak tizere dizilmesini saglar. Bu yiizden poliesterler giiclii elyaflar olustururlar.
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Sekil 4.1 Poliester eldesi

Poliesterler baslangic maddelerinin 6zelligine bagh olarak degisik sekillerde elde edilirler. En
cok kullanilan yontem, polikarboksilik asitlerle polialkolllerin, hidroksiasitler ve bunlarmn
serbest karboksil ve hidroksil gruplar1 igeren farkl tiirevlerinin kondenzasyon tepkimesiyle
direk esterlesmesi yolu ile elde edilen poliesterlerdir. Hem lineer hem de ii¢ boyutlu

poliesterler bu yolla elde edilirler.

Poliesterlerin sentezi i¢in direk esterlesme, ester degisimi (transesterifikasyon) ve alkollerin
diasit kloriirlerle reaksiyonu olmak iizere 3 farkl yaklasim s6z konusudur. Bu 3 yaklagimda
karbonil grubunun polar karbon oksijen bagma niikleofilik katilmay1 i¢erir. Direk esterlesme
ve ester degisim reaksiyonlarinda nikleofilik katilma tersinirdir. Ancak diasit kloriir
reaksiyonunda alkoliin yan {iriin olan HCI’den daha niikleofilik olmasindan ve reaksiyon
ilerledik¢e ortamdan uzaklastirilmasindan dolayi tersinir degildir. Direk esterlesme ve ester
degisimi reaksiyonlar1 yavas ilerleyen denge prosesleri oldugundan dolay:r reaksiyon hizini

arttirmak icin ortama genellikle asidik ve bazik katalizorler katilir (Mecham,1997).

Direk esterlesme, bir diolle bir dikarboksilik asidin veya siklik anhidritin reaksiyonu ya da
hidroksiasidin kendisiyle self-kondenzasyonudur. Yavas ilerleyen bir proses olan direk
esterlesmenin yan {irtinii sudur. Karboksilik asidin fonksiyonel grubu reaksiyonu katalizlemek
icin proton saglar fakat doniigiim arttikca karboksilik asit grubunun konsantrasyonunun
azalmasmdan dolayr genellikle proton asitleri, Lewis asitleri titanyum alkoksit gibi
katalizorler kullanilir. Bu bir denge prosesi oldugu i¢in dengenin yiiksek molekiil agirhklh
polimere dogru kaymas1 i¢in yan {iriin olan suyun ortamdan uzaklastirilmasi1 gerekir. Bunu

basarmak igin de yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulur (Mecham,1997).
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Sekil 4.2 Direk esterlesme reaksiyonlari (a) dikarboksilik asit ile dioliin reaksiyonu, (b) bir
hidroksiasitin self-kondenzasyonu (Mecham,1997)

Ester degisimi, dikarboksilik asit yerine, dialkil (dimetil gibi) esterin bir diol ile ester degisim
prosesidir ve genellikle proton verici veya zayif bazik bir katalizor (karbonatlar, alkanoatlar,
hidritler, sodyum, lityum, kalsiyum, magnezyum alkoksidler, vb.) varhiginda gerceklesir.
Ester degisimi reaksiyonu ile alifatik, alisiklik, aromatik veya heterosiklik dikarboksilik
asitlerle, alifatik veya alisiklik diollerin homo ve kopoliesterleri olusur. 1ki adimli bir
reaksiyon olan trans esterlesmenin yan iiriinii metanol gibi bir alkoldiir. Reaksiyonun birinci
basamaginin sonunda, ana iiriin bir bishidroksi alkil ester ve onun bir oligomeridir. ikinci
basamakta yiiksek molekiil agirlikli poliester olusturmak iizere polikondenzasyon olur. Bu
basamakta zincir biiylimesinin her adimi i¢in yan {iriin dioldiir. Birinci basamak alkol
degisimi tamamlanana kadar 150-200°°de, ikinci basamak dioliin tamammin yer
degistirmesini kolaylastirmak icin indirgenmis basmg¢ altinda 220-290° C’de olur
(Mecham,1997).
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Sekil 4.3 Ester degisim reaksiyonlar1 (a) ester degisimi, (b) alkoliz (Mecham,1997)
Poliester sentezi igin {iglincii bir yaklasim polimer elde etmek icin diasid kloriirin bir
dihidroksi bilesigi ile reaksiyonudur. Bu reaksiyonda R-CO- grubunu H® atomu ile yer
degistirerek yan triin olan HCI'1 verir. Reaksiyon ¢ok hizli ilerledigi i¢in katalizore gerek
yoktur. Ancak Schotten-Baumann reaksiyonunda oldugu gibi piridin gibi bir baz reaksiyonu
katalizlemek i¢in kullanilabilir ve burada iiretilen HCI i¢in bir asit alicis1 gibi davranir. Bu

reaksiyon oda kosullarinda gergeklesir (Mecham,1997).

o) 0o
I I

R—C—CI  + R'OH —~—— R—C—OR' + HA

Sekil 4.4 Asid kloriirle alkol arasindaki reaksiyon (Mecham,1997).
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Poliesterler, sentez yOntemlerine gore siniflandirildiklart gibi poliesterlesme ortamina
katalizor amaciyla disaridan bir asitin katilip katilmadigma bagh olarak da, katalizlenmis
poliesterlesme tepkimesi ve katalizlenmemis poliesterlesme tepkimesi olarak iki farkl

polimerlesme ile elde edilebilirler.

Katalizlenmemis poliesterlesme tepkimesinde, disaridan katalizor olarak herhangi bir asitin
katilmadig1 poliesterlesme ortaminda, dikarboksilik asit {izerindeki karboksil gruplari

katalizor gorevi goriir.

HOOC —R—-COOH + HO-R -OH <> HOOC —-R-COOR'- OH + H,0 (4.1)

Katalizlenmis poliesterlesme tepkimesinde, istenilen polimerizasyon biiyikliigiine ulagsmak
icin gegen siire, disaridan ortama katilacak asitlerle (katalizor) yar1 yariya kisaltilabilir. Bu
nedenle, ticari tretimde asitlerin katalizligi ekonomik ag¢idan Onemlidir ve uygun bir

polimerizasyon siiresi sonunda yiiksek mol kiitleli polimer elde edilebilir (Sacak,2004).

HOOC - R-COOH + HO-R'—OH + H' <> HOOC-R-COOR -OH + H,0 (4.2)

Ticari olarak cok sayida poliester mevcuttur. Bu poliesterler su sekilde smiflandirilirlar

(Saunders,1973).

1. Lineer doymamis poliesterler
2. Diigtik molekiil agirlikl lineer doymus poliesterler
3. Yiksek molekiil agirlikli lineer doymus poliesterler

4. Polikarbonatlar
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4.1 Lineer Doymams Poliesterler

Doymamis poliesterler karbon karbon ¢ifte bag: iceren lineer kopolimerlerdir. Doymus bir
diol ile doymamis dibazik bir asidin veya onun yerini tutan bir anhidritin reaksiyonu ile
hazirlanrrlar. Bu reaksiyon srasinda diasitin ¢ifte bagi reaksiyona girmez ve dogrusal
poliester zincirleri lizerinde kalir. Yani doymamis poliesterler karbon karbon ¢ifte bagi iceren
lineer kopolimerlerdir. Prensip olarak, poliesterde istenen doymamislik doymamis bir diolden
ya da doymamis bir asitten elde edilir. Ama ekonomik nedenlerden dolay1r bu yol tercih

edilmez.

Bu poliesterlere doymamis poliester reginesi denir. Doymamus poliester regineler sitildiginda
yumusayip akigkan hale gelen, sogutuldugunda ise tekrar setlesebilen termoplastik yapi1
gosterirler. Uygun bir baslatici kullanilarak stiren gibi bir monomerle poliester regine
muamele ettirildiginde stiren molekiilleri dogrusal poliester zincirlerindeki ¢ifte baglari agarak
onlar1 birbirine baglar. Boylelikle serbest radikal polimerizasyonuyla dogrusal poliester
zincirlerinin birbirine baglanmasi saglanir. Bu durumda poliester zincirleri dogrusal olmaktan
cikar ve capraz baghh agsi yapiya doner. Stiren gibi bir monomerle kopolimerize olmus
doymamus poliester reginesi termoset bir yapiya doniisiir ve isitilinca sekil degistirmez, yanar

(Aksahin,1987).

Poliesterin i¢indeki doymamus asit, poliesterin ¢apraz bag yapmasini saglar. Bu doymamis
asitin kullanim oran1 ne kadar yiiksek ise ¢apraz bag derecesi o kadar yiikselir. Ayrica bu
oranin artmasi yik altinda deformasyona ugrama sicakhigmi da arttirir. Ancak, ¢ekme
dayanimi1 ve kirilmada uzama miktarinda azalmaya neden olur. Reginenin ¢apraz bag derecesi
ayni zamanda re¢inenin aktivitesini etkiler. Capraz bag ne kadar ¢ok olursa o kadar reaktif
poliester elde edilir. Doymamis bir diasit ile doymus bir diasit belirli oranlarda karistirilarak

poliestere reaktiflik ve sertlesme 6zellikleri kazandrilabilir (Cam Elyaf AS,1984).

4.1.1 Doymamus Poliesterlerin Uretimi icin Gereken Hammaddeler

Doymamis poliester {iretiminde doymus bir diasit, doymamus bir diasit, glikol ve

kopolimerizasyon i¢cinde bir vinil monomeri gerekir.



57

4.1.1.1 Doymus Asitler

Dibazik asit veya anhidritler i¢cin doymus ifadesi capraz bag yapacak serbest cifte bagin
bulunmamasidir. Ancak, molekiil icinde aromatik halka bulunabilir. Doymamis poliester
tiretiminde ftalik anhidrit kristallenme problemlerini gidermek i¢in kullanilmustr. Ftalik
anhidritle yapilan poliesterler berraktir, stiren monomeri ile muhtesem bir uyum i¢cindedir ve
capraz bagh triinleri sert ve saglamdir. Ayrica ucuz ve kolay temin edilebilir olmas1 da

kullanimda en ¢ok tercih edilme nedenlerinden biridir (Saunders,1973).

Cok kullanilan diger bir doymus asitte izoftalik asittir. Izoftalik asit yikksek 1s11 bozunma
sicakliklarma sahip tirtinlerin tiretiminde kullanilir ve sertlesmis reginenin suya kars1 direncini
saglar. Ayrica, reginenin kimyasal maddelere kars1 direng gostermesi isteniyorsa bu doymus

asit kullanilir.

Bir diger izomer sekli tereftalik asittir ve poliester elyaf iiretiminde kullanilir. Adipik asit ise
esnek iirlin eldesi i¢in tercih edilir. Alev geciktiricilik 6zelliginin poliestere verilebilmesi i¢in
klorlu veya bromlu asitler kullanilir. Poliesterde istenen esneklik, doymus diasiti tamamen

veya kismen alifatik diasit ile degistirmekle saglanir.

4.1.1.2 Doymamus Asitler

Lineer doymamuis poliester iiretiminde en 6nemli doymamis bilesen maleik asittir. Benzenin
oksidasyonuyla hazirlanir. Genellikle daha reaktif oldugu ve diisiik erime noktasina sahip
olmasmdan dolay1 maleik anhidrit kullanilir. Bazi uygulamalarda maleik asitin trans izomeri
olan fimerik asit tercih edilir. Fiimerik asit daha az koroziftir ve 1s1ya dayanimi yiiksek agik

renkli Uriinler verir.

Kloromaleik asit, itakonik asit ve sitrakonik asit gibi diger doymamus asitler hem pahahdir
hem de poliester iiretiminde yaygin kullanimi yoktur. Bu asitlerden itakonik asit re¢inenin

kararhligini saglayamamaktadir (Bulut,1988).

Poliester icindeki doymamus asitler, poliesterin ¢apraz bag yapmasini saglarlar. Doymamis
asit ne kadar ¢oksa capraz baglanma derecesi de o kadar yiiksek olacaktir. Doymamis bir
diasit ile doymus bir diasit belirli oranlarda karistirilarak poliestere reaktiflik ve sertlesme

Ozellikleri kazandirilabilir. Bu yontem genellikle tiim poliester iireticileri tarafindan kullanilir.
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4.1.1.3 Dioller

Propilen oksidin hidratasyonuyla hazirlanan propilen glikol lineer doymamus poliester
tretiminde en c¢ok kullanilan dioldiir. Propilen glikol stirenle beraber rahat kullanimindan,
kristal olusturma egilimi az oldugundan ve ucuz oldugundan dolayr en cok tercih edilen
dioldiir. Diger dioller polimerlere degisik Ozellikler katmak istedigimizde kullanilirlar.
Omegin, dietilen glikol poliestere esneklik kazandirirken polimerin suya olan hassasiyetini

arttirir.

En basit glikol olan etilen glikol kristallestirme egilimi gdsteren bir liriin verir ve stiren
monomeriyle bagdasmaz. Bu nedenle ya diger diollerle karistirilarak kullanilir ya da regine

icinde asetil veya propiyonil grubu bulunmasi saglanir.

Dipropilen glikol ise hem esnek poliester iretiminde hem de kimyasal olarak dayanikh

poliester iiretiminde kullanilir. Neopentil glikol poliesterin 1s1sal bozunma direncini arttirir.

41.1.4 Monomerler

Doymamus lineer poliester zincirlerini birbirleriyle direk olarak ¢apraz baglamak miimk{indiir.
Ancak reaksiyon yavastir ve diisik derecelerde capraz baglanma olur. Bu amagla en ¢ok
kullanilan madde zincirler arasinda kopriiler olusturabilen vinil monomerleridir. Regineye sivi
bir vinil monomerin katilmas1 viskoziteyi distiriir ve bu laminat hazirlanmasmda cam elyafi
olusumunu kolaylastirr. Monomer se¢imi yapilirken monomerin kendi ¢ifte bag: ile degil

poliester ¢ifte baglar1 ile hizh bir sekilde kopolimerize olmasia dikkat edilmelidir.

Poliester zincirlerini ¢apraz bag ile birbirine baglayan monomer olarak genellikle agirlikca %
25-45 oraninda stiren kullanilir. Ancak diger monomerlerde kullanilabilir. Stiren, diigiik
viskozitesi, kolay bulunabilirligi ve ucuz olmasmdan dolayi en ¢ok kullanilan monomerdir.
Ayrica stirenin serbest radikal polimer davranisi monomerden polimere doniisiimiine kadar

kolaylikla izlenebilir.

Diger bir monomerde daha berrak ve ultraviyole kararlilig1 aranan re¢inelerde kullanilan metil
metakrilat ve butil metakrilattir. Diallil ftalat, sicak pres iiretiminde kullanilacak poliesterlerde
kullanilir. Oda sicakliginda sertlesme yapmaz Biinyesinde alfa-metil stiren bulunduran
recineler esnek, diklorostiren veya dibromostiren gibi halojeniir monomerler bulunduran
regineler ise alev geciktirici Ozelliklere sahiptirler (Tasdemir,1993). Ayrica doymamis
poliester re¢inenin kullanim i¢in ¢ok yiksek viskoziteye sahip olmasindan dolayi stiren veya

metil metakrilat ile inceltilmesikullaniminda kolaylik saglar.
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4.1.1.5 inhibitorler

Inhibitdrler gapraz baglanmanin baglamasm geciktiren maddelerdir. Hidrokinon, benzokinon
gibi serbest radikal tiirevleridirler. Poliesterde polimerizasyonun baslamasi i¢in inhibitdrlerin
tilkenmesi gerekir. Iyi bir inhibitdr jellesme siiresini uzatmali, kaliptan ¢ikma siiresini yani
sertlesme siiresini etkilememelidir. Inhibitdrler oldukca etkili maddeler olduklarindan dolay1
az miktarda poliester iiretimi sirasinda yapiya katilirlar. %5’lik ve %10’luk ¢ozeltileri halinde

kullanilirlar ve %0.005-0.15 arasinda degisen oranlarda katilirlar.

Asagidaki tablodan da goriildiigli gibi poliestere ilave edilen % 0.2’lik inhibitor, jellesme
stiresini 9 kat, sertlesme siiresini 4 kat arttrir (Cam Elyaf AS,1984).

Cizelge 4.1 Cesitli inhibitor miktarlari icin jellesme ve sertlesme siireleri

Inhibitor Jellesme Sertlesme
(%10°luk) | Siiresi(dk) | Siiresi (dk)
%0 8 70
%0.1 25 150
% 0.2 70 300
%0.4 200 500
% 0.8 500 1000

4.1.2 Doymamis Poliester Re¢inelerin Sertlestirilmesi

Doymus poliester malzemelerde reaksiyon doymus ve dengelidir. Diger bir deyisle, plastik
mesrubat siseleri ve poliester kumaglarda oldugu gibi molekiilleri bagska molekiillerle
baglanma egiliminde degildir. Ancak doymamis poliester reginelerde molekiiller, kimyasal
dengesizlik nedeni ile tam doymamustir. Karbon molekiilleri devaml olarak bag kurabilecegi
bir element arayisi igindedir. Bu tip regineler, kimyasal dengesizligi tamamlama egiliminde

olduklarindan dengesiz veya reaktif re¢inelerdir.

Doymamis poliester regineler, vinil ¢esidi bir monomerin polimer zincirindeki doymamig
gruplarla reaksiyonu sonucu li¢c boyutlu bir yapiya doniiserek sertlesirler. Monomer reginenin
viskozitesini ayarlamak i¢in bir ¢ozilicli gdrevi goriir ve son iiriinii temsil eder. Reaksiyonun
baslamasi i¢in bir serbest radikal kaynag1 gerekir ve serbest radikal kaynagi olarak da organik
peroksitler kullanilir. Reaksiyonun birinci basamagi peroksitin pargalanmasidir. ikinci

basamak ise bir c¢ifte bag ile reaksiyona girebilecek radikaller ile zincir biiylimesinin
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olusumudur. Bu kopolimerizasyon reaksiyonu i¢in 2 gesit baglatici sistemi kullanilir. Bunlar,
sicak sertlesme ve soguk sertlesme sistemleridir. Sicak sertlesme 70°C ve tistiindeki

sicakliklarda meydana gelirken soguk sertlesme genellikle oda sicakliginda meydana gelir.

1 Capraz Bagh Kat

‘ Stiren monometi — Cifte bag

Foliester zincin

Sekil 4.5 Doymamus poliester re¢inenin ¢apraz baglh hale getirilmesi
Poliester re¢inesine uygulanacak sicak sertlesmede sertlestirici ve yiiksek sicaklik gerekirken,
soguk sertlesmede sertlestirici, hizlandmrici, gereklioldugu durumda promotér ve c¢evre
sicakhig1 gerekir. Poliester re¢inenin kopolimerizasyonu sertlesme esnasindaki sicakligin
Olciilmesi ile karakterize edilir. Bu sirada re¢inede % 9°’a kadar varan biiziilmeler dolayisiyla
hacim kiiglilmeleri goriiliir. Sicak sertlesmede jellesme siiresi, re¢ine sicakhigmin 65°C’den
90°C’ye ¢ikmasi i¢in gecen siire olarak tanimlanir. Bu proseste hizlandirict kullanilmadigi
icin re¢ine sicakhiginmn 65°C’a ulastigi an jellesmenin baslangici olarak alinabilir. Ciinkii
katalist yiiksek sicaklikta etkisini gosterir. Sertlesme siiresi ise re¢ine sicakliginin 65°C’dan

ulasabilecegi maksimum sicaklifa kadar gegen siiredir.

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

(TAsdemir,1993).

Soguk sertlesmede ise jellesme siiresi, poliester re¢inenin sicakligmin 25°C’den 35°C’ye
ulasmas1 i¢in gegen siiredir. Sertlesme siiresi de oda sicakhigindan maksimum sicaklhiga
ulagincaya kadar gecen stiredir. Soguk sertlesmede jellesme ve sertlesme siireleri; re¢inenin

cinsine, hizlandiricinin cinsine ve miktarina, sertlestiricinin cinsine ve miktarma ve baslangic
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sicakligma baghdir. Sertlesme siiresi bunlara ek olarak ismin iletilme durumuna ve laminatin
kalinhigma da baghdir. Soguk sertlesmede maksimum sicakliga ulasildiginda sertlesme bitmis

degildir.

Doymamis poliester recinenin son Ozellikleri, re¢inenin alifatik, aromatik, ¢ifte bag sayisi
gibi kimyasal bilesimi ile, molekiil agrhigi ile ve capraz baglh monomerin konsantrasyonu ve
0zelligi ile ayarlanabilir.

Poliester recine ¢apraz baglandiktan sonra kimyasal olarak dayanikli sert bir katidw. Bu
tersinmez bir kimyasal reaksiyondur. Katalizor katilmadan dnce regine ile diger katilacaklar
tyice karistirdmaldir. Karistirma ¢ok 1yi yapilmahdir, regineye karisan hava bile son {irliniin
kalitesini etkileyebilir. Katillan hizlandiric1 ve katalizoriin orani da son iiriiniin 6zelliklerini
belirlemede dnemlidir. Cok fazla katalizér katilmasi ¢cok kisa siirede jellesmeye neden olur,

¢ik az katilirsa da capraz baglanma yeterli olmaz.

Regine karisimmin rengi pigmentlerle tagmabilir. Uygun bir pigment maddesi segilerek regine
agirhgmin %31 kadar katilir. Pigment dikkatli bir sekilde se¢ilmelidir, ¢iinkii uygun olmayan
pigmentlerin kullanim1 ¢apraz baglanma reaksiyonunu ¢ok kolay bir sekilde etkileyerek son

laminat1 pargalar.

4.1.2.1 Baslaticilar

Baslaticilar, genellikle oksijen-oksijen bagi iceren peroksit bilesikleridir. Oksijen-oksijen bagi
kararli olmadigi i¢in 1s1 ile veya sogukta kimyasallarmn etkisiyle parcalanirlar. Bu par¢alanma
sonucu radikaller olusur. Bu radikaller poliester re¢ine i¢inde yeterli miktarda olusursa
poliesterin ve stirenin ¢ifte baglar1 baz1 yerlerde agilir. Bunun sonucunda tekrar radikaller
olusur ve bir zincir reaksiyonu meydana gelir. Bu reaksiyon ¢ifte baglar bitene kadar veya
recine sertlesip mevcut cifte baglara radikaller ulasamayana kadar devam eder. Bu ylizden
peroksit miktarmm doymamis poliesterin cinsine ve reaksiyonun hizina gore ayarlanmasi ¢ok

onemlidir.
R-O-O-R* — R-O + R-O 4.3)

Oda sicaklhiginda, sivi regineler aylarca hatta yillarca dayanikhdir fakat bir peroksit radikali
capraz baglanmasma neden olur. Biitiin peroksitler bir nevi hidrojen peroksit tiirevidirler.
Kararhliklarmin az olmasindan dolay1 organik peroksitler genellikle inert maddelerle kararl
hale getirilirler. Bunun i¢in kullanilan maddeler ya mineral dolgu ya da ftalat cinsi

maddelerdir.
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Sekil 4.6 Cesitli sertlestiriciler i¢in islem sicakliklar1 (Bulut,1988)
Organik peroksitler darbe veya 1s1 etkisi ile par¢alanabilirler. Peroksitin miktarmna gére bu
parcalanma patlama seklinde olabilir. Bu sebepten dolay1 peroksitler kullanilirken ¢ok dikkat

edilmeli, darbeye ve 1s1ya kars1 korunmahdir.

Hidroperoksitler, tersiyer butil hidroperoksit ve kiimilhidroperoksit poliesterlerin
sertlestirilmesinde biiyik bir rol oynarlar. Bu baslaticilar oda sicaklifinda vanadyumlu
hizlandiricilarla birlikte kullanilirlar. Vanadyumlu hizlandiricilarla oda sicakligmin altinda
bile yiksek sertlesme elde edilebilir. Kiimilhidroperoksit kalm pargalarm sicak

sertlesmelerinde kullanilir ve re¢inede asir1 bir sicaklik meydana getirmez.

AIKil peroksitler, regine igerisinde 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 kumil peroksittir.

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

kullanilabilir. Bu katalist re¢ine icerisine katildiginda re¢ineyi uzun siire jellestirmez.

Acilperoksitler, ii¢ 6nemli agilperoksit vardir. Doymamus poliesterlerin sertlestirilmesinde en
cok kullanilan agilperoksit benzoil peroksittir. Benzoil peroksit gibi diagilperoksitler {iciingiil
aromatik aminli hizlandiricilarla soguk sertlesmelerde, hizlandiricisiz olarak da 90°C’nin
tstiindeki 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 kullanildig: sistemlerde
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jellesme ve sertlesme siiresi sudan ve dolgu maddelerinden etkilenmez.

Bir diger agilperoksit olan lauril peroksit 90°C’nin iistiindeki sicak sertlesmelerde kullanilir.
Bu peroksit kullanilarak imal edilen cam takviyeli plastik pargalarm c¢ok yiksek 15k
mukavemetleri vardir. Asetil benzoil peroksitte 90°C’nin {istiindeki sicak sertlesmelerde

kullanilir.

Ketalperoksitler, 100(C’nin  Ustiindeki sicak sertlesmelerde kullamilan 2,2 bis
(tersiyerbutilperoksit) biitan bir ketalperoksittir. Bu peroksit kullanilarak stiper yalitkan

Ozellige sahip cam takviyeli plastik tiretilir.

Ketonperoksitler, sertlestirmede en ¢ok kullanilan peroksit grubudur. Genellikle vanadyumlu
ya da kobalth hizlandiricilarla oda sicakligindaki sertlestirmelerde kullanilir. Biitiin keton
peroksitler sividir. Bu tip peroksitler az olmakla birlikte havadan, sudan ve nemden
etkilenirler. Ayrica regine iginde uzun sire muhafaza edilemezler. Clinkii hizlandirict

katilmadan da poliesteri bir giinde jellestirirler.

Peroksitin se¢imi reaksiyonun kinetigini belirler. Son {riiniin kalitesi kullanilan peroksidin
capraz baglama verimine baghdr. Bir sistemde kullanilacak olan peroksit segilirken; tiretilen
parcanin kullanim alani, boyutu, kalinligi, islem sicakligi, islem siiresi (jellesme ve sertlesme
stireleri ), reginenin ¢apraz baglanma siiresi, kullanilan saf reginen yapisi ve re¢inenin bilegimi

dikkat edilmesi gereken noktalardir.

Optimum performans peroksitin ¢esidi ve konsantrasyonunun kontrolityle saglanir. Tipik
baslatic1 konsantrasyonlari reginenin agirhk olarak %]1-3’l arasindadir. Bu miktarlar

asildiginda poliesterin mekanik 6zelliklerinde ve ¢apraz baglanmada bozulma olabilir.

4.1.2.2 Hizlandinciar

Peroksitlerin pargalanarak radikal olusturmasi ya sicaklk etkisiyle ya da hizlandiricilarin
etkisiyle olur. Hizlandiric1 olarak isimlendirilen kimyasal maddeler peroksitlerin radikallere
pargalanmas1 i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini diigiiriirler. Yani re¢ineye hizlandirici
ilavesi ile peroksit daha diisiik sicakliklarda radikallere ayrilir. Doymamis poliester reginelerin
sertlestirilmesinde kullanilan hizlandiricilar kobalt ve vanadyum metallerinin bilesikleri ile

azotlu bilesiklerdir (Blackley,1975).

Kobalt hidandincilar, organik kobalt tuzlaridr. Genellikle kobalt okteat ya da kobalt naftaat
seklindedirler. Yumusaticilarda veya stiren i¢inde ¢oziinmiis durumdadirlar. Genellikle %],

%6 veya %10 metal igeren c¢oOzeltiler1 halinde bulunurlar. Kobalt hizlandiricilar
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ketonperoksitlerle oda sicakliginda, hidroperoksitlerle biraz daha yiksek sicakliklarda,
peresterlerle 70°C’nin iistiindeki sicakliklarda sertlesme verirler. Kobalt yiizeyde kurutucu
etki yapar ve inhibitér etkisine karsi koyar. Bu sebeple kobalt hizlandmricilar ile ince

tabakalarda bile yapiskan olmayan yiizeyler elde edilebilir.

Vanadyumlu hizandincilar, okteat veya naftanat seklinde bulunurlar. Vanadyum daha etkili
bir hizlandiricidir ancak kararliligr diisik oldugundan dolay1 kullanimi pek yaygm degildir.
Vanadyumlu hizlandiricilar yalniz ketonperoksitlerle degil, ayn1 zamanda hidroperoksitlerle,

perketallerle ve peresterlerle de birlikte kullanilabilir.

Vanadyumlu hizlandiricillar kobalta gore kimyasal dayanimi daha yiliksek ve daha iyi
sertlesebilen iiriinler verirler. Bu hizlandiricilarm dezavantaji ise depolama Omiirlerinin kisa

olmasidrr.

Amin hizlandirnialar, %10’luk ¢ozeltiler halinde stiren veya ftalath yumusaticilar i¢inde
bulunurlar. Gosterdikleri etkinlik swrasma gore en ¢ok kullanilanlar dimetil anilin ve dietil
anilindir. Amin hizlandiricilar, benzoil peroksitle birlikte normal sertlesme siiresinden daha

hizli bir sertlesme verirler ve poliestere hafif sarimtirak bir renk verirler.

Amin hizlandricilar sertlesme reaksiyonu sonucunda tikkenirler. Bu ylizden hizli baslayan
sertlesme reaksiyonun sonuna dogru yavaslar. Elde edilen cam takviyeli plastik iiriinlerde

kobalth sisteme gore son sertlik diigiik, iiriin i¢gindeki artik stiren orani ise daha yiiksek olur.

Amin hizlandiricilar nem, su, dolgu maddeleri ve boya maddelerinden etkilenmezler. Yalniz
havanm inhibitor etkisi goriiliir ve elde edilen iiriin yiizeyi hafif yapiskan olabilir. Aminli
hizlandiricilar kobalth hizlandiricillar kadar sicaktan etkilenmezler. Bu yilizden oda

sicakligindan daha diisiik sicakliklarda bile yeterli bir sertlesme hizi saglanabilir.

4.1.2.3 ikinci Hilandincilar (Promotorler)

Peroksit ve hizlandric1 sistemine ilave olarak promotdr katilarak reginenin jellesme ve
sertlesme hizi biiyiik oranda arttirilabilir. Ornegin, 20 °C’de jellesme siiresi 19 dakika olan bir
recineye % 0.10 metil anilin ilave edilirse jellesme siiresi 5 dakikaya diiser. Sertlesme

stireside ayni oranda azalir.

Promotdrler poliester re¢ineye % 0.1-0.3 oranlarinda katilir. Hizlandric1 olarak kobalt
kullanilan bir sisteme ancak diisiik sicakliklarda katildiginda yararlidir. Promotorler, poliester

reginenin kararliligmi etkilemezler ancak 6mriinii yani depolama siiresini kisaltirlar.

Poliester re¢inelerinin jellesme stiresini hizlandirmak i¢in ortama promotor katilabilir veya
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uygulanan 1s1 ve katalizér miktar1 arttirilabilir. Jellesme siiresini yavaslatmak i¢in ise ortama

inhibitdr katilabilir veya uygulanan 1s1 ve katalizor miktar1 azaltilabilir.

4.1.2.4 Sertlesme Reaksiyonu Uzerine Diger Maddelerin Etkisi

Doymamis poliester regineler islenirken ortama bir takim maddeler ilave edilir. Bunlardan
bazilarmin sertlesme reaksiyonu iizerinde etkileri vardir. Ornegin, doymamis poliesterlerle
beraber kullanilan cam elyaf tizerindeki baglayicilar jellesme iizerine etkileri vardr. Krom
baglayicilar da peroksit-kobalt hizlandiricilar1 iizerinde durdurucu etki yaparlar ve jellesme

stiresi % 25’°e kadar uzayabilir.

Yaygin olarak poliester regineleri ile dolgu maddeleri kullanilir Dolgu maddeleri regine
agirliginin %50’ s1kadar katilir. Kullanilma nedenleri, kaliplama (moulding) fiyatin1 azaltmak,
prosesi kolaylastrmak, mouldinge 6zgii 6zellikler vermektir. Katildigi miktar laminatin

bikiilme ve gerilmeye olan dayanimini etkiler. Ayrica laminatin 1siya dayanimini arttirir.

Dolgu maddeleri, boyalar ve pigmentler de sertlesme {izerinde etki yapabilirler. Su keton
peroksit-kobalt hizlandirici sistemi lizerine inhibitor etkisi yaparken amin-benzoil peroksit

tizerine etki yapmaz.

4.2 Diisiik Molekiil Agirhkh Lineer Doymus Poliesterler

Molekiil agirhigi 10.000’den az olan poliesterler bu grubu olustururlar. Lineer doymus
poliesterlerin ticari olarak kullanim alani plastiklerdir. Poliliretanlarin hazirlanmast igin

kullanilan son grubu hidroksi olan poliesterler lineer doymus poliesterlerdir (Saunders,1973).

Lineer poliesterler ortalama molekiil agirhgir 500-8000 olan plastiklestiriciler olarak
kullanilabilirler. Bu polimerler genellikle viskoz sivilardir. Poliester plastiklestiriciler bir diol
ile dikarboksilik asidin kondenzasyonu ile hazirlanrlar. Genellikle reaktan olarak bir
monohidrik alkol ile monokarboksilik asit kullanilir, boylece reaktifin son gruplari ¢ikar ve
trtiniin molekiil agirhigi kontrol edilebilir. Poliester plastiklestiriciler klasik monomerik

plastiklestiricilerden daha az ugucudur ve ¢oziiciilere karsi1daha direnglidir.

Katipoliesterlerden olan bu polimerler enjeksiyonla kaliplama, sisirme kaliplama, basingta 1s1

ile bigimlendirmeye uygundurlar (West,1987).
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4.3 Yiiksek Molekiil Agirlikh Lineer Doymus Poliesterler

Molekiil agirligi 10.000°den biiyiik olan poliesterler bu gruba girerler. Ticari olarak biiyiik
Ooneme sahip olan polietilen tereftalat ( PET ) bu grubun tek {iyesisayilabilir.

PET iki degisik monomerin asit katalizli esterlesmesinden elde edilir. Bu monomerler,
tereftalik asit veya dimetiltereftalat ile etilen glikol veya nadiren de etilen oksit veya glikol
karbonattir. Polietilentereftalat elde edilmesi i¢in kullanilabilecek dort yol vardir. Bunlar ;
dimetiltereftalat ve ctilen glikoliin, tereftalik asit ve etilen glikoliin, tereftalik asit ve etilen
oksidin ve tereftalik asit ve glikol karbonatin polikondenzasyonu sonucu olusan polimerlerdir.
Bunlardan son ikisi endiistride 6nemli bir uygulama alani bulamamis olduklarindan, ilk iki

yontem kullanilmaktadir.

0O 0
40 —(ILL—@—(L,L—D—CHE—CHZ—]—H
| | | |
terephthalate ethylene
group group

Sekil 4.7 Polietilen tereftalatin (PET) molekiil formiili
PET oksijen ve karbondioksit i¢in iyi bir bariyerdir. Mineral yaglara, ¢Oziiciilere ve asitlere
kars1 direnglidir, fakat bazlara karsi degildir. Yar1 kristal (beyaz) veya amorf (seffaf) bir
termoplastiktir. Yar1 kristal PET yumusak, giiclii, biikiilmez ve serttir. Amorf PET ise daha
yumusaktir ancak sert ve giiclii degildir. Tekrarlanan birimlerinde biiyikk benzen halkalarinin
olmas1 polimere sertlik ve dayaniklilik kazandirir. Maden suyu siselerinde ve firm yemek
tepsilerinin yapmmimnda kullanilir. Piyasada dakron, terilen veya milar adi altinda

pazarlanmaktadir.
PET’in yumusamaya basladigi cams1 gegis sicakligi ¢ok disiiktiir. PET ten yapilan siseleri

tekrar kullanmak i¢in yiiksek sicakliklarda sterilize etmek gerekir. Buda miimkiin degildir. Bu
yilizden camsi gegis sicakligi PET ten yiiksek olan polietilen naftaat kullanilir.

4.4 Polikarbonatlar

Polikarbonatlar, karbonik asitten tiiremis olan poliesterlerin 6zel bir ailesidir. Bisfenol A
olarak bilinen 2,2-bis-( 4-hidroksifenil ) propan polikarbonat iretiminin dnemli bir ¢ikis

maddesidir. Bisfenol A kullanilarak ikiayr1 ydontemle polikarbonat hazirlanabilir.

Bunlardan birisi, erimis Bisfenol A’nin organik bir karbonatla ester degisim tepkimesidir.
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Elde edilen polimer oldukga viskozdur ve sogutuldugu zaman seffaf bir katiya doniisiir. ikinci
yontemde, Bisfenol A ve fosgenden yapilir. Once Bisfenol A’nm sodyum tuzu hazirlanr ve

bu tuz fosgen ile etkilestirilir (Saunders,1973).

Ayrica etilenbisallilkarbonat lizerinden de polikarbonat sentezlenebilir. Polimerizasyon ¢ift
baglar iizerinden radikalik katilma polimerizasyonuyla ilerler. Yapida bulunan iki allil grubu
nedeniyle elde edilen polikarbonat ¢apraz baghdir. Uriin Bisfenol A polikarbonatindan daha
saglam, hafif ve optik 6zellikleri daha iyidir.

i i
|
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Sekil 4.8 Polikarbonatin molekiil sekli

45 Artan Sicakliklarda Poliester Recinenin Mekanik Ozellikle rinin Degisimi

Poliesterler farkl dibasik asitlerden (izoftalik, ortoftalik asit, teretalik asit, fumarik ve maleik
asit) ve diollerden (etilenglikol, propilen glikol, neopentil glikol, bisfenol A) hazirlanirlar.
Poliester recineleri genel olarak orto regine, izo recine, BPA fumarat ve vinil ester re¢ineleri

olmak tzere smiflandirilirlar.

Belirli bir uygulama i¢in poliester regine se¢iminde mekanik 6zellikleri kritik faktorlerdendir.
Mekanik ozellikler monomerik diollerin veya dibazik asitlerin se¢iminden etkilenirler.
Miktarlar1 ve islem sicakligi onemlidir. Gerilme ve bikiilme dayanimi sadece farkl

bilesimlerden etkilenir.

Yiksek molekiil agirlikl izoftalik regineler diisik molekiil agrlhiklh ftalik reginelerden daha
bliyiik gerilme ve bikiilme dayanimi gosterir. Bunun nedeni izoftaligin genellikle daha
yiiksek molekiil agirligma sahip lineer polimerler olusturmasidir. Molekiil agirhg: izoftalige

yakin olan tereftalat re¢ineleri gerilme performansinda degisiklik géstermezler.

Bu poliester regineler farkli ajanlar kullanilarak ¢apraz bagh hale getirildikten sonra yiiksek
sicakliklardaki deformasyona karsioldukca direngli olurlar.
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4.6 Poliesterlerin Kullamm Alanlan

Poliester recineler genellikle kompozit madde olarak kullanilirlar. Bu polimerler en azindan
ki ayr1 maddeden yapilirlar. Diger katilan bilesenler reg¢inenin Ozelliklerini ve
katrakteristiklerini gelistirmek i¢in kullanilir. Uretim recine capraz baglanmamusken yani sivi

haldeyken yapilir. Bu reginelerin dayanmmlari ve sertligi ¢ok iyidir.

Kompozit polimer endiistrisinde kullanilan poliester reginelerinin iki ana c¢esidi vardir.
Ortoftalik poliester regine birgok insan tarafindan kullanilan ekonomik bir reginedir. izoftalik
poliester regine ise deniz endiistrisinde sik¢a kullanilan bir maddedir. Tercih edilme nedeni

suya kars1 gostermis oldugu yiliksek dayanimdr.

60 yil once kullanilmaya baslanan doymamis poliester regineler termoset ailesinin bir
tiyesidirler. Serbest radikal polimerizasyonu ile kolaylikla elde edilebilmeleri en biiyiik
avantajlaridr. Bu polimerizasyon reaksiyonlar1 hizli olmalarma ragmen kolaylikla kontrol
edilebilirler. Ayrica bu poliesterlerin iiretim maliyetleri de diisiiktiir. Doymamis poliester
regineler genellikle diisiik molekiil agirhigina sahiptirler. Mekanik ve elektriksel 6zellikleri
cok tyidir, korozyona kars1 dayanikhidirlar ve iistiin 1sisal kararliliga sahiptirler. Alevlenmeye

ve kimyasallara kars1 direng gosterirler. Sert degildirler ve kolayca kirilabilirler.

Poliesterler genel olarak petrolde bulunan kimyasal maddelerden yapilirlar. Elyaf yapminda
sikihkla kullanilan polimerlerdir. Elyaftan elbise ve hali dokunma gibi tekstil

uygulamalarinda yaygin olarak kullanilirlar.

Doymamis poliester re¢inelerin kullanim alani ¢ok genistir. Daha ¢ok dokiim maddesi olarak
kullanilirlar. Birgogu motor pargalarinda, elektrik baglant1 kutularinda, botlarda, tanklarda,
havuzlarda kullanilir. Dolgu maddelerinin yapimminda (kalsit), cam lifleri siklikla kullanilir.
Iceceklerimizi koydugumuz kirilmayan hos gdriiniimlii siseler bir gesit poliester tiirevidirler.
Sularin aritilmasinda veya sertliginin giderilmesinde kullanilan filtreler genellikle capraz bagh
poliester reginelerdir. Yiiksek su absorplama 6zelligine sahip olduklarindan dolayr ¢ocuk
bezlerinde kullanilirlar. Ayrica tibbi aletlerde, boru {iretiminde, ingaat malzemelerinde, cati
kaplamada, fotograf filmlerinde, otomobil sanayinde, mobilyalarda ve kagit endiistrisinde

genis kullanim alanlarina sahiptirler.
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5. HIPE (YUKSEK iC FAZLI EMULSIYON) VE POLIiHIPE

Gozenekli polimerik malzemelerin kullaniminin yayginlagmasi ile bu tip malzemelerin
tiretiminde kullanilan teknikler 6nem kazanmistir. Mevcut gdozenekli polimerlerin gogu, sivi
ya da sicak polimerlerden gaz habbeleri gegirilerek yapilir. Daha sonra soguma ya da ¢apraz
baglanma ile karisim katilasir. Ancak bu islem esnasinda habbelerin biiylimemesi ve stabil
kalmasinin saglanmasi gerekmektedir. Diger bir yontemde hazirlanan polimer/tuz
kompozitlerinin kurutulmasi ile kompozit yapidan tuz partikiillerinin uzaklastirilmasina
dayanir. Bu yolla agik g6zenekli yapilar elde edilir. Bu yapilar ayrica siiperkritik sivilarin
kullanimi veya faz ayrilmasi gibi yaygmn yontemler kullanilarak da tretilebilmektedirler.

Ancak, bu tekniklerle diizenli ve kontrollii gozenekler elde etmek oldukga zordur.

Gozenekli malzemeleri daha diizenli bir yapida iiretebilmek igin, yeni bir metod olan HIPE
(High Internal Phase Emulsion-Yiksek I¢ Fazli Emiilsiyon) teknigi gelistirilmistir (Hainey
vd.,1990). HIPE siirekli bir yag faz1 icerisinde su fazmin yiiksek oranda dagitiimas: ile elde
edilen yag icinde su (W/O) emiilsiyonudur. Bu tip emiilsiyonlarda dagilan faz yani su teorik
olarak toplam hacmin en az % 74’1 olabilir ve uygun kosullar altinda bu oran1 % 99’a kadar
¢ikarmak miimkiindir (Sergienko vd.,2004). Monomerler, diisik konsantrasyonda gapraz
baglayici, organik fazda ¢ozilinen yiizey aktif maddeler ve polimerizasyon baslaticis1 stirekli
yag (hidrofobik, organik) fazini; su, suda ¢éziinen polimerizasyon baslaticisi ve stabilizatorler
(potasyum siilfat, kalsiyum kloriir) ise dagilan (disperse) hidrofilik fazi olustururlar. HIPE nin
yag fazmin polimerlestirilmesi ve ardindan dagilan su fazinin ugurulmasi ile yapida bosluklar
kalarak elde edilen son {irlin, gdzenekliligi yiiksek, diisiik yogunluklu agik hiicresel yapiya
sahip, rijit bir polimerdir ve POLIHIPE (PolyHIPE-PHP) olarak adlandmilir (Hainey
vd.,1990).

Tiim emiilsiyonlar gibi HIPE’ler de yag i¢inde su (w/o0) ve su i¢inde yag (o/w) olmak iizere iki
farkli sekilde hazirlanabilirler. Yag icinde su HIPE’lerinden iiretilen POLIHIPE’ler
hidrofobik karakterde, su iginde yag HIPE’lerinden hazirlainan POLIHIPE malzemeler ise
hidrofilik karakterdedir (Silverstein ve Normatov,2007). Bu malzemelerin hidrofilik veya
hidrofobik karakterde olmalari ticari olarak kullanimlarinda cok dnemlidir. Ancak HIPE’lerin

yag i¢inde su emiilsiyonu olarak kullanimlar1 daha yaygindir.

Gozenekli polimerlerin  hazirlanmasinda bircok farkli monomer ve ¢apraz baglayici
komonomer kullanilabilir (Silverstein ve Normatov,2007). Siirekli fazda genellikle,
polimerizasyon sirasinda divinil monomerleri tarafindan capraz baglanan stiren veya akrilat

gibi vinil monomerleri kullaniir. POLIHIPE {iretiminde en ¢ok kullanilan monomer olan
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stiren, su ile karigmayan bir sividir ve bu nedenle yag icinde su HIPE’lerinde polistiren
POLIHIPE’leri olusturmak i¢in kullanilir. Genellikle, divinilbenzen gibi hidrofobik bir ¢capraz
baglayicinin degisen miktarlar1 yapisal kararlhiligi gelistirmek i¢in katilir. Yag icinde su
emiilsiyonlarmdan POLIHIPE’leri iiretmek icin 2-etilhekzil akrilat (EHA), 2-etilhekzil
metakrilat (EHMA), butil akrilat (BA) ve isobornil akrilat (IBA) gibi diger hidrofobik
monomerler de kullanilabilir (Menner,2006). Bununla beraber, metil metakrilat (MMA) gibi
ara hidrofobluktaki monomerlerin kullanimi daha zordur. Ciinkii homojen bir POLIHIPE elde
etmek icin en azmdan jellesme baslayana kadar kararh bir HIPE istenir. MMA gibi bagil
hidrofilik organik sivilardan olusan yag i¢inde su emiilsiyonlar1 kararsizdir ve iki faz arasinda
tutulan organik kisimlara bagh olarak hemen faz ayrilmasma gider. Bundan dolay1

kullanimlari pek tercih edilmez (Silverstein ve Normatov,2007).

HIPE’ler hazirlanirken kullanilacak olan emiilgatdriin cinsi ve miktar1 da dnemlidir. Kararh
yag i¢inde su HIPE’ler organik sivi-noniyonik emiilgator-su sistemleri ile hazirlanirlar
(Sergienko vd.,2001). Noniyonik emiilgatorler, lineer bir hidrokarbon zinciri ve hidrokarbon
zincirinden c¢ok farkli olmayan kiiciik bir hidrofilik grup icerirler. Kararli HIPE
emiilsiyonlarmin olusumu i¢cin emiilgatér molekiilii diisik HLB degerine sahip olmali ve
sadece yag fazinda ¢Oziinmelidir, aksi taktirde emiilsiyon da faz doniisiimii olur. Olusan
emiilsiyonlarm kararhilhklarmi uzun siire degil polimerizasyon sirasinda siirdiirmeleri
yeterlidir. HIPE’lerin yilksek viskozitesi, emiilgatdriin yiiksek viskozitesine ve yiiksek HLB
degerine baghdir (Sergienko vd.,2001). HIPE’de kullanilan emiilgatdr miktar1 yag fazinin
%35°1 1le %30°u arasinda olabilir. St-DVB sistemlerinde en iyi1 gozenekliligin goriildigi
emiilgator konsantrasyonu % 20 olarak belirlenmistir. Bu sistemler i¢cin diisik viskoziteli ve
distik HLB degerli emiilgatorlerin kullanmu tercih edilir. (Sergienko vd.,2004). Yeterli
miktarda emiilgator kullanilmadig1 durumlarda olusan gézenekler verimli bir absorbans i¢in

yetersiz kalabilir.

HIPE emiilsiyonlarinda yag faz1 veya su fazinda ¢dziinebilmelerine gore smiflandirilan ve
termal olarak par¢alanabilen farkl baslaticilar kullanilmaktadir. Kullanilan baslatic1 miktari
stirekli fazm % 0.005’1 ile % 10’u arasindadir. Organik fazda ¢Oziinebilen
azobisizobutironitril (AIBN) ve benzoil peroksit (BPO) gibi baslaticilar, monomer, g6zenek
yapici ve yagda ¢oziinen ylizey aktif madde karisimindan olusan yag fazna ilave edilirler.
Suda ¢O6ziinebilen bir termal baslatici1 olan potasyum persiilfat (K,S,0g) ve amonyum
persiilfat sodyum metabisiilfit ise stabilizatériin bulundugu su fazmna eklenir ve

polimerizasyon baglaticisinin yag fazmna transfer edilmesiyle su damlalarmi saran monomer
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filminin polimerizasyonu termal olarak baglar. Polimerizasyonun gergeklestigi sicaklik

kullanilan baglaticiya bagli olarak 30°C ile 90 °C arasinda degistirilebilir (Barby vd.1985).

HIPE’lerin hazirlanmasi esnasmda kullamlan karistirma hizi ve siiresi, olusan gdzenekli
polimerlerin yapisinda ¢ok énemlidir. i¢ fazm siirekli faz igerisindeki dagilimi, emiilsiyonun
karigtrma siiresi ve karistirma hizi ile ilgilidir. Etkin bir karistrma ile gdzenek caplari
ayarlanabilir. Birkag um’ den birka¢ yliz pm’ye kadar genis bir aralikta degisik gdzenek
ebatlarma sahip polimerler iiretilebilir. Karistirma siiresi ve hizi artirilarak daha biiyiik bir i¢

ylizey alani saglayan daha kiiciik gdzenekler elde edilebilir.

POLIHIPE malzemelerinin su icerigi arttirlmak istendiginde, HIPE’lerin kararhligini
saglayabilmek i¢in emiilsiyonlarin hazirlanmasinda kullanilan karistrma hizi ve siiresi
degistirilmelidir. Suyun miktar1 arttikga emiilsiyona eklenmesi daha da zorlasir ve daha
kuvvetli bir karistirma gerektirir. Ancak emiilsiyon olusumu sirasinda yiiksek karigtirma hizi,
emiilsiyonlarm ortalama gézenek biiyiik liglinii etkili bir sekilde azaltir. Bu da istenmeyen bir
olaydr (Menner,2006). Aym zamanda yiiksek viskoziteli emiilsiyonlar1 hazirlarken faz
doniisiimiinii engellemek i¢in sistemin yiiksek hizlarda karistirilmasi da aynmi etkiyle

sonuglanir (Pons vd.,1994).

HIPE yontemi ile yiksek gdzenekli polimerik malzemelerin {iretimi igin, 1982 yilinda
Unileverdeki arastirmacilar tarafindan patenti alman ilk ¢alisma i¢ faz hacmi % 90 olan
HIPE’nin hidrofob (organik) fazmin polimerlestirilmesi ile gerceklestirildi ve bu
malzemelerin POLIHIPE ismi ile patenti alind1 (Hainey vd.,1990). Bu sistemde yag fazi,
stiren (St) ve divinil benzen (DVB) monomerlerinin bu fazda ¢oziinen diisiik HLB
(Hydrophilic-Lipophilic Balance) degerindeki bir yiizey aktif madde olan Span 80 ile
kargimidir. Yag i¢inde su ters emiilsiyonu olusturularak polimerlestirilmis ve agik gdzenekli
POLIHIPE’lerin olusumu gozlenmistir (Hainey vd.,1990). Bu patente gére St-DVB yag
icinde su emiilsiyonlarmm HLB degeri emiilgatorlerle 2-6 arasinda yapilmalidir. Bu amagla
kullanilan Span 80 de 4.3 HLB degerine sahiptir. Stiren ve divinilbenzen arasinda

gerceklesen reaksiyon Sekil 5.1de goriilmektedir.
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Sekil 5.1 Stiren ve divinilbenzen arasindaki reaksiyon

Polimerizasyondan sonra hidrofilik (su) fazinin uzaklastirilmasi ile capraz bagly, acgik
hiicresel yapida ve mikrogdzenekli malzeme olusturulur (Sekil 5.2) (Menner,2006). Lineer
stiren zincirlerinin degisik noktalardan birbirine baglanarak olusturduklar1 St-DVB
kopolimerleri ¢ok kii¢ik mikrogdzeneklere sahiptir. Capraz baglanma derecesi ayni zamanda
DVB yiizdesidir ve bu da gdzeneklerin boyutunu belirler. Bu, ¢apraz baglanma derecesi %
10 olan bir polimerin % 10 DVB igerdigini gosterir. % 10 c¢apraz bagh bu polimerin

yapisindaki gdzenekler, kullanilan fazla DVB’nin ekstra baglanma noktalari olugturmasindan

dolay1% 2 ¢apraz baglh polimerden daha kiiciik gdozeneklere sahiptir.

25

Sekil 5.2 St-DVB POLIHIPE malzemesinin SEM goriintiisii

HIPE yontemi ile hazirlama kosullarma bagl olarak, 350 m?/g’a ulasan yiizey alanmna
(gdzenek yapici kullanildiginda), 1 pm’den 100 um’ye kadar degisen boyutta gdzeneklere,
sahip yiliksek gozeneklilikte ve acgik hiicresel yapida dayanikli polimerler elde
edilebilmektedir. Yiiksek miktardaki gozenek hacmi ve gdzenekler arasindaki gecislere bagh
olarak POLIHIPE malzemeler 0.1 g/cm®ten daha diisiik yogunluklara sahiptirler
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(Richezvd.,2004). Bu nedenle elde edilen bu gozenekli polimerlere kopik de
denilebilmektedir (Hainey vd.,1990).

POLIHIPE’lerin 6nemli 6zellikleri:
1. Gozenek hacimleri % 97’e kadar arttirilabilir.
2. Gozenekler ya da hiicreler bosluklarla birbirine baghdur.

3. Gozenek ve bosluk boyutlar1 birbirinden bagimsiz olarak dogru bir sekilde kontrol
edilebilir.

4. Katilma veya polikondenzasyon reaksiyonlar1 yapilabilir.

5. Proteinler, silikatlar ya da organik polimer ile ¢apraz baglanabilir. Bu ylizden genis aralikta

gozenekli malzemeler elde edilebilir.

6. POLIHIPE malzemeler blok veya partikiil olarak elde edilebilirler (Akay vd.,1995).

% 74 i¢c faz oran1 HIPE’ler i¢in uniform ve monodispers yapida kiiresel damlalarm bulundugu
maksimum hacim oranmi gosterir. % 99 gibi daha yiiksek i¢ faz oranlarinda damlalarm
boyutu uniform degildir ve sekilleri polihedraya kaymustir (Peker vd.,1999). I¢ fazin oram
arttikga, kiiresel damlalarin maksimum sikismasi ile, deforme olmus (sekli bozulmus)
damlalarin yiizeyinde film olusumu baglar. Bu durumda, damlalarin siirekli fazi olusturan
monomer ve emiilgatdr iceren ince filmler tarafindan ayrilmig, polihedral sekilde olduklar1
kabul edilir (Peker vd.,1999). Emiilsiyonun su fazinin ilavesi bittikten sonra karistrmaya
devam edilmesi, polidispers dagilim1 monodispers dagilima dondistiiriir, karigtirma ile biiyik

damlalar pargalanir ve kiigik damlalarin olusumu gergeklesir (Peker vd.,1999).

Capraz bagli, gozenekli polimerlerin yapisini etkileyen en dnemli faktor, kendisini olusturan
HIPE’nin yapisidr. HIPE’nin hazirlanmasinda  kullanilan emiilgatdr konsantrasyonu,
POLIHIPE’ nin morfolojisini ve gdzenek yapisi etkileyen asil faktordiir (Sergienko
vd.,2001). Ayrica gozenekli polimerlerin yapisi lizerinde eklenen i¢ faz hacminin, ¢apraz
baglanma derecesinin, yagda ve suda ¢Oziinen polimerizasyon baglaticilarmin ve tuz
konsantrasyonunun da etkisi vardir (Mercier vd.,2000). Ortalama gozenek biyikligi
HIPE’deki su damlalarinm biiyikliigii ile orantili oldugundan POLIHIPE’nin sahip oldugu
genis gdzenek hacmi HIPE’nin yapismda bulunan suyun i¢ hacminin biiyiikliigiinden
kaynaklanir (Mercier vd.,2000). POLIHIPE’lerin yapis1 ve &zellikleri organik faza gapraz

baglayic1 bir komonomerin veya gdzenek yapict porojenin katilmasiyla da degisebilir.
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Emiilsiyonun viskozitesi ile ¢apraz bagli polimerin gdzenek boyutu ve gdzenek gegisleri
arasinda yakm bir iligki vardir. Uygun karigtrma hizinin sec¢ilmesi ile yani emiilsiyonun
viskozitesiyle ¢apraz baglh polimerdeki gdzeneklerin boyutu kontrol edilebilir (Conrad
vd.,1985). Polimerizasyon sicakligindaki azalma ile emiilsiyondakidagilan fazin damlalarinin

birlesme hiz1 azaldigindan bu malzemelerin ortalama gdzenek biiyiikliigl azalir.

Gozenekli polimerler kiiresel ve ince duvarhh bosluklardan meydana gelir. SEM
goriintiilerinden de goriilebilecegi gibi bu duvarlarda bitisik bosluklar1 birbirine baglayan
birgok delik (gecis) bulunur (Sekil 5.3). GOzenekler aras1 gegislerin olugsmasina, birbirine
komsu damlalar arasindaki ylizeyleri kaplayan ince polimer filmlerinin par¢alanmasini
kapsayan mekanik bir olay neden olur. Gézenekler arasindaki bu gegislerin olusmasi i¢ faz
hacim kesri, emiilgator miktar1 ve c¢apraz bagh polimerle karisabilirligi, damla biiyikligi,
Ostwald ripening olusum egilimi, polimerizasyon boyunca olusan polimerin yapis1 gibi birgok

parametreye baghdir (Menner ve Bismarck,2006).

GOZeneK we

Gozenek gecidi

Sekil 5.3 POLIHIPE nin gdzenek ve gdzenek gecitlerinin tanimlanmasi

HIPE polimerizasyondan nce siirekli fazda monomer ve emiilgatdr, i¢ fazda su olmak iizere
lic ana element icerir. Emiilgatér, monomer ve capraz baglayici ajanin homojen karigimini
iceren siirekli fazda, emiilgatér monomer karigimi ile karisabilir durumdadir. Bu durumda dig
fazda birbirine baglantili bosluklar yoktur. Polimerizasyonun ilerlemesi ile yapisinda herhangi
bir reaktif grup bulunmayan emiilgatdr polimerize olmaz ve bundan dolayr emiilgatoriin
stirekli fazdaki ¢oziinirliigi azalabilir. Bunun sonucu olarak biiyiiyen polimer yapisiyla
karisamayan ve suda ¢ozlinemeyen emiilgator molekiilleri ayrilir. Bu da polimerce zengin faz
ve emiilgatérce zengin faz olmak iizere iki organik fazmn olusumuna neden olur. Monomer
fazinda emiilgatoriin ¢oziiniirliigliniin azalmasi ile polimerize olan siirekli fazda, zayif bir

emiilgatdr fazinin olugmas1 gézenek gecitlerinin olusumunu kolaylastirir. Emiilgator stirekli
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fazdan, su fazinin damlalar1 arasinda ki yag/su arayiizeyine dogru itilir. Bu da POLIHIPE nin
saflagtirilmas1 srasmda krilan ve gdzenekler arasindaki gecisleri saglayan zayif noktalarin

olusumuna neden olur.

HIPE’nin sulu i¢ faz damlalar1 polimerizasyon smasinda siirekli faz tarafindan cevrilmis
durumdadir. Polimerizasyondan sonra da gozenekler arasindaki gegisler hala emiilgator ve
muhtemelen zayif bir polimer ag1 igeren ince bir filmle kapli olabilir. Bu film POLIHIPE nin
saflagtirilmasi sirasinda veya i¢ fazin uzaklagtirilmasi ile koparilir. Bu filmlerin koparilmasi
emiilgator-emiilgator, emiilgator-yag, ve emiilgator-i¢ faz bilesenleri arasindaki etkilesimlerin
yenilmesi ile saglanir. Saflastirma islemi genellikle polimerin metanol, etanol veya aseton ile
ekstraksiyonu ile yapisinda kalan emiilgatdr ve tuzun ¢dziinmesini veya indirgenmis basing
altinda ytiksek sicaklikta kurutulmasini igerir. Bu yaklasimla birbiri ile baglantili gdzenek
yapismin olusumunda emiilgator konsantrasyonunun neden bu kadar 6nemli oldugu ve
HIPE’lerin polimerizasyonu sirasinda gdzlenen dis biiziilme kolaylikla agklanmir (Menner ve
Bismarck,2006).

POLIHIPE’lerin gdzenekleri agik hiicreli veya kapali hiicreli olabilir. Malzemenin hiicresel
yapisinin farkli olmasinda i¢ faz hacmi 6nemli rol oynasa da emiilgatér konsantrasyonu daha
onemlidir (Sergienko vd.,2001). Emiilgatér konsantrasyonundaki artig, artan emiilsiyon
kararliligina bagl olarak ortalama gozenek biiyilikliglindeki diislisle sonuglanr. Monomer
icerigine bagh olarak agrlhk¢a % 50°nin iizerindeki emiilgator konsantrasyonlarinda zayif
baglantisiz gozenekli malzemeler elde edilir (Cameron,2005). Emiilgatér miktar1 yag fazinin
%5’inden daha az oldugu durumlarda HIPE nin i¢ faz1 % 97’1 olsa bile kapali hiicre gdzenek
yapisi elde edilir. Omegin, i¢ faz oram 0.97 olan kapali hiicreli bir poli(St-DVB) malzemesi,
diisiik emiilgator konsantrasyonu (monomer fazma gore agirlikca % 5 Span 80) kullanilarak

tiretilebilir (Cameron,2005).

Emiilgatér konsantrasyonundaki artis i¢ fazin damlacik biiylikligiinde onemli bir azalisa
neden olur. Damlalarin yiizey alanmin artmasina bagh olarak i¢ faz damlalarint birbirinden
ayrran organik faz filmi incelir. Polimerize olabilen organik faz filminin kalinliginin azalmasi,
yani deforme olmus damlalarin birbirleri ile temas noktalarindaki alanmn ince olmasi,
HIPE’lerin siirekli fazinin polimerizasyonu sirasinda a¢ik gdzenekli polimerlerin iiretilmesine

sebep olur.(Menner ve Bismarck,2006).

POLIHIPElerin gdzenek biiyiiklikleri sulu faza ilave edilen potasyum siilfat ve kalsiyum
kloriir gibi elektrolitlerin varligindan ve miktarindan etkilenir. Elektrolit konsantrasyonunun

artmasi gdzeneklerin kiigiilmesine neden olur. Artan elektrolit konsantrasyonu organik ve sulu
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fazlarin karwgabilirligini azaltan Ostwald ripening egilimini azalttigt i¢in emiilsiyon
kararhligin1 da etkiler. Ostwald ripening olusumu Onlenirse ortalama damlacik capi daha
kiiciik olan kararli emiilsiyonlarn olusumu saglanir (Cameron,2005). Sulu faza katilan
elektrolitler, emiilgatoriin hidrofilik gruplariarasinda ilave hidrojen baglari olusturarak su-yag
araylizey tabakalarmm kismi dehidrasyonu ile emiilsiyonun kararhiligm arttirir. Arayiizeyde
yiksek emiilgator adsorpsiyonu saglayarak damlalarin birlesme direncini arttirir ve arayiizey
gerilimini distirtirler. Sulu fazda kullanilan polialkol gibi sekerlerin de emiilsiyon

kararliliginda etkili oldugu bilinmektedir (Sergienko vd.,2001).

POLIHIPE malzemeleri yapilarinda bulunan biiyikk gbzeneklerden (5-100 um) dolay1 diisiik
yiizey alanlarma (5m’g?) sahiptirler. POLIHIPE malzemelerinin kromatografide sabit faz
olarak kullanimlari, katalizorler i¢in destek olarak kullanimlar1 ya da kati-faz ekstraksiyonu
gibi bazi uygulamalari, daha yiksek yilizey alanlar1 gerektirdigi i¢in, yiksek g6zenekli

malzemelerin bu uygulamalarda kullanimlar1 sinirlidir (Cameron,2005).

Bu nedenle POLIHIPE malzemelerinden daha iyi verim alabilmek i¢in yiizey alanlarmin
arttirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in bircok ydntem mevcuttur. POLIHIPE’ lerin yiizey alan1

asagidaki ii¢ faktoriin birlesmesi ile 350 ng'l ‘e kadar arttirilabilir.
1. Monomer fazma inert bir seyrelticinin (porojen) katilmasi,

2. Yiksek ¢apraz baglayict miktar1

3. Yiksek emiilgator konsantrasyonu (Cameron ve Barbetta,2000).

POLIHIPE malzemeler yiiksek gdzenekli yapilarindan dolays, simdiye kadar bilinen
gozenekli termoplastik malzemelere gore daha iyi sivi tutabilme yetenegine sahiptirler. Bir
parga POLIHIPE siviya daldirilirsa sivi hava ile yer degistirerek havayr disari ¢ikarr ve
gozenekler arasinda hizli bir swvi absorpsiyonu saglar. Maksimum sivi absorpsiyonu
gozeneklerin ve gozenek gecislerinin sayis1 ve bityikliigii ile ilgilidir . Stvinin yiizey gerilimi,
¢Oziinlirlik parametresi ve viskozitesi kapiler itme giiclinii ve absorplanan hacmi etkiler.
Polimerin hidrofob yapisinin bir sonucu olarak bu malzemelerle su gibi ¢ok polar sivilarmn
absorpsiyonu oldukca yavas olabilir. POLIHIPE polimerleri toluende, 2-propanolde ¢oziiciiyii
emerek siser ve ¢Oziiciinlin hidrofoblugu arttikga sismede artar. Sigme kuru polimerin grami
basmna absorplanan ¢oziicii kiitlesi ile belirlenir. Baz1 polimerler sahip olduklar1 yiiksek
gozeneklilik ve baglantili yap1 sayesinde kuru agirhiklarmin 200 kati kadar c¢oziicii

absorplayabilirler (Cameron vd.,2000).

Malzeme biliminde PO LIHIPE’lerin farkli uygulamalari, farkh malzeme 6zellikleri (fiziksel,
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mekanik, termal vb.) gerektirir. Ancak bu malzemelerin yiizey alanlar1 yiiksek olmasma
ragmen, diisiik yogunluklu olduklar1 igin termal ve mekanik dzellikleri iyi degildir. Ornegin,
St-DVB’le yapilan POLIHIPE’lerin Tg’leri yaklasik 100° C’dir ve bu yiksek Tg degeri bu
polimerin kullanimmi sinirlandirmaktadir (Hoisington vd.,1996). Bundan dolay1 bu
malzemeler termal ve mekanik Ozelliklerini giiglendirmek amaciyla degisik monomerlerle
kopolimerize edilebilirler. Yiiksek termal kararlilk gosteren polar gruplara sahip olan
monomerler, suda ¢oziinebilir olduklarindan HIPE olusumu i¢in uygun degildirler. Ancak
EHA ve BA gibi hidrofobik monomerler siirekli faza katilarak diisiik Tg’ye sahip elastomerik
malzemeler tiretilebilir. Bu elastomerlerin hidrofob yapida olmasi emiilsiyonun kararlilignin
bozulmamasina katk1 saglar [24]. Williams ve arkadaslar1 yaptiklar1 arastirmalar sonucunda
suda ¢Oziinebilen baslaticilarin yagda ¢oziinen AIBN gibi baglaticilara gére malzemeye daha
iyi mekanik ozellik verdiklerini ortaya koymuslardir. Ornegin, potasyum persiilfatla
hazirlanan POLIHIPE’lerin mekanik dayanimlar1 AIBN ile hazirlananlardan % 50 daha
fazladir. Bu ayrica radikal baslatici olarak potasyum persiilfatin tercih edilme nedenidir
(Deleuze vd.,2005).

Ayrica bu malzemeler HIPE’ nin hazirlanmasi sirasinda yapilarina katilan aktif karbon (AC)
ile aktif karbonlu bir kompozit iiriin olarak iretilebilirler. AC’nun degisik gazlar icin 6nemli
bir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasmdan dolayr gdzenekli polimerik malzemelerin
ozelliklerini artirarak degisik alanlarda kullanilmalarma neden olurlar. Bu gdzenekli
polimerk malzemeler uygulama o&zelliklerini arttrmak amaciyla c¢esitli reaktiflerle
fonksiyonlandrilabilirler. Ornegin monolit halde elde edilen polistiren POLIHIPE’lerin
yapisinda bulunan stirendeki benzen halkasina, hidrofobik reaktifler kullanilarak elektrofilik
aromatik  substitusyon reaksiyonu ile -SOsH, -Br, -NO; gruplar1 eklenerek
fonksiyonlandrilirlar (Cameron,2005).

5.1 POLIHIiPE KULLANIM ALANLARI

Yiiksek I¢ Fazli Emiilsiyonlarin siirekli fazinin polimerizasyonu, malzeme biliminde bircok
alanda uygulama alan1 bulan POLIHIPE malzemelerinin iiretimi ile sonuglanir
(Cameron,2005). Bu polimerik malzemeler diisiik yogunluklari, agik hiicresel yapilari, yapisal
ozellikleri ve yiiksek absorbans kapasitelerinden dolayr 06zellikle ¢evre ve tarim
teknolojilerinde genis kullanim alanlarma sahiptirler. POLIHIPE’lerin polimerlestirilmeden
onceki emiilsiyon halleri yani HIPE’ler uzun yillardan beri gidalarm hazirlanmasinda,
yaglarmn geri kazaniminda ve kozmetik gibi bircok alanda kullanilmaktadirlar. Kapal hiicre

gdzenek yapisma sahip olan POLIHIPE malzemeler ses absorpsiyonunda kullanilirlar. Makro
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boyutundan nano boyuta kadar degisebilen acik gdzenek yapisma sahip olan POLIHIPE
malzemeler ise filtrasyon ortamlarinda, enzim ve bakteri immobilizasyonunda,
kromatografide, ilag salmim sistemlerinde, ayirma, absorban, katalizor ve iyon degistirme
uygulamalarinda ve adsorbanlar gibi alanlarda tercih edilen ¢ok amagli malzemelerdir

(Normatow ve Silverstein,2007).

HIPE yontemi kullamlarak elde edilen mikro-gdzenekli ve c¢aprazbaglh malzemeler zehirli
gazlarm, organik sivilarm, petrol atklarinin ve agir metallerin uzaklastrilmas: (Hg?*, Cd?*,

Pb%*, Co®*, CUW?*, Zn**, Cr¥t, vb.) ve tekrar geri kazanimlarina olanak saglamaktadirlar.

HIPE’lerin AC ile meydana getirdikleri kompozit yap1 SO, gazinm adsorbsiyonunda ve bu
yapilarda yer alan stiren gruplarmnim siilfonlanmasi ile olusan malzemeler ise iyon degistirici
sistemlerde kullanilmaktadirlar. Siilfonlanmis polimerler tarimsal uygulamalarda su tutucu ve
uygun modifikasyonlarla biyogiibre olarak, iyon degistirici regine olarak su ve atik su

aritiminda ve medikal uygulamalarda kullanilabilir.

Kat1 faz kimyasinda destek veya destek bileseni olarak kullanilabilirler. Bu kullanim alaniyla
ilgili Sherrington ve Small’un yapmis oldugu ¢aligma, graniil haldeki ¢apraz bagh polistiren
POLIHIPE’nin kat1 faz peptid sentezinde kullanilan poliakrilamid jel i¢in bir destek olarak
kullanimini agiklar (Cameron,2005). POLIHIPE’ler hidrofobik bir yapiya sahip olduklarmdan
dolay1 yag gibi hidrofobik malzemelerin absorpsiyonunda ¢ok kullanishdirlar. Bu
ozelliklerinden dolayr yag ve su igeren bir karigima konulduklarinda sadece yagi
absorplayarak, sudan istenmeyen kirliliklerin giderilmesinde absorban olarak kullanilabilirler.
POLIHIPE’ler biiyiik gozenek ve gdzenek gecislerine sahip olan yapilar1 sayesinde ¢ok diisik
basinglarda reaktanlarm ve c¢oziiciilerin gdzeneklerinden akmasma olanak saglar. Bu

ozelliginden dolayr membran sistemleri gibi aymrma ortamlarinda kullanimlar1 gittikge
artmaktadir (Barby,1985).



79

6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alismada, Vebsan firmasindan temin edilen VP-76 kodlu ve Erco Boya firmasindan
temin edilen E-81 kodlu doymamus poliester regineler kullanildi. Doymamis poliester reginesi
icin seyreltici olarak kullanilan ve g¢apraz baglayici monomer gorevi géren stiren Poliya
firmasindan sagland1 Emiilsiyon yapict olarak kullanilan Span 20, Span 60, Span 80, Tween
20, Tween 60, Tween 80, Stearat 2, Stearat 20, Oleat 30 ve stabilizator olarak kullanilan
sodyum poliakrilat (NaPac) Cognis™ firmasindan temin edildi. Diger bir emiilgatér olan
TEA ise Eti Kimya ve Merck firmalarindan saglandi. Baslatici olarak kullanilan benzoil
peroksit (BPO) Merck firmasidan, azobisizobiitironitril (AIBN) Pergan firmasindan, ter-biitil
hidro peroksit (TBHP) Elsan Elyaf firmasindan ve metil etil keton peroksit (MEKP) ile
katalizorii kobalt naftaat (CoNap) Hiir Kimsa firmasindan saglandi. Merck firmasmin {iriinleri
olan, pentan, hegzan, heptan, benzen ve piyasadan saglanan benzin gdzenekli polimerik
malzemelerin sisme davraniglarint incelemek i¢in kullanildi Yapilan tiim deneysel calismalar
klor recinesinden gegirilen deiyonize su kullanilarak gerceklestirildi. PoliHIPE’lerin
ekstarksiyonunda kullanilan piyasadan saglanan teknik metanol distillenerek kullanildi
Bunun disinda caliymada kullanilan diger bilesenler, herhangi bir saflastirma islemi

uygulanmadan kullanildi.

Latekslerin hazirlanmasinda kullanilan emiilgatdr, stabilizatér, baslatict ve monomerin

kimyasal yapilar1 Cizelge 6.1 de verilmektedir.
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6.2 Deney Diizenegi

Latekslerin hazirlanmasinda 200 ml hacimli pyrex camdan yapilmis reaktor (beher) kullanild1.
Bu reaktore IKA WERK marka RW 20 model bir mekanik karistirict monte edildi. Karistrma
islemi, mekanik karistirictya monte edilmis olan cark (yonca) seklinde karistirici ucu ile
gerceklestirildi. Bu sisteme kontrollii bir sekilde su ilave edebilmek amact ile damlatma
hunisi yerlestirildi. Degisik sicakliklardaki capraz baglanmay1 gergeklestirmek i¢cin Elektro-
Mag markali M 420 P modelindeki etiiv kullanildi. Capraz baglanma sonrasinda yapinin
icinde kalan suyun uzaklastirilmasi igin Niive marka EV 018 model vakum etiivii kullanild.
Deneysel yontem sirasinda kullanilan tiim maddelerin tartimlary, Shinko Denshi markali PF-
3000 model 0.01 hassasiyetli terazi kullanilarak alindi. Latekslerin hazirlanmasinda kullanilan

diizenek Sekil 6.1° de gosterildi.

Mekarik
Oy | Kangtine

Sulu Faz —| =

]
Crarnlatima Maonomer
— —
—/

Hurs1 Fam

Emiilstyon
Kaht

Sekil 6.1 HIPE emiilsiyonlarinin hazirlandigi deney diizenegi

6.3 Deneysel Yontem

HIPE teknigi kullamlarak gerceklestirilen deneyler, ters emiilsiyon (sw/'yag) yontemi ile
kararl emiilsiyon olusumu, ardindan ¢apraz baglanma ve yapidaki suyun uzaklastirilmasi ile
capraz bagh ve gdzenekli PoliHIPE malzemelerinin iiretimi olmak iizere iki bolimden

olusmaktadir.
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6.3.1 HIiPE’lerin Hazirlanmasi

HIPE emiilsiyonlarinin hazirlanmasinda piyasadan saglanan ticari doymamus poliester
recinesi termal ve redoks olmak iizere farkli iki baglatici sistemi ile stiren monomeri
kullanilarak polimerlestirildi. Ticari doymamis poliester recinenin yapist Sekil 6.2°de

gorlilmektedir.

Sekil 6.2. Ticari doymamuis poliester re¢inenin yapisi

HIPE’lerin hazirlanmas: icin kullanilan bilesenlerin miktarlarina érnek bir recete Cizelge

6.2°de verildi.

Cizelge 6.2 Ornek bir recete

Emiilsiyon Bilesenleri Agirhik (g)
Poliester rec¢ine 6.27
Stiren 7.73
Emiilgator 5
Stabilizator 1
Baslatici 0.23
Deiyonize su 86
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Hazirlanan emiilsiyonlarin yag faz1 doymamis poliester recinesi ve stiren karigimidr. Ayrica
yag fazinda ¢oziinen emiilgatdr ve segilen baslatici sistemine gore baslaticiyr da igerir. Bir
behere poliester recine ve stirenden toplam 14 g almarak, bu miktarm % 30’u kadar
emiilsiyon olusumu i¢cin uygun HLB degerini saglayan emiilgatdr, Pes-St karigimi iizerine
eklendi ve birbirleri icinde homojen dagilmasi icin bir siire karigtirildi Emiilsiyonun

stabilizasyonunu saglamak i¢in 1 g stabilizator eklenerek karistirmaya devam edildi.

PoliHIPE malzemeleri farkli baslatic1 sistemleri kullanilarak hazirlanacagmdan, kullanilacak
olan baglaticmin 6zelligi, o baslaticnin hangi faza ve emiilsiyonun hangi asamasmda

eklenecegini belirleyecektir:

i) Termal baslaticilarin kullamlmasi:

HIPE emiilsiyonlarinda yag fazi veya su fazinda ¢dziinebilmelerine gore smiflandirilan ve
termal olarak parcalanabilen {i¢ tip baslatict kullanildi. Yag fazinda ¢6ziinebilen benzoil
peroksit (BPO), azobisizobutironitril (AIBN) veya tersiyer butil hidroperoksit (TBHP)

monomer ve yagda ¢oziinen emiilgator karigimindan olusan yag fazmna eklendi.

ii) Redoks baslatialarin kullanilmasi:

PoliHIPE malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilacak diger bir baslatict sistemi ise bir
baslatic1 ve aktivatérden olusan redoks baslatici sistemidir. Bu sistemdeki metiletilketon
peroksit (MEKP) baslaticist yag fazmna eklendi. Kararli emiilsiyonun olusturulmasindan
sonra baslaticini agirlikca 1/2 si kadar kobalt naftaat aktivatorii emiilsiyon sistemine ilave
edildi.

Her iki baslatici sistemi de, yag fazinmn agirlik¢a % 1-1.5’1 arasinda degisen miktarlarda
katilarak baslatic1 tipinin ve konsantrasyonunun capraz bagh ve gdzenekli PoliHIPE
malzemelerinin 6zellikleri {izerine etkileri incelendi. Karistirma islemi mekanik karistirict
kullanilarak farkli karistrma hizlarinda, oda sicaklhiginda gergeklestirildi. Reaksiyon oncesi
yapilan bu islemde amag¢, hem emiilgatoriin tamammin ¢oziinmesini hem de biitiin
bilesenlerin poliester re¢ine iginde homojen dagilmasmi saglamaktir. Ancak homojenlesme
sliresi ve karistrma hizi arttikca su fazinin yag faz icerisinde dagilma orani artacagindan
gozenek geometrisi degisir. Bundan hareketle, karistrma hizi ve siresinin gdzeneklilik
tizerine etkileri incelendi. Yag faz1 bir yandan karistirilirken diger taraftan 86 g su fazi
kontrollii bir sekilde dakikada yag faz hacminin yarisi kadar bir debiyle damlalar halinde yag
fazina eklendi. Su fazi tamamen bittikten sonra emiilsiyonun gozenek dagilimmnmn daha
homojen olabilmesi i¢cin 10 dakika daha karistirma islemine devam edilerek kararli emiilsiyon

olusumu sagland1.
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Emiilsiyonun su fazinin yag fazmma hacimce orani yaklagik olarak polimerin bosluk hacmini
verir. Bosluk hacminin  gbzenekli malzemelerin sorpsiyon kapasitelerine etkisini
belirleyebilmek amaci ile emiilsiyonun su fazinmn yag fazina oranmn, 80:20’den 99:1°e kadar

degisen degerlerde oldugu polimerler tretildi.

6.3.2 Capraz bagh ve Gézenekli PoliHIPE Malzemelerinin Uretimi

HIPE olarak adlandrilan bu emiilsiyon tek kullanimhik cam kaba aktarilarak secilen
baslatictya gore uygun sartlarda polimerlestirildi. Termal baslaticilarin  kullanildigi
emiilsiyonlarda 70°C’de, redoks baslaticilarin kullanildig1r emiilsiyonlarda 40°C’de 24 saat
stirede polimerizasyon gerceklestirildi. Elde edilen sert, monolit haldeki polimerik malzeme
ayni sicaklikta 1 gece vakum altinda kurumaya birakildi Su fazinin yapidan uzaklagmasi ile
stirekli faz olan yag faz1 polimerik iskeleti olusturur. Bu sekilde capraz bagh hale getirilen
poliHIPE malzemesi metanolde 24 saat ekstrakte edildikten sonra 60°C’de vakum etiiviinde
kurumaya bwrakildi. Ekstraksiyon ve yiiksek sicakliktaki vakum islemleri ile disperse fazi
olusturan su ve reaksiyona girmeyen maddeler uzaklastirildigi i¢cin polimer gdzenekli bir

yap1iya sahip olacaktrr (Sekil 6.3).

(0)©) O O O O

Ho 7N\ HH I I HH I

HO CHC-O-C\ /C'O-Cli-C O-C C-O-C-CO-C C-OTH
CH-CH CHs CHg

Sekil 6.3 Doymamus poliester reginesi ve stiren arasindaki ¢apraz baglanma reaksiyonu
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6.3.3 Capraz Bagh ve Gozenekli PoliHIPE Malze melerinin Karakterizasyonu

6.3.3.1 Yogunluk Tayini

Elde edilen capraz baglh, yiiksek gdzenekli, a¢ik hiicresel yapiya sahip poliester esash
PoliHIPE malzemelerinin  yogunluklar1t PRECISA 205 A SCS model bir hassas terazi

kullanilarak g/cm® olarak 6lciildii.

6.3.3.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

HIPE emiilsiyonlarmnin polimerlestirilmesi ile hazirlanan PoliHIPE malzemelerinin gézenekli
olup olmadiklar1 ve yiizey morfolojileri yiiksek biiyiitme saglamasi nedeniyle Jeol JIMS 5410
LV model Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope) ile incelendi.
PoliHiPE malzemesi 0.5 cm x 0.5 cm boyutunda kesilerek iletken bir yapistiric1 ile SEM
ornek plakasi lizerine yapistirildi. Daha sonra manyetik malzemelerin ylizeyi vakum altinda
200 nm kalmliginda altin ile kaplanarak yiizey iletken hale getirildi. Hazirlanan ornekler

SEM o6rnek yuvasima yerlestirilerek farkl biiyiitme boylarinda fotograflari cekildi.

6.3.3.3 Sisme Davramslan

Ticari olarak temin edilen doymamis poliester reginesi kullanilarak hazirlanan Pes-St ¢apraz
bagl ve gdzenekli PoliHIPE malzemelerinin pentan, hekzan, heptan, benzin ve benzen gibi
petrol atiklarini olusturan organik sivilari yapilarina alarak ortamdan uzaklastirma egilimleri
incelendi. Kuru olarak yaklasik 1.0’ar g tartilan Pes-St PoliHIPE malzemeleri her birinin
icinde 100 mL pentan, hekzan, heptan, benzin ve benzen bulunan kapakli cam kaplara
konuldu. Bu sekilde sabit sicaklikta 25 = 2 °C’de sabit tartima gelene kadar bekletildiler. Bu
malzemelerin sabit tartim degerleri maksimum sigsme yani maksimum sivi absorplama
degerleridir. Ik agirliklar1 ve son agirhklar: kullanilarak hesaplanan oran bu malzemelerin
petrol atiklarinin uzaklastrilmasindaki kapasitelerini verir. Bu deger ayni zamanda bu

malzemelerin capraz bag derecelerinin de bir l¢iisiidiir.

Absorpsiyon Kapasitesi: | Q2-Qg | / Q1 x100

Q1 : Malzemenin kuru olarak agirlig:

Q2 : Malzemenin maksimum sismedeki agirhigi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, HIPE teknigi ile doymamus Pes-St esash lateksler hazirlanarak, bu
latekslerin capraz baglanip yapisindaki suyun uzaklastirilmasi ile yiiksek gdzeneklilikte ve
acikk hiicresel yapida polimerik malzemeler elde edildi. Bu malzemeler hazirlanirken ilk
asama emiilsiyon kararliligin1 ve gézenekliligi saglayacak en uygun re¢inenin belirlenmesidir.
Daha sonra farkli HLB degerlerine sahip emiilgatorler farkli konsantrasyonlarda kullanilarak
en uygun emiilgatdr sistemi belirlendi. HIPE’lerin ¢apraz baglanmasinda kullanilan en etkili
baslatici tipi ve miktari, kararli emiilsiyon olusumu i¢in en uygun karistrma hizi ve siiresi
belirlendi. Stiren icerigi degistirilerek PoliHIPE malzemeler farkli ¢apraz bag derecelerinde

tiretildi.
7.1 Reaksiyon Kosullarnnnin Etkisi

7.1.1 Recinenin Etkisi

Literatirde PoliHIPE malzemeleri yaygin olarak St-DVB sistemi  kullamilarak
hazirlanmaktadwr. Bu ¢aliymada bu malzemelerle tamamen farklilik gdsteren poliester esash
PoliHIPE malzemeleri sentezlendi. Endiistriyel bazda yaygm olarak kullanilan, yiksek
miktarlarda iiretilen ve &zellikleri iyi bilinen doymamus poliester reginesi, HIPE’lerin
hazirlanmasinda siirekli faz olarak kullanildi Doymamis poliester ve stiren monomerinden
olusan bu iki bilesenli re¢ine ticari olarak biiylik miktarlarda iiretilmekte olup genis kullanim
alanlarma sahiptir. Bu 6zelliklerinin yani sira kolay temin edilebilir ve maliyetinin diisiik
olmas1 nedeni ile caliymalarda iki bilesenli poliester re¢ine kullanildi. DVB gibi kii¢ilik bir
monomer yerine bir makromolekiil olan poliester ile emiilsiyon olusturulmasi, olusan
emiilsiyonun kararhligimin saglanmasi ve PoliHIPE malzemelerinin olusturulmasi klasik

HIPE sistemlerine gore biiyik farklara sahiptir.

Bu amagla ticari olarak firetilen ve piyasadan saglanan VP-76 ve E-81 kodlu iki farkl regine
kullanilarak denemeler yapildi Bu reginelerin 6zellikleri ve birbirinden farkli yanlar1 Cizelge

7.1°de verilmektedir.
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Cizelge 7.1 VP-76 ve E-81 kodlu re¢inelerin 6zellikleri

OZELLIK VP- 76 E-81
Stiren Orani (%) 33 50
Molekiil Agirhig | Mn 1458 1636
(9/mol) Mw 1971 4584
Yogunluk (g/cm®) 1.2 1.13
Viskozite (cP) 600 550
Kinlma Indisi 1.5545 1.5370
Asit Degeri (mg KOH/g) 16-20 18
Jellesme Siiresi (dk.) 4-5 6
Renk Mavimsi Sarims1

Stiren monomeri ilavesi ile ki reginenin de stiren orant % 77’ye getirilip, toplam yag fazinin
% 35’1 miktarinda emiilgatdr, % 1.5’u miktarinda baslatici iceren % 85 su oranina sahip
emiilsiyonlar hazirlandi. Hazirlanan emiilsiyonlari polimerizsayonu 70°C’de 24 saat siirede
gerceklestirildi. E-81 kodlu poliester regine ile hazirlanan emiilsiyonun polimerizasyon
srasinda kararhligini korudugu ve polimerizasyon sonrasindaki su kaybmin % 35 oldugu
belirlendi. Ancak VP-76 kodlu regine ile hazirlanan emiilsiyon polimerizasyon sirasinda
kararliligin1 koruyamad1 ve dolayisiyla son {iriinde % 90’a varan yikksek su kayb1 gézlendi.
Sekil 7.1°de bu iki farkli regine kullanilarak elde edilen PoliHIPE malzemelerin SEM
fotograflar1 goriilmektedir. VP-76 kodlu recine kullanilarak sentezlenen malzemede
gozeneklilik elde edilemezken, E-81 kodlu regine ile sentezlenen polimerik malzemede
homojen olmasa da gdzeneklilik goriilmektedir. Bundan dolay1r denemelerimize Erco Boya

firmasindan temin edilen E-81 kodlu re¢ine kullanilarak devam edildi.
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@) (b)

Sekil 7.1 (a)Vebsan VP-76 kodlu regine, (b)Erco E-81 kodlu re¢ine kullanilarak sentezlenen
polimerik malzemelerin 1000 biiylitmedeki SEM goriintiileri

7.1.2 Emiilgator Tipinin Etkisi

Kararli emiilsiyon olusumunda en 6nemli faktor emiilgator se¢imi ve bu se¢ime bagh olarak
uygun emiilgator konsantrasyonun ve uygun HLB degerinin belirlenmesidir. Kararli bir
emiilsiyon elde edebilmek i¢in, Cizelge 7.2°de gorillen farklh HLB degerlerine sahip
emiilgatorler, kullanilan re¢inenin agirlikca % 35 ’i miktarnda almnarak farkli denemeler

yapildi

Yag i¢inde su emiilsiyonlarinda kararl emiilsiyon olusumu i¢in 6ngoriilen HLB degerleri 4-6
dir [24]. Bu degerin belirlenmesinde su ve yag fazlarmmn orani da dnemli bir faktordiir.
Literatiire gore HIPE tekniginde kullamlan su fazmin yag fazma orani 97:3 ile 74:26 arasinda
degismektedir [34]. Bu degerler gdz Oniine alnarak tiim denemelerde ayni olmak {izere bu
oran 86:14 olarak belirlendi. Bu oranda kararli emiilsiyonun olustugu HLB degerini
belirlemek i¢in farkli denemeler yapildi. Emiilsiyonlarin HLB degerleri, 16.8 ile 4.3 arasinda

degistirilerek farkl emiilgator bilesimleri ile kararlh emiilsiyon olusumu saglanmaya caligildi
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Cizelge 7.2 HIPE hazrlanmasinda kullanilan emiilgatorler

Deney No Emii!ggtiir Emiilgator
Tipi HLB Degeri
El Span 20 8.6
E2 Span 60 4.7
E3 Span 80 4.3
E4 Tween 20 16.7
ES Tween 60 14.9
E6 Tween 80 15
E7 Stearat 2 4.9
ES8 Stearat 20 15.2
EQ Oleat 30 16.8
E10 Trietanolamin

Baglatic1 yag fazinin % 1.5’u miktarinda kullanild1 ve denemeler 450 rpm sabit karigtirma hizi
ve 45 dakika karigtirma siiresi degistirilmeden gergeklestirildi. Kararl emiilsiyon olusumunda
oncelikli etki emiilgator se¢imi ve dzellikleri oldugundan, karistirma kosullar1 sabit tutularak
emiilsiyon 6zellikleri lizerine karigtirmadan kaynaklanabilecek herhangi bir etki engellendi.

Hazirlanan emiilsiyonlar 70°C’de 24 saatte polimerlestirildi.

Swrasiyla 4.7, 4.3 ve 4.9 HLB degerlerine sahip Span 60, Span 80 ve Stearat 2 emiilgatorleri
ile kararli emiilsiyonlar olusturulamadi Buradan bizim sistemimiz i¢in diisiik HLB degerinin
uygun olmadigi sonucuna varildi. TEA hari¢ yilksek HLB degerine sahip diger emiilgatorlerle
yapilan denemelerde, bu emiilgatdrlerin emiilsiyon kararliligini saglayabilmelerine ragmen
polimerizasyon sirasinda emiilsiyonu kararli tutamadiklar1 belirlendi. Emiilsiyonlar
yapilarindaki suyu ¢cok hizli ve kontrolsiiz bir sekilde kaybettikleri i¢in son iiriinlerde gézenek

olusumuna rastlanmadi.

Sonug olarak, E 1 ve E 9 arasindaki denemelerde kullanilan emiilgatdrlerle hem emiilsiyon
olusumu sirasinda hem de polimerizasyon swrasinda kararhlik saglanamadi ve bundan dolay1
gozenekli yap1 elde edilemedi. Emiilgator olarak TEA’nin kullanildigi deneme E 10°da kararlh
bir emiilsiyon olusumu gozlendi ve emiilsiyonun polimerizasyon swrasinda da kararliligini

korudugu saptandi.
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Denemelerde Eti Kimya’dan ve Merck firmasindan temin edilen iki farkli TEA kullanild ve
gozenekliligin saglanmasinda bu iki tiiriin etkisi belirlendi. Bu iki tip TEA re¢inenin % 35°1
miktarmda kullamlarak % 85 su igeriginde hazirlanan PoliHIPE malzemelerinin SEM
fotograflar1 asagida goriilmektedir (Sekil 7.2). Eti Kimya’dan saglanan TEA’le yapilan
ormekte net bir gdzeneklilik goriilemedi. Merck TEA kullanilarak elde edilen 6rnekteki

gozeneklerin daha belirgin oldugu ancak gdzenekler arasinda bir heterojenlik oldugu saptandi.

(@) (b)

Sekil 7.2 (a) Merck ve (b) Eti Kimya firmalarmdan temin edilen TEA kullanilarak
sentezlenen polimerik malzemelerin 1000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri

7.1.3 Baslatici Tipinin Etkisi

Bu tez ¢alismasmin ikinci boliimii elde edilen kararli emiilsiyonlarin ¢apraz bagh hale
getirilme asamasidir. Doymamis poliester reginelerinin baslatici-aktivator sistemleri ile
kolaylkla ve disiikk sicakliklarda c¢apraz baglanabilmesi Ozelliginden yararlanilarak
HIPE’lerin polimerizasyonunda termal baslatict sistemleri disinda redoks sistemleri de
uygulandi. Bu amagla farkli baslatici sistemleri kullanildi Baslaticilar emiilsiyonun
hazirlanmas1 sirasinda, redoks baslaticilarinin aktivatorleri ise lateks elde edildikten sonra
sisteme eklendi. Baslatic1 olarak, metil etil keton peroksit / kobalt naftaat sistemi, benzoil
peroksit, tersiyer butil hidroperoksit ve azobisizobiitironitril seg¢ilerek bunlarin farkh
konsantrasyonlar1 ile ¢aligild1

PoliHIPE malzemelerinin &zellikleri {izerinde baslatic1 etkisini belirlemek amaciyla;
HIPE’lerin hazirlanmast % 85 su igeriginde ve toplam monomer fazinin % 35’1 miktarinda
TEA kullanilarak, 450 rpm sabit karigtirma hizinda 45 dakika siirede gerceklestirildi. Capraz

baglanma reaksiyonu iizerinde etkili diger bir faktor olan sicaklik, redok baslatici
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sistemlerinin kullanildigi uygulamalarda 40°C’de, diger tiim denemelerde 70°C’de sabit
tutuldu. Cizelge 7.3’de HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan baslatici tipleri, baslatici

miktarlar1 ve elde edilen emiilsiyonlarin polimerizasyon sonrasindaki su kayplar1 gosterildi.

Cizelge 7.3 HIPE lerin hazirlanmasinda kullanilan baslatic1 tipleri

Deney Baslatici Baslatic1 | SuKayb1 | Yogunluk
No Tipi Miktan (%) (glem®)
@)
B1 BPO 0.23 42.21 0.9852
B2 MEKP/CoNap | 0.5 /0.5 18.90 1.0610
B3 TBHP 0.23 90.25
B4 AIBN 0.23 11.01 0.8419

POIiHIPE malzemelerinin karakteristirk 6zelligi olan, polimerizasyon srasindaki diisik su
kayb1 ve diisik yogunluk parametrelerinin AIBN kullanilarak elde edilen polimerik
malzemelerde saglandigi belirlendi. Termal baslatic1 olarak ayni miktarlarda BPO ve AIBN
kullanildiginda BPO ile eclde edilen oOrneklerde gozeneklilige rastlanmamasina ragmen
AIBN’le sentezlenen Orneklerde agik hiicresel yapida gbzenek olusumunun var oldugu
saptand1 (Sekil 7.3). Gozenekliligin olusup olusmamasinda etkili olan faktdriin pargalanma
hizi oldugu belirlendi. Stiren iginde 70°C’de BPO’in pargalanma hiz1 9.9x10° ve aym
kosullarda AIBN’in pargalanma hiz1 4.72x107°"dir. Diisiik par¢alanma hizina sahip olan BPO
ile gerceklestirilen denemelerde, polimerizasyonun tamamlanma siiresi uzadigmdan
emiilsiyon bu siirede kararliligmi koruyamadi Bu 6rnegin polimerizasyon sonrasinda tespit
edilen sukaybmin ¢ok fazla olmasinin g6zenek olusumunu engelledigi gézlemlendi. Baglatic1
olarak TBHP kullanilarak gerceklestirilen polimerizasyonlarda, polimerizasyon sirasinda ¢ok
fazla su kaybi oldugu i¢in monolit {iriin elde edilemedi ve bu firiiniin SEM goriintiisii
almamadi. Buna dayanarak TBHP’in HIPE emiilsiyonlarmin kararliligmi saglayamadig: ve bu

sistemler i¢in etkili olmadig1 saptand1.
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Bl B2 B4

Sekil 7.3 Farkh baslaticilar kullanilarak sentezlenen polimerik malzemelerin 1000
biiylitmedeki SEM goriintiileri

Termal baslaticilar yerine redoks baslaticilar kullanildiginda ise elde edilen iiriinde (B2)
kismen gozeneklilige rastlandigr fakat bu gozenekliligin tiim yapida gozlenmedigi ve
gozlenen gozeneklerin homojen olmadigi belirlendi. SEM goriintiisiinden de goriilebilecegi
gibi gerek emiilsiyon hazirlanmasi sirasinda gerekse polimerizasyon sirasinda emiilsiyon
kararliliginda olan degisimler monomer fazinin damlaciklar halinde polimerlesmesine neden
olup, bu taneciklerin hem gozenek olusumunu engelledigi hem de var olan gdzenekleri
kapatmig oldugu belirlendi.

7.1.4 SuOranimn EtKisi

Bir emiilsiyonun HIPE olarak kabul edilebilmesi icin i¢c faz hacminin en az % 74 olmasi
gerekmektedir. Diger taraftan, daha Onceki yillarda poliester re¢inelerinin i¢ faz hacmi
yaklasik % 50 olan yag i¢cinde su emiilsiyonlar1 gerceklestirilmis, ancak bunlar diisik i¢ faz

oranlarindan dolay1 yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar olarak kabul edilememislerdir.

Gozenekli PoliHIPE malzemelerinin i¢ faz oranlarmi ne kadar arttirabilecegimizi belirlemek

amaciyla su icerigi % 80 ile % 99 arasinda degisen HIPE’ler hazirland1 (Cizelge 7.4).

Caliymanin bu serisinde emiilgator ve Pes-St oran1 degistirilmeyerek, emiilsiyonun emiilgator
acisindan hidrofilik / hidrofobik dengesi sabit tutulmus oldu. Buna karsilik hidrofilik

karakterdeki su orani arttirildi.
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Cizelge 7.4 Farkli su oranlarinda hazirlanan PoliHiPE’ler

Deney fcerik | Suicerigi | SuKayb1 | Yogunluk
No (%) @) | (glem’)
SU1 |89gRe 80 31.75 0.5496
11.04 g St.
SU2 |6.72gRe 85 24.38 0.5882
8.28 g St.
SU3 |6.27gRe 86 16.58 0.5597
7.73 g St.
SU4 |582gRe 87 18.47 0.5680
7.18 g St.
SU5 |5.38gRe 88 21.37 0.4821
6.62 g St.
SU6 |4.93gRe 89 22.32 0.4579
6.07 g St.
SU7 |4.48gRe 90 20.14 0.6808
5.52 g St.
SU8 |4.03gRe 91 22.97 0.8440
4.97 g St.
SU9 |358gRe 92 35.12 0.8492
4.42 g St.
SU10 |3.14gRe 93 19.22 0.8514
3.86 g St.
SU11 |2.69gRe 94 23.62 0.8686
3.31¢gSt.
SU12 |224gRe 95 >90
5.52 g St.
SU13 | 0.448gRe 99
0.552 g St.

% 80 — 94 su oranmna sahip orneklerde, emiilsiyon kararhiligi ve polimerizasyon kararhligi
saglanp, gbozenekli yapilar elde edildi. Ancak Sekil 7.4’deki SEM fotograflarindan da
goriildiigii gibi % 88 su oranmnin lizerinde gdzenek yapisinin bozuldugu ve monomer fazinin
bir kisminin damlacik halinde polimerleserek ortamda kaldigi belirlendi. Son {iriinde bu
monomer damlaciklarinin varhgr hem gbzenek olusumunu hem de gbzenekliligin diizgiin ve

homojen boyut dagilimmda olmasimi engellemektedir. Ayrica bu su oranlarinda numunelerin
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tamaminda gdzenek goriilmedigi, goriilen gdzeneklerin ise agik hiicreli gozenek yapisindan
sapma gosterdigi belirlendi. Ozellikle % 94’iin iizerindeki su miktarlarinda emiilsiyonun
hidrofilik / hidrofobik dengesi bozuldugundan kararli emiilsiyonlarin eldesi ve kararliligin

polimerizasyon siiresince korunmas1 miimkiin olmad1.

SU1l SU?2

SU3 Su4
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SU7 SU9

SU 10 SU11

Sekil 7.4 Farkli su oranlarinda sentezlenen PoliHIPE malzemelerin 500 biiyiitmedeki SEM
goriintiileri
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% 80 su icerigine sahip olan SU1 ile elde edilen polimer, diisik yogunluga ve gbzenekli bir
yapiya sahip olmasma ragmen polimerizasyon sonrasindaki su kayb1 fazladir. Daha yiiksek su
oranina sahip olan SU3 ile polimerizasyon sonrasinda en az su kayb1 gozlenip, yogunlugu
SU1’e yakin olan ve daha 1yi acik hiicreli gozenek yapisina sahip olan polimerik malzemeler
elde edildi. SUS ve SU6’nin yogunluklar1 SU3’e gore daha diisik olmasmma ragmen hem
polimerizasyon sonrasmndaki su kayiplarmm yiiksek olmasi hem de homojen bir
gozenekliligin goriilmemesinden dolay1 tercih edilmedi Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1

PoliHIPE malzemeleri % 86 su orani kullanilarak hazirlandi.

7.1.5 Emiilgator Konsantrasyonunun Etkisi

Capraz bagl, disik yogunluklu ve yiksek gdzenekli PoliHIPE’lerin hazirlanmasinda
kullanilacak su orani % 86 olarak belirlendikten sonra, homojen gdzenekliligin saglanmasinda
emiilgator olarak kullanilan TEA’nin en uygun konsantrasyonunu belirlemek amaciyla
denemeler yapildi. Bu amagla TEA miktar1 yag fazinmn % 35°1ile % 10’ u arasinda degistirildi
(Cizelge 7.5). Reginenin % 1.5’u oraninda baslatic1 iceren emiilsiyonlar, karigtrma hizi 450

rpm’de sabit tutularak 45 dakikada hazirlandi

Cizelge 7.5 HIPE hazrlanmasinda kullanilan TEA miktarlari

Deney Emiilgator Ba§lanc1 Polmy | Vakum. | Ekst. | Toplam | Yogunluk

No M(I()l;(::)an M;;:;m SoS nura SoSr:J ra Sc;r:J ra K:)l;lbl (glem®)

Kayb1 Kayb1 | Kaybi (%)
) | o | &)

EMG 1 35 1.5 34.84 18.86 | 40.01 | 93.71 0.8139
EMG 2 30 1.5 37.38 6.52 44,04 | 87.94 0.7048
EMG 3 25 1.5 19.94 13.36 | 52.03 | 84.83 0.8377
EMG 4 20 1.5 32.84 6.34 41,98 | 81.16 0.6711
EMG 5 15 1.5 47.95 20.65 22.4 | 91.00 0.8419
EMG 6 10 1.5 62.08 18.97 159 | 96.95 0.5450

EMG 1 ve EMG 2’te emiilgatér konsantrasyonu fazla oldugundan ortamin viskozitesi ¢ok
yiksektir. Bu karistrma hizinda gdzeneklilik saglanmasmna ragmen gdzenek sekilleri
bozuktur. % 25 emiilgator konsantrasyonuna sahip EMG 3’te en az su kayb1 ve agik hiicresel
yaptya sahip homojen bir gdzenek dagilimi goriilmektedir (Sekil 7.5). Emiilgator
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konsantrasyonu 6zellikle % 20°nin altna indiginde polimerizasyon sirasindaki su kayb1 artti
ve SEM goriintiilerinde de goriilecegi gibi gozenek yapilarinda bozulma meydana geldi
Ozellikle emiilgator konsantrasyonu % 10’a diistiigiinde, bu emiilgator konsantrasyo nunun
polimerizasyon sirasinda emiilsiyonu kararli tutamadigi, monomer fazmnin bir kismmnin

damlaciklar halinde son tirlinde kald1g1 ve gdzenekliligin kaybolmaya basladigi belirlendi.

EMG 4 EMG5 EMG 6

Sekil 7.5 Farkli emiilgatdr konsantrasyonlarida sentezlenen PoliHIPE malzemelerin 1500
biiylitmedeki SEM goriintiileri

7.1.6 Baslatic1 Konsantrasyonunun Etkisi

Baslatic1 konsantrasyonu ¢apraz baglanma reaksiyonlarini ve buna bagh olarak goézenek
olusumunu etkilediginden; bu faktorlerin ¢apraz baglanma reaksiyonu, elde edilen ¢apraz
bagh yap1 ve gozeneklilik iizerine etkileri incelendi Bu amacla re¢inenin % 1 ve % 1.5’u

miktarinda AIBN igeren emiilsiyonlar hazirland1.
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Cizelge 7.6 PoliHIPE’lerde kullanilan AIBN miktarlari

Deney | Baslatic1 | Polmy | Vakum. | Ekst. | Toplam | Yogunluk

No Miktan | Sonra | Sonra | Sonra Su 3
(%) su su su | Kaym | @M
Kayb1 | Kayb1 | Kaybi (%)
06 | (o5 | )

BSL 1 15 37.29 | 13.36 | 34.18 | 84.83 0.8419

BSL 2 1.0 1994 | 26.81 | 37.81 | 84.56 0.4792

Baslatici miktar1 % 1’e distliglinde polimerizasyondan sonraki su kaybmimn azaldigi ve
gozenekli yapmim bir sonucu olarak yapidaki bosluk hacmi arttig1 icin yogunlugun daha
diistik oldugu belirlendi. Yogunlugun diisik olmasindan dolayi, polimerizasyon sirasinda
diisik su kayb1 gézlenmesi polimerizasyon sirasinda emiilsiyonun kararhiligini korudugunu
gosterir. Buda gdzenekliligin yiiksek oldugunu ancak g6zenek boyut dagiliminin ¢ok homojen

olmadigm belirtir.

10/0fua

BSL1 BSL 2

Sekil 7.6 Farkli baslatic1 miktarlarinda sentezlenen PoliHIPE malzemelerin 1500
biiylitmedeki SEM gortintiileri

% 1.5 baslatic1 konsantrasyonunda gozenek sekillerinde bozulma varken, baslatici miktar1
re¢inenin % 1’ine indiginde daha diizgiin gézenekler goriildii. Ancak yapida cok biiyik
gozenekler oldugundan gozenek boyut dagiliminin ¢ok genis oldugu yani homojen bir

gozenek dagilimimin s6z konusu olmadigi belirlendi.

POliHIPE malzemelerinin hazirlanmasmda baslatic1 olarak kullanilan AIBN, 1s1 etkisi ile
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parcalandiginda radikaller diginda Ny gazi¢ikisida olur (Sekil 2.11).

BSL 1°de baslatic1 olarak kullanilan AIBN’in fazla miktarda parcalanmasi polimerizasyon
srasinda ani olarak Ny gazi ¢ikisma neden olur. Polimerizasyon sirasindaki bu ani N ¢ikis1
suyun yapidan fazla miktarda uzaklasmasina neden olarak gbzeneklerin boyutunu bozabilir.
Bundan dolayr gdzeneklerin homojenligi etkilenir. Ayrica fazla miktarda baslatici
kullanildiginda, ani radikal olusumu ile meydana gelen hizli polimerizasyon goézeneklerin

heterojen dagilmasma neden olur.

7.1.7 Kanstirma Hizimn Etkisi

Kararli emiilsiyonlarin meydana getirilmesindeki diger bir etken de karistrma islemidir.
Karistrma esnasinda karistirma hizi ve siiresi hem emiilsiyon 6zelliklerini hem de
gdzeneklerin boyut ve hacmini belirler [2]. Karistirma hiz1 ve siiresinin PoliHIPE malzemeleri
tizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilan 9 denemede, Pes/St karisimmin %10°u
miktarinda TEA, % 1’1 miktarinda AIBN ve toplam kiitlenin % 86°’s1 oraninda su kullanilarak
70°C’de 1 giinde polimerizasyon gercek lestirildi. Bu amagla Cizelge 7.7°de gorildiigil gibi ilk
3 deneme 300 rpm karistirma hizinda, 4,5 ve 6. denemeler 450 rpm karistirma hizinda, son 3

deneme de 600 rpm karistirma hizinda sirasiyla 30, 45 ve 60 dakika siireyle karistirild.

Cizelge 7.7 HIPE’lere uygulanan karistirma hiz1 ve siireleri

Deney | Kanstirma | Kanstirma | Polmy | Vakum | Ekst. | Toplam | Yogunluk

No Hiz Siiresi Sonra | Sonra | Sonra Su (glem®)

(rpm) (dk) Su Su Su Kaybi
Kayb1 | Kayb1 | Kaybi (%0)
O e | @)

KRS 1 300 30 38.07 42.83 13.62 94.52 0.1770
KRS 2 300 45 3319 | 2646 | 28.73 | 88.38 0.3503
KRS 3 300 60 29.89 | 35.64 | 2456 | 90.09 0.2029
KRS 4 450 30 39.13 5.66 36.44 | 81.23 0.2595
KRS 5 450 45 37.29 9.46 37.81 84.56 0.4792
KRS 6 450 60 3857 | 1431 | 23.05 | 75.93 0.1923
KRS 7 600 30 29.55 17.49 15.42 62.46 0.9288
KRS 8 600 45 45.45 23.38 17.76 86.59 0.5422
KRS 9 600 60 3310 | 20.06 | 18.87 | 72.03 0.3390
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300 rpm de 3 farkh sistemde de gbzeneklilik goriilmesine ragmen KRS 2°de a¢ik hiicreli
yapidan sapma ve irili ufakli gézenekliligin varhgmda artis ve heterojen bir dagilim s6z
konusudur. KRS 1 ve KRS 3 kiyaslandiginda ise 300 rpm’de 30 dakika karigtirma ile
homojen boyutta gozenek dagilimi elde edildi. Ayrica KRS 1°in 0.1770 g/cm3 gibi kiicik bir
yogunluga sahip olmasi, gdzenek boyutunun kiicik oldugunun bir gostergesidir. 60 dakika
karigtrma stiresi ile daha biiylik boyutta gézenekler elde edildi 300 rpm’de karistirma siiresi
arttikca polimerizasyon sirasindaki kararliligm olumlu yonde etkilendigi ve Orneklerin

polimerizasyon sonrasidaki su kayiplarinin azaldigi belirlendi.

450 rpm de 30 dakika karstirma ac¢ik hiicreli gozeneklerin olusmasi i¢in yeterli gelmedi. 45
ve 60 dk. karstirilan 6rnekler kiyaslandiginda KRS 5’in daha homojen gézenek olusumuna
miisaade ettigi KRS 6’da ise heterojenligin arttigr goriildii. 600 rpm de yapilan denemelerde
karistrma siiresi arttikca agik hiicresel yapidan sapma goriildii. Ozellikle 60 dk. karistrma
stiresinde yapida kismi bir gdzeneklilik goriildii. Bunun nedeni emiilsiyon olusumu sirasinda
etkili bir karistirma saglanamamasindan dolay1 radikaller bir tarafta kiimelenmis ve bundan

dolay1da kismi gdzeneklilik meydana gelmis olabilir.

Kanstirma hizi 300 rpm’den 600 rpm’e dogru arttikca gézenek dagilimi genislemis yani

polidispersite artmustur.
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KRS 9

Sekil 7.7 Farkli karistirma hizi1 ve siirelerinde sentezlenen PoliHIPE malzemelerin 1000
bliyiitmedeki SEM goriintiileri

7.1.8 Stiren I¢eriginin Etkisi

HIPE’lerin hazirlanmasinda kullanilan doymamus poliester regine viskozitesinin diisiiriilmesi
icin kendisi i¢cin de ¢apraz baglayict bir monomer olan stiren ile seyreltilerek kullanild1
PoliHIPE malzemeleri igin en uygun stiren icerigini belirlemek amaciyla yapilan denemeler,
Pes/St karisimmimn %10°u miktarnda TEA, % 1’1 miktarinda AIBN ve toplam kiitlenin %
86’s1 oraninda su kullanilarak 450 rpm sabit karistirma hizi ve 45 dakika siirede hazirland1
Cizelge 7.8’den de goriildiigii gibi stiren igerigi %50 ile % 95 arasinda degistirilen
emiilsiyonlar 70°C’de 1 giinde polimerlestirildi.
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Cizelge 7.8 Farkli stiren oranlarimda hazirlanan HIPE’ ler

Deney | Stiren | Polmy | Vakum | Ekst. | Toplam | Yogunluk

No | icerigi | Sonra | Sonra | Sonra Su 3
(%) Su Su Su Kaybi (g/er)
Kayb1 | Kayb1 | Kaybi (%)
) | o5 | @

STR1 50 73.19 15.43 2.97 91.59 0.5711

STR?2 60 58.01 26.55 9.31 93.87 0.1868

STR3 70 39.07 325 24.29 95.86 0.2046

STR4 80 36.93 27.65 33.56 98.14 0.2416

STR5 90 28.42 24.24 39.1 91.76 0.2376

STR6 95 54.87 39.50 2.3 96.67 0.2735

Doymamus poliester reginesi ile elde edilen gdzenekli malzemelerde % 55 stiren igeriginin
altinda gézenek olusumu goriilmemektedir (Horie vd.,1968). % 50 stiren igerigine sahip E 81
kodlu doymamus poliester reginesinin stiren ilave edilmeden kullanildigi STR 1 6rneginde de
gozenek olusumunun meydana gelmemesi bu verinin dogrulugunu destekledi (Sekil 7.9).
Ayrica emiilsiyonun viskozitesi ¢ok diisiik oldugundan polimerizasyon swrasinda kararliligmni

koruyamayarak ¢ok fazla su kaybettigi belirlendi.

Sekil 7.8’de polimerizasyon sonrasinda en az su kayb1 goriilen ve % 90 stiren igerigine sahip
olan PoliHIPE’den alman bir kesit verildi. Sekilden de goriildiigii gibi elde edilen monolit
malzemelerin kopik gibi gbzenekli bir yapiya sahip olmasindan dolayr yogunlugu da
diisiik tiir.

Sekil 7.8 % 90 stiren igerigine sahip PoliHIPE den alinan kesit.
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Poliester re¢inenin stiren orani % 80’in lizerine ¢iktik¢a, 6zellikle en yiiksek stiren oranlarinda
monolit yapmmn tamammm gozenekli olmadigi, bolge bolge gdzeneklilige rastlandigi

gozlendi.

Ozellikle % 95 stiren icerigindeki 6rnegin polimerizasyon srasindaki su kaybmin yiiksek
oldugu buna bagl olarak polimerizasyon kararliliginin olmadig1 belirlendi. Buna dayanarak
stiren orani arttik¢a kararli emiilsiyon olusmadigi sdylenebilir. Stiren iceriginde % 60’tan
%80’e gidildiginde polimerizasyon swasindaki emiilsiyon kararhllimmn ve gbzenek
olusumunun arttig1 ve bu orneklerde homojen dagilimda ve agik hiicreli gozenek varhgi
saptanmustir. Bu sonuglara dayanarak homojen ve agik hiicresel yapidaki gdzenekliligin en iyi
sekilde STR 3 ve STR 4’te goriildiigi, % 70 stiren igerigine sahip olan STR 4’{in ise daha

homojen gdzeneklilige sahip oldugu gdzlendi.
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STR5 STR6

Sekil 7.9 Farkli stiren oranlarinda sentezlenen PoliHIPE malzemelerin 1500 biiyiitmedeki
SEM goriintiileri
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7.2 Sisme Davramslan

HIPE yontemi kullanilarak elde edilen yiksek gdzenekli, capraz bagl ve Pes-St esash
kopolimerler hi¢cbir modifikasyon gergeklestirilmeden direkt olarak organik sivilarin ve
petrol atiklarmm absorpsiyonunda kullanilabilir. Buradan yola ¢ikilarak elde ettigimiz
POliIHIPE malzemelerinin absorpsiyon kapasitelerinin belirlenmesi amaciyla; alifatik
hidrokarbonlardan sirasiyla 5,6,7 karbonlu olan pentan, hegzan, heptan, ve benzin gibi petrol
atiklarmi olusturan organik sivilar1 ve 6 karbonlu aromatik bir hidrokarbon olan benzeni
yapilarma alarak ortamdan uzaklagtirma egilimleri ortaya konuldu. Benzin ham petroliin
damitilmasiyla elde edilip, yapisinda 4-12 karbon bulunan 120°den fazla doymus hidrokarbon
icerir. Cesitli reaksiyon kosullarinda sentezlenen PoliHIPE malzemelerinin pentan, hegzan,

heptan, benzin ve benzendeki sisme davraniglar1 Cizelge 7.9°da verildi.

Farkh reaksiyon kosullarinda hazirlanan PoliHIPE malzemelerinin birer petrol atig1 olan
pentan, hegzan, heptan ve benzindeki sisme davranislar1 incelendiginde en yiiksek sisme

degerinin benzin i¢inde oldugu goriildii.

En az sismenin 7 karbonlu heptanda goriilmesinden dolay1r PoliHIPE malzemelerinin uzun
hidrokarbon zinciri igeren yapilara kars1 hassaslik gosterdigi saptandi. Benzinden pentana
yani uzun hidrokarbon zincirli yapilardan kisa zincirli yapilara dogru gidildikce sisme
degerlerinin diistigli goriildi. Ancak petrol atig1 olmayan ve aromatik yapida olan benzenin
varhginda gergeklestirilen sisme degerleri diger petrol atiklarindaki sisme davranislar: ile
kiyaslandiginda en yiksek sisme davramisinmn bu ¢dziiciide oldugu belirlendi. PoliHIPE
malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan stirenin yapisinda bulunan aromatik halkanin
benzen ile uyumlulugu bu sonuca etki eden en biiyik faktordiir. Ornegin Stiren oram
degistirilerek  gergeklestirilen deneylerde yag fazindaki stiren orami arttikca bu

malzemelerinde benzene kars1 olan duyarhligmmimn arttigir gorildii

PoliHIPE malzemelerinde elde edilen yiiksek sisme degerleri diisik yogunlukta ve biiyik

ylizey alanma sahip malzemelerin elde edildiginin bir kanitidr.
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Cizelge 7.9 Farkli 6zelliklerde sentezlenen POliHIPE malzemelerinin sisme degerleri

DENEY SISME YUZD ELERI
NO (25 saat)
Pentan Hegzan Heptan Benzin Benzen
B1 87 135 23 125 520
B2 32 5.7 65 69 23
B3 --- - --- --- ---
B4 129 196 283 126 638
SU1l 201 205 183 135 645
SU?2 129 196 283 126 638
SU3 227 124 222 251 264
SU4 135 160 195 186 518
SU5 179 167 167 121 534
SUG6 185 71 128 215 221
SU7 246 172 268 178 672
SuU8 308 54 152 157 380
SU9 295 245
SU 10 196 166 218 77 505
SU11 201 58 197 98 414
SU 12
SU 13
EMG 1 61 258 71 190 659
EMG 2 60 47 44 157 662
EMG 3 53 62 50 346 728
EMG 4 61 88 56 261 751
EMG5 112 139 180 421 692
EMG 6 185 161 74 294 844
BSL1 53 62 50 346 728
BSL 2 137 144 113 420 774
KRS 1 378.6 318.5 205.0 481.8 795.5
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KRS 2 129.7 131.3 100.0 2444 762.5
KRS 3 268.0 236.6 200.0 244.8 531.3
KRS 4 335.7 290.0 131.7 404.56 957.1
KRS 5 137 144 113 420 774

KRS 6 133.3 195.0 145.7 416.6 640.0
KRS 7 118.7 235.7 122.7 400.0 768.6
KRS 8 400.0 515.4 340.7 721.7 952.4
KRS 9 32456 | 259.65 | 127.69 258.4 585.52
STR1 265.23 315.2 215.02 258 698

STR?2 218.2 362.5 222.2 276 746.2
STR3 276.5 370.3 296 476.6 797.6
STR4 291.3 300 315.8 592.3 840

STR5 195.69 | 325.65 | 256.98 302.45 760.56
STR6 227.3 263.3 283.3 323.5 884
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