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MAKELE BILGIiSi OZET

Makale Gegmisi: Bu ¢alismada, haloysit (HL) nanotiipleri, gdzenekli kompozitlerin hazirlanmasinda yiiksek i¢c faz
Gelis 20 Agustos 2024 emiilsiyonlarmin (HIPE'ler) stabilizasyonuna katkida bulunan kati partikiiller olarak kullanilmistir. Bu
Diizeltme 30 Eylul 2024 HIPE'lerin  siirekli fazinin polimerizasyonu ile poliHIPE'ler elde edilmistir. HL yiizeyine
Kabul 10 Kasim 2024 setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) immobilizasyonu, ¢ozeltide adsorpsiyon (SOL) teknigi kullanilarak

gergeklestirilmistir. Nanodolgu ihtiva etmeyen HIPE’nin kararliligi hacimce %5 surfaktan kullanimi ile
saglanabilmistir. Bununla birlikte, organofilik HL dolgulu (agirlikga %0,25-%1,00) HIPE malzemelerinin
emiilsiyon kararliliklari i¢in surfaktan gereksinimi %1’e digmiistiir. Sabit CTAB-SOL-HL kil miktarlarinda,

Cevrimici mevecut

surfaktan konsantrasyonunun azaltilmasi farkli boyutlarda gozeneklerin olusmasina neden olurken,
surfaktan konsantrasyonu sabit tutuldugunda ise dolgu maddesi miktarinin artirilmasi gézenek boyutunda

Anahtar Kelimeler: bir azalmaya ve boyut dagiliminin iyilesmesine neden olmustur. En yiiksek katyonik boya (Nile Blue)
Pickering emiilsiyon adsorpsiyon degerleri %0,50 ve %1,00 CTAB-SOL-HL igeren polyHIPE kompozitleri tarafindan
PoliHIPE sergilenmis ve %1 dolgu kullanimu ile saf poliHIPE'ye kiyasla yaklasik %100 daha fazla adsorpsiyon elde
Silika nanotiip edilmistir. Agirlikga %0.50 ve iizerinde CTAB-SOL-HL kullanimi ile saf polyHIPE’ye nazaran,
Boya adsorpsiyonu kompozitlerde daha yiiksek 1sil bozunma sicakliklarina ulasilmistir. Gozenekli kompozitlerin
Is1l kararhihk hazirlanmasinda HL nanotiiplerin kullanimi, emiilsiyon stabilitesinin saglanmasina yardimci olmasinin yani

sira hem malzemelerin termal performansinin iyilestirilmesi hem de boyanin adsorpsiyonunda aktif rol
almasi agisindan olasi mithendislik ve ¢evresel faydalar agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir.

Synthesis and characterization of polyHIPE composites from CTAB-modified halloysite
nanotube stabilized Pickering emulsions: Effect of CTAB immobilized nanotube on reducing
surfactant usage

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: In this study, halloysite (HL) nanotubes were used as solid particles contributing to the stabilization of high
Received 20 Aug 2024 internal phase emulsions (HIPEs) in the preparation of porous composites. PolyHIPEs were obtained by
Received in revised form 30 Sept 2024 polymerization of the continuous phase of these HIPEs. Immobilization of cetyltrimethylammonium
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stability of HIPE without nanofiller was achieved with the use of 5% surfactant by volume. However, the
surfactant requirement for the emulsion stability of HIPE materials with organophilic HL fillers (0.25-1.00
wt%) was reduced to 1%. At constant CTAB-SOL-HL clay amounts, decreasing the surfactant
concentration resulted in the formation of pores of different sizes, while increasing the amount of filler
while keeping the surfactant concentration constant resulted in a decrease in pore size and improved size
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Keywords: distribution. The highest adsorption values of cationic dye (Nile Blue) were exhibited by polyHIPE

Pickering emulsion composites containing 0.50 and 1.00 wt% CTAB-SOL-HL, and about 100% more adsorption was obtained

PolyHIPE with 1% filler compared to pure polyHIPE. The use of CTAB-SOL-HL at 0.50 wt% and above, higher

Silica nanotube thermal degradation temperatures were achieved in the composites compared to pure polyHIPE. The use of

Dye adsorption HL nanotubes in the preparation of porous composites is of great importance in terms of possible

Thermal stability engineering and environmental benefits in terms of both improving the thermal performance of the
materials and taking an active role in the adsorption of the dye, as well as helping to ensure emulsion
stability.
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I. GIRiS

PoliHIPE'ler, yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarindan (HIPE'ler) sentezlenen emiilsiyon kalipli gézenekli polimerlerdir.
HIPE'ler, hacmin %74"inden fazlasin1 olusturan bir siirekli faz (i¢ faz) ile bu faz iginde dagilmis bir dis faz
igeren yiiksek viskoziteli, macun benzeri emiilsiyonlardir [1]. Ornegin, yag icinde su (w/o) HIPE'lerde, i¢ faz
sudur ve dis fazdaki hidrofobik monomerler icinde bu faz dagitilir. HIPE'leri stabilize etmek igin birgok
surfaktan sistemi kullanilmaktadir. Son yillarda, katyonik bir yiizey aktif madde olan setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB), w/o HIPE'leri stabilize etmek i¢in dig organik faza eklenmistir. Pickering emiilsiyonlar1 (HIPE)
ise, stabilizasyon saglamak i¢in katt amfifilik partikiiller kullanir. Bu partikiiller yag-su arayliziinde yer alarak
damlaciklarin birlegsmesini Onler ve yiizey aktif madde icermez [2-4]. Hacimce % 80’den yiiksek oranda i¢
fazdan olusan Pickering emiilsiyonlari, monomer dogasina bagli olarak farkli oranlarda kati partikiil/dolgu
maddesi igerirler [5]. Surfaktanlardan farkli olarak, kati dolgu malzemelerinin emiilsiyonlarin ara yiizeyindeki
yiiksek enerjili adhezyonlarindan dolayi, geri doniisiimsiiz olarak adsorbe olurlar ve bu nedenle iyi surfaktan
ozellikleri gosterirler [3]. Son yillarda, Pickering HIPE'lerden poliHIPE'lerin hazirlanmasi iizerine yapilan
calismalar, nanopartikiil ylizeylerinin modifiye edilmesi ve hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerinin degistirilmesi,
boylece yag-su arayiizeyinde tutunmalarmin saglanmasi (6rnegin, surfaktanlarin partikiil yiizeyine adsorpsiyonu
veya silanizasyon) iizerine odaklanmistir. Nanopartikiil yilizeyine fonksiyonel gruplarin eklenmesi,

stabilizasyonun 6tesinde ¢esitli ek 6zelliklerin kazanilmasina da olanak saglar [3].

Literatiirde, surfaktan ve partikiiller ile stabilize edilmis Pickering yiiksek i¢ faz emiilsiyonlari iizerine ve silika
nanopartikiilleri (monomerin %3'"i) ile stabilize edilmis Pickering HIPE'ler ile ilgili ¢alismalar mevcuttur.
Pickering emiilsiyonlardan iiretilen poliHIPE malzemeleri ¢cogunlukla kapali hiicresel yapilar olustururlar. Bu
sistemlerde, kati1 partikiil yaninda az oranda surfaktan kullanimi, poliHIPE malzemelerinin acik hiicreli yapilara
dontismesini saglamaktadir [5]. Cui ve ¢alisma grubu, Kuaterner amonyum tuzu ile organofiliklestirilmis
montmorillonit kullanarak yag/su (o/w) tiirde Pickering emiilsiyonlarinin kararliligini saglamislardir. Yag fazi
olarak polideken kullanilmistir. Emiilsiyonlarin kararliliklari, sadece MMT, sadece yiizey aktif madde ve ylizey
aktif madde ile muamele edilmis montmorillonit varliginda arastirilmistir. Emiilsiyon stabiliteleri mikroskobik
yontemle izlenmistir. Emiilsiyon stabilizasyonu, hidrofilik karakteri yiiksek olan Berol R648 (kuaterner
amonyum tipi yiizey aktif madde) kullanildiginda daha iyi saglanmistir [6]. Hermant ve arastirma grubu, karbon
nanotupler kullanarak Pickering emdisiyonlardan iletken 6zellikte ve kopilk formda poliHIPE kompozitler
hazirlamigtir.  Stiren monomeri ve DVB c¢apraz baglayicist kullanilarak olusturulan su/yag (w/0)
emiilsiyonlarinin kararliligi, polimer yiizey aktif madde poli(stiren-b-dimetilaminoetil metakrilat) ve karbon
nanotiip (CNT) pargaciklar1 ilavesiyle saglanmistir. Sentezlenen poliHIPE malzemelerin morfolojik
ozelliklerinin ve iletkenliginin, CNT varligindan biiyiik 6l¢iide etkilendigi raporlanmistir [7]. Diger bir
¢aligmada, Pickering emiilsiyonlara az oranda iyonik olmayan ve yag i¢inde ¢oziiniir bir surfaktan (Hypermer
2296) eklenmesinin, agik hiicre gozenekleri olan makrogézenekli poliHIPE malzemelerinin gaz gegirgenlik
ozeliklerini degistirdigi gozlemlenmistir [8]. Akrilonitril/stiren esasli poliHIPE malzemelerinin iiretiminde,
surfaktan yaninda stabilite saglamak icin kati partikiil olarak organofilik montmorillonit kili (Cloisite 30B)
kullaniminin, nanokompozit kopiiklerin Young modiilii degerlerini, organokil icermeyenlere kiyasla, diistirdiigii

bulunmustur [9].
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Yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarindan elde edilen goézenekli polimerler (poliHIPE), genis yiizey alanlar1 ve
makrogdzenekli yapilari nedeniyle adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasinda énemli bir rol oynamaktadir. Uretim
sirasinda, adsorpsiyon dzelliklerini gelistirmek igin bu gézenekli polimerlere, hedef maddeye yiiksek afiniteye
sahip fonksiyonel gruplar eklenir. Yang ve calisma grubu, CuSO4 c¢ozeltisindeki bakir (II) iyonlarmin
adsorpsiyonu i¢in, lignin partikiilleri ile kararli kilinmis Pickering emiilsiyonlarindan (yag/su) elde edilen
poliHIPE kopiik malzemelerini kullanmiglardir. Arastirma sonucunda acgik hiicre yapili polimer kopiiklerin,
kapali hiicre yapili kopiiklere gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu raporlanmistir. SEM
goriintiileri, CuSO4 mikrokristallerinin kdpiik yiizeyinde yaygin olarak dagildigini gostermis ve birbirine bagh
makrogozenekli kopiklerin Cu*? iyonlarmi etkili bir sekilde adsorbe ettigini kanitlamistir [10]. Baska bir
calismada, yiiksek i¢ fazli su/yag (w/o) emiilsiyonlarindan organofilik montmorillonit (Cloisite 30B) katkili
vinilbenzil kloriit/DVB monomerlerinden poliHIPE malzemeleri hazirlanmistir. Bu malzemeler, amino-
fonksiyonellestirilmis poliHIPE'ler elde etmek amaciyla trietilamin (TEA) ve trimetilamin (TMA) ¢ozeltileri ile
muamele edilmistir. Bu {irlinlerin nitrat adsorpsiyonu incelendiginde, amin ajanlari ile modifiye edilmis
poliHIPE membranlarmin nitrat iyonlarini basarilt bir sekilde uzaklastirdig1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon, Temkin,
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak degerlendirilmis ve en iyi uyum sonucu Freundlich

izoterm modelinden elde edilmistir [11].

Mevcut ¢alismada, Pickering HIPE emiilsiyonlarinin kararliligini artirmak igin kati partikiil olarak Haloysit (HL)
nanotiip dolgu maddesi kullanilmistir. HL, aliiminosilikat yapiya sahip, biyouyumlu, ucuz ve g¢evre dostu bir
kildir ve genis bir yiizey alanina sahiptir [12-13]. Bu nano killerin i¢ yiizeyleri ve dis yiizeyleri sirasiyla,
aluminol (AIOH) ve siloksan (Si-O-Si)/silanol (Si-OH) fonksiyonlu gruplari igermektedir. Liimen bosluguna
sahip cok duvarli haloysit nanotiipiiniin c¢ap1 yaklagik 2-120 nm araliginda iken uzunluklar1 500 nm ile 1,5
mikron araligindadir [14-15]. Haloysit nanotiiplerin ylizeyinin genis bir pH aralifinda, o6zellikle yiiksek pH
degerlerinde negatif yiike sahip oldugu belirtilmistir. HL nanotipler gdzenekli yapilari ve termal ve kimyasal
direnglerinin yiiksek olmasi sayesinde ilag dagitimi, hidrojen depolama ve kirletici giderimi gibi gesitli uygulama
alanlarinda kullanilabilmektedirler [12]. Onceki calismalarimizdan birinde, yiiksek i¢ fazli emiilsiyondan
poliHIPE kompozitleri, spirulina biyosorbent modifiye HL nanotiip ve iyonik olmayan Span-80 surfaktan
kullanilarak hazirlanmistir. Kararli bir stiren/divinilbenzen esash yag icinde su tipi konsantre emdulsiyon elde
etmek i¢in saf poliHIPE'nin sentezinde, en az hacimce %5 Span-80 surfaktana ihtiya¢ duyulmus, spirulina
modifiye HL nanotiip iceren poliHIPE kompozitler i¢in gerekli olan emiilsiyon kararligini saglamada ise bu
deger hacimce % 2 ye disiiriilebilmistir. Tum poliHIPE kompozitlerinde agik gbzenek elde edilmistir. Agirlikga
% 0.25 spirulina modifiye nanotiip ve hacimce % 2 surfaktan iceren kompozitin, saf poliHIPE’ye kiyasla
yaklasik % 250 daha fazla boya adsorpladigi raporlanmistir [16]. Konvansiyonel surfaktanlar emdlsiyon
stabilizasyonu ve istenen gézenekli morfolojiyi saglamalarma ragmen, nispeten yiiksek maliyetleri nedeniyle,
ozellikle yiiksek yiiklemelerde kullanilirken bir dezavantaj yaratmaktadirlar. Surfaktanlarin uygulama

alanlarinda biiyiik miktarlarda kullanimlari, giderim siireglerinde istenmeyen zorluklara neden olabilmektedir [5,

17].

Bu calismanin amaci, surfaktan kullanim oranimi azaltarak Pickering emiilsiyon yontemi ile tlipsii geometriye
sahip haloysit (HL) dolgulu polistiren esasli gézenekli polimerlerin sentezlenmesidir. Bu ¢aligmada ayrica, elde
edilen organik-inorganik gozenekli hibrit malzemenin bir uygulama 6rnegi olarak boya giderim potansiyelinin

belirlenmesi amaglanmistir. Ilk olarak, emiilsiyon stabilitesini artirmak amaciyla polistiren bazli gdzenekli
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polimerlerin iiretiminde kullanilan nano HL dolgu maddesi kuaterner amonyum tuzu (CTAB) ile modifiye
edilmistir. Modifikasyon ajaninin HL dolgu maddesi ilizerine immobilizasyonunda, ¢ozelti iginde fiziksel
adsorpsiyon teknigi uygulanmistir. Emiilsiyon stabilitesini arttirmanin yani sira, modifiye edilmis dolgu
maddesinin elde edilen gdzenekli kompozit malzemelerin termal 6zellikleri ve boya adsorpsiyon davranisi

tizerindeki etkileri de arastirilmistir.

I1. DENEYSEL METOT
2.1 Malzemeler

Stiren (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (%80, Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya), Span-80
(Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya), CTAB (Merck), kalsiyum klorir dihidrat (CaCl>-2H,0, Tekkim Kimya
Ltd. Sti., Bursa) ve Nil Mavisi (Merck, Darmstadt, Almanya) alindigi gibi kullanilmistir. AIBN (2,2'-
azobisizobiitironitril, %98, Aldrich Kimya, Steinheim, Almanya) ise etanol iginde yeniden kristallestirildikten
sonra kullanilmistir. Haloysit (HL) nanotiip, Esan-Eczacibasi (Istanbul-Tiirkiye) tarafindan temin edilmistir.

Tim deneylerde deiyonize su kullanilmistir.

2.2 Haloysit (HL) Modifikasyonu

Pickering emiilsiyonlarindan gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda stabilize edici kati nanopartikiiller olarak
modifiye edilmis haloysit (HL) dolgu maddesi kullanilmistir. CTAB, nano boyutlu dolgu maddelerinin
hidrofilik-hidrofobik &zelliklerini degistirmek ve bdylece yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarinm stabilitesini artirmak

icin ¢ozeltide fiziksel adsorpsiyon (SOL) teknigi ile HL yiizeyine immobilize edilmistir.

CTAB bir kuaterner amonyum tuzudur ve kimyasal yapist Sekil 1'de sunulmustur.

CHj Br-
H3C(H2C)15~N*-CHj
CHs,

Sekil 1. Setiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)’iin kimyasal yapisi

Modifikasyon igleminin ilk asamasinda, 2 gram HL maddesi 300 ml, 2 gram CTAB ise 200 ml saf suda ayr1 ayr1
50°C'de 1 saat karigtirilmigtir. Daha sonra HL igeren ¢ozeltiye, CTAB ¢ozeltisi eklenmistir. Ardindan toplam
hacim 600 ml'ye tamamlanms ve karisim ayni sicaklikta 4 saat daha karigtirilmistir. Organofilik HL (CTAB-
SOL-HL) santrifiijleme yoluyla ¢oktiiriilmiistiir. Deiyonize su kullanilarak yikanan CTAB-SOL-HL, 48 saat

boyunca 50°C'de vakum altinda kurutulmustur.
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2.3 Saf PoliHIPE ve Kompozitlerinin Uretilmesi

PoliHIPE malzemeleri, ylksek miktarda i¢ faz (hacimce %80) ve daha az miktarda strekli faz (hacimce % 20)
ihtiva eden yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarinin (HIPE) polimerizasyonu ile iiretilmistir. Deneylerde monomer olarak
stiren (toplam monomer miktarinin hacimce %90"1) ve ¢apraz baglayici olarak divinil benzen (hacimce %10)
kullanilmistir. Emiilsiyonlar, AIBN baslaticist (mol bazinda %1) ve degisen oranlarda Span 80 surfaktan iceren
siirekli faza, modifiye dolgu maddesi (agirlikga degisen oranlarda) eklenerek ve ardindan i¢ faz olarak CaCl2
iceren deiyonize su, damla damla ilave edilerek hazirlanmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra,
emiilsiyon, kapakli polietilen tiiplere aktarilmis ve 24 saat boyunca 70°C'de polimerize edilmistir. Hazirlanan
numuneler daha sonra 24 saat boyunca Soxhlet ekstraktoriinde etanol ile ekstrakte edilmis ve 40°C'de vakumlu
firnda kurutulmustur. Saf poliHIPE malzemesi, CTAB-SOL-HL kullanilmadan, ayni prosediire gore

iretilmistir.

2.4 Karakterizasyon

Saf HL ve CTAB-SOL-HL dolgu maddelerinin kristal yapilart X-1smn1 kirmimi (XRD) teknigi (Rigaku D/Max
2200 Ultimat difraktometre, CuKa radyasyonu, A=1.54 A, Rigaku, Tokyo, Japonya) kullanilarak incelenmistir.
Analizler 40 kV ve 40 mA calisma kosullarinda 2 ©°/dak tarama hizinda gerceklestirilmistir. HL dolgu
maddesinin CTAB ile etkilesimi ve elde edilen poliHIPE malzemelerin termal kararliligi, termogravimetrik
analiz (TGA) ile degerlendirilmistir. Bu analizler, Seiko TG/DTA 6300 cihaz1 (Seiko Instruments) kullanilarak
azot atmosferi altinda 10 °C/dak 1sitma hizinda gergeklestirilmistir. HL dolgu maddelerinin ve elde edilen
gozenekli polimerlerin morfolojisi Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi ile aragtirilmistir (ESEM-

FEG/EDAX Philips XL-30 mikroskop, Philips, Eindhoven, Hollanda).

Malzemelerin spesifik yiizey alanmi Olgiimleri, Brunauer-Emmet-Teller (BET) adsorpsiyon modeline dayali
Micromeritics Gemini VII 2390t Tam Otomatik BET Cihazi (Micromeritics Instrument Corporation)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Elde edilen malzemelerin boya adsorpsiyon 6zelliklerini belirlemek ig¢in pH 5 -
5.5 arahiginda ve 1.10° M konsantrasyonunda Nile Blue boyasmin sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve poliHIPE
kompozitler, bu ¢ozeltiye daldirilmistir. Adsorpsiyon islemi sirasinda ¢ozeltinin absorbans degerleri 635 nm
dalga boyunda, UV-VIS spektrofotometre (T80+ UV/VIS, PG Instruments Ltd.) cihazi kullanilarak 6l¢iilmiistiir.
Adsorpsiyon kapasitesi degerleri, sulu ¢ozeltideki kalan boyanin absorbans degerleri 6lgiilerek hesaplanmistir. 1

g poliHIPE nin adsorbe ettigi boya mg olarak Denklem 1 yardimiyla belirlenmistir:

(Co)—(CP]xV
g = Lol 6y

Bu denklemde, Co ve C; sirasiyla baslangigtaki ve belirli bir zaman araligindaki boya ¢o6zeltisi
konsantrasyonlarini (mg/L), V boya ¢dzeltisinin hacmini (L) ve W adsorpsiyon analizi yapilan malzemenin

agirhigmi (g) temsil etmektedir.
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III. BULGULAR VE TARTISMA
3.1 CTAB ile modifiye edilmis HL dolgusunun karakterizasyonu

CTAB-SOL-HL dolgu maddesinin karakterizasyonuna ait SEM goriintiisii Sekil 2'de sunulmustur. Saf HL
nanotiipliniin SEM goriintiisii (Sekil A1, EK A) [16] ile karsilastirildiginda, modifikasyon islemi sonras1) CTAB
molekiillerinin HL yiizeyleri ile etkilestigi ve nanotiiplerin uclarindan birbirlerine baglanarak istiflenmelerini

sagladig1 sdylenebilir. SEM goriintiilerinden, modifikasyon sonrasi da tiipsii geometrinin var oldugu ve tiipler

arasindaki etkilesimin arttig1 gorilmistiir

Acc ¥ SpotMagn . Det WO }—-1-:-—-{ 1 pw }
5,00 KV 3.0 20000x SESD6 ;

Sekil 2. CTAB-SOL-HL’in farkli magnifikasyonlardaki SEM goriintiileri: (a) 10 000 x ve (b) 20 000 x

Sekil 3, nanotiiplerin XRD grafiklerini gostermekte, Tablo 1 ise, XRD analiz sonuglarin1 6zetlemektedir. HL
nanotiipiin ana diizlemdeki (d001 yansimasi) 12.02° kirinim agist’ na (20) karsilik gelen katmanlar aras1 mesafe
degeri 7.35 A olarak bulunmustur. 24.96° kirmim agisindaki (d002 yansimast) pikin varhig1 ise HL nanotiiplerin
yapisinin dihidrat formunu agiklamaktadir. 62,83° kirinim agisindaki (20) pikin karsilik geldigi katman mesafesi
1,47 A olup, sahip tiip geometrisini temsil etmektedir [15]. Silika nanotiiplerin, CTAB modifikasyon ajani ile
immobilizasyonundan sonra, d002 yansima piki 24,62° kirinim agisina kaymis ve aluminasilikat katmanlar1 arasi
uzaklik 3,56 A degerinden 3,61 A'a yiikselmistir. Bu bulgular, CTAB ajaninin nanotiip yiizeylerine
adhezyonunun yani sira, nanotiip liimenlerine kismen niifuz ettigini de gostermektedir. Bu nedenle, tiip
katmanlart arasindaki genislemenin bir sonucu olarak nanotiip kristalligi azalmistir denilebilir. Modifikasyon
isleminden sonra, d006 yansimasina ait 26=62.77° kirmim agisindaki pikin varlig1 ise nanotiip morfolojisinin

korundugunu gostermistir [15].

Tablo 1. Nanotiiplerin XRD analiz sonuglar1 (Parantez igindeki veriler difraksiyon agilarini (20) gostermektedir.)

d-acikhgi (A) HL CTAB-SOL-HL
door 7,35 (12,02°) 7,38 (11,98°)
dooz 3,56 (24,96°) 3,61 (24,62°)
doos 1,47 (62,83°) 1,47 (62,77°)
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Sekil 3. HL ve CTAB-SOL-HL nanotiiplerinin XRD egrileri

Cozeltide harmanlama yontemi kullanilarak HL dolgusunun organofilik modifikasyonu, TGA teknigiyle de
karakterize edilmistir. Silika nanotiiplerin 1s1l bozunma egrileri Sekil 4’te verilmistir. Sekilde goriildiigi tizere,
CTAB-SOL-HL, saf HL'ye kiyasla daha fazla agirlik kaybi sergilemistir. 700 °C'deki kiil oranlar
karsilastirildiginda CTAB-SOL-HL nano dolgusunun, saf HL'ye gére %3,90 daha fazla agirlik kaybettigi tespit

edilmistir.
100.0
90.0
g
2 300
CTAB-SOL-HL
7.0
0.0 | 1 | 1 1 1 |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0

Temp Cel

Sekil 4. HL nanotiiplere ait TGA termogramlari

Sekil 5’te ki tiirevsel TGA termogramlar incelendiginde de, CTAB-SOL-HL nanotiipii, HL'den farkli olarak,
CTAB modifikasyon ajani nedeniyle 200 ile 500°C arasinda organik grubun uzaklagsmasina karsilik gelen bir
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bozunmaya ugramaktadir. Sonu¢ olarak, SEM, XRD ve TGA sonuglarindan, CTAB modifikasyon ajaninin HL

nanotiip ylizeyine basaril bir sekilde immobilize oldugu anlasiimaktadir.

\
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|
|
|
|
g 1.000 |- 1 |
: |
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/!
: I/
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A
0.500 - = Vs l]I
I -
r /\x ,ff
‘ N p HL
J\\.“w---._.- ey -
A
0.000 |- 1 I 1 1 1 L
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Sekil 5. HL nanotiiplere ait tiirevsel TGA egrileri

3.2 HIPE Malzemelerinin Kararliligi

T00.0

Saf HIPE ve CTAB-SOL-HL dolgusunu igeren yiiksek i¢ faz emiilsiyonlarinimn stabilite kosullar1 Tablo 2’de

sunulmugtur. Modifiye HL katkili emiilsiyonlarin stabilitelerinin elde edildigi minimum surfaktan miktar

hacimce %1 olmus, surfaktan kullanilmadiginda ise stabiliteye ulagilamamistir. CTAB-modifiye HL dolgusu

kullanilmadan, emiilsiyon stabilitesini saglamak i¢in en az %5 surfaktan gerekirken, sadece %1 surfaktan

varliginda CTAB modifiye HL kilinin emiilsiyon stabilitesine ve gbzenekli yapida poliHIPE iiretimine olumlu

katkr sagladig1 agikca anlagilmistir. Bu sonug, daha onceki ¢aligmada iiretilen spirulina modifiye HL katkili

poliHIPE kompozitlerinde, ihtiya¢ duyulan minimum Span-80 surfaktan miktarindan (hacimce %2) [16] daha

diisiik bir oranda surfaktan (hacimce %1) kullanilarak elde edilmis olmasi agisindan bir avantaj saglamaktadir.

Tablo 2. Saf ve CTAB-SOL-HL igeren Pickering emiilsiyonlarm kararliliklar

Malzeme % CTAB-SOL-HL % Surfaktan Emulsiyon Kararhihg:
Saf HIPE - 5 Kararlt
Saf HIPE - 3 Kararsiz
Saf HIPE - 2 Kararsiz
0.25CTAB-SOL-HL (%3 surf.) 0,25 3 Kararl
0.50CTAB-SOL-HL (%3 surf.) 0,50 3 Kararli
0.75CTAB-SOL-HL (%3 surf.) 0,75 3 Kararli
1.00CTAB-SOL-HL (%3 surf.) 1,00 3 Kararli
0.25CTAB-SOL-HL (%2 surf.) 0,25 2 Kararli
0.50CTAB-SOL-HL (%2 surf.) 0,50 2 Kararli
0.75CTAB-SOL-HL (%2 surf.) 0,75 2 Kararli
1.00CTAB-SOL-HL (%2 surf.) 1,00 2 Kararli
0.25CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,25 1 Kararli
0.50CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,50 1 Kararli
0.75CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,75 1 Kararli
1.00CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 1,00 1 Kararli
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3.3 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerinin Morfolojik ve Yiizey Alani Analizleri

Saf poliHIPE'nin SEM goriintiileri Sekil A2 de (EK A) [16] verilmistir. CTAB-SOL-HL kullanilmadan, hacimce
%S5 surfaktan varliginda sentezlenmis saf PoliHIPE, sekilden de goriildiigii gibi geleneksel poliHIPE de gozlenen

gozenekli ara baglantilara sahip agik hiicreli bir yap1 sergilemistir [16].

CTAB-SOL-HL nanotiip katkili poliHIPE kompozitleri Sekil 6'da SEM goriintiileri ise Sekil 7, Sekil 8 ve Sekil

9'da sunulmustur.

SURFACT ANY

3%

CTAB-SOL-11%.

SURFACTANY
1%

Sekil 6. Farkli miktarlarda Span-80 surfaktan ve CTAB-SOL-HL iceren poliHIPE malzemeler

SEM goriintiileri incelendiginde, poliHIPE malzemelerde kullanilan dolgu maddesinin miktarina gore genellikle
acik ve birbirine gézenek gegitleri ile bagl gozenekler olustugu goézlemlenmistir. Sekil 7'de gosterildigi gibi,
malzemeye eklenen CTAB-SOL-HL miktar1 arttik¢a (sabit %3 surfaktant varliginda), olusan gdzeneklerin
boyutlarinda ve dagiliminda azalmaya yol agmistir. PoliHIPE kompoziti, hacimce %3 oraninda surfaktan ve
agirlikca %0,25 oraninda CTAB-SOL-HL ile iiretildiginde, elde edilen malzemenin yapisinda (Sekil 7a), kiigiik
gbozenek gecitlerine sahip daha biiylik boyutlarda heterojen dagilmis gézenekler oldugu goriilmiistiir. Ancak
CTAB-SOL-HL miktar1 %0,25'n iizerinde kullanildiginda, daha kiigiik gézeneklerin olustugu ve dagilimin da
homojen hale geldigi izlenmistir (Sekil 7b-d). Yiksek buyutmeli SEM gorintulerinden, CTAB-SOL-HL
miktarindaki artiga paralel olarak gézenek duvarlarindaki dolgu miktarinin da arttif1 ve acik hiicreli poliHIPE

morfolojisinin korundugu gorilmistiir.
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Sekil 7. %3 surfaktan iceren (a)%0,25 (b)%0,50 (c)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL nanotiip katkili poliHIPE malzemelerinin SEM
goruntileri

PoliHIPE kompozitlerde %2 surfaktan konsantrasyonunda elde edilen morfoloji (Sekil 8) ile %3 surfaktan
konsantrasyonundaki morfoloji (Sekil 7) arasinda benzer sonuglar gozlemlenmistir. Surfaktan
konsantrasyonunun %3'ten %2'ye gozenek boyutlart artmis ancak CTAB-SOL-HL’in %0,75 ve Uzerinde
kullanilmasiyla kii¢iilmiis ve daha homojen dagilimli bir yap1 olusmustur (Sekil 8¢ ve d). CTAB-SOL-HL
nanotiip miktar artis1 ile i¢ gézeneklerin/gzenek gecitlerinin nanotiiplerle kaplanarak kapanmasi da daha fazla
olmustur. Bu sonug, CTAB-SOL-HL’in %1 oraninda kullanildiginda daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir
(Sekil 8d-10000x).
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Sekil 8. %2 surfaktan igeren (a)%0,25 (b)%0,50 (c)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL nanotiip katkili poliHIPE malzemelerinin SEM

goruntleri

Sekil 9'da %1 oraninda surfaktan madde kullanilarak iiretilen poliHIPE malzemelerinin mikroskop goriintiileri
verilmistir. Bu malzemelerde, surfaktan miktarinin azaltilmasiyla birlikte hem daha kiglk hem de daha biyik
gozeneklerin bir arada oldugu, heterojen bir yap1 olustugu gozlemlenmistir. CTAB-SOL-HL oraninin artmasi ile
gozenek duvarlarinin nanotiiplerle kaplanmasi sonucu gozenek gegitlerinin kapanmasinin arttigi goriilmektedir.
Sekil 9'da gozenek gegcitlerinin kismen kapanmaya baglamasi ile boyutlarinin da CTAB-SOL-HL miktarinin
artmasiyla azaldigi agik¢a goriilmektedir. Ayrica, CTAB-SOL-HL nanotiplerinin polimer matris icinde ve
gbzenek duvarlarindaki dagilimi yiiksek biiylitmeli SEM goriintiilerinden (Sekil 10) agikea fark edilmektedir.

109



J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 5, s. 1, $5.99-116, 2025. Haloysit nanotiip

Sekil 9. %1 surfaktan iceren (a)%0,25 (b)%0,50 (c)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL nanotiip katkili poliHIPE malzemelerinin SEM

goruntleri

-

- -

= Acc.V g SpotMagn  Det WD |—| 2 um
500kV.3.0 20000x SE 1086 -

Sekil 10. %1 sabit surfaktan ve %1 CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE kompozitinin ksek biiyiitmeli SEM goriintiisii
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Farkli miktarlarda CTAB-SOL-HL dolgusu ve hacimce %1 surfaktan katkili poliHIPE kompozitlerinin yiizey
alan1 degerleri, azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri ve BET yontemi kullanilarak saptanmistir. Spesifik
yiizey alan1 (6BET) degerleri Tablo 3'te sunulmaktadir. Kompozitler igin elde edilen yiizey alani1 degerleri, saf
poliHIPE'nin degerine (1,80 m?/g) [16] kiyasla, HL partikiil dagilimina ve i¢ gdzeneklerin kapanmasina bagh
olarak az oranda diislis sergilemekle birlikte onemli bir farklilik gdstermemektedir denilebilir. PoliHIPE
kompozit malzemelerinin adsropsiyon performanslarinin, malzemelerin yiizey alanlari ile, gézenek duvarlarinda
bulunan silika nanotiiplerin reseptdr gorevi goren siloksan, silanol ve aliiminol fonksiyonlu gruplarindan da

etkilenecegi diigiiniilmiistiir [18].

Tablo 3. CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE kompozitlerinin yiizey alanlari

Malzeme CTAB-SOL-HL Span-80 OBET
(%) (%) (m?/g)
0.25CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,25 1 0,91
0.50CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,50 1 1,16
0.75CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 0,75 1 1,42
1.00CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 1,00 1 1,05

3.4 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerinin Isil Kararliiklar

Saf poliHIPE malzemesinin ve %1 surfaktan ile CTAB-SOL-HL dolgusu katkili poliHIPE malzemelerinin
termal stabiliteleri, termogravimetrik analiz (TGA) teknigi kullanilarak arastirtlmistir. Termogram sonuglari
Sekil 11 ve Sekil 12'de, malzemelerin bozunma baslangig¢ sicakligi (Tdio), %50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (Tdso) ve kiil miktar1 degerleri ise Tablo 4’te verilmistir. Termogramlar ve Tablo 4’teki sonuclar
incelendiginde, 0,25CTAB-SOL-HL malzemesi digsinda, diger poliHIPE malzemelerinin Tdi ve Tdso
degerlerinin, saf poliHIPE'ye goére daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger kompozit malzemelerle
karsilagtirildiginda, biiylik gézeneklerin yani sira ¢ok daha fazla kiiciik ve acik gdzeneklere sahip olan %0,50
CTAB-SOL-HL igeren kompozit (Sekil 9b), en yiiksek Tdio ve Tdso degerlerine sahiptir.

100.0
— Saf PoliHIPE
80.0 = 0.25CTAB-SOL-HL
— 0.50CTAB-SOL-HL
100.0 —— 0.75CTAB-SOL-HL
=== 1.00CTAB-SOL-HL
60.0 |-
&
[¢) i 50.0-
B 4
40.0 -
0.01-
1 1 1
20,0 - 350.0 400.0 450.0
Temp Cel
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0
Temp Cel

Sekil 11. Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE mlzemelerinin TGA egrileri
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Ayrica Sekil 12'de goriildiigi gibi bu kompozit, daha diisiik bozunma hizi ve daha yiiksek bozunma pik sicakligi
ile termal kararlilig1 en yiiksek malzeme olarak one ¢ikmaktadir. Saf poliHIPE’ye kiyasla, agirlik¢a %0.25 den
daha yiiksek oranda HL kullanimu ile saglanan yiiksek 1s1l kararlilik, ugucu bozunma iiriinlerinin hapsedildigi

nanotup limenleri tarafindan saglanan bariyer 6zelligine dayandirilabilir [19]

- ___ SalPoliHIPE
15.00 - 50l — (.25CTAB-SOL-HL
g I8
2 — (0.50CTAB-SOL-HL
3 = 0.75CTAR-SOL-HL
g Y -—= 1.00CTAB-SOL-HL
H R UL
s 100 \
<] N
= \Y
A 5.00 1 \
400.0 450.0
o0k Temp Cel
0.00 —— —— : ) |
50.0 100.0 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000

Temp Cel

Sekil 12. Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE mlzemelerinin tiirevsel TGA egrileri

Tablo 4. Saf haldeki poliHIPE ve CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE malzemelerinin TGA sonuglari

Malzeme Tdy (°C)? Tdso (°C)? Bozunma Hiz1 ve 600°C deki kalint1
Pik Maksimum miktar1 (%)?
Sicakligr
(% .dk?, °C)
Saf poliHIPE 375,30 415,3 18,44 (419,40 °C) 5,00
0.25CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 358,10 404,90 14,73 (410,80 °C) 2,70
0.50CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 385,40 420,00 16,91 (421,70 °C) 4,00
0.75CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 382,70 416,30 18,75 (417,90 °C) 5,30
1.00CTAB-SOL-HL (%1 surf.) 381,90 416,70 17,78 (418,40 °C) 6,00

# TGA termogram egrilerinden elde edilmistir. ® Tiirevsel termogramlardan elde edilmistir.

3.5 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerinin Boyar Madde Adsorpsiyon Kapasiteleri

Farkli oranlarda CTAB-SOL-HL dolgusu ile hacimce %]1 surfaktan kullanilarak tiretilen poliHIPE kompozitleri
ve saf poliHIPE'nin boya adsorpsiyon kapasiteleri Sekil 13’te verilmistir. Adsorpsiyon davranislar
incelendiginde, tiim CTAB-SOL-HL katkili poliHIPE mazlemelerinin, saf poliHIPE'ye (0,28 mg/g) kiyasla daha
fazla boya adsorbe ettigi goriilmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, %1.00 CTAB-SOL-HL kullanimu ile
0.55 mg/g degerinde bulunmustur. %0,25, %0,50 ve %0,75 CTAB-SOL-HL dolgulama derecelerinde ise,
sirastyla 0,44 mg/g, 0,51 mg/g ve 0,35 mg/g adsorpsiyon kapasitelerine ulagilmistir. Bu sonuglar, adsorpsiyon
performansinin %0,75 dolgulama derecesi haricinde, CTAB-SOL-HL miktar1 artigiyla arttigin1 gostermektedir.
Muhtemelen heterojen dolgu dagilimi nedeniyle %0,75 dolgu orani ile nispeten daha diisik bir deger elde
edilmistir ama bu deger, yine de saf poliHIPE ye nazaran yiiksektir. En yiiksek dolgulama derecesinde (%1) elde

edilen en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ise, artan dolgu miktar1 ile daha iyi bir nanotiip dagilimi sergileyen
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1.00CTAB-SOL-HL (%! surf.) (Sekil 14d) kompozitinde, HL yiizeyindeki polar fonksiyonlu gruplarm (Si-O-Si,
Si-OH ve AI-OH), Nile Blue boyar maddesiyle daha fazla iyon-dipol ve dipol-dipol etkilesimleri kurmasina
dayandirilabilir [18].
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Sekil 13. %1 surfaktan iceren poliHIPE malzemelerinin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri

|
.

AccV  SpotMagn ¢ DeEWD f——— 2;m
500 kV 3.0 20000~ SE. 1255
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Sekil 14. %1 surfaktan igeren (a)%0,25 (b)%0,50 (¢)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL dolgulu poliHIPE kompozitlerinde nanotiip dagilimin
gosteren SEM goruntleri (Mag: 20 000 x)

113



J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 5, s. 1, $5.99-116, 2025. Haloysit nanotiip

IV. SONUCLAR

Bu calismada, polistiren esasli gdzenekli polimerlerin Pickering emiilsiyonlarindan iiretilmesinde surfaktan
miktarini azaltmak amagh haloysit (HL) nanotlip kullanilmigtir. HL dolgusunun CTAB ile modifikasyonu
¢Ozeltide harmanlama yontemiyle basarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Hacimce %35 surfaktan ile kararli hale
gelebilen HL icermeyen saf HIPE’ye kiyasla, modifiye HL dolgusu iceren emiilsiyonlarda stabilite saglayan
minimum gerekli surfaktan miktar1 hacimce %1 olmustur. CTAB-SOL-HL dolgu oranina bagl olarak genellikle
acik hiicreli gozenekli kompozit malzemelerin olustugu ve bu hiicrelerin birbirleriyle baglantisini saglayan
gozenek gecitlerinin de var oldugu gozlemlenmistir. CTAB-SOL-HL dolgusunun sabit miktarlarinda azalan
surfaktan konsantrasyonu, farkli boyutlarda gézeneklerin olusmasina neden olmustur. Diger yandan, surfaktan
miktar: sabit tutulup, nanotlip miktar1 arttirildiginda, daha kiigiik gézenekler ve daha homojen boyut dagilimi
elde edilmistir. Modifiye HL nanotiiplerin, birbirinden bagimsiz olarak poliHIPE kompozit yap1 igerisinde
dagildigr SEM goriintiilerinden agik¢a tespit edilmistir. Gozenek yapisi bakimindan ¢ok daha kiigiik ve agik
gozeneklere sahip ve en diisiik surfaktan konsantrasyonu (%1) ile elde edilen 0,50CTAB-SOL-HL kompoziti,
daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakligi (Td10), Td50 ve maksimum kiitle kayb1 sicaklig1 degerleri ile termal
kararlilig1 en yiiksek malzeme olarak belirlenmistir. Sentezlenen poliHIPE malzemeleri i¢in bir uygulama alani
olarak boya adsorpsiyon kapasiteleri arastirilmistir. Saf poliHIPE ile karsilastirildiginda, %1 surfaktan iceren
tiim kompozit malzemelerin Nile Blue boyar maddesi i¢in adsorpsiyon kapasiteleri daha yiiksek bulunmustur. En
yiiksek boya adsorpsiyon kapasitesi, sabit %1 surfaktan varliginda, %1.00 CTAB-SOL-HL kullanimi ile 0.55
mg/g olarak elde edilmistir ki bu deger saf poliHIPE'nin adsorpsiyon performansinin yaklasik iki katidir. Sonug
olarak, poliHIPE go6zenekli malzemelerin iiretiminde HL silika nanotiiplerin varligi, daha diisiik bir surfaktan
varliginda emiilsiyon kararliligini saglamaya yardimci olmus hem de 1s1l kararliliklarinin artmasini saglarken,
icerdigi reseptor polar gruplarla boyar madde adsorpsiyon uygulamasinda da yiiksek bir performans

sergilemistir.
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Sekil Al. Saf HL nanodolgusunun (a) diisiik ve (b) yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri [16]

500 kv 30 5

Sekil A2. Saf poliHIPE malzemesinin (a) diisiik ve (b) yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri [16]
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