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Epoksi fonksiyonel gruplara sahip gézenekli polirkéreleri, glisidil metakrilat (GMA) ile esnek grlgva sahip
1,3-bitandiol dimetakrilat (BDDMA) kagimindan olgan monomer bilgmi icinde sulu i¢ faz ¢dzeltisinin
dagitilmasi ile elde edilen 6nci konsantre emulsiyahghari kullanilarak sentezlendi. Bu amagcla, suiliulan
¢ozeltilerinin i¢ faz olarak kullaniimasi ile GMAevBDDMA'nin yiksek i¢ fazli emulsiyonlari (high grnal
phase emulsions, HIPEs) hazirlandi. Polinggrime adimi, 6énctu HIPE'lerin sekonder bir sulu antia
dagitilmasi ile elde edilen su/ggsu (w/o/w) sistemleri icerisinde gercegtieildi. Oncli emdilsiyon kaliplarinin
hazirlanmasinda farkli konsantrasyonlardaki putiug@zeltileri i¢ faz olarak kullanilarak, her biggmsiz
polimer fazin veya @n kendi 6zelliklerini korudgu ve birbirleri ile sinerjik bir etkilgm icinde oldgu yari-
geckimli bir polimerik &g yapisi elde edildi. Elde edilen polimer (poliHIPE)relerinin morfolojik dzellikleri
mikroskobik gorintileme teknikleri ile incelendi.p&ifik ylizey alanlari ise elde edilen kirelerin N
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine Brunauer—Etieller (BET) denklemi uygulanarak hesaplandi.
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Preparation of Methacrylate Based Spherical Polymes via High
Internal Phase Emulsion Templating

ABSTRACT

Epoxy functional spherical polymer beads were sgsited by using precursor concentrated emulsions
templates obtained by dispersing aqueous intetmage solution in the monomer mixture composed yfigy!
methacrylate (GMA) and 1,3-butandiol dimethacrylataing flexible groups. For this purpose, higheinal
phase emulsions (HIPEs) of GMA and BDDMA were ofeai with the use of aqueous pullulan solutionsas t
internal phase. Polymerization step was achievékirwihe water/oil/water (w/o/w) systems that wprepared
by dispersing precursor HIPEs in a secondary aguemedium. On the other hand, by using aqueouslaallu
solutions during the preparation of precursor emaolgemplates, a semi-interpenetrating polymer oetw
structure in which each individual phase or netwmtains their individual properties and causeseryistic
interaction, was obtained. The morphological prtapsrof the resulting polymer (polyHIPE) beads were
investigated by using microscopic imaging technguehe specific surface areas were calculated byimg
Brunauer—-Emmett—Teller (BET) equation to theddsorption/desertion isotherms of the resultingdse

Keywords Emulsion templating, High internal phase emulsionplyHIPE beads
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. GIRiS

Yuksek i¢ fazli emulsiyonlar (High Internal Phasedtsion, HIPES) i¢ faz hacmi toplam emulsiyon
hacminin en az %74'Un0 afturan konsantre emulsiyon sistemleridir. Bu orangiin, deforme olmamkuresel
partikiller tarafindansgal edilen ve en etkigekilde paketlenmenin gercektssi maksimum hacmi temsil
etmekle birlikte %99’ a kadar cikarilabilmektedit].] Bu tur emilsiyonlarin hazirlanabilmesi icin ibir
genellikle su (veya sulu ¢oOzelti) olan ve birbite ikargmayan iki sivi faz gereklidir. HIPE'ler, uygun
emilgator(ler) varfiinda dispers fazin surekli faz icerisinde damlalalinde dgitilmasi yoluyla yg-icinde-su
(water-in-oil, w/o), ya da tam tersi yani su-icirgag (oil-in-water, o/w)seklinde hazirlanabilir [2]. Strekli fazin
monomer(ler) icermesi durumunda, HIPE'lerin uyguwsWtlar altinda polimerlgtiriimesi ve ardindan dispers
fazin uzaklatirilmasi ile bgluklarin etrafini saran surekli bir polimer filmiugturulabilir. Elde edilen gyapili
bu polimerler ise yiksek gozeneki#i sahip olup, acik hiicresel bir morfoloji sergéerlHIPE kaliplama
yontemi olarak tanimlanan bu yakla, morfolojileri buyik o6lcide kontrol edilebilir glimerlerin
hazirlanmasina olanak @adigindan, acgik hucresel yapili polimerlerin hazirlasmda kullanilan ger tim
yaklssimlara kiyasla daha fazla 6ne cikmaktadir [3-5].niua birlikte, bu yaklgmin kullaniimasi ile
hazirlanan polimerler literattirde poliHIPE olarakamndiriimakta ve bdylece gézeneklilik giurma yontemleri
ile sentezlenen ger acik hicresel yapili polimerlerden de ayriimditfl-6].

PoliHIPE'ler iki diizeyli ve oldukca 6zel bir gdzdnenorfolojisine sahiptir. Kuresel yapili gézenekler
birinci duzeyi daha blyuk olan hicreler (veyaslbklar) (caplari genellikle 1-10Qum), ikinci dizeyi ise
hicreleri birbirine bglayan daha kiiciik boyutlu gdézenek gecitleri (veyacpeeler) olsturur. Bu nedenle agik
hicresel yapi sergileyen bu 6zel polimerlerde laigée gézenek dgilimi mevcuttur ve bu malzemeler oldukca
disuk yogunlukludur. PoliHIPE'lerde, kuresel gézeneklerirplgan 6ncli HIPE kaliplarinin damla boyutlari ile
neredeyse aynidir. Bu durum sirekli fazdan poligerfazinin ayrilma termodinagii ile emulsiyon faz
ayrilmasi yoluyla damlacik stabilizasyonu arasimdgaitkemmel denge ile yonetiimektedir [7,8]. Genkdrak,
poliHIPE’lerin morfolojik, mekanik ve djer fiziksel 6zellikleri kullanilan 6nci HIPE'lerihazirlanmasi
sirasinda secilen deneysel parametrelere (6r.ri@ar, kagtirma hizi, emilgator orani) gla olarak deisir

[9].

PoliHIPE'ler 6zgun fiziksel dzellikleri ile birlilt karmaik prosesler ve yiiksek maliyetler icermeyen
hazirlama ksullari nedeniyle enerji ve gaz depolama [10-12hniydesisimi [13-17], adsorpsiyon [18,19],
kataliz [20-22] ve fotokataliz [23], enzim immolziisyonu [24,25], proteinlerin saftailmasi [26], doku
muhendislgi [27-28], 1sil enerji depolama [29] ve daha bircakgulama oldukca genibir kullanim alanina
sahiptir [3,4]. Bununla birlikte, poliHIPE'ler, HFPlerin uygun kaliplarda polimerérilmesi ile elde
edildiginden hedeflenen uygulama alanina yo6nelik olaraklirieen boyutlarda ve formlarda
hazirlanabilmektedir. Bu kapsamda emulsiyonlarihpkar icerisinde direkt polimerigiriimesi ile monolitler
elde edilirken, film hazirlama teknikleri kullanék belirli kalinliktaki polimerik membranlar veydmler elde
edilebilmektedir [3-5]. Ayrica, éncil HIPE’lerin uyg bilesimdeki sekonder bir sulu ortamda kontrollii olarak
damlalar halinde datilmasinin ardindan polimesglirilmesi yoluyla kuresel sekilli poliHIPE'ler de
hazirlanabilmektedir [17,30]. PoliHIPE’lerin ggirilmesi amaciyla literatiirde yapilan gahalarin énemli bir
kismi yiksek gozenekli yapinin neden @du zayif mekanik 6zelliklerin gadiirilmesi {zerine
yogunlasmaktadir. Bu noktada, kullanilan farkh yakialarin poliHIPE'lerin gbzenek morfolojisi ve meki&n
Ozelliklerine etkisi argtiriimaktadir [9,19,23,31]. PoliHIPE'leri konu alaliger ¢alsmalar ise biyutk ggunlukla
gozenekli yapilari nedeniyle adsorpsiyon kapasitggksek olan bu polimerlerin gé#i Kirleticilerin
giderilmesindeki roliiniin agarilmasi Uzerine ygunlagmaktadir [14-19,23,32].

Bu calsmada ise biyolojik uygulamalarda (6zellikle enzimniobilizasyonu ve protein saftama gibi)
kullanim potansiyeli olan, fonksiyonlandirmgeimleri icin musait gruplar tayan kiresel polimer kompozitleri
(poliHIPE kireleri) emulsiyon kaliplama yéntemi larilarak sentezlensgtir. Kiresel poliHIPE'lerin
sentezinde kullanilan éncii HIPE'lerin sirekli fdanksiyonlandirmaya uygun epoksi halkasina sahigidil
metakrilat (GMA) monomeri ile yapiya esneklik katdn3-bitandiol dimetakrilat (BDDMA) monomeri
kullanilarak hazirlanmgtir. i¢ faz olarak ise, suda c¢o6ziinebilen bir polisakkarian pullulanin farkli
konsantrasyonlardaki sulu ¢ozeltileri kullanigtm. Pullulan; toksik olmamasi, ¢evreci yonusiteyaglara kasi
kimyasal dayanim gdstermesi, biyo-indirgen Ogeilie birlikte seffaf, renksiz ve kokusuz aju ile de dikkat
ceken dgal kaynakli bir polimerdir. Bu 6zellikler sebebiytke 1sil ve mekanik etkilere kardayanim goésteren
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ve oksijen bariyeri 6zefline sahip filmlerin hazirlanmasinda yaygin olaralldailir. Bunlara ek olarak, suda
¢bzunerek viskoz ve berrak coOzeltiler glwrmasina rgmen metanol, aseton ve etanol gibi solventlerde
¢6ziinmemesi de uygulamalar acisindan énemli bintaygaratir. Dahasi, polimer matrislerinin pullulde
birlestiriimesi malzemelerin mekanik dayanimlarinin kgghirbir sekilde gelgtiriimesine katki sglar [33,34]. Bu
calisma ile HIPE kaliplarinda i¢ faz olarak pullulan etiterinin kullaniimasi yoluyla ilk kez kuresel dmdaki
yari-gecsimli polimerik ag yapilari elde edilmgtir ve bu 6zel yapinin elde edilen poliHIPE kuredar
morfolojisi Gizerindeki etkileri ayrintili olarak éelenmstir.

Il. MALZEMELER VE YONTEM

Kiresel poliHIPE'lerin sentezlenmesinde kullanilgiisidil metakrilat (GMA, %97, Aldrich), 1,3-
bltandiol dimetakrilat (BDDMA, %98, Aldrich), Plunic L121 (poli(etilen glikol)-blok-poli(propilen gtol)-
blok-poli(etilen glikol), M, :4400, Aldrich), pullulan §, : 100000, Fluka), etanol (teknik), hidroksi etil
seliiloz (HEC, Aldrich), kalsiyum fosfat (CaRQRiedel de Haen) ve potasyum persulfat (KPS, Mehnekhangi
bir saflgtirma slemi yapilmadan kullanildi. 2,2'-Azobisizobditirailit (AIBN, Merck) ise, etanolden
kristallendirilerek kullanildi. Gerceldarilen tim denemelerde ultrasaf deiyonize su vakaltinda degaz
edildikten sonra kullanildi.

PoliHIPE kirelerinin morfolojisi FEI-Philips XL30 EEM-FEG (Philips, Eindhoven, The Netherlands)
model Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning ElentMicroscope, SEM) kullanilarak incelendi. Bu afaa¢
elde edilen poliHIPE kireleri metal ayaklar lzertogturulduktan sonra vakum altinda altin ile ikxtkhale
getirildi.

PoliHIPE kirelerinin partikilsekli ve boyutu Olympus System Metallurgical BX51Midvbscope
(Olympus Soft Imaging Solutions GmbH & Co.KG, GenygpPolarize Optik Mikroskop (POM) kullanilarak
incelendi. Bu amacla temiz bir lam Gzerine sabélerdrneklerin 5x bluyitme ile POM goriuntileri kayididid
Kaydedilen goruntiler ortalama partikil boyutlaninie boyut dgihmlarinin hesaplanmasinda kullanildi. Bu
amacla, her numune icin POM goruntisinden enCaraBe kiresel poliHIPE partikalinin ¢api dlgulerek
aritmetik ortalamasi ve standart sapmasi hesapl&tde edilen sonuclar kullanilarak kiresel poliBirin
istatiksel boyut dailimlari elde edildi.

PoliHIPE kurelerinin spesifik yluzey alani Microm@s Gemini VII 2390t Overall Automatic BET
Surface Area and Pore Size Analyzer (Micromerititstrument Corporation, USA) cihazinda kaydedilen N
adsorpsiyon/desoprsiyon izotermlerine BET denkleygiulanarak hesaplandi. Numuneler analize Micrateri
Flow Prep 060 Sample Degas System (Micromeritissriiment Corporation, USA) degaz istasyonunda 24 sa
sureyle 80C’'de degaz edilerek hazirlandi.

A. HIPE hazirlama

Kiresel poliHIPE sentezinde kullanilan 6éncu HIPEligeratiirde yer alan referans gahamiz temel
alinarak toplam emdlsiyon hacmine gore %75 oranigd@z kullanilarak hazirlandi [30]. Bu amagla GMA
(toplam monomer hacmine goére %90 oraninda) ve BDD(tdlam monomer hacmine goére %10 oraninda)
kullanildi. HIPE’lerin sirekli fazi monomerlerinméilgatoérin (Pluronic L 121; %30 sirekli faz hacmgie)
ve balaticinin (AIBN; %1 monomerlerin mol sayisina gore) yuvarlak diplidam reaktérde kagtiriimasi ile
elde edildi. Ardindan sullu pullan ¢ozeltisig(dik¢a %1, 3 veya 5 oraninda pullulan ile hazialanperistaltik
pompa ile sabit kagtirma eliginde (300 rpm) surekli faza eklendi. Pullulan ¢éhin eklenmesinin ardindan
elde edilen krem benzeri 6ncl emulsiyonlar 15 dakadsabit hizla kagirildi.

Emulsiyon bilgimine pullulan eklenmesinin elde edilen poliHIPErddérinin morfolojisi Uzerindeki
etkilerinin belirlenebilmesi amaciyla referans numawlarak pullulan icermeyen GMA/BDDMA 6nci HIPEile
de hazirlandi. Bu amagla yukarida agiklanan praségaz olarak pullulan ¢ozeltisi yerine ultraskgiyonize su
kullanilarak uygulandi.
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B. Kuresel poliHIPE sentezi

Kiresel poliHIPE'ler 88C’de sabitlenen cift cidarh ve iki boyunlu cam ké&x sistemi icinde
sentezlendi. Bu amagla, 6nct HIPE’ler polimerik diabilizator, suda ¢dzlinen birgtaici ve koruyucu kolloid
iceren reaktor sistemine peristaltik pompa yardieidamlalar halinde gonderildi. Bdylece polimatiame
islemi su-ya-su (w/o/w) tiiriindeki cift emiilsiyon sistemlerindie gercekigirildi [17]. Ornek bir denemede;
hazirlanan dnci GMA/BDDMA/pullulan veya GMA/BDDMA IRE’leri, deiyonize su (500 g), Batici (KPS,
agirlikca %0.1 oraninda), CaR@agirlikga %0.1 oraninda), suda ¢ozinen polimerik iBraor (HEC veya
pullulan; &irlikca %0.2, 0.6, veya 1.0 oraninda) iceren reaktdamina sabit hizla katirma (200 rpm)
esliginde damlalar halinde (50 rpm besleme hizi ileeedll ve 24 sa boyunca sabit hizla gamlarak ¢apraz
baglanma reaksiyonu gercekt&ildi. Ardindan elde edilen kureler suzildl, ethile yikandi ve 58C'deki
vakum ettviinde kurutuldu.

[ll. BULGULAR

Kiresel poliHIPE'ler hazirlanan 6ncli HIPE'lerin 80’deki sekonder sistearsabit kargtirma aliginde
ve damlalar halinde eklenmesinin ardindan eldeerdiiv/o/w sistemleri igerisinde caprazglzamasi ile
sentezlendi. Bu kapsamda dncelikle sekonder suamata kullanilan stabilizatoriin kiresel polimer igapn
olusumuna etkisi ardirildi. Bu cercevede yapilan denemelerde 6nct HkBEbi olarak pullulan icermeyen
GMA/BDDMA HIPFE’leri kullanildi. Gerceklgtirilen calsmalarda ©ncelikle stabilizatér olarak HEC
kullanilarak denemeler yapildi. Ardindan fiziksekebikleri ve kimyasal yapisi nedeniyle pullularda benzer
bir etki gosterebilegé g6z ©6nunde bulunduralarak sekonder sulu ortantahilizator olarak pullulan
kullanilarak polimer sentezi gerceligildi. Elde edilen kiresel poliHIPE'lerin morfojic yapilari POM ve
SEM géoruntileri kullanilarak agarildi ve elde edilen gorintul&ekil 1 ve 2'de sunuldu.

Sekil 1'de sunulan POM (sol situn) ve SEM gs&litun) goérintdlerinin incelenmesi sonucunda dnci
HIPE damlalarinin stabilizasyonunugkemak amaciyla kullanilan HEC miktarinin partikigl@nerasyonunun
onlenmesi yoninden olduk¢ca dnemli didubelirlendi. Buna goére, HEC konsantrasyonu iletip@lterin
aglomerasyon yonelimi arasinda ters oranti @ldgodzlemlendi. Buna gmen partikil boyutunun HEC
konsantrasyonu ile @gou orantili olarak art® saptandi. Sentezlenen poli(GM&BDDMA) poliHIPE
kirelerinin POM goruntulerinden yola ¢ikilarak hglsman boyut dalimlarina gére: %1.0 oraninda HEC ile
stabilize edilen ortamda hazirlanan partikillerigaklasik olarak %5’inin 200-250 pm, %13'Gnin 150-200
pm, %49’'unun 100-150 pm, %25'inin ise 50-100 pm;&abaninda HEC kullanilarak stabilize edilen ordam
ise yaklgik %10’'unun 200-250 pm, %8'inin 150-200 pm, %34isih00—150 pm ve %27’sinin 50-100 pm
aralginda dgisen boyutlara sahip ol@gu belirlendi. HEC orani %0.2 olgunda ise partikil boyutlarinin
%4’Unin 200-250 pm, %11'inin 150-200 pm, %40'in@04150 pm ve %41'inin 50-100 pm agahda
degistigi saptandi.

Stabilizator olarak pullulan kullaniimasi ile sezienen poliHIPE kirelerinigekil 2’de sunulan POM
(sol sutun) ve SEM (gasutun) goruntileri incelenginde ise pullulan konsantrasyonu ile hem partikiille
aglomerasyon yoneliminin hem de partikil boyutuners orantili olarak dgstigi saptandi. Bununla birlikte,
sekonder sulu ortamda pullulan kullaniimasinin eaelerin kirllgangini ve yizey purtzIlugiint de arttirdi
g6zlemlendi. Sentezlenen kiresel yapidaki poli(GkoABDDMA) poliHIPE'lerinin  POM gdéruntileri
kullanilarak hesaplanan ortalama partikil boyutlaridegerlendiriimesi sonucunda ise %1.0 oraninda pullulan
kullanilarak stabilize edilen ortamda sentezlenérelerin yaklaik olarak %19'unun 150-200 pm, %52'sinin
100-150 pum, %12'sinin 50—-100 um; %0.6 oranindaupanl kullanilarak sentezlenenlerin yaklka%210’'unun
150-200 um, %43'Unin 100-150 um ve %32’sinin 50—{169 %0.2 oraninda pullulan ile stabilize edilen
ortamda sentezlenen partikillerin ise yaida%11’inin 150—-200 pum, %48'inin 100-150 um ve %28 50—
100 um arafiinda dgisen boyutlara sahip olgu belirlendi.

HEC veya pullulan ile kararh kilinan sistemler tinden sentezlenen kiresel yapidaki poli(GNa\-
BDDMA) poliHIPE'lerinin BET metodu ile dl¢llen spiik yiizey alanlari (g8e7) Tablo 1'de sunuldu. Tablo
1'de sunulan bulgularin incelenmesi sonucunda, elditen poliHIPE kirelerinin spesifik ylizey alantan,
kullanilan stabilizatériin tirine gla olmaksizin artan stabilizator miktari ile tersaotili olarak dgistigi
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belirlendi. Bu durum, ortamda yiksek konsantrasgatd ¢dziinmgiolarak bulunan polimerik stabilizatoriin
topaklanma gilimine bagl olarak agiklanabilmektedir.

Tablo 1. HEC veya pullulan ile stabilize edilen ortamlasgmtezlenen poli(GMAo-BDDMA) poliHIPE kiirelerinin spesifik ylzey alani.

e Stabilizator Orani Sget
Stabilizator (% AgINiK) (m?g?
HEC 0.2 8.59
HEC 0.6 5.76
HEC 1.0 3.41
Pullulan 0.2 9.47
Pullulan 0.6 6.07
Pullulan 1.0 7.80

(©)

Sekil 1. (a) %0.2, (b) %0.6 ve (c) %1.0 oraninda HEC i&b#ize edilen ortamda sentezlenen poliHIPE kiinele POM (sol situn) ve
SEM goruntuleri (s situn - skala: 500 pm).
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Sekil 2. (a) %0.2, (b) %0.6 ve (c) %1.0 oraninda pullulenstabilize edilen ortamda sentezlenen poliHIPEeldiinin POM (sol sutun) ve
SEM goruntileri (sagsitun - skala: 500 pm).

Oncui HIPE'lerin siirekli fazinin pullulan ile bigrilmesinin sentezlenen kiiresel poliHIPE'lerin
morfolojik dzellikleri Gzerindeki etkileri, @&rlik¢a %1 oraninda HEC veya pullulan ile stabileddilen sekonder
sulu ortamda polimerggriimeleri yoluyla elde edilen yari-geginli ag yapidaki kiresel poli(GMA«-
BDMMA)/pullulan kompozitlerinin morfolojik 6zellikbrinin incelenmesi yoluyla aydinlatildi. Bu amagla,
sentezlenen poliHIPE kompozitlerinin morfolojik didderi SEM ile incelendi. SEM goéruntileri tGzeried
yapilan inceleme sonucunda kiresel partikillerintesgnde kullanilan éncii HIPE sistemlerinin pultulde
birlestiriimesi ile elde edilen kurelerin morfolojik 62éderinin dikkat cekici birsekilde deistigi gdzlemlendi.
Sekil 3'de sunulan ve pullulan kullanilarak hazidandnct HIPE'lerin HEC ile stabilize edilen ortamda
polimerlsstiriimesi ile elde edilen poli(GMA-BDDMA)/pullulan yapih kiresel poliHIPE kompoziti@in
SEM goruntuleri incelendinde, kiire yapisinin artan pullulan konsantrasyanusir sonucu olarak belirgin bir
sekilde deforme oldgu belirlendi. Bununla birlikte elde edilen kiureg@liHIPE partikillerinin Tablo 2'de
sunulan spesifik yluzey alanlarinin géastirilmasi sonucunda, bijeninde %1 oraninda pullulan bulunan énct
HIPE’lerden elde edilen kiresel kompozitlerin sfilegtizey alaninin pullulan icermeyen érneklergdsla 2.5
kat daha yuksek olgu tespit edildi. Buna gamen, déncu HIPE bikminde kullanilan pullulan miktari ile elde
edilen kiresel poliHIPE kompozitlerinin spesifikagy alaninin ters orantili olarakgigigi saptandi. Bu durum,
6ncu emulsiyonlardaki pullulan miktarinin arttmasiIHEC ve pullulan arasindaki etlkgienin artmasi ve bunun
sonucunda ortaminda c¢Ozimgndlarak bulunan HEC'in topalkdemasina bgi olarak kolloidal kararlilgin
azalmasi ve HIPE damlalarinin aglomere olmasigl&lanabilir. Kolloidal kararliliktaki azalmaya pia olarak
elde edilen poliHIPE'lerin partikiikekil ve boyutunda ortaya cikan deformasygekil 3'de sunulan SEM
gorintulerinde de acikca gorilmektedir.

Stabilizatér olarak datici ortamda %1.0 oraninda pullulan kullaniimasluyla sentezlenen poliHIPE
kirelerinin Sekil 4'de sunulan SEM gorintuleri incelegitide ise, 6ncli HIPE'lerde farkl oranlarda pullulan
kullanilmasinin partikilkekli Gzerinde belirgin bir etkisinin olmagl ancak partikill boyutlarinin artmasina
neden oldgu belirlendi. Bununla birlikte Tablo 2'de sunulapesifik ylzey alani deerleri kagilastirildiginda,
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%21 oraninda pullulan iceren poliHIPE kureleriniresifik yiizey alaninin pullulan kullaniimadan haamdn
oncl HIPE'den elde edilen poliHIPE'lerle kdastinldiginda hafifce azalg@i, bununla birlikte énct HIPE
bilesimindeki pullulan miktarinin artmasinin spesifikzgy alanlarinda énemli bir ggime neden olmagi
saptandi.

Tablo 2. Stabilizatdr olarak %1.0 oraninda HEC veya puliuleullanilarak hazirlanan poli(GMAe-BDDMA)/pullulan poliHIPE
kirelerinin spesifik ylizey alani.

L Oncii HIPE’nin Pullulan Orani Seer
Stabilizator (% Agirlik) (m?gY)

HEC 0 341
HEC 1 8.57
HEC 3 7.70
HEC 5 6.12
Pullulan 0 7.80
Pullulan 1 6.00
Pullulan 3 6.62
Pullulan 5 6.34

© @

Sekil 3. %1.0 oraninda HEC stabilizatoru kullanilarak seeteen poli(GMAko-BDDMA)/pullulan poliHIPE kirelerinin SEM gorintisi
oncu HIPE bilgiminde airlikca (a) %0, (b) %1, (c) %3 ve (d) %5 oraninddypan kullanilarak sentezlenen polimer partikiil(gkala: 500

pm).
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Sekil 4. %1.0 oraninda pullulan stabilizatéri kullanilarakntezlenen poli(GMAo-BDDMA)/pullulan poliHIPE kirelerinin  SEM
goruntusi: 6éncu HIPE bijeninde a&irlik¢a (a) %0, (b) %1, (c) %3 ve (d) %5 oranindélyan kullanilarak sentezlenen polimer partiktille
(skala: 500 pm).

IV. TARTISMA VE SONUC

PoliHIPE’ler 6zgiun gbzenek morfolojilerinin @adigi avantajlardan dolayr pek c¢ok farkli alanda
kullanim potansiyeli olan malzemelerdir ve fonksilandirmaya uygun kimyasal gruplar iceren poliHIleEh
sentezi oldukca dnemgtanaktadir. Bu noktada GMA, reaktif epoksi gruplamwarlgl nedeniyle fonksiyonel
poliHIPE sentezinde tercih edilen bir monomerdimmcAk GMA'nin polar yapisi kararli emulsiyonlarin
hazirlanmasini gliggérmektedir. Bu durum 6zellikle sekonder bir sulatem icinde dncii HIPE'lerin damlalar
halinde dgitilarak polimerlgtiriimesi yoluyla poliHIPE kirelerinin hazirlanmasia blylk bir dezavantaj
yaratmaktadir. Ayrica poliHIPE'lerin, yuksek gozé&liék sebebiyle oldukca zayif olan mekanik dayafamda
uygulama o6zellikleri acisindan biyik bir sorunstlumaktadir. Gecekigirilen bu calsmada, polimer matrise
kazandirdil kimyasal fonksiyonalite sebebiyle GMA monomer yapiya esneklik kazandiran gruplari
sayesinde polimer matrisin kirilgagiini azaltan BDDMA ise ¢apraz glayici komonomer olarak kullanilgiir.
Her ikisi de hidrofilik karaktere sahip bu iki momer ile ortam polaritesinin emulsiyon karagiliizerindeki
olumsuz etkisine fanen poliHIPE kireleri bhgriyla sentezlenngiir. Bununla birlikte, lineer bir
homopolisakkarit olan pullulanin farkli konsantraslardaki sulu ¢ozeltilerinin i¢ faz olarak kullémasi ile
literattrde ilk kez yari-gegimli ag yapida poliHIPE kurelerinin sentezi de gercetitémistir. TUm bunlarin
yani sira, bu ¢alma ile pullulanin 6ncii HIPE'lerin sekonder bir sidatamda dgitilarak damlalar halinde
polimerlsstiriimesinde kararligin s&lanmasi agisindan stabilizator olarak 6nemli biregdistlendii de
ispatlanmgtir.
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