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POLISTIiREN ESASLI GOZENEKLI NANOKOMPOZIT MALZEMELERIN
PICKERING EMULSIYON YONTEMIiYLE HAZIRLANMASI VE
ADSORPSiYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada, gozenekli kompozitlerin hazirlanmasi1 amaciyla farkli geometrilere
sahip nano boyuttaki montmorillonit (MMT) ve halloysit (HL) dolgulari, yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlarin (HIPE) stabilizasyonuna katki saglayan kati nanopartikiiller
olarak kullanilmiglardir. Bu yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE’ler) siirekli fazinin
polimerizasyonuyla ise poliHIPE’ler elde edilmistir. Bu amagcla, secilen
nanopartikiillerin yilizeyine, sahip olduklar1 hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini
degistirmek ve bu sayede emiilsiyon damlaciklarina ait yag-su arayiizeyinde
tutulmalarim1  saglamak amaciyla kriyoskopik genisleme ve c¢ozeltide fiziksel
adsorpsiyon teknikleriyle, uygun fonksiyonel gruplar igeren ajanlarin (spirulina
mikroyosunu ve setiltrimetilamonyumbromiir) immobilizasyonu ger¢eklestirilmistir.
Elde edilen modifiye edilmis dolgular, hazirlanan su/yag tiiriindeki HIPE’lerin
kararliliginin saglanmasinda yardimci olarak kullanilmistir. Bu emiilsiyonlarin
polimerizasyonuyla poliHIPE kompozit malzemelerin eldesinde etkin olan farkl
parametreler degerlendirilmistir. Ayrica elde edilen farkli dolgulara sahip gdézenekli
organik-inorganik hibrit malzemelerin morfolojik ozellikleri, 1s1l ozellikleri ve
katyonik bir boyar madde olan Nil Mavisi’nin (NB) sudan uzaklastirilmasindaki
etkinligi incelenmistir. Modifiye edilmis dolgularla hazirlanan gbzenekli
nanokompozitlerin hem 1sil hem de adsorpsiyon 6zelligi agisindan saf poliHIPE
malzemeye gore sagladigi kazanimlar kiyaslanarak ortaya konulmustur.

Gozenekli polimerlerin eldesi i¢in yapilan seri halde deneylerde modifiye dolgu
yiizdesi ve surfaktan konsantrasyonunun HIPE kararliligina olan etkisi arastirilmstir.
Herhangi bir modifiye dolgu igermeyen saf HIPE’nin kararliligi igin gerekli
minimum surfaktan konsantrasyonu %35 (hac.) olarak bulunmustur. Buna karsin,
modifiye edilmis MMT ve HL dolgularin %0,25-1,00 (agir.) gibi oldukg¢a diisiik
miktarlarda kullanildigi HIPE’lerde kararliligin saglanmasi i¢in gerekli yilizey aktif
madde ihtiyaci, %5’in altina diismistiir. Sp ile modifiye edilmis MMT dolgulari
iceren emiilsiyonlarda kararliligin saglandig en diisiik surfaktan konsantrasyonu %2
olurken, CTAB ile modifiye edilmis MMT dolgularda bu deger %1 olmustur. Diger
yandan, HL dolgusunun Sp ile modifikasyonu ile elde edilen modifiye nanotiiplerin
stabilize edici kati partikiiller olarak kullanilmasiyla gerekli surfaktan ihtiyaci %2’ye
diistiriilmiistiir. HL dolgusuna CTAB immobilizasyonu sonucu elde edilen modifiye
nanotiiplerin kullanimiyla ise surfaktan ihtiyaci yalnizca %1 olmustur.

Modifiye edilen MMT ve HL dolgularini igeren malzemelerin boyar madde
adsorpsiyon davranigi degerlendirildiginde, tiim goézenekli kompozitlerin, saf
poliHIPE malzemenin sahip oldugu adsorpsiyon kapasitesi {izerinde performans
sergiledikleri goriilmiistiir. Elde edilen kompozitler icinde en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesini saf poliHIPE’ye kiyasla %578 ve %3589 daha fazla boyar madde
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adsorplayan sirasiyla  0,50Sp-XP-MMT  kompoziti ve 0,75CTAB-XP-MMT
kompoziti sergilemistir.

Modifiye edilmis MMT ve HL dolgular1 igeren gozenekli kompozitlerin 1sil
performanslarinda da saf poliHIPE’ye kiyasla, yiiksek cams1 gegis sicakliginin eslik
ettigi belirgin iyilesmeler gozlenmistir.

Ayrica, gozenekli kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan farkli geometrilerdeki
dolgularin emiilsiyon kararliligini saglamaya yardimci olma disinda, elde edilen
malzemelerin hem 1s1l performansinda bir iyilesme saglamasi, hem de segilen boyar
maddenin sudan adsorplanmasinda etkin rol tstlenmesi, giiniimiizde boyar madde
icerikli atik sularin yarattigi cevresel sorunlar ve canli hayatina verdigi geri
dondiiriilemez zararlar diisliniildiigiinde, miihendislik ve c¢evre agisindan getirecegi
olasi kazanimlar bakimindan biiyiik nem arz etmektedir.

Anahtar Kelimeler: poliHIPE kompozit, spirulina biyosorbent, halloysit nanotiip,
montmorillonit, boyar madde adsorpsiyonu, 1s1l 6zellikler.
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PREPARATION OF POLYSTYRENE BASED POROUS NANOCOMPOSITE
MATERIALS VIA PICKERING EMULSION METHOD AND
INVESTIGATION OF THEIR ADSORPTION PROPERTIES

SUMMARY

In this study, nano-sized montmorillonite (MMT) and halloysite (HL) fillers, which
have different geometries, were used as solid particles to contribute to stabilization of
high internal phase emulsions (HIPEsS) for preparation of porous composites.
PolyHIPEs were obtained by polymerization of continuous phase of HIPEs. For this
purpose, immobilization of suitable agents, which have functional groups (Spirulina
microalgae and cetyl trimethyl ammonium bromide) onto the selected nanoparticles’
surfaces, was performed by using physical adsorption and cryoscopic expansion
methods. This provides changes in hydrophobic-hydrophilic properties of
nanoparticles and adsorption onto interface of water/oil emulsion droplets. The
resulted modified fillers were used as a quasi-costabilizer for providing stabilization
of prepared water/oil type HIPEs. Different parameters which are effective in
preparation and properties of polyHIPE composite materials were evaluated.
Moreover; morphological, thermal and dye (Nile blue) adsorption properties of
porous organic-inorganic hybrid materials were investigated. The advantages of
porous nanocomposites prepared with modified fillers over neat polyHIPE were
discussed in terms of their thermal and adsorption performances.

The effects of the modified filler percentage and surfactant concentration on the
HIPE stability were also investigated. The minimum amount of surfactant needed for
stability of neat HIPE in the absence of modified fillers was found to be 5 vol%. On
the other hand, by usage of the modified MMT and HL fillers in the range of 0.25-
1.00 wt%, the necessary amount of surfactant for stabilization of HIPEs was reduced
to below 5 vol%. The minimum surfactant amount for the stability was found to be
2% for the emulsions consisting Sp modified MMT filler, whereas this value was
further decreased to 1% for the emulsions having CTAB modified MMT filler.
However, the required surfactant amount was reduced to 2% by usage of Sp-
modified nanotubes acting as stabilizer like particles. On the other hand, for the
CTAB modified nanotube containing HIPEs, only 1 % of surfactant was found to be
enough for their stabilization.

When the adsorption performances of neat polyHIPE and its composites including
MMT and HL fillers were compared, it was observed that all porous composites
exhibited higher adsorption performances than neat polyHIPE material. Among the
composites, 0.50Sp-XP-MMT and 0.75CTAB-XP-MMT exhibited about 578% and
589% higher adsorption capacities, respectively than neat polyHIPE.

Moreover, the improvements in glass transition temperatures were achieved for
porous composites including modified MMT and HL fillers.
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Finally, the fillers used in the preparation of the porous composites were found to not
only behave as a quasi-stabilizer, but also provide improvement in thermal and
adsorption properties. If the toxic effect of dye-containing waste-waters for
organisms are taken into consideration in nowadays, the improvement obtained in
dye adsorption can be accepted as an advantage of the porous composites for the
environment.

Keywords: polyHIPE composite, spirulina biosorbent, halloysite nanotube,
montmorillonite, dye adsorption, thermal properties.
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1. GIRIS

Hizla artan niifusun ve endiistriyel faaliyetlerin yarattig1 ¢evresel sorunlarin kiiresel
boyutlara ulasmasi, son yillarda kagit, deri, tekstil ve plastik endiistrilerindeki
faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikan ve sudaki canlilar i¢in toksik etki potansiyeline
sahip olan atik sulardaki boyar maddelerin giderilmesine yonelik caligsmalarin
onemini daha da arttirmistir. Endiistriyel atik sulardaki boyar madde miktarinin
kabul edilebilir limitlerin iizerinde olmasi ve kontrolsiiz olarak bu sularin dogaya
birakilmasi, toprak ve su i¢in biiyiik tehdit olusturmaktadir. Bu kimyasallar bitki ve
hayvanlar yoluyla alinarak besin zincirine dahil olmakta, yarattigi toksik etkiyle
canlilarda farkli olumsuz etkilere yol agmaktadir. Dolayisiyla atik sulardaki bu
maddelerin miktarinin makul seviyeye c¢ekilmesi o6zellikle endiistride kimya

miihendisleri i¢in olduk¢a énemli bir konudur.

Boyar maddelerin sulardan uzaklastirilmasinda ¢ok farkli teknikler (adsorpsiyon,
kimyasal ¢Oktlirme, iyon degisimi, ters osmoz, oksidasyon vb.) uygulanmaktadir.
Adsorpsiyon bu yontemler arasinda biiyiik 6neme sahiptir. Adsorpsiyon yonteminde
cesitli dogal ve yapay adsorban maddeler kullanilarak boyar maddenin sudan
cekilmesi s6z konusudur. Atik sularin aritilmasinda ¢ok ¢esitli adsorban malzemeler
kullanilmaktadir. En ¢ok bilinen adsorbanlar aktif silika, aktif karbon ve
makrogozenekli reginelerdir. Bunlarin diginda bazi dogal kabuklar (kayisi ¢ekirdegi
kabugu, seftali ¢ekirdegi kabugu, ceviz kabugu, findikkabugu vb.), tarimsal atiklar,
zeolitler, metal oksitler, cesitli killer, mavi-yesil su yosunlari, bataklik k&miiri,
cesitli bitkiler, ugucu kiil de adsorpsiyon amagh kullanilmaktadir [1,3]. Adsorban
olarak kullanilan katinin yiizey alani, gbzenek biiylikliigli ve gozeneklerin dagilimi

adsorpsiyon 6zelliginde biiyiik rol oynamaktadir.

Yiiksek derecede gozenekli, agik hiicreli polimer kdpiikler, diisiik yogunluklu ve i¢
baglantili yapist nedeniyle genis uygulama alani bulan malzemelerdir. Yiksek ic
fazl1 emiilsiyonlar (High Internal Phase Emulsion, HIPE), poliHIPE denilen polimer
kopliklerin hazirlanmasinda etkin bir yol sunmaktadir. HIPE’ler, i¢ faz oram

emiilsiyon hacminin en az %74’linii olusturan konsantre emiilsiyonlar olarak



tanimlanirlar. Geleneksel poliHIPE’ler, monomerler ve c¢apraz baglayicilardan
meydana gelen organik siirekli yag fazi iginde su fazindan (water-in-oil, w/o) olusan
HIPE’lerin polimerizasyonuyla olusturulurlar. Siirekli faz, emiilsiyondaki az
miktarda olan fazdir ve iyonik olmayan surfaktanlar sayesinde birlesmeye karsi
stabilize edilirler [4]. PoliHIPE ler, yiiksek gozeneklilik ve diisiik kdpiik yogunlugu
gibi istenen Ozelliklere sahip olduklarindan bir¢ok miihendislik uygulamalar1 igin
cazip malzemelerdir. A¢ik hiicreli polimer kopiikler, doku miihendisliginde destek
olarak, kati hal kimyasinda destek malzemesi olarak, agir metal giderimi ve
kromatografide monolit olarak kullanilabilirken, kapali hiicreli polimer kdpiikler cati
zemin kaplamasinda ara malzeme olarak ya da 1sil yalitkan malzeme olarak

kullanilmaktadir [4].

Ancak kismen zayif mekanik 6zellikleri endiistriyel uygulamalarini kisitlamaktadir.
En bilinen poliHIPE’ler, disik kesme direnci ve kirilgan &zellige neden olan
stiren/divinilbenzen formiilasyonuna dayanmaktadir. Ancak daha esnek monomer ve

capraz baglayicilarin kullanimi bu olumsuzlugu azaltmaktadir [4].

Siirekli bir organik faz ile sulu bir i¢ fazdan olusturulan emiilsiyonlardan hazirlanan
poliHIPE’ler, yiliksek miktardaki surfaktanlarla stabilize edilirler. Pickering
emiilsiyonlar olarak bilinen partikiil stabilize emiilsiyonlar [5-9] ise son zamanlarda
oldukgca ilgi ¢ekicidir. Organik kaliplarin eldesi i¢in stabilizor olarak kullanilan kati
partikiiller, listlin mekanik dayanim, elektriksel/termal iletkenlik gibi ek 6zelliklerin
kazandirildigi kompozit malzemelerin {iretimini saglar. Surfaktanlarla stabilize
edilen geleneksel emiilsiyonlarla kiyaslandiginda, Pickering emiilsiyonlar pek g¢ok
avantaja sahiptir. Surfaktanla stabilize edilen emiilsiyonlarin ¢ogunda kullanilan
surfaktan konsantrasyonu %5-50 arasinda degisir. Kati partikiillerle stabilize edilen
Pickering emiilsiyonlar ise, sivi-sivi arayilizeyinde tersinmez olarak kat1 partikiillerin
yapismasi nedeniyle son derece kararlidir. Bu ylizden daha az miktarda kati partikiil,
emiilsiyonlarin stabilizasyonu i¢in yeterlidir. Ayrica, Pickering emdiilsiyonlardan
hazirlanan gozenekli polimerler, kat1 partikiillerin surfaktanlara goére daha az toksik
olmalar1 nedeniyle ¢ok daha avantajlidir. Bunun disinda makrogozenekli
polimerlerin mekanik o6zellikleri, Pickering stabilizérii olarak kullanilan inorganik
nanopartikiiller sayesinde iyilesme gostermektedir. Ayrica emiilsiyon stabilize edici

olarak kullanilan partikiiller sahip olduklar1 bazi fonksiyonel 6zellikler sayesinde



elde edilen gozenekli polimerlere yeni 6zellikler (6rnegin manyetik makrogdzenekli

polimerler vb.) kazandirabilmektedir [10].

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada, farkli geometriye sahip dolgular (tabakasal silikat yapisindaki
montmorillonit; MMT ve silika nanotiip yapisindaki halloysit; HL) igeren yeni
polistiren esasli gdzenekli polimerlerin Pickering emiilsiyon metoduyla eldesi ve elde
edilecek organik-inorganik  gézenekli  hibrit malzemenin boyar madde

giderilmesindeki potansiyelinin belirlenmesi amaglanmustir.

Sunulan tez ¢alismasinda, ilk olarak polistiren esasli gozenekli polimerlerin
eldesinde emiilsiyon kararliligin1 saglamaya yardimci olarak kullanilmasi amaglanan
nano boyuttaki MMT ve HL dolgular, farkli fonksiyonel gruplar igeren ajanlarla
(spirulina mikroyosunu ve kuaterner amonyum tuzu) modifiye edilmistir. Farkli
modifiye edici ajanlarin, MMT ve HL dolgularina immobilizasyonunda
konvansiyonel ¢ozeltide fiziksel adsorpsiyon (¢6zeltide harmanlama yontemi) teknigi
ve ilk defa modifikasyon amagli 6nerilen, dolgularin yiizeyinin boyutsal genisletilip
ylizey alaninin artmasini saglayan “kriyoskopik genisleme (cryoscopic-expansion, C-
XP)” teknigi [11] kullanilmis ve elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak
degerlendirilmistir. Her iki teknikle hazirlanmis ve farkli ajanlarla modifiye edilmis
dolgularin emiilsiyon kararliligini saglamaya yardimci olmanin disinda, elde edilen
gozenekli kompozit malzemelerin 1s1l 6zelliklerine ve boyar madde adsorplama

davraniglarina olan etkileri de arastirilmistir.






2. GENEL BILGILER

2.1 Pickering Emulsiyonlar

Emiilsiyonlarin stabilitesi ¢ogunlukla organik ve sulu fazlarin karisabilme
potansiyellerine ve damlacik i¢indeki fazin yiizey gerilimine baglidir. Bir emiilsiyon
damlaciginin sivi-sivi arayiizeyine kati partikiillerin yapismasi olayr ilk olarak
1900’lerde Ramsden ve Pickering tarafindan gozlenmis ve rapor edilmigtir [12,13].
Bu bilim adamlar1 kat1 partikiillerin etkin olarak bir bariyer olusturdugunu ve bu
sayede emiilsiyon damlaciklarinin birlesmeye karsi stabil kaldigini bulmuslardir.
Pickering emiilsiyonlariyla ilgili ilk ¢aligma 1907 yilinda S. U. Pickering tarafindan
yapilmis ve adin1 da bu bilim adamindan almistir. Bu ¢alismada, yag damlaciklarinin
yiizeyinde kat1 partikiillerin adsorplanmasiyla stabilize edilmis su ig¢inde yag (o/w)
emiilsiyonlar1 elde edilmistir. Aslinda bu caligmadan dort sene 6nce Ramsden
tarafindan hava-su ara yiizeyinde kati1 partikiillerin adsorpsiyonu, bunun kdpiirmeye
katkis1 ve sivilarin yiizeyinde sert bir tabaka olarak adsorplanan kat1 partikiillerin geri
kazanimi incelenmistir. Ramsden, adsorpsiyonun yag-su ara ylizeyinde yer aldigini
one siirmiis ancak bunu deneysel olarak desteklememistir. Ancak Pickering, yag
damlacik ylizeyinde kati partikiillerin adsorpsiyonuyla parafin yaginin stabilize
edildigi kararli emiilsiyonlarin olusumunu caligmasinda gostermistir ve bu agidan

kat1 partikiillerle emiilsiyonlarin stabilize edildigi ilk ornektir.

Kat1 partikiillerin sivi-siv1 arayiizeyine yerlesmesinin nedeni, iki karigsmayan sivi faz
tarafindan kismi olarak 1slatilmalaridir. Damlacik ara yiizeyine yapisan kati
partikiiller tarafindan stabilize edilen bu emiilsiyonlar “Pickering emiilsiyonlar”
olarak isimlendirilmistir. Ramsden ve Pickering’in gozlemlerine gore, kati
partikiillerle zirhlanmig emiilsiyon damlaciklar1 birlesmeye karsi stabil durumdadirlar
ve bu sayede kati partikiiller araylizeyden ayrilmayarak iki sivi fazdan birinin

digerine girisine izin vermezler [7].



Pickering emiilsiyonda, emiilsiyon ortaminda dagitilmis s1vi damlaciklar: geleneksel
surfaktanlar yerine kati partikiillerle stabilize edilir. Stabilize edici kati partikiiller iki
birbiriyle karigsmayan sivinin arayiizeyine yerlesmek suretiyle damlaciklarin bir araya
gelmesini ve destabilizasyonu oOnlerler. Kati partikiillerin iki karigsmayan sivi
arasindaki dagilimi, damlacik stabilizasyonunun temel prensibini olusturmaktadir.
Pickering emiilsiyonlar, kati partikiillerin ylizey gerilimine bagli olarak su i¢inde-yag
(oil-in-water) ya da yag iginde-su (water-in-oil) sistemleri olarak hazirlanabilir.
Pickering emiilsiyonlar ilk olarak tanimlandigi 1907°den giiniimiize kadar pek ¢ok
uygulamada kullanim alani bulmustur: yag geri kazanimi, kozmetik malzemeler, atik
su aritim1 vb. Son yillarda ise kompleks mimariye sahip ileri malzemelerin iretimi
acisindan cazip hale gelmislerdir. Pickering emiilsiyonlar, surfaktanla stabilize edilen
emiilsiyonlardan pek ¢ok agidan daha kararli olmasindan dolayr kompleks mikro- ve
nano- yapilarin iretiminde kullanilmasi bakimindan avantajlidir [6]. Ayrica bu
emiilsiyonlar, surfaktan ile stabilize edilen emiilsiyonlara gore daha az kopiik
olusumuna yol acarlar. Bu 6zelliklerinden dolay1 mikrokapsiillerin hazirlanmasinda
da oldukca dikkat c¢ekicidirler. Bunun disinda, Pickering emiilsiyonlar,
nanopartikiillerin polimer duvari igine dahil edildigi organik/inorganik hibrit

malzemelerin sentezinde de kullanilmaktadir [5].

Pickering emiilsiyonlar, surfaktanlarla stabilize edilen klasik emiilsiyonlarin temel
ozelliklerini igerirler ve bu nedenle pek cok emiilsiyon uygulamalarinda klasik
emiilsiyonlarin  yerini alabilirler. Kat1 partikiillerle saglanan stabilizasyon
emiilsiyonlara spesifik birtakim 6zelliklerde kazandirir. Kat1 partikiillerle saglanan
stabilitenin baslica avantaji, damlaciklarin birlesmesine karst kazanilan yiiksek
direngtir. Bu emiilsiyonlar surfaktan icermeme o6zeliginden dolayi, surfaktanin
olumsuz etkisinin goriildiigli bircok alanda Ozellikle kozmetik ve ilag
uygulamalarinda oldukg¢a caziptir. Pickering emiilsiyonlarda stabilize edici olarak
kullanilan kat1 partikiiller, zorunlu olarak emiilsiyon damlaciklarindan daha
kiicliktiir. Nanometrik boyutlardaki kati partikiiller (100 nm civar1) hem birkag
mikrometre ¢capindaki hem de biiyiik boyuttaki damlaciklarin stabilizasyonuna imkan
verirler. Mikron boyutundaki partikiiller ise, birka¢ milimetre ¢apindaki daha biiyiik
damlaciklar stabile etme 6zelligine sahiptirler. Pickering emiilsiyonlarin, birlesmeye
kars1 gosterdikleri yiiksek stabilite sayesinde, milimetrik boyutlu damlaciklari igeren

emiilsiyonlar stabilize etmeleri de klasik emiilsiyonlara gore ek bir avantajdir [8].



Surfaktanlarla saglanan stabilizasyonda oldugu gibi Pickering emiilsiyonda
damlaciklarin stabilizasyonu kati partikiillerin emiilsiyon damlaciklar1 yilizeyinde
adsorpsiyonuyla gerceklesir. Ancak adsorpsiyon mekanizmasi farklidir ve kati
partikiillerin amfifilik olmalar1 gerekli degildir. Kat1 partikiillerin yag-su ara
yiizeyinde kuvvetli olarak tutunmalar1 kati partikiillerin yiizeyinin su ve yag ile kismi

1slanmasina baglidir.

2.1.1 Pickering emiilsiyonlarin fiziksel kimyasi

Basarili bir sekilde kararli emiilsiyonlar1 hazirlanmak i¢in baslica iki kriterden s6z
etmek gerekir: emiilsiyonlar herhangi bir destabilizasyon (koagiilasyon, birlesme,
Ostwald ripening) durumuna karsi uzun sitire kararli olmalidir ve emiilsifikasyon
prosesi miimkiin olmalidir. Klasik emiilsiyonlarda oldugu gibi, uygun formiilasyon
ve emiilsifikasyon prosesinin se¢imi biiyiik 6neme sahiptir. Uzun siireli stabilitenin
saglanmas1 formiilasyona dayali olsa da, damlacik boyutunun belirlenmesinde

emiilsifikasyon prosesinin kayma siddeti de 6nemli bir parametredir [8].

2.1.2 Stabilizasyon icin kullanilan partikiiller

Stabilizasyonun saglanmasinda surfaktan yerine kati partikiillerin kullanildig:
emiilsiyonlarda, yag-su ara yiizeyinde adsorplanan kolloidal partikiiller stabilizor
olarak gorev yaparlar [14,15]. Yapilan calismalar kati partikiillerin suyla yaptig
temas agisinin (0), yag-su ara yiizeyinde partikiiliin kararli durumdaki pozisyonunu
belirledigini ortaya koymustur. Buna gore, hidrofilik partikiiller (6<90°) yag/su (su-
iginde-yag) Pickering emiilsiyonlar1 olusurken, hidrofobik partikiiller (6>90°) su/yag
(yag-iginde-su) Pickering emiilsiyonlarini olusturmaktadir (Sekil 2.1) [15]. Yiiksek
derecede hidrofilik partikiillerin sulu fazda olgiilen temas acgis1 daha kiigiiktiir ve
yag/su emiilsiyonlarini stabilize edebilirler. Buna karsin su /yag emiilsiyonlarini
stabilize etmede daha yiiksek temas agisina sahip olan yiiksek derecede hidrofobik
partikiiller gereklidir [16].
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Sekil 2.1 : Temas agis1 ve emiilsiyon tipleri [15].

Pickering emiilsiyonlar i¢in gerekli olan kismi 1slanma sartin1 bircok organik veya
inorganik partikiil saglamaktadir. Kalsiyum karbonat ve baryum siilfat, killer
(montmorillonit ve laponit), karbon siyahi, lateks, manyetik partikiiller, karbon
nanotiipler, blok kopolimer miselleri, bakteriler gibi pek cok partikiiliin Pickering
stabilizorii olarak etkin oldugu kanitlanmistir. Bunun disinda ek 6zellik kazandiran
birtakim fonksiyonel partikiillerde bu amacla kullanilmistir. Ornegin, poli(n-isopropil
akrilamid) partikiilleri emiilsiyonlara sicaklik duyarliligi kazandirirken, pH cevaph
partikiillerle de emiilsiyonlara pH duyarh 6zellik saglanabilmektedir. Stabilize edici
partikiil olarak kullanilan silikada oldugu gibi bazi kullanilan inorganik partikiiller
oldukca hidrofilik yiizeye sahip olduklarindan, su ve yag ile gerekli kismi 1slanmay1

saglamak i¢in kismi olarak hidrofobik kaplama gerektirirler [8].

Kat1 partikiiller yiizeyleri modifiye edilerek daha hidrofobik hale getirilirler,
boylelikle su ve yag tarafindan gerekli olan kismi i1slanma saglanmis olur. Bu
modifikasyon organik molekiillerin kimyasal olarak graftlanmasiyla ya da farkl tipte
molekiillerin kat1 ylizeyinde adsorpsiyonuyla miimkiindiir. Ancak genelde kimyasal
olarak graftlama adsorpsiyona gore tercih edilir, ¢iinkii kimyasal baglarla kati
yiizeyine baglanma daha siki olmakta, buna karsin adsorpsiyonda ise, serbest
molekiillerle ve yi1gin fazla dengede olan adsorplanan molekiiller degisen denge
sartlarinda (seyreltme, yag eklenmesi, pH’1in ya da iyonik giiciin degismesi vb.)
desorpsiyona ugrayabilmektedir. Kimyasal graftlama da ise bazi sinirlamalar vardir.
Bu yontemde kat1 yiizey iizerindeki yiizey gruplariyla reaksiyon s6z konusudur. Pek
cok kimyasal reaksiyonun sulu ortamda gerceklesmesinin uygun olmayisindan
dolayi, reaksiyon ¢ogunlukla toz halindeki kuru kati materyalin iizerinde ya da
organik c¢oziicli igeren siispansiyon ortaminda gerceklesir. Dolayisiyla, kimyasal

bagin hidrolize kars1 kararli olmas1 gerekmektedir [8].



Pickering emiilsiyonda kullanilan en popiiler partikiillerden biri silikadir (SiOy).
Silikanin yiizeyi organo-silanlarin asilanmasiyla modifiye edilerek, kolaylikla
hidrofobik hale getirilir. Diklorodimetilsilan ya da hekzametildisilazan ile silikanin
muamele edilmesi sonucu, hidrofobik dimetilsilil gruplar silika yiizeyine baglanir.
Boylece silikanin hidrofobik karakteri ve su ve yag ile 1slanma 6zellii kontrol
edilmis olur. Ciplak yani hi¢bir modifiye islemi gérmemis silika partikiilleri,
silikanin tamamiyla su ile 1slanmasindan dolay1 genellikle bilinen yaglarin Pickering
emiilsiyonlarin1 stabilize etmede basarisizdir. Ancak polar yaglarin su i¢inde yag
(o/w) Pickering emiilsiyonlar1 ¢iplak silikayla hazirlanabilir. Polar yag, polar
kimyasal fonksiyonlar tasiyan, fakat uygulamada sudaki smirli ¢oziiniirligi

nedeniyle iki faz olusumu goriilen organik siviy1 ifade etmektedir [8].

2.1.3 Partikiillerle emiilsiyonlarin stabilizasyonu

Emiilsiyonlarin destabilizasyonu birbirini takip eden iki asamadan olusur: toplanma
(coagulation) ve birlesme (coalescence). Kati partikiillerle damlacik ylizeyinin
kaplanmasi, damlaciklarin birlesmesini engeller. Kat1 partikiiliin adsorplanan kismu,
sivi damlacik etrafinda sert bir kaplama olusturur. Olusan bu mekaniksel bariyer
sayesinde s1vi damlaciklarinin birlesmesi 6nlenir. Partikiillerin olusturdugu tabakanin
mekaniksel dayanimi, damlacik ytizeyindeki kat1 partikiillerin toplanmalarindan ileri
gelir. Kati partikiillerin sert bir tabaka olusturmasi i¢in yag-su ara Yiizeyinde
tutulmalar1 gerekir ki bu da ¢ekim kuvvetleri etkisiyle olur. Sivi-sivi ara yiizeyinde
adsorplanan kat1 partikiiller i¢in 6zellikle kilcal kuvvetler etkindir. Kat1 partikiiller
ayrica damlaciklarin toplanmasini da engellerler. Iyonik emiilgatérlerde oldugu gibi
bir su-iginde-yag (o/w) emiilsiyon sistemindeki adsorplanan yiiklii partikiiller, yag
damlaciklar1 arasindaki elektrostatik itmeyi arttirirlar. Boylelikle damlaciklar

birbirinden uzak durur ve toplanma yani koagiilasyon énlenmis olur [8].

Pickering emiilsiyonlarda az miktarda kati partikiil kullanim1 sadece kiigiik bir ara
yilizeyin stabilize edilmesini saglar ve dolayisiyla biiyiik damlaciklarin olusumuna
neden olur. Damlaciklarin birlegsmesinin 6nlenmesi ara yiizey alaninin tamamiyle
kat1 partikiillerle kaplanmasiyla saglanir. Pickering emiilsiyonlarda yiliksek miktarda
kat1 kullanilmas1 ise kararli emiilsiyonlarin olusturulmasini saglar. Ancak yine de iyi

bir emulsifikasyon prosesi sarttir. Eger emiilsifikasyon prosesi kati partikiillerin



kaplayacag1 kadar yeteri bir araylizey alan1 olusturmazsa, kati partikiillerin sadece bir

kism1 adsorplanir kalan kisimi ise dagitilan fazda siispansiyon olarak asili kalir [8].

Emiilsiyonun tipi, kat1 partikiillerin 1slanabilirligi ile kontrol edilir. Suda ¢6ziinen
hidrofilik emdtilgatorlerin (yliiksek HLB degerine sahip), su-igcinde-yag (o/w)
emiilsiyon tipini olusturmasi gibi hidrofilik kat1 partikiiller de su-i¢inde-yag (o/w)
Pickering emiilsiyonlarini olustururlar. Su-iginde-yag (o/w) emiilsiyon tipi, sudaki
temas agist Ow<90° oldugunda gerceklesir. Bunun aksine yag-iginde-su (w/o)

emiilsiyonlar1 ise temas acgist Oy>90° oldugunda saglanir [8].

Su-i¢inde-yag (o/w) emiilsiyonlarinin hazirlandig sistemlerde kullanilan emiilgator
genellikle 9%0,1-1 araliginda kullanilir. Bu miktar tim yag damlaciklarinin
tamamiyle kaplanmasi icin gerekli emiilgator miktarindan ¢ok fazladir. Dolayisiyla
sulu fazda her zaman emiilgator fazlaligi bulunur. Fazla gelen bu emiilgator
konsantrasyonu damlacik yiizeyinde denge adsorpsiyonunun saglanmasi igin
gereklidir. Buna karsin Pickering emiilsiyonlarda kismi 1slanma nedeniyle ara
yiizeyin yliksek afinitesi kati partikiillerin tamamiyle adsorpsiyonuna imkan verir. Bu
rejim esnasinda sulu fazda fazla kat1 partikiil yer almaz ve damlacik boyutu stabilize
eden kati partikiillerin konsantrasyonuna bagli olarak degisiklik gosterir. Ancak kati
partikiillerin miktarinin sulu fazda ¢ok fazla olmasi durumunda toplanip birikme

egilimi gosterirler ve emiilsiyonun yogunlugu arttirirlar [8].

Pickering emiilsiyonlarin surfaktan temelli emiilsiyonlara gdre olan iistiinliikleri
bircok potansiyel uygulama alan1 ortaya ¢ikarmaktadir. Bu emiilsiyonlarda surfaktan
olmamasi1 surfaktanin birtakim olumsuz 06zelliklerinden (tahris edici, toksik,
hemolitik davranis) sakinmayr saglamaktadir. Ozellikle ilag salinimi icin
uygulamalarda kullanilma imkanlar1 vardir. Pickering emiilsiyonda, emiilsiyon
damlaciklarinin  yogun olarak kat1 partikiille kaplanmasi, ila¢ molekiillerinin
difiizyonu i¢in bariyer gorevi gormekte ve boylece Pickering emiilsiyon damlaciklar
enkapsiilasyon sistemi gibi davranmaktadir. Surfaktan bazli emiilsiyonlardan farkli
olarak Pickering emiilsiyonlarda damlacik yiizeylerine kazandirilan spesifik

ozellikler hedeflenen dokuya ulagsmay1 saglamaktadir [8].
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Adsorplanan kat1 partikiillerin olusturdugu kati tabaka, emiilsiyonun kuruma prosesi
esnasinda direnglidir. Bu 0Ozellikten dolay1 Pickering emiilsiyon damlaciklarinin
iskeleti olusturdugu gozenekli polimerler bu emiilsiyon yontemiyle elde edilebilir.
Pickering emiilsiyonlarin konsantre yag ve su fazlarmin kurutulmasiyla kuru
kopiikler elde edilebilir. Gozenekli organik-inorganik hibrit malzemeler, Pickering
emiilsiyonlarin polimerizasyonu ve ardindan kurutulmasiyla hazirlanabilmektedir.
Dagitilan fazda damlaciklarin birbirine olduk¢a yakin oldugu konsantre
emiilsiyonlarda, gozenekli malzemenin iskeleti, kati partikiiliin goémiili oldugu
siirekli fazin polimerizasyonundan elde edilir. Bu tiir malzemeler PoliHIPE
(Polymerized High Internal Phase ratio Emulsion) yani polimerize edilmis yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlar olarak adlandirilirlar. Bu mekanizmada, kati partikiillerin
olusturdugu sert tabaka sayesinde kuruma esnasinda goriilebilecek biiziilme 6nlenmis
olur. Ayrica, gozenekli materyalin mekanik dayanimi, iskelette yer alan kati
partikiillerin aralarindaki ¢ekim kuvvetiyle bir arada bulunmalarina baghdir.
Emiilsiyonun siirekli fazindaki monomerin polimerizasyonuyla iskeletin giiclenmesi,

gbzenekli malzemenin mekaniksel dayanimini da 6nemli 6l¢iide diizeltir [8].

Nanopartikiiller Pickering emiilsiyonlarin stabilizasyonunda emiilgatér olarak
kullanilabilirler. Geleneksel surfaktanlar yerine kullanilan bu kati partikiiller aslinda
tamamiyle aym1 gorevi goriirler. Emiilgatoriin fazlarin birinde dagitildigr gibi
nanopartikiillerde yag ya da su fazinda dagitilir ve surfaktan bazli emiilsiyonlarda
oldugu gibi emiilsifikasyon gergeklestirilir. Yag-su ara yilizeyinde adsorpsiyon i¢in
gerekli su ve yag ile kismi 1slanma g6z oniine alinarak uygun kati partikiil segilir.
Uygulanacak emiilsiyon tipine gore, kati partikiiliin ylizeyinin modifiye edilmesi
1slanma Gzeliklerinin istenildigi gibi kontrol edilmesini saglar ve bdylece kati
partikiiliin ylizey kimyasinin degistirilmesiyle istenilen stabilite saglanir. Pickering
emiilsiyonlar, emiilsiyon damlaciginin yiizeyinin kati partikiillerle kaplanmasiyla
deformasyonu ve malzemenin ara yiizeye transferini engelleyecek bariyer gibi
davranan sert bir tabaka olusturur ve bdylece damlaciklarin birlesmesiyle olusacak
destabilizasyonu Onlemis olur. Onun bu 06zelligi gerek ilag saliniminda gerekse

gozenekli malzemelerin sentezinde 6nemli bir avantaj saglar [8].
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2.2 Emiilsiyon Kaliplama Yontemiyle Hazirlanan Gozenekli Polimerler

Iyi tammlanmis porozite ve yiiksek spesifik yiizey alanina sahip gdzenekli
polimerler, bir¢ok alanda kullanim alan1 bulmaktadir (reaksiyon destek malzemesi,
ayirma membranlari, biyomedikal malzemeler, kataliz uygulamalari, doku
miithendisligi uygulamalari, kontrollii salinim saglayan uygulamalar, cevap veren ve
akillli malzemeler vb.). Emiilsiyon kaliplama, makrogdzenekli polimerlerin
hazirlanmas1 ig¢in ilgi ¢ekici bir yontemdir ve kontrol edilebilen gozenek
morfolojisine ve fiziksel Ozelliklere sahip polimer kopiiklerin sentezine imkan
saglamaktadir. PoliHIPE’ler emiilsiyon kalipli gézenekli polimerlerdir ve yiiksek i¢
fazli emiilsiyonlardan (High Internal Phase Emulsions, HIPEs) sentezlenirler. Bu
alanda ilk c¢aligmalar, 1962 ve 1963 yillarinda arastirmacilar Bartl ve Bonin
tarafindan ortaya konmustur [17,18]. HIPE’ler yiiksek derecede viskoz macun
benzeri emiilsiyonlardir. Hacmin %74’den fazlasini olusturan faz olan i¢ faz ve bu
sirekli fazda dagitilan az miktarda dis fazdan olusurlar [19]. Bu alanda ilk
poliHIPE’ler Unilever adina ¢alisan arastirmacilar Barby ve Haq tarafindan yapilmis

ve 1982 yilinda patenti alinmistir [20].

Yag-i¢inde-su fazinin oldugu (w/o) HIPE’de sudan olusan i¢ faz, dis fazdaki
hidrofobik monomerler i¢cinde dagitilir (Sekil 2.2).

’N‘ %80 Sulu Faz

'

L Kanigtirma Polimerizasyon Saflastirma ve Kurutma

poliHIPE

Sekil 2.2 : Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlardan gézenekli polimer hazirlanmasi.
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Genellikle i¢ faz hacimleri %30-74 arasinda oldugunda “orta i¢ fazli emiilsiyonlar
(Medium Internal Phase Emulsion, MIPE)”, %30’dan az oldugunda ise “disiik i¢

fazl1 emiilsiyonlar (Low Internal Phase Emulsion, LIPE)” olarak adlandirilirlar [9].

Orijinal HIPE ve polimerizasyon sonucu olusan polyHIPE’nin yapilar1 arasinda
belirgin farklar bulunmaktadir. Polimerizasyon boyunca damlaciklarin birlesmesi
ve/veya Ostwald ripening (Ostwaldt biiyiimesi) gerceklesir, 6zellikle polimerizasyon
icin gerekli sicaklik yiikseldik¢e difiizyon ve arayiizey destabilizasyonu artar.
Bosluklar ve i¢ baglantilar dis fazi saran i¢ fazin en ince noktalarinda olusur. Yaygin
derecede olan bosluklarin olusumu, HIPE i¢ fazindaki ayrik damlaciklari,
poliHIPE’de siirekli i¢ baglantili faza donistiirtir. Siirekli faz olan i¢ fazin
uzaklastirilmasi, i¢ faz damlaciklarinin yerine bosluklar1t meydana getirir ve yiiksek

derecede i¢ baglantili, agik hiicreli, emiilsiyon kalipli gézenekli yap1 olusur [9].

Genellikle surfaktanla stabilize edilmis w/o HIPE’lerde, poliHIPE’ler geleneksel
serbest radikal polimerizasyonu ile 1s1l olarak uyarilarak elde edilir. PoliHIPE nin
gbzenek yapist lizerinde baglatmanin gergeklestigi yer ¢cok onemlidir. Yag icinde su
(w/o) Pickering emiilsiyonlarda, suda ¢oziinen baslatici kullanilarak arayiizeyde
termal baslatmayla gerceklestirilen serbest radikal polimerizasyonuyla polihedral
bosluklar olusturulurken, bunun aksine organik fazda yagda ¢o6ziinen baglatici

kullanilarak, kiiresel bosluklar olusturulur.

Serbest radikal polimerizasyonu disinda, literatiirde diger polimerizasyon
yontemlerinin ~ (adim-biiyiime, ATRP, ROMP), diger HIPE stabilizasyon
yontemlerinin (partikiil temelli stabilizasyon) ve diger HIPE cesitlerinin (su-iginde-
yag (o/w)) uygulandifi caligmalar mevcuttur. Kopolimerleri, biyobozunur
polimerleri, organik-inorganik, hibritleri, gézenekli inorganikleri, nanokompozitleri
iceren poliHIPE sistemler gelistirilmistir. Unilever tarafindan sivilar i¢in tasiyict ve
absorplayict olarak, Protecter&Gamble tarafindan sivi absorplayict ve 1s1/ses yalitim
malzemesi olarak, Kimberley Clark, Dow Chemical, 3M ve Arkema tarfindan yine
stv1 absorbentler olarak cesitli poliHIPE malzemeler gelistirilmistir. Son yillarda ise
poliHIPE’ nin gaz depolama amagli kullanimina yonelik ¢alismalar siirdiiriilmektedir.
Bunlarin disinda, kimyasal sentez, kromotografi, iyon degisimi, ayirma, sensor,
doku miihendisligi ve kontrollii ilag salinimina yonelik uygulamalarin gelistirilmesi

de s6z konusudur.
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2.2.1 Yiiksek i¢ fazhh emiilsiyonlarin (HIPE) stabilizasyonu
Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE) Stabilizasyonu 3 yolla gerceklestirilebilir:

Surfaktanla stabilize edilen yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar (surfactant-stabilized
HIPEs): HIPE’leri stabilize etmede ¢ok sayida kullanilan surfaktan sistemi vardir.

Bancroft kuralina gore, surfaktanin baskin olarak ¢6ziinebildigi sivi, emiilsiyonun dis
ya da stirekli fazini olusturur. Genellikle w/o HIPE’ler, organik dis fazda noniyonik
surfaktan kullanilarak stabilize edilirler. Son yillarda katyonik bir surfaktan olan
CTAB dis organik faza eklenerek w/o HIPE’lerin stabilizasyonunun saglanmasinda

kullanilmaktadir.

Partikiillerle stabilize edilen Pickering viiksek i¢c fazli emilsivonlar (particle-

stabilized Pickering HIPES): HIPE’nin stabilizasyonu igin gerekli surfaktan miktari

dis fazin %30 una kadar ¢ikabilmektedir. Yapilan ¢alismalar poliHIPE i¢inde kalan
surfaktanin, poliHIPE’lerin o6zelliklerini etkiledigini gostermistir. Dolayisiyla
uygulamalarda yaratacagi olumsuzluklardan otiirii uzaklastirilmalart gerekir. Ayrica
kullanilan surfaktanlar nispeten pahalidir ve sentez sonucunda uzaklastirilmalar1 da
oldukca zor ve maliyetlidir. Pickering emiilsiyonlar, stabilizasyonun saglanmasi i¢in
katt amfifilik partikiillerin  kullanildigi ve bunlarin yag-su araylizeyinde
konumlanmasiyla damlaciklarin birlesmesinin  6nlendigi, surfaktan igermeyen
emiilsiyonlardir [4,21,22]. Genellikle %80’in {lizerinde i¢ fazdan olusurlar ve
kullanilan kat1 partikiiller monomer igerigine gore degisken miktarlarda
olabilmektedir (TiO, nanopartikiiller %1 oraninda, SiO, nanopartikiiller %1-5
oraninda, karbon nanotiipler %0,4 - 1,7 oranlarinda) [9]. Surfaktanlarin aksine,
partikiiller yiiksek enerjili baglanmalari nedeniyle tersinmez olarak emiilsiyonlarin
arayilizeyinde adsorplanirlar ve bu oOzellikleri nedeniyle iyi surfaktan ozelligi
gosterirler [21,23]. Partikiillerin iki karigmayan fazin ara ylizeyinde adsorplanma
ozelligi partikiillerin 1slanabilirlikleriyle yakin iliskilidir. Metal oksitler gibi
hidrofilik partikiiller yag/su emiilsiyonlarim (siirekli su faz1 ve i¢ organik fazdan
olusan) stabilize etmede kullanilirken, karbon gibi hidrofobik partikiiller su/yag
emiilsiyonlarin1 ~ stabilize etmede kullanilirlar. w/o Pickering HIPE’lerin
hazirlanmasinda kullanilacak nanopartikiil genellikle organik faz icerisinde dagitilir.
Kullanilan kati nanopartikiiller fonksiyonel o6zellik tasiyabilir (¢apraz baglayici,
ATRP bagslaticis1 gibi) veya poliHIPE’nin mekanik, elektriksel ya da manyetik
ozellikleri degistirecek ozellikler gdsterebilir [24].
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Son yillarda Pickering HIPE’lerden poliHIPE hazirlanmasiyla ilgili g¢alismalar,
nanopartikiil yiizeylerini modifiye ederek hidrofilik-hidrofobik o6zelliklerini
degistirmek ve bu sayede yag-su araylizeyinde tutulmalarim1 saglamak {iizerine
yogunlasmistir (partikiil yiizeyinde surfaktanlarin adsorpsiyonu veya silanizasyon
gibi). Nanopartikiil yiizeyine fonksiyonel gruplarin katilmasiyla stabilizasyondan ote

farkli 6zelliklerin de kazandirilmasi miimkiin olmaktadir [21].

Ozellikle nanopartikiillerle stabilize edilen Pickering HIPE’lerde, baslatma adiminin

gerceklestigi yer, poliHIPE morfolojisi lizerinde belirgin bir etki gdstermektedir.

Surfaktan iceren ve partikillerle stabilize edilen Pickering viikksek i¢c fazlhi

emiilsiyonlar (particle-stabilized Pickering HIPES containing surfactant): Pickering

HIPE’lerden hazirlanan poliHIPE’ler genellikle kapali hiicre benzeri yap1 olusturma
egilimindedirler. Az miktarda surfaktan kullanimi daha acik hiicreli yapida
poliHIPE’lerin hazirlanmasint miimkiin kilmaktadir. Surfaktanla stabilize edilen
HIPE’lerde, nispeten diisiik surfaktan icerigi (monomerin %5’i oraninda) genellikle
yiiksek i¢ baglantili agik hiicre yapili poliHIPElerin eldesi i¢in yeterli olmamaktadir.
Buna karsin literatiirde, silika nanopartikiilleriyle (monomerin %3’li oraninda)
stabilize edilen Pickering HIPE’lere tiim i¢ faz eklendikten sonra ¢ok az miktarda
(monomerin %5’1 oraninda) surfaktan eklenmesiyle acik hiicre yapisina sahip
poliHIPE’lerin elde edildigi ¢caligmalar bulunmaktadir [9]. Surfaktanin eklenmesi ara
yiizey gerilimini azaltmakta, damlacik boyutunu kiigiiltmekte, damlacik sayisini
arttirmakta ve duvar kalinligimi azaltmaktadir. Duvar kalinligindaki bu azalma, i¢

baglantili bosluklarin polimerizasyon boyunca olusturulmasina imkan verir [9].

Surfaktanla stabilize edilen HIPElerden elde edilen poliHIPE’lerle, nanopartikiillerle
stabilize edilen Pickering HIPE’lerden elde edilen poliHIPElerin i¢ baglantilart
arasindaki farliliklar onlarin gegirgenliklerini (permeability) de etkilemektedir.
Surfaktanla stabilize HIPE’den elde edilen bir poliHIPEnin azot gazi gegirgenligi
0,46 D (1 D~0.99 x10™ m?) iken, nanopartikiillerle stabilize edilen Pickering
HIPE’den elde edilen benzer bilesimdeki bir poliHIPE nispeten gecirgen degildir.
Ancak nanopartikiille stabilize HIPE’den elde edilen poliHIPEye % 5 oraninda
surfaktan katkis1 belirgin derecede daha biiyiik i¢ baglantili bosluklara yol agmakta
ve azot gecirgenligi sadece surfaktanla stabilize edilen HIPE’den elde edilen

poliHIPE’nin azot gegirgenliginin neredeyse 5 katina ¢ikmaktadir. Eklenen surfaktan
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miktarinin iki katmma ¢ikarilmast (%10 oraninda katilmasi) durumunda ise,

maksimum bosluk boyutu 250 pm’den 130pm’e diismektedir.

PoliHIPEler genellikle zayif mekanik o6zelliklere sahiptir ve bu durum pratikte
uygulama alanlarin1 kisitlamaktadir. Mekanik o6zellikleri iyilestirmek igin, ¢apraz
baglayict komonomer olarak kullanilan rijit yapidaki DVB (divinil benzen)’in yerine
daha esnek olan PEGDMA (polietilen glikol dimetakrilat) kullanilabilir; i¢ faz orani
diisiiriilebilir, ya da Pickering HIPE olusumunun ardindan eklenen surfaktan miktari

arttirilabilir [9].

2.3 Nanokompozit ve Hibrit Gézenekli Polimerler

PoliHIPEler i¢inde inorganik materyallerin ve polimerlerin kombinasyonu
cogunlukla “nanokompozit” ya da “hibrid” olarak ifade edilir. Nanokompozit terimi
genellikle nanoboyutlu inorganik partikiillerin katilmasi anlaminda kullanilirken,
hibrit terimi, polimer ile inorganik arasindaki molekiiler ya da makromolekiiler
birlesmeyi ifade etmektedir. PoliHIPE igerisinde polimerlerin ve inorganik
materyallerin kombinasyonu, nano boyutlu inorganik partikiillerin HIPE’lere
polimerizasyondan Once katilmasi ya da nanoboyutlu inorganiklerin HIPE’lerin
icinde sentezi ile yapilabilmektedir. Nanokompozit olusumuyla poliHIPE
malzemenin yogunlugunda belirgin bir artis olmadan mekanik ve termal
ozelliklerinde  iyilesme  saglanmaktadir. ~ Nanokompozit  poliHIPE’lerde
nanopartikiillerin varligi, hem HIPE’lerin stabilizasyonunun saglanmasi, hem de
malzeme 6zelliklerinin gelistirilmesi gibi iki 6nemli avantaji ayn1 anda sunmaktadir.
Kullanilan nanopartikiillerin HIPE’deki yeri, (dis fazda dagitilmas1 veya i¢ fazda
dagitilmas: ya da su-yag arayiizeyinde birikmesi gibi) elde edilecek poliHIPE’lerin

ozelliklerinde 6nemli etkiye sahiptir [9].

Organik-inorganik poliHIPE nanokompozitlerde; eger inorganik kisimlar ile polimer
arasinda kimyasal baglar yok ise, inorganik partikiiller dolgu olarak gorev yaparlar.
Eger her bir inorganik kisim ile polimer arasinda tek bir kimyasal bag varsa,
inorganik kisimlar polimer zincirine aslinda graft olmustur. Eger inorganik kisimlarla
polimer arasinda ¢ok sayida kimyasal bag varsa bu durumda inorganik kisimlar

capraz baglayici merkezler olarak gorev yaparlar (Sekil 2.3) [9].
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Tek bag Cok sayida bag

Polimer X{ inorganik @) Eapraz baglayici
o-monomer

Sekil 2.3 : Organik-inorganik poliHIPE nanokompozit yapilar [9].

2.4 PoliHIPE’nin Uygulama Alanlari

PoliHIPE’lerin sayisiz kullanim alani bulunmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarda
destek malzemesi olarak, ayirma islemlerinde membran olarak, saflastirma
islemlerinde ve depolama amagcli absorbent olarak uygulama alan1 bulmaktadir. Son
yillarda biyomedikal ve zirai uygulamalarda kullanim i¢in biyobozunurluk, 1sil
duyarhilik, ya da pH’a duyarlilik gibi ek ozelliklerin eklendigi yeni PoliHIPE’ler
gelistirilmigtir [9]. PoliPickering HIPE’ler, kati1 partikiillerin surfaktanlara gore daha
az toksik olmalar1 nedeniyle biyomalzemelerde kullanim acgisindan ¢ok daha

avantajhidir [10].

2.5 Literatiirde Yapilan Calhismalar

Literatiirde yapilmis ¢aligmalar emiilsiyon kararhilifinin saglanma c¢esidine gore
(surfaktanla, kati partikiillerle, hem surfaktan hem kati partikiillerle olmak iizere)
kendi i¢inde smiflandirilmistir. Incelenen literatiirde yer alan gézenekli polimerlerin
adsorpsiyon ozellikleriyle ilgili yapilan ¢alismalar ise ayr1 bir baglik altinda detayli
olarak ayrica degerlendirilmistir. Bunlarin disinda tez ¢alismasinda kullanilmak
tizere secilmis MMT ve HL nanodolgular1 hakkinda genel bilgi ve bunlarin

modifikasyonunu igeren ¢aligmalar ayr1 bir baslikta verilmistir.
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2.5.1 Surfaktan ile kararh hale getirilen emiilsiyonlari iceren calismalar

Surfaktan ile kararli hale getirilen yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlardan hazirlanan

gozenekli polimerler:

Mert ve dig., (2013) humik asitle modifiye ettikleri Fe3O4 nanopartikiilleri iceren,
manyetik O6zellik tasiyan su/yag (w/o) poliHIPE’ler hazirlamislar ve hazirlanan
poliHIPE’lerde nanopartikiillerin konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir.
Monomer olarak stiren, ¢apraz baglayici olarak DVB kullanmiglardir. Su/yag
emiilsiyonlarin kararliligt noniyonik surfaktan Span 80 ile saglanmistir. Fe3O4
nanopartikiilleri, agir metallere kars1 yiiksek komplekslesme afinitesi gosteren hiimik
asitle modifiye edilmistir. Hiimik asitle modifiye edilen Fe3Os nanopartikiillerin
karakterizasyonu XRD ve FT-IR ile yapilmis, elde edilen makrogézenekli
polimerlerin gozeneklilik, gézenek morfolojisi ve manyetik 6zellikleri SEM, BET ve
VSM ile degerlendirilmistir. Elde edilen manyetik 6zellik gosteren monolitlerin Hg
(IT) adsorplama 6zelligi arastirilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri atomik adsorpsiyon
spektroskopisiyle belirlenmistir. Manyetik monolitlerin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi pH=4 de 20,44 mmol.g" bulunmustur. Humik asitle modifiye edilmis
Fes04 manyetik nanopartikiillerin agir metal iyonlarina kars1 afinitesi, poliHIPElerin
metal iyon sec¢imliligini ve yliksek ylizey alanindan dolay1r adsorpsiyon kapasitesini

arttirmistir [25].

Cira ve dig. (2014), stiren/DVB siirekli fazinin polimerizasyonuyla kuaternize metil
oleat ile modifiye edilmis organofilik montmorillonit (MMT) igeren gozenekli
polimer kompozitler elde etmisler ve icerdigi nanokil miktarina bagli olarak
morfolojik 06zellikler, termal dayanim ve mekanik Ozelliklerdeki degisimleri
incelemislerdir. Su/yag (w/o) emiilsiyonlarin kararliligt Span 80 emiilgator ile
saglanmistir. Elde edilen polimer kompozitler XRD, SEM, TGA ile karakterize
edilmistir. Modifiye edilmis MMT ler icerdikleri reaktif ¢ift baglarla polimerizasyon
ve capraz baglanma reaksiyonunlarina katilarak termomekanik ozelliklere katki
saglamig, MMT icermeyen poliHIPE’lere gore, MMT dolgulanmis poliHIPE’lerin

151l ve mekanik 6zelliklerinde iyilesme gézlenmistir [26].

Alikhani ve Moghbeli (2014), yiikksek i¢ fazli su/yag (w/o) emiilsiyonlardan
gozenekli vinilbenzil klorid/DVB polimerler hazirlamiglardir. Organik olarak

modifiye edilmis montmorillonite Cloisite 30B emiilsiyon kopiiklerin yapisin
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giiclendirmek amaciyla organik faza eklenmistir. Stabilizasyon Span 80 (%28
oraninda kullanilan) surfaktan ile saglanmistir. Hazirlanan poliHIPE kopiikler sulu
trimetilamin (TMA) ve trietilamin (TEA) ¢ozeltileriyle muamele edilerek amino
fonksiyonlandirilmis poliHIPE’ler elde edilmis ve bunlarin nitrat adsorpsiyonu
incelenmistir. Elde edilen malzemelerin morfolojisi SEM ile karakterize edilmistir.
TEA ajani, TMA ajanina gore elde edilen membranin nitrat adsorpsiyonunu

arttirmgtir [27].

2.5.2 Partikiillerle kararh hale getirilen emiilsiyonlari iceren ¢calismalar
Partikiillerle kararli hale getirilen Pickering emiilsiyonlar:

Binks ve Lumbsdon (2000), su/yag (w/0) emiilsiyonlarinin nanoboyutlu hidrofobik
silikayla (SiO;) stabilizasyonunu c¢alismislardir. Yag fazi olarak segilen
perflorohekzan, tetradekan, polidimetilsiloksan (PDMS) ve diiyodometandan ayri
ayrt olusturulan su/yag emiilsiyonlariin, diklorodimetilsilanla modifiye edilerek
hidrofobik yapilan silika partikiiller varligindaki kararliliklar1 incelenmistir. 0,6 pm
capindaki emiilsiyonlarin, yag-su araylizeyinde adsorplanan partikiiller sayesinde
birlesmeye kars1 stabilizasyonu saglanmistir. Partikiillerin  konsantrasyonunun
arttirilmasiyla, yag fazinda olusturduklari network sayesinde stabilite artmistir.
Yapilan calismada, hidrofil-lipofil dengesinin partikiillerin 1slanabilirligine bagh
oldugu ifade edilmistir [28].

Cauvin ve dig. (2005), yag/su (o/w) emiilsiyonlarin kararliligini sadece kil (laponit)
partikiilleri kullanarak saglamiglar ve bu emiilsiyonlarin polimerizasyonunu
gerceklestirmislerdir. Yag fazinda monomer olarak stiren kullanmislardir. Incelenen
SEM goriintiileri sonucunda, ~145 nm c¢apindaki Laponit kili partikiillerinin,
polistiren lateks damlaciklarini kaplayarak destabilizasyona kargt zirh gorevi
tistlendigi gorlilmistiir. Suda ¢ozilinen baslaticilarin ve yiiksek derecede polar
monomerlerin kullaniminin, kismi doniisiime ve koagililasyona neden olmasi
nedeniyle sulu fazdaki polimerizasyonun minimum diizeyde tutulmasi gerektigi,
buna karsin yagda c¢oziinen baslatict ve suda ¢Oziniirligii minimum olan
monomerlerle kararlt polimer-kil nanokompozitlerin hazirlanabilecegi sonucuna

vartlmstir [14].

Kralchevsky ve dig. (2005), kati1 partikiillerle stabilize edilen emiilsiyonlar

termodinamik ag¢idan incelemiglerdir. Partikiil adsorpsiyonunu teorik olarak
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arastirmiglar, Pickering emiilsiyonlarin tiretimi ve stabilitesine ait deneysel verilerin

onceden tahmin edilmesinde uygulanabilecek teorik ifadeler tiiretmislerdir [15].

Voorn ve dig. (2006) modifiye hidrofobik organomontmorillonit kil partikiillerini
stabilizor olarak kullanarak surfaktan igermeyen (su/yag) (w/o) emiilsiyonlarin
polimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Akrilamit ve 2-hidroksietil metakrilatin
(hidrofilik monomerler), siklohekzan (yag fazi) igindeki kararli inverse Pickering
emiilsiyonlar1 hidrofobik Cloisite 20A kili (modifiye montmorillonit) kullanilarak
hazirlanmis ve yagda coziinen AIBN ve suda ¢oziinen VA-086 baslaticilar
kullanilarak ters (inverse) lateksler basarili bir sekilde elde edilmistir. Hazirlanan
nanokompozit lateks partikiiller DLS, SEM, cryo-TEM, X-Ray ve TGA ile analiz
edilmistir. SEM ve cryo-TEM goriintiileri hidrofobik kil partikiillerinin latekslerin
kararliligmi  sagladigini  gdstermis, TGA analiziyle nanokompozit lateks
partikiillerdeki toplam inorganik igerik belirlenmis ve X-Ray analiziyle de polimer

matriks i¢inde kil plakalarinin dagilimi incelenmistir [29].

Chen ve dig. (2007) TiO; ile stabilizasyonun saglandig1 yag/su (o/w) Pickering
emiilsiyonlardan  organik-inorganik  hibrit delikli  kiireler —hazirlamislardir.
Aragtirmacilar, Pickering stabilizorii olarak kil yerine TiO;’in stabilize edici olarak
kullaniminm1 arastirmiglar ve TiOz-polistiren hibrit kiireler yapmislardir. Monomer
olarak stiren kullanmiglardir. Elde edecekleri kiirelerde bosluklar olusturmak igin
monomer ve baglaticiyr ¢oziicii olarak kullandiklar1 hekzadekanda dagitarak yag
fazin1 olusturmuslar, diger tarafta da su i¢inde dagittiklar1 TiO, partikiillerden su
fazin1 olusturmuslardir. Bu iki fazin karistirilmasiyla yag/su (o/w) Pickering
emiilsiyonu olusturulmus ve polimerizasyon gerceklestirilmistir. Polimerizasyon
sonucu ¢Oziiciiniin uzaklastiritlmasiyla organik-inorganik delikli kiireler elde edilmis
ve SEM analiziyle kiirelerin morfolojisi goriintiilenmistir. Hazirlanan TiO; ile
stabilize edilmis delikli kiirelerin ila¢g salinim sistemlerinde tasiyici olarak ve
kimyasal reaksiyonlarda fotokatalitik ~malzeme olarak kullanilabilecegini
belirtmislerdir [30].

Song ve dig. (2009), titanya (TiO2) nanopartikiilleri stabilizor ve fotokatalist olarak
kullanarak, hazirladiklar1 yag/su (o/w) emiilsiyonlardan fotokatalitik emiilsiyon
polimerizasyonuyla polistiren mikrokiireler elde etmislerdir. Monomer olarak stiren
kullanmislardir. Polimerizasyon sonucu iiretilen polistiren mikrokiirelerin kimyasal

yapist FT-IR analiziyle, termal karakterizasyonu TGA analiziyle, yap1 ve
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morfolojileri ise TEM ve SEM goriintiileriyle aydmnlatilmigtir. Elde edilen polistiren
mikrokiirelerin boyutu 100-830 nm arasinda boyut dagilimi géstermistir. Elde edilen
polistiren mikrokiirelerin boyutu ve boyut dagilimi iizerine ¢apraz baglayici ajan
etilen glikol dimetakrilatin (EGDMA) ve baglama ajani akrilik asisin (AA) etkisini
arastirmiglar ve mikrokiirelerin morfolojisi {izerinde ¢ok etkin olduklarinm
bulmuslardir. Akrilik asit igerdigi karboksilik asit sayesinde, biiyiik miktarda titanya
nanopartikiillerin polistiren mikrokiireleri {lizerinde baglanmasma imkan vererek
inorganik  zirhli  mikrokiireler elde  edilmesini  saglamistir.  Titanyum
nanopartikiilleriyle  polistiren  zincirleri  arasindaki  arayilizey  etkilesimi,

mikrokiirelerin camsi gecis sicakliginin artmasina neden olmustur [22].

Li ve dig.(2009), mikrojel partikiillerle stabilize edilmis yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar
hazirlamiglardir. Stabilizasyon ig¢in poli(N-izopropil akrilamid)-co-metakrilik asid
mikrojel partikiilleri kullanilmis ve yag/su emiilsiyonlar1 suda yag fazi olan hekzanin
dagitilmasiyla hazirlanmistir. Mikrojel partikiiller yag-su arayiizeyinde adsorplanarak
damlaciklarin birlesmesini engellemistir. Hazirlanan emiilsiyonlarin mikroskopla
incelenen goriintiileri sonucunda partikiil konsantrasyonunun degistirilmesiyle elde

oo

edilen emiilsiyonun yapisina ait gézenekliligin de degistigi goriilmistiir [23].

Akartuna ve dig. (2009), kolloidal polimerik partikiillerle stabilize ettikleri su/yag
(w/0) emiilsiyonlardan makrogdzenekli polimerler hazirlamislardir. Yag fazi olarak
oktan, hekzan ve dekan kullanilmigtir. Kararli yag i¢inde su emiilsiyonlari,
polivinilidin diflorid (PVDF), politerafloroetilen (PTFE), polietereterketon (PEEK)
polimerik partikiillerle stabilize edilmistir. Polimerik partikiillerin iki karismayan sivi
tarafindan kismi 1slanmasi, partikiillerin su-yag ara yiizeyine ¢ekilmesini ve kararl
emiilsiyonlarin olusturulmasini saglamistir ve bu sonu¢ SEM goriintiileriyle

desteklenmistir [31].

Guillot ve dig. (2009), montmorillonit (MMT) ve laponite kil partikiillerini
monolinolein/yag karisimlarindan olusturulan yag/su (o/w) emiilsiyonlarini stabilize
etmede kullanmiglardir. Emiilsiyonlarin kararliligi, TEM ve freze-fracture elektron

mikroskobuyla degerlendirilmistir [32].

Ma ve dig. (2010), Pickering emiilsiyon polimerizasyonuyla yag/su emiilsiyonlardan
polistiren-silika ve polistiren/poli(N-isopropil akrilamit)-silika nanokompozitlerini

merkez—kabuk (core-shell) yapisinda basariyla hazirlamiglar ve kontrollii ilag
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salmmmi i¢in hiicresel alimlarin1  arastirmislardir.  Pickering emiilsiyonlarin
polimerizasyonlart VA-086 ve KPS baslaticilar1 ve monomer olarak stiren veya
stiren-N-isopropil ~ akrilamid  karistminin  kullanilmasiyla  gergeklestirilmis,
emiilsiyonlarin kararlilig: silika nanopartikiillerle saglanmistir. Elde edilen core-shell
yapidaki nanopartikiiller SEM ve TEM goriintileriyle karakterize edilmis,
nanokompozitdeki silika icerigine TGA ile karar verilmistir. Polistiren-PNIPAAM-
silika kompozit nanopartikiillerinin model ilag maddesi olarak BODIPY 493/503
boyasiyla yiiklendikten sonra PC3-PSMA prostat kanser hiicreleri tarafindan
hiicresel alimi1 gergeklestirilmis ve bu nanokompozitlerin kontrolli ilag salinim

sistemleri icin bir potansiyel olusturduklari ¢alisma sonucunda belirtilmistir [33].

Teixeira ve dig. (2011), laponit kilini stabilizér olarak kullanarak Pickering
emiilsiyon polimerizasyonuyla polimer lateksler hazirlamislardir. Pickering
emiilsiyon polimerizasyonunda metil metakrilat ve n-butil akrilat, stiren ve n-butil
akrilat, stiren ve 2-etilhekzil akrilattan olusan farkli monomer karisimlari kullanilmas,
yag/su (o/w) emiilsiyonlari polimerlestirilmistir. Hibrid lateksler herhangi bir
koagiilasyon go6zlenmeden, maksimum %24 oraninda kati partikiil icermislerdir.
Calismada degisen Pickering polimerizasyon parametreleri incelenmistir. Kati
laponit kil partikiilleriyle kararli hale getirilen emiilsiyonlar cryo-TEM ile
degerlendirilmistir. Kullanilan farkli monomerlerden yiliksek derecede suda
¢Oziiniirliige sahip olanlarin ve bazik kosullarda kolaylikla hidrolize olanlarin
kullaniminin emiilsiyon kararliligininin saglanmasi acisindan siirli olmasi gerektigi,
buna karsin hidrofobik monomerlerin (stiren-2-etilhekzil akrilat kopolimer gibi)
kullanildig1 durumda ise az miktarda metakrilat asidi kullanimmin killerin

yapismasinda yardimci oldugu sonucuna varilmistir [34].

Wei ve dig. (2012), halloysite nanotiipleri (HNT) stabilize edici olarak kullanarak
Pickering emiilsiyon metoduyla biyouyumlu ilag tasiyict PLGA (poli(laktik-ko-
glikolik asit)) mikrokiireler hazirlamiglardir. Kararli yag/su (o/w) emiilsiyonlar
HNT’lerin emulsifiye edici olarak kullanilmasi ve PLGA’nin diklorometandaki
¢ozeltisinin yag fazi olarak olusturulmasiyla hazirlanmistir. HNT kapli PLGA
mikropartikiilleri emiilsiyondan diklorometanin ugurulmasiyla, yalniz PLGA
mikropartikiilleri ise HNTlerin uzaklastirilmasiyla elde edilmistir. HNT’ler PLGA
mikrokiirelerin sadece ylizeyinde adsorbe olmus, asitli ¢dzelti ile yikama sonucu az

miktarda HNT’ler yiizeyde kalmistir. Emiilsiyonlar optik mikroskopla incelenmis,
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elde edilen mikrokiireler ise SEM goriintiileriyle degerlendirilmistir. Mikrokiirelerin
PLGA ve HNT igerikleri TGA analiziyle, mikropartikiillerdeki HNT varlig: ise FT-
IR analiziyle saptanmistir. Elde edilen mikrokiirelere ibuprofen (IBU) ilag maddesi

yiiklenerek salinim 6zelligi arastirilmistir [35].

Zhou ve dig. (2012), ticari olarak satin alinan hidroksiapatit (HAP) nanopartikiillerini
stabilize edici olarak suda kararli metil miristat ve suda soya yagi yiiksek i¢ fazli
yag/su (o/w) emilsiyonlarinin hazirlanmasinda  kullanmiglardir.  Pickering
HIPE’lerde damlacik boyutu emiilsifikasyonla ve emiilsiyon konsantrasyonuyla
ayarlanmigtir. HAP nanopartikiilleriyle, i¢ faz oram1 hacimce %80 olan kararl
HIPE’ler elde edilmistir. HAP ile stabilize edilmis HIPE’lerden, capraz baglayici
olarak glisidilmetakrilatla fonksiyonlandirilmis dekstran kullanilarak yiiksek
gozenekli hidrojeller sentezlenmistir. Hidrojellerin gozenek yapist SEM ile

degerlendirilmistir [36].

Liu ve dig. (2012), yag/su (o/w) Pickering emiilsiyon metoduyla merkezi (core)
stiren, kabuk kismi (shell) halloysite (HNT) nanotiipten olusan nanokompozit
mikrokiireler hazirlamiglardir. Halloysit nanotiiplere herhangi bir modifikasyon
islemi uygulanmamistir. Pickering emiilsiyonlarin stabilitesinde ve nanokompozit
mikrokiirelerin morfolojisinde su fazinin hacminin etkisi arastirilmistir. Hazirlanan
yag/su emiilsiyonlar1 optik mikroskopla degerlendirilmistir. Elde edilen
mikrokiirelerin morfolojisi SEM ile goriintiilenmis, PS/HNT kompozitlerin yapisi
FT-IR ile dogrulanmis, TGA ile mikrokiirelerdeki inorganik igerik saptanmistir.
Aragtirmacilar, emiilsiyonun su fazi hacminin arttirilmasiyla, emiilsiyon
damlaciklarinin  ve mikrokiirelerin ortalama boyutunun (siirekli su fazindaki
HNTlerin serbest kaldig1 sinirli bir boyuta ulasana dek) azaldigini tespit etmislerdir
[37].

Lee ve dig. (2013), hidrofobize edilmis bakteriyel seliiloz nanoliflerle (BCN)
stabilize edilmis Pickering su/yag (w/o) emiilsiyonlarin faz davranisini
incelemislerdir. Yag fazi olarak toluen kullanilmigtir. Bakteriyel seliilozik nanolifler,
degisik zincir uzunlugundaki organik asitlerle (asetik asid, C,-; hekzanoik asid, Ce-;
dodekanoik asid, Ci,-;) esterifikasyonla hidrofobize edilmislerdir. Dondurularak
kurutulmus (freze-dried) Cg-BCN, ve C1-BCN ile en fazla %60 su igeren
emiilsiyonlar stabilize edilebilmistir, buna karsin C,-BCN ile emiilsiyon elde

edilememistir. Ancak C,-BCN, Cg-BCN, ve Ci2-BCN, igin baslangi¢ emiilsifikasyon
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isleminden 150 saate kadar kalabilen sirasiyla %71, %81% ve %77 su fazi hacim
kesrine sahip su/yag emiilsiyonlar1 bagartyla olusturulmustur. Yalmiz BCN ve
modifiye edilmis BCN’lerin su ve toluen alimi dinamik buhar sorpsiyonuyla
(Dynamic Vapor Sorption) belirlenmistir. Yalniz BCN, modifiye edilenen gore en
yiiksek su, en diisiik toluen alimi gdstermistir. Aragtirmacilar bu durumun BCN’nin
hidrofilik yapisindan oldugunu buna karsin modifiye edilmis BCN’in hidrofobik
olmasindan dolayr da su alimmin daha az, toluen aliminin daha fazla oldugunu

belirtmislerdir [38].

Hua ve dig. (2013), agirlikca %12 oraninda suda dagitilan kopolimer partikiillerle
stabilize edilmis yiiksek i¢c fazli su/yag (w/o) emiilsiyonlarindan hazirlanmisg
makrogozenekli malzemeler tiretmislerdir. Organik faz olarak toluen kullanilmistir.
Kopolimer partikiillerle kararlili§1 saglanan emiilsiyonlar sivi azotta dondurulmus ve
daha sonra liyofilizasyon (freeze drying) islemine tabii tutulmustur. Elde edilen
makrogozenekli malzemelerin morfoloji, yogunluk ve mekanik 06zelliklerine,
emiilsifikasyondan sonra bekleme siiresinin, sulu fazdaki partikiil konsantrasyonunun

ve i¢ faz hacim oraninin etkisi incelenmistir [39].

Li ve dig. (2013), BSA (bovine serum albumin) protein nanopartikiilleriyle stabilize
edilmis yag/su (o/w) Pickering HIPE’ler hazirlamiglardir. Yag fazi olarak hekzan
kullanilmistir. Siirekli fazda dagitilan proteinlerin ¢apraz baglanmasi jel olusturmus
ve bunlar1 donmasiyla sivi hidrofobik bosluklar iceren yumusak hidrojel meydana
gelmigstir. Jellesmis HIPE kati benzeri davranis sergilemistir. Yag bilesenleri ve
suyun uzaklastirilmasiyla 1ii¢ boyutlu, gozenekli protein iskelet olusmustur.
Malzemenin yapis1t SEM ile karakterize edilmistir. Protein yapt HIPE nin dayanimini
arttirmistir. Elde edilen saf protein igerikli gozenekli malzemelerin biyomedikal

uygulamalarda kullanilabilecegi 6ngoriilmiistiir [40].

Yu ve dig. (2013), kararli Oktadesenilsuksinid anhidrit (ODSA) Pickering yag/su
(o/w) emiilsiyonlar1 hazirlamak igin y-metakriloksi propil trimetoksi silan (y-
MPTMS) ile modifiye edilmis montmorillonite (MMT) kil partikiilleri
kullanmislardir. Pickering emiilsiyonun kararliliginin saglanmasinda pH’in, yag/su
oraninin ve partikiil konsantrasyonunun etkisi arastirilmistir. Hazirlanan
emiilsiyonlarin stabilitesi modifiye MMT varliginda artmis, pH’in azalmasiyla
azalmistir. ODSA emiilsiyonlar i¢in faz ayriminin gergeklestigi kritik pH~7 olarak
bulunmustur [41].
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Dyab ve dig. (2014), laponit nanopartikiillerini inorganik stabilizor olarak kullanmis
ve Pickering yag /su (o/w) emiilsiyon polimerizasyonuyla hibrid organik-inorganik
polimer mikrokiireler hazirlamiglardir. Su fazinda monomer olarak stiren, stabilize
edici nanopartikiil olarak da laponit kili kullanilmistir. Elde edilen mikrokiireler
SEM, FT-IR, TGA ile karakterize edilmistir. Yag/su emiilsiyonlarini stabilize etmek
icin  kullanilan  kati1  nanopartikiillerin  igerigiyle, kompozit polistiren

mikropartikiillerin sayisi artmis, boyutlar1 azalmistir [42].

Kpogbemabou ve dig. (2014), yag/su (o/w) Pickering emiilsiyonlarini stabilize etmek
icin U¢ farkl silikat minerali: kaolin, halloysite ve palygorskite kullanmislardir. Yag
faz1 i¢cin dodekan kullanilmus, kil partikiilleri su fazinda yiiksek kayma hizinda
dagitildiktan sonra yag fazi dodekan siispansiyonuna eklenmistir. Kararli yag/su
emiilsiyonlar1 i¢in ek bir surfaktan ya da ylizey modifikasyonu gerekmemistir.
Hazirlanan emiilsiyonlarin reolojik 6zellikleri incelenmis, halloysite en rijit yapiy1

saglamistir [43].

Zhou ve dig. (2015), halloysite nanotiipleri (HNTs), stabilize edici kat1 partikiiller
olarak kullanarak yag/su (o/w) emdiilsiyonlarin Pickering metoduyla suyla uyumlu
molekiiler olarak baskilanmis polimerler hazirlamiglardir. Monomer olarak 4-vinil
pridin, capraz baglayici olarak DVB, porojen (gozenek yapici) olarak toluen,
baslatic olarak AIBN, yag fazini olusturmak igin 2,4-diklorofenoksiasetik asid ve su
fazin1 olusturmak iizere Triton X-100 sulu ¢ozeltisini kullanmuslardir. ilk olarak
HNTs yiizeyi 3-(trimethoksisilyl)propil metakrilat ile modifiye edilmis, yiizeyde
polimerizasyon i¢in vinil gruplarinin olmasi saglanmis ve bu stabilize edici
partikiiller olarak emiilsiyon polimerizasyonunda gorev yapmislardir. Polimerizasyon
60°C’de yag fazinda gergeklestirilmistir. Arastirmacilar, elde ettikleri polimerleri FT-
IR ve SEM ile karakterize etmisler ve malzemeyi sudan 2,4-diklorofenoksiasetik

asidi kazanmada sorbent olarak kullanmislardir [44].

Moustafa ve dig. (2015), surfaktan yerine montmorillonite (MMT) nanotabakalarini
yag/su (o/w) emiilsiyonlarini stabilize etmek i¢in kullanmig ve stirenin emdiilsiyon
polimerizasyonunu gerceklestirmistir. Pickering emiilsiyonla polistiren /MMT
merkez-kabuk (core-shell) hibrit lateksler elde edilmistir. Elde edilen hibrit
malzemeler, farkli miktarlarda (%2, 4, 8, 12 ve 14) polipropilen (PP) and etilen vinil
asetat kopolimerlerine eklenerek degisen mekanik ozellikler incelenmis, FT-IR,

TEM, SEM, XRD, TGA ile karakterize edilmislerdir [45].
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Wongkongkatep ve dig. (2012), yag/su (o/w) Pickering emiilsiyonlarin bakteri-
kitosan ag orgiisii (Bacteria-Chitosan Network, BCN) ile kararliligin1 saglamislardir.
BCN, negatif yiiklii bakteri hiicreleriyle polikatyanik kitosan arasinda elektrostatik
etkilesimle gergeklesmistir. BCN tetradekan/su emiilsiyonlarinin kararliligini basarili
bir sekilde saglamistir. BCN ile kararli hale getirilen yag/su emiilsiyonlart SEM ve

lazer taramali odakli mikroskop ile karakterize edilmistir [46].

Dorobantu ve dig. (2004), hidrofobik bakterileri yag/su (o/w) ve su/yag (w/o)
emiilsiyonlar1 stabilize etmede kullanmislardir. Pseudomonas fluorescens LP6a,
Acinetobacter venetianus RAG-1, Rhodococcus erythropolis 20S-El-c, ve
Rhizomonas suberifaciens EB2-1a bakterileri hiicre ylizeyinin hidrofobikligine bagli
olarak yag fazinin n-hekzadekan oldugu yag-su emiilsiyonlarini stabilize etmistir ve
kararlilik optik mikroskopla gozlenmistir. Farkli bakteri tiirlerinin emiilsiyon
kararliligimi saglama yeteneklerinin temas acisima baghh oldugu ve silika
partikiilleriyle benzer davranis gosterdikleri goriilmiistiir. Pickering stabilizorii olarak
bakterilerin kullanildig1 yag/su (o/w) emiilsiyonlarin kararlilig1 i¢in ara yiizey temas
acisinin ortalama bir degere, su/yag (w/o) emiilsiyonlar i¢in ise yliksek degere sahip

olmas1 gerektigi sonucuna varilmistir [47].

Partikiillerle kararli hale getirilen Pickering yiiksek i¢ fazli emiilsyonlardan

hazirlanan gozenekli polimerler:

Menner ve dig. (2007), gozenekli polimer sentezi i¢in karbon nanotiip (CNT)
partikiillerle stabilize edilmis orta derecede i¢ fazli emiilsiyon kaliplama yontemini
(MIPEs) basariyla uygulamiglardir. Monomer olarak stiren, ¢apraz baglayici olarak
polietilen glikol dimetakrilat (PEGDMA) kullanilmig, karbon nanotiip partikiilleriyle
su/yag (w/o) emiilsiyonlarin kararliligi saglanmistir. Dogas1 geregi hidrofobik olan
karbon nanotiip partikiillerin, yag-su ara yiizeyinde adsorplanmasi yoluyla siirekli
fazin stabilizasyonu saglanmistir. Bu yontemle %66 gozeneklilige sahip agik ve
kapali hiicreli polimer kopiikler iiretilmistir. Elde edilen malzemelerin morfolojisi
SEM ile karakterize edilmis, termal davranislar1 DSC ile belirlenmis ve termal
kararliliklarma TGA ile karar verilmistir. Karbon nanotiiplerin kullanimi
stabilizasyon i¢in surfaktan kullanimin1 gerektirmemesinin yanisira, hazirlanan
polikoptiklerin mekanik ve elektriksel 6zelliklerini arttirmistir. Hazirlanan bu
malzemelerin ayirma islemleriyle ilgili uygulamalarda ve elektrod yapilarinda

kullanim potansiyelinin oldugu belirtilmistir [16].
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Colver ve Bon (2007), metakrilat temelli mikrojelleri stabilize edici partikiil olarak
kullanarak Pickering yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar hazirlamislardir. Monomer olarak
divinilbenzen (DVB), stiren/DVB, n-butil metakrilat ve n-lauril metakrilat
karisimi/etilen glikol dimetakrilat kullanilmistir. Sentezledikleri mikrojeller, kati
partikiil gorevi gormiis ve Pickering su/yag (w/o) emiilsiyonlarini stabilize etmede
kullanilmistir. Elde edilen gozenekli polimerlerin hiicre yapist SEM analizi ile

aydimlatilmistir [48].

Menner ve dig. (2007), bir bagka calismalarinda oleik asitle fonksiyonlandirilmis
TiO, nanopartikiillerle stabilize edilen yiiksek i¢ fazli emiilsiyon kaliplar (poly-
Pickering-HIPEs)  hazirlamislardir. ~ Siirekli  fazi  olusturan yag fazinin
hazirlanmasinda monomer olarak stiren, capraz baglayict olarak ise DVB
kullanmiglardir. Ticari olarak alinan titanya nanopartikiilleri yiiksek derecede
hidrofilik  oldugundan,  hidrofilikligi  azaltmak amaciyla oleik asitle
fonksiyonlandirilmis ve Pickering su/yag (w/o) orta i¢ fazli emiilsiyonlar (Pickering
MIPEs) ile Pickering su/yag (w/o) yliksek i¢ fazli emiilsiyonlarin (Pickering HIPEs)
hazirlanmasinda kullanilmislardir. Oleik asitle modifiye edilmis TiO,’in agirlik¢a %1
gibi cok diisiik bir oranda olan katkisinin, emiilsiyonlarin kararliligin1 saglamada
etkin oldugu ve yliksek derecede gozenekli ve kismen acik gozenekli malzemelerin
eldesini sagladigi SEM goriintiileriyle de kanitlanmistir. Arastirmacilar, degisen
boyut, sekil ve hidrofobik Ozellikteki nanopartikiillerin, iretilen emiilsiyon
kalibindaki damlaciklarin boyutunun kontroliinde ve malzemenin yapisinda rol
oynadigin1 ve farkli kristal yapidaki partikiillerin hazirlanan polimer kdpiiklerin i¢
yiizeyinde yer almasmin cesitli katalitik ve diger uygulamalar i¢in potansiyel

olusturacagini belirtmislerdir [4].

Ikem ve dig. (2008), fonksiyonlandirdiklar1 SiO2 nanopartikiilleri stabilizasyon
amacl kullanarak yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlar hazirlamiglardir. Arastirmacilar, oleik
asidin adsorpsiyonuyla hidrofobik 6zellik kazandirdiklar1 silika nanopartikiillerini,
Pickering su/yag (w/o) HIPE’lerin (i¢ faz orami hacimce %92’¢ ulasan oranda)
stabilizasyonunda kullanmiglardir. Monomer olarak stiren, ¢apraz baglayici olarak
ise PEGDMA  kullanmiglardir.  Kullandiklar1  silika  nanopartikiillerin
konsantrasyonunun, emiilsiyon stabilitesi, damlacik boyutu, emiilsiyon i¢ faz oranina
etkisini ¢aligmislardir ve hazirladiklar1 Pickering emiilsiyonlar1 gézenekli polimerler

elde etmek tizere polimerlestirmiglerdir. Hazirladiklar1 Pickering HIPE’lerin
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(Pickering emiilsiyonlarin) kararliliginm1i ve damlacik boyutunu emiilsiyonlar
hazirlandiktan 10 dakika sonra optik mikroskopla belirlemisler, bu emiilsiyonlardan
polimerizasyon sonucu elde ettikleri Pickering poliHIPE’lerin gézenek yapisina ve
bliyiikliiklerine ise SEM goriintiileriyle karar vermislerdir. Artan silika partikiil

konsantrasyonunun damlacik boyutunu azalttigini1 ¢calismalarinda belirtmislerdir [21].

Ikem ve dig. (2010), bir baska ¢alismalarinda %3,54+0,5 oleik asit adsorpsiyonuyla
modifiye edilen TiO, nanopartikiillerini yalnizca %1 oraninda kullanarak %85 i¢ faz
oranina sahip Pickering yag icinde su (w/0) emiilsiyonlar1 hazirlamislardir. Monomer
olarak  stiren, c¢apraz  baglayict  olarak PEGDMA  kullanmislardir.
Fonksiyonlandirilmig titanyum nanopartikiillerin oleik asit igerigi TGA ile,
polimerlerin gbdzenek yapisi ise SEM ile degerlendirilmistir. FElde edilen
makrogozenekli polimerin gézenek yapisi ve mekanik 6zellikleri, i¢ faz hacim oram
ve emiilsiyonun stabilizasyonu icin kullanilan titanya nanopartikiillerin
konsantrasyonu degistirilerek diizenlenmistir. Gozenek biiytikliigii ve gdzenek boyut
dagilimi, emiilsiyonun i¢ faz hacminin arttirilmasinin  yanisira emiilsiyonun
stabilizasyonunda  kullanilan  titanya  nanopartikiillerin ~ konsantrasyonunun
azaltilmasiyla da artmistir. Mekanik 6zellikleri, azalan gozeneklilik ve artan kopiik
yogunluguyla artis gostermistir. En dayanakli gozenekli polimerin, en diisiik
gozeneklilige, en kiigiik gdzenek biiyiikliigiine ve en dar gézenek boyut dagilimina

sahip olan polimer oldugu goriilmiistiir [49].

Liv ve dig. (2011), modifiye edilmis magnetit (Fe304) nanopartikiillerle stabilize
edilen yiiksek 1¢ fazli su/yag (w/o) emiilsiyonlardan acik hiicreli yapida
makrogdzenekli manyetik polistiren-divinilbenzen nanokompozitleri
hazirlamiglardir. Magnetit nanopartikiillerin yiizeyi 12-akriloksi-9-octadekanoik asid
(AOA) ile modifiye edilmis, hazirlanan bu nanopartikiiller monomer fazinda St-DVB
igceren HIPElerin hazirlanmasinda kullanilmigtir. Siirekli fazin polimerizasyonu oda
sicakliginda y 1s11yla herhangi bir baslatici eklemeden gerceklestirilmistir. AOA ile
yiizeyi modifiye edilen magnetit nanopartikiillerin igerdigi AOA miktar1 TGA
analiziyle, kimyasal yapis1 ise FT-IR analiziyle karakterize edilmistir.
Polimerizasyon sonucu elde edilen magnetit iceren polimer kopiiklerin ve yalniz
magnetit nanopartikiillerin XRD sonuclar1 kiyaslandiginda magnetitin yapisinin
polimerizasyon boyunca korundugu kanitlanmistir. Farkli ylizdelarde eklenen

magnetit nanopartikiilleri iceren polimer kdopiiklerin gozenek yapisi SEM
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goriintiilerinden degerlendirilmistir. Calismada nanopartikiillerin konsantrasyonunun
ve i¢ faz agirhk oraninin morfoloji ve fiziksel Ozellikler {izerindeki etkisi
arastinlmistir. I¢ faz agirlik oraninin %80°den %90’a arttirilmasiyla, mekanik
ozellikler azalmistir. Monomere gore partikiil konsantrasyonunun %20’nin altinda
oldugu durumda artan partikiil konsantrasyonu ile sikisma mukavemeti artmis,
ortalama gbdzenek boyutu azalmis ve gézenek boyut dagilimi daralmistir. Sadece %6
oraninda magnetik nanopartikiille %90’a kadar i¢ faz oranma sahip emiilsiyonlar

stabilize edilebilmistir [50].

Vilchez ve dig. (2011), oleik asitle modifiye ettikleri magnetit (Fe3Oq)
nanopartikiillerle stabilize edilmis makrogozenekli polimerler hazirlamislardir.
Monomer olarak stiren, ¢apraz baglayici olarak DVB kullanilmistir. Kismen
hidrofobik nanopartikiiller %90’nin iizerinde i¢ faz oranmna sahip su/yag (w/o)
HIPE’lerin stabilizasyonunu saglayabilmistir. Oleik asit miktarma bagli olarak
nanopartikiiller yag-su arayiizeyinde diizenlenmis veya yag fazinda kismen
dagilmistir. Yiiksek makrogozenekli kompozit polimerler emiilsiyonu olusturan dis
fazin polimerizasyonuyla elde edilmistir. Elde edilen gozenekli polimerlerin yapisi
SEM ile karakterize edilmis, kopiik yogunlugu ve porozite ise yogunluk 6l¢iim cihazi
(pycnometer) ile saptanmustir. Yogunluk, gozeneklilik, gézenek morfolojisi ve
manyetik 0Ozellikler oleik asit igeriginin, nanopartikiil konsantrasyonunun ve
emiilsiyonlarinin i¢ faz hacminin bir fonksiyonu olarak karakterize edilmistir. Elde
edilen polimerler kapali hiicre yapisinda elde edilmis, kompozit malzemeler

siiperparamanyetik davranis gostermislerdir [51].

Zheng ve dig. (2013), Pickering HIPE’lerden makrogdzenekli grafen oksit-polimer
kompozitler hazirlamislardir. Grafen oksit (GO) tanecikleri CTAB surfaktani ile
modifiye edilmis ve su/yag (w/o) Pickering emdiilsiyonlarini stabilizasyon amach
kullanilmislardir. Monomer olarak stiren, c¢apraz baglayict olarak DVB
kullanilmistir.  Emiilsiyonlarin ~ kararliligi ~ optik  mikroskopla incelenmis,
makrogozenekli polimerlerin morfolojisi SEM ile degerlendirilmistir. CTAB ile
modifiye edilen GO tanecikleri emiilsiyonlarin stabilizasyonunda etkili olmus ve
kullanilan en dusiik partikiil konsantrasyonu 0,2 mg/ml olmustur. Elde edilen
gozenekli polimerler kapali hiicre morfolojisi sergilemis ve gdozenek boyutu partikiil

konsantrasyonuyla degisiklik gostermistir [10].

29



Yang ve dig.(2013), lignin partikiilleriyle stabilize edilmis Pickering yiiksek i¢ fazli
yag/su (o/w) emiilsiyonlar1 hazirlamislar ve sulu ¢6zeltiden bakir (II) iyonlar1 i¢in
adsorpsiyon kapasitesini incelemislerdir. Siirekli su fazi %1 oraninda lignin
partikiilleri ve melamin formaldehit monomerinden olusmustur. Hazirlanan
Pickering emiilsiyonlar optik mikroskopla, gozenekli kopiikler ise SEM ile
incelenmis, Pickering HIPE damlaciklarin biyilikliigliniin ~ lignin  partikiil
konsantrasyonuna ve i¢ faz kesrine bagli oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan farkli
gozenek yapisina sahip polimer kopiklerin farkli pH’larda bakir stilfat

¢ozeltilerinden Cu*? adsorpsiyon kapasiteleri degerlendirilmistir [52].

Kovacic ve dig. (2013), halka agilmasi polimerizasyonu ile yFe,Os/Fe;O,4 katkili
yiksek i¢ fazli yag /su (o/w) emiilsiyonlardan hazirlanan makrogézenekli
poli(disiklopentadien) nanokompozit kopiikler sentezlemislerdir. Hazirlanan
emiilsiyonlar sadece partikiillerle veya partikiil/surfaktanla stabilize edilmisler,
monomer olarak ise disiklopentadien kullanilmigtir. Kopiiklerin morfolojisi SEM ve
TEM ile karakterize edilmistir. Sadece partikiillerle stabilize edilen emiilsiyonlar
biliylik gozeneklilik gosterirken surfaktanin da ilave edilerek stabilize edildigi
emiilsiyonlardan istenildigi gibi kiiciik boyutta agik hiicreli nanokompozit kopiikler

elde edilmistir [53].

Hang ve dig. (2013), Pickering emiilsiyon polimerizasyonuyla, gozenekli/manyetik
molekiiler olarak baskilanmis polimerler hazirlamiglardir. Reaksiyon yag/su (o/w)
emiilsiyonunda, toksik surfaktan yerine, modifiye edilmis manyetik halloysite
nanotiiplerin (HNT) stabilize edici olarak, metakrilik asidin ise monomer olarak
kullanilmastyla gercgeklestirilmistir. Yag fazinda baskilama prosesi fonksiyonel ve
capraz baglayict monomerlerin radikalik polimerizasyonuyla yiiriitiilmiis, porojen
olarak (gozenek yapici) kloroform kullanilmigtir. HNT lerin ylizeyinin, metakriloksi
propil trimetoksil silan ile modifiye edilmesiyle ylizeyde vinil gruplarin olusturularak
polmerizasyona katilmalar1 hedeflenmistir. Hazirlanan gozenekli ve manyetik
(Fe(NOs)s katkisiyla) inorganik-polimer kompozit mikropartikiillerin manyetik
duyarliligi, termal kararlili§i ve manyetik kararlilig1 incelenmistir. Malzeme FT-IR,
XRD, TGA, VSM, TEM ile karakterize edilmistir Elde edilen malzeme kirletici olan
lambdacyhalothrin (LC)’nin secimli olarak baglanmasi1 icin sorbent olarak

kullanilmis ve adsorpsiyon kapasitesi incelenmistir. Freundlich adsorpsiyon modeli,
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Langmuir modelinden daha iyi uyum gostermistir. Elde edilen malzemeler sulu

¢ozeltiden LC’nin adsorpsiyonunu basaril bir sekilde gergeklestirmistir [54].

Zheng ve dig. (2014), n-oktadesiltrimetoksisilan ile modifiye ettikleri SiO;
nanopartikiilleriyle stabilize edilmis i¢ faz hacim orant %80 olan su/yag (w/o0)
emiilsiyonlardan i¢ baglantili makrogozenekli polimerler sentezlemislerdir.
Monomer olarak stiren, c¢apraz baglayict olarak DVB  kullanmislardir.
Emiilsiyonlarin kararliligi optik mikroskopla degerlendirilmis, elde edilen polimer
malzemenin morfolojisi SEM ile karakterize edilmistir. Polimer kopiiklerin gozenek
biiyiikliigi, morfolojisi ve i¢ baglantisi, graft edilen ODS miktariyla, modifiye
edilmis silika nanopartikiil konsantrasyonuyla ve Pickering stabilizoriin lokasyonuna
bagli olarak iyilestirilmistir. Modifiye edilmis hidrofobik silika nanopartikiillerin
artmasiyla i¢ baglantili gozenekli polimerlerin gaz gecirgenligi belirgin sekilde

artmustir [55].

2.5.3 Surfaktan iceren ve partikiillerle kararh hale getirilen emiilsiyonlar:

iceren calismalar
Surfaktan iceren ve partikiillerle kararli hale getirilen Pickering emiilsiyonlar:

Cui ve dig. (2011), yag/su (o/w) Pickering emiilsiyonlarin kararliligini saglamak icin
montmorillonit (MMT) kil tabakalarini kuaterner amin surfaktanlarla (Berol R648 ve
Ethoquad C/12), 6n muamele etmislerdir. Yag fazi1 olarak polideken kullanilmistir.
Emiilsiyonlarin yalniz MMT, yalmiz surfaktan ve surfaktanla islem gérmiiy MMT
varligindaki kararliliklar1 incelenmistir. Hazirlanan emiilsiyonlarin  kararlilig:
mikroskop goriintiileriyle degerlendirilmistir. Cok daha hidrofilik 6zellikteki Berol
R648 ile islem gormis MMT varliginda emiilsiyon stabilizasyonu daha iyi
saglanmistir [56].

Surfaktan iceren ve partikiillerle kararli hale getirilen Pickering yiiksek i¢ fazli

emiilsiyonlardan hazirlanan gézenekli polimerler:

Hermant ve dig. (2009), karbon nanotiiplerin kullanildig: iletken Pickering poliHIPE
kompozit kopiikler hazirlamiglardir. Monomer olarak stiren, ¢apraz baglayici olarak
DVB kullanarak hazirladiklart su/yag (w/o) emiilsiyonlarin kararliligini polimerik
surfaktan poli(stiren-b-dimetilaminoetil metakrilat) ilavesiyle birlikte kati karbon
nanotiip partikiilleriyle saglamiglardir. Farkli ylizdelerde karbon nanotiiplerin

yapidaki etkisi SEM goriintiileriyle degerlendirilmistir. Elde edilen polimer
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koptiklerin morfolojisinin karbon nanotiip yiiklemesine yiiksek derece bagli oldugu
buna karsin kopiiklerin iletkenliginin iletken nanodolgulardan bagimsiz oldugu

bulunmustur [24].

Ikem ve dig. (2010), Pickering su/yag (w/o) HIPE’lere ¢cok az miktarda yagda
¢oziinen noniyonik surfaktan (Hypermer 2296) ilavesinin elde edilen
makrogozenekli polimerlerin gaz gecirgenligini degistirdigini ve acik hiicreli
gozenekler elde edilmesini sagladigini gozlemlemislerdir. Monomer olarak stiren,
capraz baglayici olarak DVB kullanmislardir. Gozenek yapist SEM goriintiilerinden
karakterize edilmistir. Bu yontemle elde edilen polimerlerin gézenek gegirgenligi,
geleneksel surfaktanla stabilize edilen HIPE’lerden hazirlanan polimerlere gore

belirgin sekilde artis (5 kattan fazla) gostermistir [57].

Abbasian ve Moghbeli (2010), stiren/akrilonitril gozenekli polimerlerini
hazirlamiglar ve daha sonrasinda mekanik ozellikleri iyilestirmek icin
organomontmorilonit eklemislerdir. Monomer olarak stiren ve akrilonitril, ¢apraz
baglayict olarak DVB, surfaktan olarak Span 80, kararliligi saglayic1 kati partikiil
olarak organo kil Cloisite30B kullanmiglar ve su/yag (w/o) emiilsiyonlardan
polimerizasyon sonucu poliHIPE koptikler hazirlamislardir. Elde edilen poliHIPE
koptiklerin morfolojisi SEM ile aydinlatilmis, organo kilin kopiik kopolimer
matrikste dagilim1 TEM vasitastyla, organo kil varligindaki termal davranisi ise TGA
ile degerlendirilmistir. Organo kil ilavesi nanokompozit kdopiiklerin Young
modiliinli, organo kil icermeyenlere gore azaltmistir. Eklenen organokil aym
zamanda kosurfaktan gibi davranarak kullanilan noniyonik surfaktanin (Span 80)

performansini iyilestirmistir [58].

Ikem ve dig. (2011), daha Once yaptiklart ¢alismayr [57] gelistirerek Pickering
stabilizasyonuyla elde ettikleri gozenekli polimerlerin hem mekanik 6zelliklerini
hem de gaz gegirgenliklerini iyilestirmeye calismiglardir. Mekanik o6zellikleri
tyilestirmek icin ¢apraz baglayici olarak esnek polietilenglikol dimetakrilat
(PEGDMA) kullanmislardir. Ancak surfaktanin PEGDMA’da ¢dziinmemesinden
dolayi, organik fazda surfaktanin ¢oziiniirliiglinii arttirmak amaciyla monomer fazina
az miktarda squalene ve DVB eklenmistir. Elde edilen gozenekli polimerler gézenek
yapisi, yogunluk, gozeneklilik, gaz gecirgenligi ve mekanik o6zellikler agisindan
incelenmistir. Gozenek yapist SEM analiziyle degerlendirilmistir. Organik faz

icerisinde stiren/PEGDMA/DVB igeren emiilsiyonlardan hazirlanan gdzenekli
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polimerlerin, stiren/PEGDMA/squalene iceren emiilsiyonlardan hazirlananlara gore
daha iyi mekanik 6zelliklere sahip oldugu, buna karsin gaz gecirgenliginin daha az

oldugu sonucuna ulagsmislardir [59].

Gurevitch ve Silverstein (2011), ilk defa AGET ATRP ile poliHIPE sentezi
gerceklestirmislerdir. Monomer olarak 2-etil hekzil akrilat, ¢apraz baglayici olarak
DVB kullanmiglar, su/yag (w/o) emiilsiyonlardan poliHIPE’ler elde etmislerdir.
Organik faz temelli ve nanopartikiil temelli iki farkli baglatict kullanilarak hem
surfaktanla hem de silanla modifiye edilen silika nanopartikiilleriyle stabilize edilmis
emiilsiyonlardan poliHIPE’ler sentezlenmistir. Elde edilen gozenekli polimerin
yapist SEM ve TEM analiziyle degerlendirilmistir. Baglatic1 tipi gdzenek yapisini ve

malzemenin duvar yapisini etkilemistir [60].

Destribas ve dig. (2012), hekzadesilsilanla kimyasal olarak graftlanmis hidrofobik
silika nanopartikiillerinin yiizeyini katyonik surfaktan CTAB’la modifiye ederek
makrogozenekli kopiiklerin sol-jel prosesiyle eldesinde stabiliteyi saglayici olarak
kullanmislardir. Makrogozenekli kopiikleri, monomer olarak tetraetilortosilikatin ve
yag fazinda hekzadekanin kullanildig1 yag/su (o/w) Pickering emiilsiyonlardan elde
etmiglerdir. Elde edilen emiilsiyonlar optik mikroskopla, polimerik malzeme ise
SEM ve TEM ile degerlendirilmistir. Elde edilen malzeme mikro ve mezoporozite

gostermistir [61].

2.5.4 Gozenekli polimerlerin adsorpsiyon amach kullanimu ile ilgili cahismalar

Yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlardan hazirlanan gozenekli polimerler (poliHIPE’ler),
sahip olduklar1 genis yiizey alan1 ve makrog6zeneklerle adsorpsiyon i¢in son derece
onemli olan 6zellikleri saglamakta ve adsorpsiyon kapasitesinin artmasinda biiyiik
rol oynamaktadir. Bu gozenekli polimerlerin iiretimi esnasinda, sudan giderilmek
istenen maddeye kars1 yliksek afinite gosteren fonksiyonel gruplar polimerik iskelete
dahil edilerek istenen maddenin uzaklastirilmasinda etkin olabilecek, adsorban
Ozellik gosteren gozenekli polimer nanokompozitler elde edilmektedir. Goézenekli

polimerlerin adsorpsiyon amagl kullanildig1 ¢calismalar asagida 6zetlenmektedir.

Mert ve dig., (2013) yiiksek derecede makrogdzenekler iceren manyetik 6zellik
tastyan gozenekli polimerler hazirlamislardir. Humik asitle modifiye ettikleri FesO4
nanopartikiillerini gozenekli polimerin hazirlanmasi esnasinda yapiya dahil ederek

polimerik malzemeye manyetik 0Ozellik kazandirmislardir. Humik asit icerdigi
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fonksiyonel gruplarla (karrboksil, amin, hidroksil ve fenol gruplari) metal
gideriminde etkin olmasi diisiiniilerek Fe3O4’in modifikasyonunda kullanilmistir.
Elde edilen manyetik 6zellik gosteren monolitlerin Hg (II) adsorplama o&zelligi
arastirllmistir. Buna gore agirlikca %30 oraninda modifiye edilmis FesO4 iceren
polimerlerin pH 4, 7 ve 10’daki agir metal adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.
Yapilan calisma sonucunda Hg sorpsiyon kapasiteleri pH=4’de 20,44 mmol/g,
pH=10’da 7,44 mmol/g ve pH=7 ‘de 3,45 mmol/g olarak bulunmustur [25].

Yang ve dig.(2013), lignin partikiilleriyle stabilize edilmis Pickering yiiksek i¢ fazli
yag/su (o/w) emiilsiyonlardan hazirladiklart makrogozenekli kopiikleri CuSO4 sulu
¢ozeltisinden bakir (II) iyonlarmin adsorpsiyonu igin kullanmuslardir. Ik olarak
farkli pH’lardaki ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Cu™*? icin
adsorpsiyon kapasitesinin artan pH ile diizenli arttigi goriilmiistiir. Acik hiicreli
yaptya sahip olan polimer kopiiklerin kapali hiicreli yapida olanlardan ¢ok daha
giiclii adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu ve en genis yiizey alanina sahip
kopliglin adsorpsiyon kapasitesinin en yiiksek oldugu (73,2 mg/g) anlasilmistir. Daha
yiiksek gecirgenlige sahip olan polimerik kopiigiin adsorpsiyon dengesine daha hizl
ulastigt (72 dk) goriilmiistiir. Ayrica adsorpsiyon sonrasi incelenen SEM
goriintlilerinde ¢ok sayida CuSO4 mikrokristallerinin kopiik yiizeyinde dagildig ve

2 adsorpsiyonunu

bu sonuca gore i¢c baglantili makrogdzenekli kopiiklerin Cu”
gerceklestirdigi kanitlanmistir. Ayrica genis yiizey alanina ve gozenek biiyiikliigiine
sahip olan polimerik kopiigin Cu*? uzaklastiriimasi igin en etkin oldugu ve Cd*?
iyonu gibi metal iyonlarin1 uzaklastirmak i¢inde (142,3 mg/g adsorpsiyon

kapasitesiyle) kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir [52].

Hang ve dig. (2013), Pickering emiilsiyon polimerizasyonuyla hazirladiklar
gozenekli/manyetik molekiiler olarak baskilanmis polimerleri kirletici olan
lambdacyhalothrin (LC)’nin se¢imli olarak baglanmasi i¢in sorbent olarak kullanmis
ve adsorpsiyon kapasitesini arastirmiglardir. Gézenekli polimerin hazirlanmasinda
modifiye edilmis manyetik halloysit nanotiipler (HNT) stabilize edici olarak
kullanilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde gozenekli polimerin dietil fitalat (DEP) ve
fenvalerat (FL) secimlilikleri de arastirilmistir. Incelenen 3 adsorbat icinde LC en
yiiksek adsorpsiyon degerini (LC>DEP>FL) vermistir. Hazirlanan ¢6zelide aym
anda DEP ve FL varligi, LC’nin adsorpsiyon se¢imliligini degistirmemistir ve

gozenekli polimer tarafindan yine LC yiiksek adsorpsiyon degeri géstermistir. Bunun
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LC’nin icerdigi yiiksek sayida hidrojen baglarinin baskilanmis bosluklara
tutunmasini saglamasindan ileri geldigi diisiiniilmistiir. Adsorbent olarak kullanilan
gozenekli/manyetik  polimerin LC igin rejenerasyon islemi adsorpsiyon-
desorpsiyondan olusan 4 ¢evrimle gergeklestirilmistir. Yapilan 4 rejenerasyon
dongiisiinden sonra gozenekli/manyetik molekiiler olarak baskilanmis polimerin
adsorpsiyon kapasitesi yaklasik %38,27 azalmistir. Bu durumun rejenerasyon
isleminin baglanma merkezlerini azaltmasindan kaynalanabilecegi belirtilmistir.
Ozetle, elde edilen gdzenekli malzemeler sulu ¢dzeltiden LC’nin adsorpsiyonunu

basaril bir sekilde gergeklestirmistir [54].

Alikhani ve Moghbeli (2014), yiiksek i¢ fazli su/yag (w/o) emiilsiyonlardan organik
olarak modifiye edilmis montmorillonite Cloisite 30B katkisiyla hazirladiklar
gbzenekli vinilbenzil klorid/DVB polimerlerini sulu trimetilamin (TMA) ve
trietilamin (TEA) ¢ozeltileriyle muamele edilerek amino fonksiyonlandirilmis
poliHIPEler elde etmisler ve bunlarin nitrat adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yapilan
adsorpsiyon c¢alismalarinda, baslangic nitrat konsantrasyonu, temas siiresi, baska
anyonlarn varligi gibi parametreler degerlendirilmistir. Dengeye ulasildiginda
polimerik poliHIPE membranin i¢ ve yiizey aktif merkezlerinin tamamiyle nitrat
iyonlartyla tutuldugu goriilmiistiir. PoliHIPE membran yiizeyinde nitrat iyonlarinin
sorpsiyonunun degerlendirilmesinde Langmuir, Freundlich ve Temkin modeli
kullanilmistir. Bunlarin i¢inde en uygun sonucu Frendlich izoterm modeli vermistir.
TEA ajani, TMA ajanina gore elde edilen membranin nitrat adsorpsiyonunu
arttirmistir. PoliHIPE membranin iyon degisim kapasitesinin amin ajan1 ve C30B
miktarina bagh oldugu ve %1 C30B katkili ve amin fonksiyonlu (TMA) poliHIPE
membranin iyon degisim kapasitesinin 1,76 meq/g oldugu goriilmiistiir. Ayrica
adsorpsiyon isleminde uzaklastirma etkinliginin temas siiresinin artmasiyla arttigi,
baslangi¢c nitrat konsantrasyonunun artmasiyla ise azaldigi belirlenmistir. TMA
fonksiyonlu kompozit membranda yapilan adsorpsiyon isleminde siilfat iyonlarinin
varlig1 nitrat uzaklastirma etkinligini azaltmistir. Ozetle, bu calisma sonucunda
PoliHIPE kompozit kdpiiklerin bir amin ajaniyla modifikasyonu sayesinde nitrit
iyonunun basarili bir sekilde uzaklastirilmasini saglayan iyon degistirici poliHIPE

membran elde edilmistir [27].
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2.5.5 MMT ve HL dolgulari ve dolgularin modifikasyonunu iceren ¢calismalar

Montmorillonit (MMT), simektit ailesinden, aralari agilabilen diizenli istiflenmis
tabakalara sahip bir kildir. Bir tabakasinin kalinlig1 yaklasik 1 nm’dir. Tamamiyle
saf olmayip yapisinda farkli oranlarda kristobalit, zeolit, karamika, kuartz, feldispat,
zirkon ve volkanik tas bulundurmaktadir. Merkezinde silisyum atomu ve g¢evresinde
dort oksijen atomundan olusan tetrahedral iki katman ve merkezinde aliminyum ya
da magnezyum bulunan dort ya da alti oksijen atomuyla c¢evrili bir oktahedral
katmandan olusmustur (Sekil 2.4) [62]. Hidrofilik karakterdeki bu kilin tabakalari
birbirine ¢ok yakin olmakla beraber, aralarinda galeri adi verilen bosluklarin yeteri
biiyiikliikte olmayisindan dolayr nanokompozit eldesinde “interkelant” adi verilen
hidrofilik ve organofilik kisimlara sahip uyumlastirici ajanla modifikasyonu
gereklidir. Hidrofilik kisimdan iyon degistirme mekanizmasiyla gerceklesen
modifikasyon sonucu kil organik bir matrisle uyum saglayabilecek organofilik bir
yaptya doniisiir. Uyumlastirict ajan olarak alkil amonyum iyonlari, silan kaplama
ajanlar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Uyumlastirici ajanla gergeklestirilen
modifikasyon sonucu kil tabakalari arasindaki mesafe artarak, monomer ya da

polimerin bu bosluklara kolaylikla girisi saglanir [63-65].

O Al Fe, Mg, Li
©0H

@0
@ Li, Na, Rb, Cs

7 -—Tetrahedral
] e o
Degisebilir katyonlar
i & >

I9—__

Sekil 2.4 : MMT dolgusunun yapis1 [62].

Halloysit (HL) nanotiip dolgusu ise aliiminasilikat yapisinda, biyouyumlu, ucuz,
cevre dostu olmakla beraber biiyiik ylizey alanina sahip bir kildir [66,67].
Nanotiiplerin i¢ yiizeyleri aluminol (AIOH), dis yiizeyleri ise siloksan (Si-O-Si)
yapilardan olusmustur (Sekil 2.5) [67]. I¢i bos nanotiiplerin ¢aplar1 ortalama 50 nm
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olup, uzunlugu 500 nm ile 1,2 mikron arasinda degismektedir [68]. Genis bir pH
araliginda (Ozellikle yiiksek pH degerlerinde) halloysit nanotiiplerin yiizeyinin
negatif yiikli oldugu soOylenebilir. Ayrica sahip oldugu yiiksek 1si1l ve kimyasal
direng ve gbzenekli yapisiyla ilag salinimi, molekiiler hidrojenin depolanmasi,
kirleticilerin uzaklastirilmasi1 gibi degisik alanlarda kullanim imkani sunmaktadir

[66].

@ Oksijen

@ OH grubu
0 Aliminyum
e Silikon

Sekil 2.5 : HL nanotiip dolgusunun yapisi [67].

Bugiine kadar arastirmacilar tarafindan MMT veya HL nanodolgularini ve bunlarin
modifikasyonunu igeren farkli calismalar yapilmistir. Aydinoglu ve dig. (2014)
tarafindan yapilan bir c¢alismada, Cr (VI) iyonu adsorpsiyonu i¢in konvansiyonel
“cozeltide fiziksel adsorpsiyon” yontemi (¢ozeltide harmanlama yontemi) ile bir
mikroalg tiirii olan ve yapisinda protein, lipid, polisakkaritler gibi polimerik yapilarin
yanisira amin, hidroksil, karboksil, siilfat gibi fonksiyonel gruplar iceren spirulina
(Sp) MMT yiizeyine immobilize edilmis ve bu dolguyu igeren poliakrilamit
nanokompozit hidrojeller hazirlanmistir [69]. Baska bir ¢alismada ise kriyoskopik
genisleme (cryoscopic-expansion, C-XP) metodu kullanilarak HL nanotiipiiniin
lumen cap1 ve dis capr arttirilmis ve sonrasinda bu dolgularla hazirlanmis kitosan
kompozit hidrojeller katyonik/anyonik boyar maddelerin adsorpsiyonu igin
kullanilmistir [11]. Ayrica literatiirde, iic boyutlu ve gozenekli ag yapisina sahip,
metal adsorpsiyonunda etkin bir biyosorbent olan spirulinanin immobilize edildigi
HL nanotiipler kullanilarak hazirlanan, kitosan kompozit hidrojelleri igeren ve

yiiksek Cr(VI) adsorpsiyon performansi elde edilmis bir ¢aligma da mevcuttur [70].

37






3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Stiren (Merck, Darmstadt, Almanya), divinilbenzen (80%, Aldrich Chemistry,
Steinheim, Almanya), Spirulina (mikroalg, Egert Dogal Uriinler Ltd. Sti., Izmir),
Span 80 (Aldrich Chemistry, Steinheim, Almanya), CTAB (Setil trimetil amonyum
bromiir, Merck) kalsiyum kloriir dihidrat, CaCl,.2H,0 (Tekkim Kimya Ltd. Sti.,
Bursa) ve Nile Blue (Nil mavisi, Merck, Darmstadt, Almanya) herhangi bir
saflastirma yapilmadan kullanildi. 2,2'-azobisizobiitironitril, AIBN (98%, Aldrich
Kimya, Steinheim, Almanya) etanolden tekrar kristallendirme islemi yapilarak
kullanild1. Hallosit nanotiip (HL) Esan Eczacibas1 Endiistriyel Hammaddeler San. ve
Tic. A.S.’den (istanbul-Tiirkiye), montmorillonit (NaMMT) nanokili (Nanofil 1080)
Stid Chemie firmasindan temin edildi. Yapilan tiim deneylerde deiyonize su

kullanildi.

3.2 Farkh Geometrideki Dolgularin Modifikasyonu

Pickering emiilsiyonlardan gozenekli polimerlerin  hazirlanmasinda, farkli
geometrilere sahip modifiye edilmis montmorillonit (MMT) ve halloysit (HL)
dolgular stabilize edici kati nanopartikiiller olarak kullanildi. Bu amagla nano
boyuttaki dolgularin yiizeylerine, sahip olduklari hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerini
degistirmek ve bu sayede yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin kararliligini saglamak icin
kriyoskopik genisleme (cryoscopic-expansion, C-XP) ve ¢ozeltide fiziksel
adsorpsiyon (soliisyon, SOL) teknikleriyle Spirulina biyokiitlesi (Sp) veya katyonik
bir tuz olan setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) immobilize edildi. Mavi-yesil
alglerin bir ¢esidi olan Spirulina polisakkaritler, proteinler ve/veya lipitleri iceren
gozenekli iic boyutlu ag yapisina ve amin, hidroksil, karboksil, siilfat gibi yiiklii
fonksiyonel gruplara sahiptir [71,72].

CTAB modifikasyon ajaninin kimyasal yapist ise Sekil 3.1°de verilmistir.

Modifikasyon islemi ger¢eklestirilen dolgular Cizelge 3.1°de yer almaktadir.
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CHs Br
H3C(H2C)15~N"-CHs
CH3

Sekil 3.1 : Setil trimetil amonyum bromiir (CTAB) modifikasyon ajaninin kimyasal
yapisl.

Cizelge 3.1 : Modifikasyon islemi gerceklestirilen dolgular.

Numune Adi Modifikasyon Ajani Modifikasyon Yontemi Dolgu Cinsi

Sp-SOL-MMT Sp Soliisyon MMT
Sp-XP-MMT Sp Kriyoskopik Genisleme MMT
CTAB-SOL-MMT CTAB Soliisyon MMT
CTAB-XP-MMT CTAB Kriyoskopik Genisleme MMT
Sp-SOL-HL Sp Soliisyon HL
Sp-XP-HL Sp Kriyoskopik Genisleme HL
CTAB-SOL-HL CTAB Soliisyon HL
CTAB-XP-HL CTAB Kriyoskopik Genisleme HL

3.2.1 Na-Montmorillonit (Na-MMT) kilinin modifikasyonu

3.2.1.1 Na-Montmorillonit (Na-MMT) kilinin spirulina (Sp) ile soliisyon yontemi

kullanilarak modifikasyonu

2 gram NaMMT ve 0.1 gram Spirulina, sirastyla 300 ml ve 200 ml deiyonize su ile
ayr1 ayr1 50°C’de ve 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra Spirulina ¢ozeltisi, MMT
kili ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti toplam hacmi 600 ml’ye tamamlandiktan sonra,
50°C’de 4 saat karistirildi ve modifiye edilmis kil santrifiij islemi ile ¢oktiiriildii.
Elde edilen organofilik MMT (Sp-SOL-MMT) deiyonize su ile yikandiktan sonra
50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu [69].

3.2.1.2 Na-Montmorillonit (Na-MMT) Kilinin spirulina (Sp) ile kriyoskopik

genisleme yontemi kullanilarak modifikasyonu

2 gram NaMMT ve 0,1 gram Spirulina, 10 ml deiyonize su i¢inde ayr1 ayr1 50°C’de
1 saat siireyle karigtirildi. Daha sonra Spirulina ¢6zeltisi, MMT kili ¢ozeltisine ilave

edildi. Cozelti 50°C’de 1 saat daha karistirildi ve donduruldu. Dondurulmus ¢ozelti
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48 saat siireyle -45 °C’de ve 0,03 mbar basingta liyofilizatorde kurutuldu. Modifiye
edilmis Sp-XP-MMT dolgusu elde edildi.

3.2.1.3 Na-Montmorillonit (Na-MMT) Kkilinin CTAB ile soliisyon yoéntemi

kullanilarak modifikasyonu

2 gram NaMMT ve 2 gram CTAB, sirasiyla 300 ml ve 200 ml deiyonize su ile ayr1
ayr1 50°C’de ve 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra CTAB ¢ozeltisi, MMT kili
coOzeltisine ilave edildi. Cozeltinin toplam hacmi 600 ml’ye tamamlandiktan sonra,
50°C’de 4 saat daha karistirlldi ve modifiye edilmis kil santrifiij islemi ile
coktiiriildii. Elde edilen organofilik MMT (CTAB-SOL-MMT) deiyonize su ile

yikandiktan sonra 50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu.

3.2.1.4 Na-Montmorillonit (Na-MMT) kilinin CTAB ile kriyoskopik genisleme

yontemi kullanilarak modifikasyonu

0,5 gram NaMMT 20 ml deiyonize su iginde 40°C’de 30 dk siireyle karistirildi. 0,6
gram CTAB bu ¢ozeltiye eklenerek karistirma islemine 2 saat siireyle devam edildi
ve sonrasinda ¢ozelti donduruldu. Dondurulmus ¢ozelti 48 saat siireyle -45 °C’de ve
0,03 mbar basingta liyofilizatorde kurutuldu. Modifiye edilmis CTAB-XP-MMT
dolgusu elde edildi.

3.2.2 Halloysit (HL) nanotiip dolgusunun modifikasyonu

3.2.2.1 Halloysit (HL) nanotiip dolgusunun spirulina (Sp) ile soliisyon yontemi

kullanilarak modifikasyonu

2 gram HL ve 0,1 gram Spirulina, sirasiyla 300 ml ve 200 ml deiyonize su i¢inde
ayr1 ayr1 50°C’de 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra Spirulina ¢6zeltisi, HL
dolgusu ¢ozeltisine ilave edildi. Cozelti toplam hacmi suyla 600 ml’ye
tamamlandiktan sonra, 50°C’de 4 saat daha karistirildi ve modifiye edilmis halloysit
dolgusu santrifiij islemi ile ¢oktiiriildi. Elde edilen organofilik HL (Sp-SOL-HL),

deiyonize su ile yikandiktan sonra 50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu.

3.2.2.2 Halloysit (HL) nanotiip dolgusunun spirulina (Sp) ile kriyoskopik

genisleme yontemi kullanilarak modifikasyonu

2 gram HL ve 0,1 gram Spirulina, 10 ml deiyonize su i¢inde ayr1 ayr1 50°C’de 1 saat

siireyle karistirildi. Daha sonra Spirulina ¢ozeltisi, HL dolgusu ¢ozeltisine ilave
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edildi. Cozelti 50°C’de 1 saat daha karistirildi ve donduruldu. Dondurulmus ¢ozelti
48 saat stireyle -45 °C’de ve 0,03 mbar basingta liyofilizatorde kurutuldu. Modifiye
edilmis Sp-XP-HL dolgusu elde edildi.

3.2.2.3 Halloysit (HL) nanotiip dolgusunun CTAB ile soliisyon yontemi

kullanilarak modifikasyonu

2 gram HL ve 2 gram CTAB, sirasiyla 300 ml ve 200 ml deiyonize su ile ayr1 ayr1
50°C’de ve 1 saat siireyle karistirildi. Daha sonra CTAB ¢ozeltisi, HL dolgusu i¢eren
¢ozeltiye ilave edildi. Cozeltinin toplam hacmi 600 ml’ye tamamlandiktan sonra,
50°C’de 4 saat daha karistirlldi ve modifiye edilmis halloysit nanotiip dolgusu
santrifiij islemi ile c¢oktiiriildi. Elde edilen organofilik HL (CTAB-SOL-HL)

deiyonize su ile yikandiktan sonra 50°C’de 48 saat vakum altinda kurutuldu.

3.2.2.4 Halloysit (HL) nanotiip dolgusunun CTAB ile kriyoskopik genisleme

yontemi kullamlarak modifikasyonu

0,5 gram HL 20 ml deiyonize su i¢inde 40°C’de 30 dk siireyle karistirildi. 0,6 gram
CTAB cozeltiye eklendi ve karistirma islemine 2 saat siireyle devam edildi.
Sonrasinda ¢ozelti donduruldu. Dondurulmus ¢ozelti 48 saat siireyle -45 °C’de ve
0,03 mbar basingta liyofilizatorde kurutuldu. Modifiye edilmis CTAB-XP-HL
dolgusu elde edildi.

3.3 Modifiye Edilmis Dolgularin Karakterizasyonu

Elde edilen modifiye edilmis dolgularin farkli ajanlarla olan etkilesimi X - 1gin1
difraksiyonu (XRD) teknigi ve termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile belirlendi.
Dolgularin morfolojik yapilari ise taramali elektron mikroskop (SEM) ile karakterize
edildi.

Saf MMT ve HL dolgular ile modifiye edilmis organofilik MMT ve HL dolgularin
kristal ~yapilari, Bogazigi Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez
Laboratuvari’nda, X-igin1 difraksiyonu (XRD) (Rigaku D/Max 2200 Ultimat
diffractometer, CuK,, 1simasi, A=1.54 A, Rigaku, Tokyo, Japan) teknigi ile 2 °.dk™

tarama hizinda 40kV ve 40mA ¢alisma kosullarinda incelendi.

Farkli modifikasyon ajanlarinin MMT ve HL dolgularla olan etkilesimi sonrasi,

organofilik dolgudaki varliklar1 termogravimetrik analiz teknigi (TGA) ile de
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aydinlatildi. Analizler, Yalova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda
bulunan Seiko TG/DTA 6300 termal analiz cihazi (Seiko Instruments, Tokyo, Japan)

ile 10 °C.dk™ 1s1itma hizinda ve azot atmosferi altinda yapildi.

MMT ve HL dolgularin farkli ajanlarla modifikasyonu Oncesi ve sonrasina ait
morfolojik karakterizasyonu ise Bogazici Universitesi ileri Teknolojiler Ar-Ge
Merkez Laboratuvari’nda, Taramali Elektron Mikroskop (SEM) analizi (ESEM-
FEG/EDAX Philips XL-30 microscope, Philips, Eindhoven, Hollanda) ile
gerceklestirildi.

3.4 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerin Hazirlanmasi

PoliHIPE kompozitler, hacimce %80 i¢ faz ve %20 siirekli faz igeren HIPE’lerin
(yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin) polimerizasyonuyla hazirlandi. Yapilan denemelerde
stiren (toplam monomer miktarina gore hacimce %90) ve divinil benzen (hacimce
%10) sirastyla monomer ve c¢apraz baglayici olarak kullanildi. Emiilsiyonlar,
monomer karisiminda ¢o6ziinen AIBN baglaticisi (molce %1) ve Span 80
surfaktanindan (hacimce degisen yiizdelerde) olusan siirekli faza, modifiye edilmis
dolgularin (agirlikca degisen yiizdelerde) eklenmesi ve ardindan i¢ faz olarak CaCl;
iceren deiyonize suyun sisteme damlalar halinde ilave edilmesiyle hazirlandi.
Karigtirma isleminin ardindan emiilsiyon, kapakli polietilen tiiplere aktarildi ve 70°C
de 24 saat siireyle polimerizasyon gergeklestirildi. Daha sonra hazirlanan numuneler
soxhlet ekstraktoriinde etanol ile 24 saat ekstrakte edildi ve 40°C’de vakum etiiviinde
kurutuldu. Herhangibir modifiye dolgu igermeyen saf poliHIPE malzeme de

yukarida anlatilan prosediire gore elde edildi.

3.5 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerin Karakterizasyonu

Elde edilen gozenekli polimerlerin morfolojisi taramali elektron mikroskop (SEM)
ile karakterize edilmistir. Ayrica malzemenin yiizey alani 6l¢timleri BET yiizey alam
ve gozenek boyutu analiz cihazi ile 1s1l 6zellikleri ise 1s1l gravimetrik analiz (TGA)

ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yontemleri ile belirlenmistir.

3.5.1 Morfolojik ozellikler

Elde edilen saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerin morfolojik 6zellikleri, Bogazici

Universitesi Ileri Teknolojiler Ar-Ge Merkez Laboratuvari’nda, Taramali Elektron

43



Mikroskop (SEM) analizi (ESEM-FEG/EDAX Philips XL-30 microscope, Philips,
Eindhoven, The Netherlands) ile aydinlatildi.

Malzemelerin spesifik yiizey alan1 Olgiimleri, Yalova Universitesi Polimer
Miihendisligi Boliimii BET Laboratuvari’nda bulunan Micromeritics Gemini VII
2390t Tam Otomatik BET Yiizey Alant ve Gozenek Boyutu Analiz Cihazi
(Micromeritics Instrument Corporation, USA) ile Brunauer-Emmet-Teller (BET)

adsorpsiyon modeline dayali olarak gergeklestirildi.

3.5.2 Is1l ozellikler

Saf poliHIPE ve poliHIPE kompozitlerin termogravimetrik analizleri (TGA) Yalova
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (Seiko TG/DTA 6300 thermal
analysis system instrument, Seiko Instruments, Tokyo, Japan) 10 °C.dk™ 1sitma

hizinda ve azot atmosferi altinda yapildi.

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ol¢iimleri ise Bogazici Universitesi
Polimer Uygulama ve Arastirma Merkezi’'nde DSC Q200 (TA Instruments, New
Castle, DE, USA) cihaz1 ile azot atmosferi altinda ve 10 °C. dk! 1sitma hizinda
gerceklestirildi. DSC Ol¢limleri ile malzemelerin camsi gegis sicakliklar1 (Tg)

belirlendi.

3.6 Saf PoliHIPE ve PoliHIPE Kompozitlerin Boyar Madde Adsorplama

Kapasitelerinin Belirlenmesi

Elde edilen malzemelerin boyar madde adsorplama o6zellikleri Ultraviolet/Visible
(UVIVIS) analizi ile saptandi. Bu amagla, pH 5 - 5,5’da Nile Blue (Nil Mavisi) boyar
maddesinin  1.10°M konsantrasyonda sulu ¢dzeltisi hazirlandi ve poliHIPE
kompozitler hazirlanan ¢ozeltiye batirildi. Absorbans degerleri, adsorpsiyon prosesi
boyunca UV-Vis spektrofotometre (T80+ UV/VIS Spectrophotometer, double beam
optical system, PG Instruments Ltd., United Kingdom) ile 635 nm dalga boyunda
Olctildii. PoliHIPE kompozitlerin adsorpsiyon kapasiteleri, sulu ¢ézeltide kalan boyar
maddenin absorbans degerine gore saptandi. Buna gore, 1 g poliHIPE kompozit
tarafindan adsorplanan boyar madde miktar1 (mg) asagidaki denklem kullanilarak

hesaplandi:

_ [(Co)=(C]xV
@ =——— (3.1)
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Coand C; sirasiyla her zaman araligindaki, boyar madde ¢ozeltisinin baglangi¢ ve son

konsantrasyonlar1 (mg/L),
V, boyar madde ¢ozeltisinin hacmi (L),

W, adsorpsiyon prosesinde kullanilan poliHIPE kompozitin agirhgr (g)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Montmorillonit Dolgusunun Spirulina ile Modifikasyonu ve Modifiye
Dolgulardan Hazirlanan PoliHIPE’ler

4.1.1 Sp ile modifiye edilmis MMT dolgularimin karakterizasyonu

Saf NaMMT dolgusunun ve modifikasyon ajan1 olarak kullanilan Spirulina’nin SEM
goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de yer almaktadir. Sekil 4.1°de goriildiigi
lizere tabakasal yapidaki NaMMT kili olduk¢a diizgiin ve neredeyse pliriizsiiz bir
yiizeye sahiptir. Spirulina biyosorbenti ise goriildiigii gibi gozenekli {i¢ boyutlu ag
yapisindadir.

e SRR
AceV  SpotMadu.. Det IMJ‘|.(_L__,__1 5 um
500KV 30 5000x SERRIS! Nl

Sekil 4.1 : Saf NaMMT kilinin (a) diistik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.

Asel. Spot AR T DR WD
120K740" s00gy " BSE 32 2 on

Sekil 4.2 : Spirulinanin farkli magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
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4.1.1.1 SP-SOL-MMT Kilinin SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.3’de, NaMMT kilinin soliisyon teknigi kullanilarak spirulina ile
modifikasyonu sonucu elde edilen Sp-SOL-MMT kilinin disiik ve yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri gortilmektedir. Modifikasyon sonucu NaMMT
kili yilizeyinin, Sekil 4.1°de yer alan saf haliyle kiyaslandiginda piiriizlii bir yapiya
doniistiigli ve Spirulina biyosorbentinin dolgu yiizeyinde aglomer (kiimelesmis yapi)

seklinde tutundugu agikca goriilmektedir.

8 5 N / ' -
el -2 "lx o\ [ £ \‘?\.. J
Acé " Spof Magri. Def” WD, R R = AccV ‘SpetMadn Det WD
» /. A 'S

500KV 30 12000x SE 82

i

400 KV 30; 5000%' SE 95
WY !

Sekil 4.3 : Sp-SOL-MMT Kkilinin (a) diisiik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
NaMMT  kilinin  modifikasyonu, X-isin1  difraksiyon teknigi ile de
degerlendirilmistir. Sekil 4.4’de saf NaMMT ve Spirulina immobilize edilmis
organofilik MMT Kkiline ait X-1is11 difraksiyon grafikleri, Cizelge 4.1°de ise XRD
analiz sonuglar1 yer almaktadir. Sekil 4.4 ve Cizelge 4.1°den de goriildiigii gibi, saf
NaMMT kili igin bulunan 12,13 A’luk tabakalar aras1 uzaklik degeri, Sp-SOL-MMT
i¢in 14,67 A degerine artmustir ve (001) yansimasindaki 20 =7,28° difraksiyon agis1
degeri, 6,01°degerine diismiistiir. Difraksiyon agisindaki azalmayla birlikte tabakalar
aras1 mesafedeki bu artis, NaMMT kilinin organofilik modifikasyonunun MMT kil

katmanlar1 arasinda da basariyla gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.4 : NaMMT ve Sp-SOL-MMT killerinin XRD grafikleri.

Cizelge 4.1 : Saf NaMMT ve soliisyon yontemiyle Spirulina immobilize edilmis
killerin XRD analizi.

Malzeme dooz, A? Malzeme dooz, A?

NaMMT 12,13(7,28°)  Sp-SOL-MMT 14,67 (6,01°)

4.1.1.2 SP-XP-MMT Kkilinin SEM ve XRD analizleri

Ug boyutlu ag yapisina sahip Sp yosunu, kriyoskopik genisleme ydntemi kullanilarak
gerceklestirilen organofilik modifikasyon sonucu, NaMMT kilinin piiriizsiiz yiizeyini
homojen bir bi¢gimde kaplayarak piiriizlii bir yapiya dontistiirmiistiir (Sekil 4.5 a). SP-
XP-MMT kilinin yiiksek magnifikasyonlu SEM sonuglari incelendiginde ise Sp
yosununun, sollisyon yontemiyle olan immobilizasyon islemiyle alinan sonugtan
(Sekil 4.3 b) farkli olarak, dolgu yiizeyine ¢cok daha genis bir ylizeyde ve agik bir
formda tutundugu goriilmistiir (Sekil 4.5. b ve ¢). Kriyoskopik genisleme yontemiyle
elde edilen bu 6zel morfoloji, Spirulina’nin ag yapisinin igerdigi amin, karboksil,
hidroksil, fosfat ve siilfat gibi fonksiyonel gruplari ile adsorpsiyon prosesinde
farklilik yaratmistir. Bu sonuglar, MMT kilinin Sp biyokiitlesi ile basarili bir sekilde

modifiye edildigini gostermektedir.
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Sekil 4.5 : Sp-XP-MMT kilinin (a) diisiik ve (b ve c) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.

NaMMT kilinin kriyoskopik genisleme yontemiyle gerceklestirilen organofilik
modifikasyonu, X—isin1 difraksiyon teknigi ile de degerlendirilmistir. Sekil 4.6’da saf
NaMMT ve kriyoskopik genisleme yoOntemiyle Spirulina immobilize edilmis
organofilik MMT kiline ait X-1sin1 difraktogramlari, Cizelge 4.2’de ise XRD analiz
sonuglar1 yer almaktadir. Sekil 4.6 ve Cizelge 4.2°den de goriildigi gibi, saf
NaMMT kili i¢in bulunan 12,13 A’luk tabakalar aras1 uzaklik degeri, Sp-XP-MMT
icin 12,60 A degerine artarken, 7,28° difraksiyon acis1 degeri, 7,00° degerine
diigmiistiir. Ayrica MMT Kkilinin 001 diizlemine ait difraksiyon pikinin kii¢lilmesi ve
genislemesi de kil tabakalarmin genislediginin bir gdstergesidir. Bu sonuglar,
NaMMT Kkilinin bu yontemle olan organofilik modifikasyonunun da kil tabakalari

arasinda da basariyla gergeklestigini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.6 : NaMMT ve Sp-XP-MMT Killerinin XRD grafikleri.

Cizelge 4.2 : Saf NaMMT ve kriyoskopik genisleme yontemiyle Spirulina
immobilize edilmis killerin XRD analizi.

Malzeme doo1, A?

Malzeme doo1, A?

NaMMT

12,13 (7,28°)

Sp-XP-MMT 12,60 (7,00°)

NaMMT kilinin Spirulina ile soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle olan
modifikasyonlar1 TGA teknigi ile de incelenmistir. Sekil 4.7°’de NaMMT, Sp-SOL-
MMT ve Sp-XP-MMT dolgusuna ait TGA termogramlarit yer almaktadir. TGA

termogramlarinda goriildiigii gibi Spirulina ile modifiye edilmis MMT killeri, saf

NaMMT’e gore daha diisiik sicaklikta bozunmakta ve yapidaki organik gruplardan

dolay1 daha fazla agirlik kaybi sergilemektedir.
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Sekil 4.7 : NaMMT, Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT’e ait TGA
termogramlari.

TGA analizine ait tiirevsel termogravimetri egrileri incelendiginde, modifiye edilmis
Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT killerinin NaMMT den farkli olarak 300-500°C

sicaklik araliginda yapidaki spirulinadan 6tiirii daha fazla agirlik kaybia ugradig:

goriilmektedir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 : NaMMT, Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT e ait tiirevsel
TGA egrileri.
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4.1.2Sp ile modifiye edilmis MMT dolgularimin Kkullanildig1 Pickering

emiilsiyonlardan hazirlanan gozenekli polimerler

Soliisyon yontemi ve kriyoskopik genisleme yontemi kullanilarak spirulina
biyokiitlesi ile modifiye edilmis MMT dolgusunu degisen miktarlarda iceren yiiksek
i¢ fazli emiilsiyonlarin (HIPE) kararlilik durumlar: sirasiyla Cizelge 4.3 ve 4.4°de yer
almaktadir. Cizelge 4.3 ve 4.4’de yer aldig1 gibi, surfaktan konsantrasyonu (Span 80)
ya da modifiye edilmis MMT dolgularin miktarlar1 degistirilerek bu parametrelerin
HIPE kararliligina etkisi arastirilmistir. Tekrarlanan deneylerde, emiilsiyon sistemine
dahil edilen Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT dolgularinin miktarlari diger bilesenler
sabit tutulmak kosuluyla agirlikga %0,25 ila %1,00 arasinda degistirilmistir. Ayrica,
modifiye killerin emiilsiyon kararliligina olan etkisini gérmek amaciyla deneyler
modifiye kil yoklugunda ve degisen surfaktan konsantrasyonlarinda tekrar edilmistir
(Sekil 4.9).

Istenen morfolojide poliHIPE elde edebilmek icin temel kural, hazirlanan HIPE lerin
kararliligimi stirdiirmesidir. Hazirlama kosullarinda kararli olan emiilsiyonlarin
polimerizasyon boyunca da bu kararhiligimi siirdiirmesi gereklidir. Bu anlamda
sadece Span 80 ya da Span 80 ve modifiye killer birlikte kullanilarak hazirlanan
biitiin HIPE’lerin kararliligi faz ayrimi olusumunun gézlenmesiyle takip edilmistir.
Bu amagla, elde edilen emiilsiyonlar seffaf polietilen tiiplere aktarilmis ve

kararliliklar1 oda sicakliginda ve polimerizasyon sicakliginda (70°C) takip edilmistir.

Cizelge 4.3 ve 4.4’de goriildiigii gibi s6z konusu iki yontemle modifiye edilmis
MMT dolgulart iceren emiilsiyonlarda kararliligin saglandigi en diisiik surfaktan
konsantrasyonu %?2 olmus, %1 surfaktan konsantrasyonunda ise emiilsiyon stabilitesi

korunamamustir.

Bunun disinda digerlerinden farkli olarak Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi Sp-XP-
MMT dolgusunun %1 oraninda kullanildigi %35 surfaktan igeren emiilsiyonda
kararlilk  saglanamamistir. Bunun nedeni fazla miktarda Sp-XP-MMT
kullanildiginda, organofilik kil katmanlar iizerinde kollar1 acik bir sekilde yayilmis
spirulina aglarmin (Sekil 4.5c¢) emiilsiyonlarin kinetik stabilitesini bozmasina
baglanabilir. Yiiksek nanokil miktarlarinda, yapisinda ¢esitli fonksiyonel organik
gruplar bulunduran ti¢ boyutlu yayilmis spirulina aglarinin, emiilsiyon sistemindeki

yag molekiillerini daha c¢ok g¢ekmesi ve sistemi faz ayrimina yoOnlendirmesiyle
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sistemin kararliligimi bozdugu soylenebilir. Diger yandan soliisyon yontemi ile
modifiye edilmis MMT dolgusu (Sp-SOL-MMT) % 1 oraninda, % 5 surfaktan ile
birlikte kullanildiginda kararlilik saglanmistir (Cizelge 4.3). Bunun nedeni ise, agik
ve yayilmis spirulina aglarina sahip SpXP-MMT kili dolgusuna kiyasla, Sp-SOL-
MMT dolgusunun, kompakt ve yigin halinde sahip oldugu spirulina yapisiyla,
yilksek dolgulama derecelerinde yukarida bahsedilen faz ayrimina neden

olmamasidir (Sekil 4.3 b).

Cizelge 4.3 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan soliisyon
yontemiyle Sp ile modifiye edilmis MMT dolgusu i¢eren emiilsiyonlarin kararliliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu 9% Surfaktan Emiilsiyon Kararliligi
Sp-SOL-MMT 0,25 5 Kararh

Sp-SOL-MMT 0,50 5 Kararli
Sp-SOL-MMT 0,75 5 Kararh
Sp-SOL-MMT 1,00 5 Kararli
Sp-SOL-MMT 1,00 3 Kararh
Sp-SOL-MMT 1,00 2 Kararli
Sp-SOL-MMT 1,00 1 Kararsiz
Sp-SOL-MMT 0,75 3 Kararli
Sp-SOL-MMT 0,75 2 Kararh
Sp-SOL-MMT 0,75 1 Kararsiz
Sp-SOL-MMT 0,50 2 Kararh
Sp-SOL-MMT 0,25 2 Kararli

Cizelge 4.4 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan kriyoskopik
genisleme yontemiyle Sp ile modifiye edilmis MMT dolgusu igeren emiilsiyonlarin
kararhliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararlilig
Sp-XP-MMT 0,25 5 Kararh

Sp-XP-MMT 0,50 5 Kararli
Sp-XP-MMT 0,75 5 Kararh
Sp-XP-MMT 1,00 5 Kararsiz
Sp-XP-MMT 0,75 3 Kararli
Sp-XP-MMT 0,75 2 Kararh
Sp-XP-MMT 0,75 1 Kararsiz
Sp-XP-MMT 0,50 2 Kararh
Sp-XP-MMT 0,25 2 Kararli

Yiiksek i¢c fazli emiilsiyonlarda kullanilan dolgularin emiilsiyon kararliligina
etkisinin anlasilmasi agisindan deneyler farkli surfaktan konsantrasyonunda higbir
dolgu kullanimi olmadan tekrar edilmistir (Sekil 4.9). Dolgu igermeyen %5 surfaktan

katkilt emiilsiyonda kararlilik saglanip, gdzenekli polimer elde edilebilirken (Sekil

54



4.9(a)), dolgu icermeyen %3 ve %2 surfaktan katkili emiilsiyonlarda emiilsiyon
kararlilig1 saglanamamis (Sekil 4.9(b) ve Sekil 4.9(¢c)) ve gozenekli polimerler elde
edilememistir. Bu sonug, kullanilan modifiye dolgularin emiilsiyon kararliligima ve

gbzenekli polimer olusumuna olan olumlu katkisini net olarak gostermistir.

:

r
|

.
*

Surfaktan Surfaktan
%3 %2

Sekil 4.9 : (a) dolgu icermeyen, %5 surfaktan katkili emiilsiyondan
hazirlanan gdzenekli polimer, (b) dolgu igermeyen %3 surfaktan katkili
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon ve (¢) dolgu icermeyen %2 surfaktan katkili
yiiksek i¢ fazli emiilsiyon.

4.1.3 Sp ile modifiye edilmis MMT dolgular iceren gozenekli polimerlerin

karakterizasyonu

PoliHIPE olusumuna Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT dolgularinin etkisinin
anlasilmasi i¢in diger bilesenler sabit tutularak ya surfaktan konsantrasyonu ya da
modifiye dolgu miktar1 degistirilmistir. Modifiye edilmis MMT dolgularin ve Span
80 surfaktan konsantrasyonunun poliHIPE morfolojisine etkisi SEM analizleri ile
degerlendirilmis, elde edilen gozenekli polimerlerin yiizey alanlari (get) ise azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine BET metodu uygulanarak hesaplanmistir.

Daha oncede belirtildigi tizere, hi¢bir modifiye dolgu kullanilmadan HIPE
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stabilizasyonunun saglandigi en diisiik surfaktan konsantrasyonu %5 olmustur. Sekil
4.10’da yalnizca %5 surfaktan konsantrasyonunda hi¢bir dolgu kullanilmadan elde
edilen saf poliHIPE’ye ait SEM goriintiisii yer almaktadir. Geleneksel poliHIPE

morfolojisiyle uyumlu olarak, gdzenek gecitleriyle birbirine bagli acgik hiicreli

poliHIPE morfolojisinin olustugu goériilmektedir.

Sekil 4.10 : %5 surfaktan konsantrasyonu kullanilarak elde edilen ve
dolgu icermeyen saf poliHIPE nin diisiik ve yiiksek magnifikasyondaki
SEM goriintiileri.

Elde edilen tiim kompozit malzemelerde ise oldukca diisiik konsantrasyonda
surfaktan kullanilmasina ragmen (%5 ve altinda), modifiye dolgular emiilsiyon
kararliligina pozitif katkida bulunarak ko-surfaktan (yardimei surfaktan) benzeri bir
davranig sergilemis ve kullanilan diisiik miktardaki iyonik olmayan surfaktanin
performansini iyilestirmistir. Bunun sonucunda, genel olarak ag¢ik hiicreli
poliHIPE’lerin olustugu ve bu hiicrelerin birbiriyle baglantisin1 saglayan gdzenek
gecitlerinin meydana geldigi goriilmiistiir. Asagida verilen SEM goriintiilerinden de

bu durum acik¢a goriilmektedir.

4.1.3.1 Sp-SOL-MMT dolgusu kullamlarak hazirlanan gozenekli polimerlerin

karakterizasyonu

Farkli miktarlarda Sp-SOL-MMT dolgusu ve surfaktan kullanilarak hazirlanan
gozenekli polimerler Sekil 4.11°de goriilmektedir. Bu gozenekli polimerlere ait SEM
goriintiileri ise Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de yer almaktadir. Elde edilen
tim malzemelerde cok diisiik miktardaki %2 surfaktan konsantrasyonunda dahi
gozeneklerin ve gozenek gegitlerinin olustugu goriilmiistiir. Ayrica artan dolgu

miktarina ragmen agik gézeneklerin de olustugu net olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.12’den goriildiigii gibi, sabit % 5 surfaktan konsantrasyonunda, Sp-SOL-
MMT dolgusunun varlig1 ve miktarindaki artis, saf poliHIPE’ye gore gozeneklerin
gittikge biiyiimesini saglamustir. Ozellikle dolgu miktar1 % 0,75’in {izerine ¢iktiginda
gozenek boyut dagiliminin belirgin derecede arttign ve goreceli daha kiigiik
gozeneklerle birbirine bagli daha biiyiik gozeneklerin olustugu, ve heterojen bir
gozenek dagilimmin varligi goriilmiistir (Sekil 4.12 d). Ayrica artan dolgu
miktariyla gozenek ylizeyinin Spirulina ile kaplanma orami artmis ve gozenek
gecitleri bazi bolgelerde kismen Ortiilmiistiir. Yiiksek magnifikasyondaki SEM
goriintiilerinde gozenek ceperlerinde ve yiizeyde tutunan Spirulina immobilize

edilmis dolgular net olarak goriilmektedir.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de verilen %3 ve % 2 surfaktan igeren kompozitlerin
morfolojilerinde de benzer sonuclar elde edilmistir. Bunun nedeni, emdiilsiyon
damlaciklarinin baskin olarak geleneksel surfaktan yerine Sp-SOL-MMT Killerle
kararl1 hale gelmesi ve bunun sonucunda da daha biiyiik gozeneklerin olusumudur.
Bu sonug literatiirle uyumluluk gostermektedir [73]. En ¢ok dikkat ¢eken ise %3 ve
%2 surfaktan iceren kompozitlerde, %35 surfaktan igeren kompozitlerle
karsilastinlldiginda  diisiik dolgulama derecelerinde dahi kapali/yar1  kapali
gozeneklerin olugmas1 ve gozeneklerin daha biiyiik boyutlarda olmasidir. % 2
surfaktan iceren gdzenekli kompozitlerdeki (Sekil 4.14) bu biiyiik kapali/yar1 kapalt
gozenekler Sp-SOL-MMT ve surfaktan ile stabilize olan damlaciklarin ayni anda
emiilsiyon sisteminde bulunmasina baglanabilir. Buna gore daha biiyiik ve kapali
gozenekler poliPickering HIPE ile karakterize edilirken, daha kiiclik boyuttaki ve
acik gozenekler surfaktanla stabilize HIPE’ler olarak ifade edilebilir. Saf poliHIPE
malzemeye kiyasla, biiyiik ve kiiciik gézenekleri ayn1 anda bulundurmak suretiyle
genis bir gozenek boyut dagilimma neden olan bu morfoloji bulgusu literatiirle

uyumluluk géstermektedir [74].
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Sekil 4.11 : Farkli yiizdelerde Sp-SOL-MMT dolgusu ve surfaktan
iceren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.12 : %5 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 SP-SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.13 : %3 sabit surfaktan oraninda (a) %0,75 (b) %1,00 SP-
SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.14 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 SP-SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.
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Cizelge 4.5’de saf poliHIPE ve Sp-SOL-MMT dolgularint igeren gozenekli
kompozitlerin spesifik yiizey alani dl¢limleri verilmistir. Muhtemel heterojen dagilim
nedeniyle %5 dolgulamaya sahip kompozitlerin spesifik yiizey alani sonuglari
diizenli bir degisim gostermemektedir. %2 dolgulamada ise dolgu miktar1 arttik¢a
kapanan gbzenek gegitlerin neticesinde BET ylizey alanlarimin azaldig1 sdylenebilir.
Sabit dolgu miktarinda azalan surfaktan konsantrasyonu da BET yiizey alani
degerlerini diistirmiistir. Bunun muhtemel nedeni azalan surfaktanla gozenek

gecitlerinin kiiglilmesi ve daha kapali gozeneklerin meydana gelmesidir.

Cizelge 4.5 : Saf poliHIPE ve SP-SOL-MMT dolgusu igeren gézenekli polimerlerin

spesifik yiizey alani.
Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger
(m*.g™)
Saf PoliHIPE - 5 1,80
Sp-SOL-MMT 0,25 5 0,73
Sp-SOL-MMT 0,50 5 2,47
Sp-SOL-MMT 0,75 3 1,87
Sp-SOL-MMT 1,00 5 2,52
Sp-SOL-MMT 1,00 3 2,43
Sp-SOL-MMT 1,00 2 1,58
Sp-SOL-MMT 0,75 3 1,81
Sp-SOL-MMT 0,75 2 1,95
Sp-SOL-MMT 0,50 2 1,80
Sp-SOL-MMT 0,25 2 2,02

4.1.3.2 Sp-XP-MMT dolgusu kullanilarak hazirlanan goézenekli polimerlerin

karakterizasyonu

Sp-XP-MMT dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerler Sekil 4.15°de yer
alirken bunlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.16, Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de yer

almaktadir.

Sekil 4.16a’da gortldiigii gibi, Sp-XP-MMT dolgusunun kullanimi saf poliHIPE’ye
(Sekil 4.10) kiyasla daha homojen gozenek boyut dagiliminin olugsmasini saglamstir.
Bununla beraber, sabit % 5 lik surfaktan konsantrasyonunda Sp-XP-MMT dolgusu
miktarindaki artis, gozeneklerin boyut dagiliminin artmasina ve goreceli daha biiyiik
gozeneklerin olusmasina neden olmustur (Sekil 4.16¢). Ayrica artan dolgu miktariyla
gozenek yilizeyinin Spirulina ile kaplanma orani artmis ve gdzenek gecitleri bazi

bolgelerde kismen Ortiilmustiir. Yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiilerinde
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gbzenek ceperlerinde ve yiizeyde tutunan Spirulina immobilize edilmis dolgular net

olarak goriilmektedir.

Sekil 4.17°de, % 3 surfaktan kullanilan kompozitte %0,75 SP-XP-MMT dolgusu
kullanildiginda, % 5 surfaktan icerenden (Sekil 4.16) farkli olarak daha kapali

gozeneklerin olustugu gorilmistiir.

% 2 surfaktan iceren kompozitlerde ise (Sekil 4.18) diisiik dolgulama derecelerinde
dahi yiiksek oranda kapali ve daha biiyiik gézeneklerin olustugu goriilmiistiir. Sabit
%0,75 dolgulamada surfaktan miktariin %35’den %?2’e azalmasi poliHIPE
kompozitlerde gozeneklerin kismen kapandigini ve gézenek boyutunun biiyiidiglinii
acikca ortaya koymaktadir (Sekil 4.16¢ ve Sekil 4.18c). Ayrica Span 80 ve Sp-XP-
MMT kilini eszamanli olarak bulunduran bu ikili emulsifiye edici sistem, daha
biiylik kismen kapali gdzeneklerle baglantili daha kiiclik gézeneklerinde olusumunu
saglamistir. Daha oncede belirtildigi gibi bu durum, biiyiikk gézeneklerin modifiye
partikiillerle, kiiciik gdzeneklerin ise surfaktanla stabilize olmasina baglanabilir [73].
Dolayisiyla bunun bir sonucu olarak, sabit surfaktan konsantrasyonunda daha fazla
emiilsiyon damlacig1 daha ¢ok kati partikiillerle stabilize olmustur ve daha biiyiik

gozenekler olusmustur denilebilir.

Ozetle sabit Sp-XP-MMT dolgu miktarinda azalan surfaktan konsantrasyonu,
gozenek boyut dagiliminin homojenligini azaltmis ve farkl biiytikliikte gzeneklerin
olusmasini saglamistir. Ayrica sabit surfaktan konsantrasyonunda artan dolgu

miktariyla da benzer etki goriilmustiir.

MMT kili i¢in kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme modifikasyon
tekniklerinin, elde edilen poliHIPE kompozit morfolojisine olan etkileri
degerlendirildiginde benzer Ozellikler elde edilmistir. Artan dolgu veya azalan
surfaktan miktariyla, gozenek gecitlerini igeren ve kiiclik gozeneklerle bagl daha
bliyiik ve goreceli daha kapali gozenekler olusmustur. Ancak % 2 surfaktan igeren
kompozitlerde, Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT dolgulari1 % 0,25 oraninda
kullanildiginda (Sekil 4.14a ve Sekil 4.18a), kriyoskopik yontemle elde edilen
organofilik MMT nin, ¢ok daha homojen ve kiigiik gézeneklere sahip bir poliHIPE
yapist olusturdugu goriilmiistiir. Kriyoskopik yontemle modifiye edilmis MMT
(Sekil 4.5) kullanimi ile daha kiiciik gozenek boyutunun elde edilmesi, MMT

dolgusunun ve dolayistyla Sp ajaninin, poliHIPE sistemi i¢inde daha homojen ve

62



ince dagilimina ve dolayisiyla daha kiigiik emiilsiyon damlaciklarint olugturmasina

baglanabilir.

Sekil 4.15 : Farkli yiizdelerde Sp-XP-MMT dolgusu ve surfaktan
iceren gozenekli polimerler.

Sekil 4.16 : %S5 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50 (c)
%0,75 SP-XP-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin SEM
goruntisi.

63



Sekil 4.17 : %3 sabit surfaktan oraninda %0,75 SP-XP-MMT
dolgusu iceren gozenekli polimerin SEM goriintiisii.

Sekil 4.18 : %?2 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50 (c)
%0,75 SP-XP-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin SEM
goruntusu.

Cizelge 4.6’da Sp-XP-MMT dolgularim1 igeren gozenekli kompozitlerin spesifik
yiizey alani Olglimleri verilmistir. Sabit dolgu miktarinda azalan surfaktan
konsantrasyonu ve sabit surfaktan miktarinda artan dolgu neticesinde gozenek

gecitlerin daha kapal1 hale gelmesiyle yiizey alanlar1 azalmistir denilebilir.
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Cizelge 4.6 : SP-XP-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin spesifik yiizey
alani.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  6ger

(m’.g™)
Sp-XP-MMT 0,25 5 2.33
Sp-XP-MMT 0,50 5 1,19
Sp-XP-MMT 0,75 5 1,68
Sp-XP-MMT 0,75 3 1,67
Sp-XP-MMT 0,75 2 1,23
Sp-XP-MMT 0,50 2 1,42
Sp-XP-MMT 0,25 2 2.19

4.1.3.3 Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT nanodolgularim iceren gozenekli

polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin incelenmesi

Nanodolgularin, poliHIPE kompozitlerin termal davranisina olan etkisini arastirmak
icin en diislik surfaktan konsantrasyonunda (%?2) elde edilen kompozit malzemelerin
ve minimum %5 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis saf poliHIPE’nin DSC ve
TGA analizleri yapildi. Sentezlenen saf poliHIPE ve kompozit malzemelerin
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlenen camsi gegis sicakligi (Tg)
degerleri, Cizelge 4.7°de verilmis, bu malzemelere ait DSC termogramlart EK
A.l’de sunulmustur. DSC termograminin basal cizgisinden gecen teget ile camsi
gecis bolgesinden gecen nokta Tg olarak belirlenmistir. Cizelge 4.7 ve Ek A.1°den
gorildigi gibi 1,00-Sp-SOL-MMT haricindeki biitiin poliHIPE kompozitlerin Tg
degerleri artis gostermis ve saf poliHIPE’ye gore DSC egrileri Otelenmistir. Saf
poliHIPE 114,14°C Tg degerine sahiptir. Bununla beraber diger Tg degerleri 0,25-
Sp-SOL-MMT, 0,50-Sp-SOL-MMT, 0,75-Sp-SOL-MMT ve 1,00-Sp-SOL-MMT
kompozitleri i¢in sirastyla, 117,26, 119,01, 118,75 ve 111,73°C olarak bulunmustur.
0,50-Sp-SOL-MMT kompoziti biitiin Sp-SOL-MMT iceren kompozitler i¢inde en
yiiksek Tg degerine (119,01 °C) sahiptir. Bununla beraber, Sp-XP-MMT kompozit
serisinde de en yiiksek Tg degerleri neredeyse ayni degerlere sahip olan 0,50-Sp-XP-
MMT ve 0,75-Sp-XP-MMT kompozitleri igin sirasiyla 119,36 °C ve 119,62 °C
olarak bulunmustur. 0,25-Sp-XP-MMT kompoziti ise bunlardan biraz daha diisiik Tg
(117,37 °C) degerine sahiptir. Her iki farkli dolgu kullaniminda da, elde edilen bu
maksimum Tg degerlerinin, % 0,5 dolgulama derecelerindeki, SpMMT dolgusu ile

polimer matrisin, muhtemel daha homojen dagilima bagl, maksimum etkilesiminden
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kaynaklanabilir. SpMMT kil tabakalarinin bu dolgulama derecesinde matrisle
etkilesen yiizey alaninin yiiksek olmast ve bu nedenle organik-inorganik arafaza
yakin yerlerde polimer zincirlerinin segment hareketlerinin kisitlanmasi1 Tg
degerindeki bu artisa neden olmustur denilebilir. Diger yandan %1,00 Sp-SOL-MMT
dolgulamada Tg degerinde goriilen diisiis, muhtemel yiiksek dolgulama nedeniyle
heterojen monomer dagilimina bagli olabilir. Sistemdeki bu heterojen monomer
dagiliminin ise heterojen bir ¢apraz bag yogunluguna sebep olarak farkli sertlikte
olan polimer zincirlerinin genis bir sicaklik araliginda segment hareketlerini

baslatmasi sonucu daha kiiciik bir Tg gézlenmistir denilebilir.

Cizelge 4.7 : Saf haldeki poliHIPE matriks ve Sp-MMT igeren gozenekli
kompozitlerinin DSC ve TGA sonuglari.

Malzeme Tg Tdio Tdso Bozunma Hizi ve Pik 600°C deki

(°C?*  (°C)’ (°C)° Maksimum Sicaklhig © kalintt
(% .dk*, °C) miktari (%)b
Saf 114,14 375,30 4153 18,44 (419,40 °C) 5,00
poliHIPE
0,25Sp- 117,26 372,40 417,10 18,12 (420,10 °C) 6,70
SOL-MMT
0,50Sp- 119,01 376,80 418,80 17,85 (419,70 °C) 10,10
SOL-MMT
0,75Sp- 11875 37420 417,10 1875 (419,90 °C) 5,90
SOL-MMT
1,00Sp- 111,73 379,30 418,40 19,35 (421,20 °C) 8,00
SOL-MMT
0,25Sp-XP- 117,37 367,90 417,00 18,00 (419,70 °C) 9,40
MMT
0,50Sp-XP- 119,36 382,20 419,30 18,92 (421,30 °C) 8,10
MMT
0,75Sp-XP- 119,62 390,80 418,80 20,97 (419,50 °C) 6,30
MMT

®DSC termogram egrilerinden elde edilmisgtir
PTGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
“Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.
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Dolgu igermeyen %S5 surfaktan ile hazirlanmis gézenekli malzeme (saf poliHIPE) ile
sollisyon ve kriyoskopik genigleme yontemleriyle Sp immobilize edilmis MMT
dolgularim1 igeren ve en diisiik %2 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis
kompozit malzemelerin 1s1l kararliliklar1 1s1l gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
incelenmis, sonu¢ termogramlar Sekil 4.19a ve Sekil 4.20a’da verilirken,
polimerlerin bozunmaya basladigi (Tdio) ve %50 agirlik kaybinin gerceklestigi
(Tdsp) sicakliklar kiil miktarlari ile birlikte Cizelge 4.7’de verilmistir.

Sekil 4.19a’da yer alan saf poliHIPE ile SP-SOL-MMT dolgularini farkli yiizdelerde
iceren gozenekli kompozitlere ait termogramlar incelendiginde, dolgu igeren
kompozitlerin (%0,25 ve %0,75 dolgulama) bozunma baslangi¢ sicakliklar1 (Tdso),
saf poliHIPE’ye gore daha diisiik olmasina ragmen, kiil miktarlarinin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. SP-SOL-MMT dolgusunu igeren malzemelerin, 100-350°C
araliginda daha hizli bozunmalarinin ise, sirastyla kil yiizeyinde ve/veya tabakalar
arasinda bulunan su/nem’in ve Spirulina organik gruplarinin uzaklagsmasindan dolay1
gergeklestigi  diigiiniilmektedir. Ayrica saf poliHIPE 6rneginin Tdsy sicakligi
(agirhiginin % 50’sini kaybettigi sicalik) 415,3°C ve kil miktar1 %5 iken, %0,25,
%0,50, %0,75 ve %1,00 dolgu igceren malzemelerde bu sicaklik degeri ve kiil
miktarlar sirasiyla 417,1°C ve %6,7, 418,8 °C ve %10,1, 417,1 °C ve %5,9, 418,4 °C
ve %8 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore tiim Sp-SOL-MMT igeren kompozit
malzemelerin, saf poliHIPE’ye kiyasla daha yiiksek Tdsg sicakligina ve kiil miktarina
sahip oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni, organofilik Sp-SOL-MMT Kkili ile
polimer matris arasindaki etkilesimlere dayandirilabilir. Polimer ve Sp-MMT
arasindaki bu etkilesimlerin polimer zincirlerinin molekiiler hareketliligini kisitladig:
ve dolayisiyla polimer matrisin bozunmus {irlinlerinin difiizyonunu engelledigi
diistiniilmektedir [75]. %0,50 oraninda dolgu i¢eren poliHIPE ise, hem saf poliHIPE
hem de diger kompozit malzemelere gore en yiiksek Tdsy bozunma sicaklig
(418,8°C) ve kiil miktarma (%10,1) sahiptir. Bu daha yiiksek 1s1l kararlilik, Sp-SOL-
MMT dolgusunun, % 0,50 oraninda kullanildiginda, daha yiiksek miktarda dolgu
iceren kompozitlere kiyasla, daha kiiciik ve 0Ozellikle daha fazla sayida acik
gozeneklere sahip bir morfoloji sergilemesine baglanabilir. 0,50SP-SOL-MMT ile
elde edilen bu iyi 1s1l 6zellikler aynm1 kompozit i¢in bulunan maksimum Tg degeri
(119,01 °C) ile de uyusmaktadir (EK A.1 ve Cizelge 4.7). Diger yandan, %0,25 Sp-
SOL-MMT dolgusu ile de nispeten kiigiik gbzeneklere sahip benzer bir morfoloji
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elde edilse de, elde edilen goreceli daha diisiik 1s1l bozunma sicakliklari, kullanilan

dolgu miktarinin daha az miktarda olmasina baglanabilir.

Bu kompozit poliHIPE malzemelerine ait tiirevsel termogramlar ise Sekil 4.19b’de

verilmistir.
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Sekil 4.19 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-MMT dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-MMT

dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.
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Maksimum kiitle kaybinin oldugu pik maksimum sicaklik degerlerinin biitiin
dolgulama %’lerinde, saf poliHIPE’ye kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Ancak %0,25, %0,50, %0,75 dolgulama miktarlarindaki maksimum bozunma
sicakliklar1 ¢ok fazla degismezken, %0,50 dolgulama ile en diisiik bozunma hizi
(17,85 % .dk™") elde edilmistir. Diger yandan %1,00 dolgulama ile en yiiksek pik
maksimum sicaklig1 ve en yiiksek bozunma baslangi¢ sicakligi (Td,) elde edilmistir.
Ancak, bu kompozitin goreceli daha yiiksek bir bozunma hizi ve daha diisiik

miktardaki kiil icerdigi goriilmektedir.

Bu sonuglara gore, %0,50 ve % 1,00 Sp-SOL-MMT dolgulu poliHIPE
malzemelerinin 1s1l kararliliklarinin diger saf ve Sp-SOL-MMT iceren kompozitlere
kiyasla yiiksek oldugu soylenebilir. Bu yiiksek 1s1l kararhiliklar, sirasiyla % 0,5
dolgulamaya kadar gdzlenen goreceli daha ¢ok sayida agik gozenekli morfolojiye,
%1,00 dolgulama da ise, goreceli daha ¢ok sayida kapali gozenek olsa da, yukarida

bahsedilen artan polimer-dolgu etkilesimine dayandirilabilir.

Sekil 4.20a’da saf poliHIPE matris ve kriyoskopik yontemle elde edilmis Sp-XP-
MMT dolgularini farkli yiizdelerde igeren kompozit malzemelere ait termogramlar
yer alirken, bu kompozit malzemelere ait tlirevsel termogram ise, Sekil 4.20b’de yer
almaktadir. TGA termogramlarinda ve Cizelge 4.7°de goriildiigi gibi, saf poliHIPE
matris ile karsilastirildiginda, %0,75 dolgulama miktarina sahip polimer kompozit
haricindeki diger polimer kompozitler (%0,25 ve %0,50 dolgu i¢erenler), 100-350 °C
arasinda daha yiiksek bir hizda bozunmaktadirlar. Bu hizli bozunmanin, kilin igerdigi
ve tabakalar1 arasinda bulunmasi muhtemel suyun ve Spirulina organik gruplarinin
ayrilmasindan dolayr gergeklestigi dusiiniilmektedir. Diger yandan, tiim SP-XP-
MMT dolgulu kompozitlerin 1si1l bozunma hizlarinin 400 °C iizerinde azaldigi
goriilmektedir. Saf poliHIPE’ye gore gozlenen bu azalmanin ise kriyoskopik
yontemle Sp yosunu ile modifiye edilmis MMT kilinin polimer zincirleri ile olan
giiclii etkilesimleri nedeniyle azalan polimer zincir hareketliliginden kaynaklandigi
muhtemeldir. Ayrica saf poliHIPE matrisin Tdso sicakligr (agirligmin % 50’sini
kaybettigi sicalik) 415,3°C ve kiil miktart %5 iken, %0,25, %0,50 ve %0,75 dolgu
igeren kompozit malzemelerde bu sicaklik degeri ve kiil miktarlar1 sirasiyla 417,0°C
ve %9,4, 419,3 °C ve %8,1, 418,8 °C ve %6,3, olarak bulunmustur. Bu sonu¢lardan
kompozit malzemelerin, saf polimer matrise kiyasla daha yiiksek Tdsg sicakligina ve

kiil miktarina sahip oldugu anlasilmaktadir. Buna gére, kullanilan Sp-XP-MMT
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dolgusunun Tdsy sicakligi ve kalan kil miktarlarinda yiikselme sagladigi
sOylenebilir. Bu malzemeler arasinda, %0,50 oraninda Sp-XP-MMT dolgusu iceren
gozenekli kompozit malzeme, en yiksek Tdsp bozunma sicakligi (419,3°C)

sergilerken, %0,25 dolgu igeren malzeme en yiiksek kiil miktarina (%9,4) sahip

olmustur.
1000 =
— Saf poiHIPE
—— 025 Sp-XP-MMT
30.0 - —— 050 Sp-XP-MMT
—— 0.75 Sp-XP-MMT
60.0
£
@]
H
40.0
20.0 -
0.0 | | | | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel
(@)
20.00
— Saf poliHIPE
15.00 | —— 0.25 Sp-XP-MMT
—— 0.50 Sp-XP-MMT
E —— 075 $p-XP-MMT
g
o 1000
=
a
5.00
0.00 — ! | ! | ! ! | e T — T
300.0 320.0 340.0 360.0 380.0 400.0 420.0 440.0 460.0 480.0 500.0 520.0 540.0
Temp Cel
(b)

Sekil 4.20 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-XP-MMT dolgusunu i¢eren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve Sp-XP-MMT
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.

Diger yandan, %0,50 ve %0,75 oraninda SP-XP-MMT iceren poliHIPE
kompozitlerin saf poliHIPE ve diger SP-SOL-MMT igeren kompozit malzemelere
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gore daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakliklart sergiledikleri goriilmiistiir. Bu
sonug, Sekil 4.21°den de goriildiigii gibi, kriyoskopik yontemle modifiye edilmis
MMT (SP-XP-MMT) dolgusunun 9%0,50 ve %0,75 dolgulama derecelerinde
kullanildiginda, soliisyon yontemiyle hazirlananlara kiyasla daha kiigiik ve acik
gbzenek boyutlari igeren bir morfoloji olusturmasina baglanabilir. Bunun nedeni ise
Sp-XP-MMT dolgusunun icerdigi Sp kaynakli organik gruplarin MMT yiizeyini
homojen bir sekilde kaplamasi (Sekil 4.5) ve dolayisiyla organik matris ile daha
yogun etkilesmesi sonucu, dolgunun homojen ve ince dagilimi ve daha kiigiik
emiilsiyon damlaciklar1 olusturmasi kaynakli oldugu diisiiniilmiistiir. Bu sekilde elde
edilen daha kiigiik, ¢cok sayida ve agik gdzeneklerin 1s1 iletimini daha fazla azalttig

ve dolayisiyla degradasyon baglangic sicakligini geciktirdigi soylenebilir.

Sekil 4.21 : %2 sabit surfaktan oraninda (a) %0,50 Sp-SOL-MMT,
(b) %0,75 Sp-SOL-MMT, (c) %0,50 Sp-XP-MMT ve (d) %0,75 Sp-XP-
MMT dolgularini igeren gozenekli kompozit malzemelerin SEM
goriintiileri.
Cizelge 4.7°den % 0,25 Sp-XP-MMT dolgulu poliHIPE malzemesinin ise, saf
poliHIPE ve % 0,25 Sp-SOL-MMT dolgulu poliHIPE’ye kiyasla, daha diisiik bir
bozunma baslangi¢ sicakligi sergiledigi bulunmustur. Bu sonug¢, Sp-MMT igeren
kompozit malzemelerin, saf poliHIPE’ye kiyasla daha kiiciikk gozenek gegitlerine

sahip acik gozeneklerle, dolgu malzemesi kaynakli kapali gbzenekler iceren

morfolojisine (Sekil 4.22) dayandirilabilir.
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Sekil 4.22 : (a) % 5 surfaktan oranina sahip saf poliHIPE, %2
surfaktan oraninda (b) %0,25 Sp-SOL-MMT ve (c) %0,25 Sp-XP-MMT
dolgularmi igeren gozenekli kompozit malzemelerin SEM goriintiileri.

Bu daha kiigiik gozenek gecitlerinin eslik ettigi daha kapali gozenekleri igeren
poliHIPE yapisi 0,25 Sp-XP-MMT malzemesinde daha belirgindir. Bu kompozit
malzemelere ait tlirevsel termogram ise, daha once belirtildigi gibi Sekil 4.20b’de yer
almaktadir. Maksimum kiitle kaybinin oldugu pik maksimum sicaklik degerlerinin
biitiin dolgulama %’lerinde, saf poliHIPE matrise kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.7). Ancak %0,25 dolgulama haricindeki diger %’deki
dolgulari iceren malzemelerin bozunma hizlari, saf poliHIPE’ye gore goreceli daha
yiiksek bulunmustur. Bu malzemeler i¢inde en diisiik bozunma hizina (18,00 % .dk™)
sahip olan malzeme, en yiiksek kiil miktarina da sahip olan %0,25 oraninda SP-XP-
MMT dolgusu igeren kompozit malzemedir. Ancak diger taraftan 0,25-SP-XP-MMT
kompoziti, agirhiginin % 10’unu daha diisiik bir sicaklikta kaybetmistir. Bu nedenle,
SP-XP-MMT dolgulu kompozitler arasinda yiiksek 1s1l kararliliklar1 0,50-SP-XP-
MMT kompoziti ile 0,75-SP-XP-MMT kompoziti sergilemislerdir. Bu kompozitler
icin elde edilen yiliksek Tg degerleri (sirasiyla 119,36 ve 119,62 °C) ise bu sonuglari
destekler niteliktedir (Ek A.1 ve Cizelge 4.7). Her ne kadar, 0,75-SP-XP-MMT
kompoziti daha yiiksek bir baslangi¢ bozunma sicakligina sahip olsa da, 0,50-SP-XP-
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MMT kompoziti, daha yiiksek maksimum degradasyon sicakligi, daha fazla kiil
miktar1 ve minimum degradasyon hiziyla 1sil kararligi daha yiiksek bir malzeme

olarak goriinmektedir.

4.1.3.4 Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT nanodolgularimi iceren gozenekli

polimerlerin boyar madde adsorplama potansiyellerinin incelenmesi

%5 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis saf poliHIPE matrisi ile soliisyon ve
kriyoskopik genisleme yontemleriyle Sp immobilize edilmis MMT nanodolgusu
iceren, en diisiik %2 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis farkli MMT
dolgulama derecelerine sahip gozenekli kompozit malzemelerin Nile Blue (NB)
katyonik boyar maddesini adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Bu amagla, Nile
Blue boyar maddesinin 1.10°M konsantrasyonda ve pH 5-5,5daki sulu c¢ozeltisi
hazirlanmis ve absorbans 6l¢iimleri 635 nm dalga boyunda UV/VIS spektrofotometri
yardimiyla gergeklestirilmistir. Sekil 4.23’de Nile Blue boyar maddesinin kimyasal

+ g
peses

Sekil 4.23 : Nile Blue (NB) boyar maddesinin kimyasal yapisi.

yapisi yer almaktadir.

Sekil 4.24 (a) ve (b)’de Sp-SOL-MMT dolgusunu farkli yiizdelerde i¢eren gézenekli
kompozit malzemelerin Nile Blue (NB) boyar madde adsorpsiyonu Oncesi ve sonrasi
goriintilileri yer alirken, Sekil 4.24 (c)’de boyar madde ¢ozeltilerinin ilk durumdaki
(1.10°M) ve farkli yiizdelerde Sp-SOL-MMT dolgusu igeren kompozit malzemeler
ile adsorpsiyonundan sonraki goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.24’den de
goriildiigii gibi kompozit malzemelerin adsorpsiyon sonrasi renkleri beyazdan, boya
¢Ozeltisinin rengi olan maviye donerken, adsorpsiyon Oncesi koyu mavi renkteki
boyar madde ¢ozeltisinin rengi ise kullanilan kompozit malzemelerin icerdigi farklh
dolgu miktarlarina bagli olarak adsorpsiyon sonunda farkli derecelerdeki acik

tonlarina doniismiistiir. Bu gorlintiiler, elde edilen kompozit malzemelerin
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adsorpsiyon prosesindeki etkinligini bir anlamda kanitlamaktadir. Gergeklestirilen
biitiin adsorpsiyon proseslerinde kullanilan modifiye dolgularin performansina bagh

olarak adsorpsiyon dncesi ve sonrasi benzer goriintiiler elde edilmistir.

e 9

%0.50 %0.75 %1.00

1.10°MNB %0.25 %0.50 %0.75 %1.00

Sekil 4.24 : Sp-SOL-MMT dolgusunu farkh yilizdelerde iceren
kompozit malzemelerin (a) NB boyar madde adsorpsiyonu oncesi
goriintiileri, (b) NB boyar madde adsorpsiyonu sonrasi goriintiileri, (c)
NB boyar madde ¢ézeltisinin (1.10°M) adsorpsiyon dncesi ve farkli
yiizdelerde dolgu iceren kompozit malzemelerle adsorpsiyonu sonrasi
goruntusu.
Soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle modifiye edilmis Sp-SOL-MMT
ve Sp-XP-MMT dolgularmi farkli ylizdelerde iceren ve en diisik %2 surfaktan
(emiilgator, EM) konsantrasyonunda elde edilmis kompozit malzemelerin ve dolgu
icermeyen minimum %5 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis saf gdzenekli
polimer matrisin boyar madde adsorplama kapasiteleri Sekil 4.25a ve Sekil 4.25b’de
yer almaktadir. Her iki grafikte incelendiginde hazirlanan malzemelerin ortalama 13
giinde (~19000 dk) adsorpsiyon dengesine ulastifi goriilmektedir. Sekil 4.25a ve
b’de yer aldigi iizere dolgu icermeyen saf poliHIPE matrisin, 1 graminin 0,28 mg

boyar madde adsorladigi bulunmus ve her iki seride yer alan malzemeler i¢inde en
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diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip malzeme oldugu goriilmiistiir. Bu durumun, saf
poliHIPE malzeme yapisinin stiren/DVB bilesenlerinden olusmasindan dolay1 apolar
karakter sergilemesi ve sulu boya c¢ozeltisini adsorbe edebilecek herhangi bir
fonksiyonel grup igermemesinden kaynaklandigi s6ylenebilir. Sekil 4.25a’da yer alan
Sp-SOL-MMT dolgularin1 igeren kompozit malzemelerin adsorpsiyon davranisi
degerlendirildiginde, icerdikleri dolgu ylizdesine paralel olarak adsorpsiyon
kapasitelerininin arttigi goriilmektedir. Bu davranisin %0,25 ve %0,50 dolgu
miktarlarinda birbirlerine yakin olsa da (sirasiyla 0,72 mg/g ve 0,76 mg/g), %0,75 ve
%1,00 dolgulamada belirgin derecede farkli oldugu (1,17 mg/g ve 1,61 mg/g)
goriilmektedir. MMT dolgusunun negatif yiiklii silikat tabakalarinin katyonik boyar
maddeyi adsorplamada etkin oldugu bilinmektedir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
1,61 mg/g degeriyle, en yiiksek dolgu miktar1 olan %1,00 dolgulamada elde
edilmistir. Saf polimer matris ile kiyaslandiginda, %1,00 Sp-SOL-MMT dolgusu
iceren kompozitin yaklasik 5 kat daha fazla boyar madde adsorpladigi ve bu
durumun Sp yapisindaki protein, lipid, polisakkarit yapilarinin yanisira birgok aktif
polar fonksiyonel gruplar (hidroksil, karboksilat, fosfat, amin, amit, siilfat gruplar
vb.) ile katyonik boyar maddenin iyonik ve iyon-dipol etkilesimlerinden
kaynaklandig1 da diisiiniilmektedir. Artan dolgu miktari ile daha biiyiik ac¢ik ve kapali
formda gbzeneklerin olusmasi veya bu biiyiik gozenekler i¢inde tutunmus daha fazla
miktarda Sp biyosorbentinin (Sekil 4.14) katyonik boyar madde i¢in etkin bir sekilde

reseptOr olarak davranmasi bu sonuca katkida bulunmustur denilebilir.

Sekil 4.25b’de kriyoskopik genisleme yoOntemiyle Sp immobilize edilmis MMT
dolgularin kullanildig1 kompozitlere ait adsorpsiyon kapasiteleri yer almaktadir.
Daha once verilen SEM goriintiilerinde de (Sekil 4.5°de) yer aldigi iizere Sp
yosununun kriyoskopik yontemle MMT yiizeyine immobilizasyonu, soliisyon
yontemiyle olan immobilizasyon islemiyle alinan sonucgtan farkli olarak, dolgu
yiizeyine ¢ok daha genis bir yiizeyde ve agik bir formda tutunmasini saglamistir.
Kriyoskopik genisleme yontemi sonucu elde edilen bu  6zel morfolojinin
adsorpsiyon prosesine olan etkileri burada net olarak goriilmektedir. Sekil 4.25b’de
goriildigi gibi %0,25, %0,50 ve %0,75 Sp-XP-MMT dolgusu igeren kompozitlerin
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 1,53 mg/g, 1,90 mg/g ve 0,40 mg/g olarak
bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi %0,50 dolgulama da elde edilirken,
en diisiik adsorpsiyon kapasitesi %0,75 dolgulamada elde edilmistir.
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En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, 1,90 mg/g degeri ile Sp-XP-MMT dolgusunun
yalnizca %0,50 oraninda kullanildigi kompozit malzemede ulagilmigtir. Soliisyon
yontemiyle modifiye edilmis dolgularin kullanildigi kompozit malzemelerin
adsorpsiyon davranis1 (Sekil 4.25a) ile kiyaslandiginda, kriyoskopik yontemde
%0,50 dolgulamada elde edilen 1,90 mg/g adsorpsiyon kapasitesinin, soliisyon
yontemiyle elde edilen %0,50 dolgulamadaki 0,76 mg/g adsorpsiyon kapasitesinin
iki katindan fazla oldugu goriilmektedir. Ayrica soliisyon yontemiyle elde edilen
dolgularin kullanildigi kompozitlerde %1,00 dolgulama miktarinda elde edilen en
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 1,61 mg/g iken, bu degere kriyoskopik yontemle elde
edilen % 0,25 Sp-XP-MMT kullanimui ile neredeyse erigilmistir ki, bu kaydadeger bir
sonuctur. Sp-MMT dolgulu kompozitler arasinda en iyi adsorban olan 0,50-Sp-XP-
MMT, 1,90 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ile saf poliHIPE’ye gore % 578 daha fazla
boyar madde adsorpladigi bulunmustur. Bu durum, kriyoskopik yontemle Sp
biyokiitlesinin dallanmis ve ag formunda MMT yiizeyine immobilizasyonunun, birim
temas alaninda artis saglayarak adsorpsiyon prosesine olumlu katkida bulunmasiyla

agiklanabilir.

%0,75 Sp-XP-MMT dolgulamada daha diisiik adsorpsiyon kapasitesi elde
edilmesinin nedeni ise, yiiksek miktardaki dolgunun ve Sp biyosorbentinin kendi
aralarindaki muhtemel yogun etkilesmesi nedeni ile polimer matris icinde homojen
dagilmama durumu ile agiklanabilir. 0,75SP-XP-MMT kompoziti ile elde edilen
homojen dagilmamis SP-XP-MMT dolgusunun, 0,50-SP-XP-MMT kompozitine
kiyasla, daha c¢ok sayida ve biiylikk ve kapali gozeneklerin (Sekil 4.18) i¢indeki
gozenek gecitlerini de kapamis olmasi ihtimali de sozkonusudur. Kapali
gozeneklerin ise boyar madde c¢ozeltisinin malzeme igine diflizyonunu ve

alikonmasini da zorlastirdig1 sdylenebilir.

Diger yandan, Sp-XP-MMT dolgusunun %0,50’den daha fazla kullanilmasindan
kaynaklanan muhtemel aglomerlesme ve heterojen emiilsiyon sistemi, Sp-XP-
MMT nin, % 1,00 oraninda kullanilmasiyla poliHIPE malzemesinin hazirlanamadigi
gercegi ile de agiklanabilir. Ayrica bu durum fazla miktarda Sp-XP-MMT
kullanildiginda, organofilik kil katmanlar iizerinde kollar1 acik bir sekilde yayilmis
spirulina aglarinin (Sekil 4.5c) emiilsiyonlarin kinetik stabilitesini bozmasina
baglanabilir. Yiiksek nanokil miktarlarinda, yapisinda cesitli fonksiyonel organik

gruplar bulunduran ii¢ boyutlu yayilmis spirulina aglarinin, emiilsiyon sistemindeki
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organik monomerleri daha ¢ok ¢ekmesi ve sistemi faz ayrimina yonlendirmesiyle

sistemin kararliliginin bozuldugu sdylenebilir.

Sonu¢ olarak, dolgu icermeyen ve ancak %5 oraninda surfaktan kullanilarak
hazirlanan saf poliHIPE malzemesine kiyasla, %0,50 oraninda Sp-XP-MMT dolgusu
kullanilarak hem konvansiyonel surfaktan miktar1 % 5 den % 2 ye cekilmistir, hem
de daha yiiksek bir 1s1l kararlilik ve camsi gecis sicakligl ile % 578 daha fazla

adsorplama kapasitesi elde edilmistir.

Diger yandan % 0,50 oraninda Sp-SOL-MMT kullanildiginda, saf PoliHIPE
malzemesinin adsorpsiyon derecesi ancak % 171 arttirilabilmistir. Ayn1 dolgulama
derecesinde (%0,50), Sp-XP-MMT dolgusunun neden oldugu daha yiiksek (% 407
daha fazla) adsorplama derecesi, kriyoskopik yontemle hazirlanan Sp
biyosorbentinin immobilize MMT dolgusunda Sp yapilarinin olduk¢a agilmis bir
formda silikat tabakalar1 yilizeyini kaplamasina dayandirilabilir. Bir baska deyisle, Sp
biyosorbentinin boya molekiilleri ile etkilesebilecek tiim fonksiyonlu gruplarinin, Sp
nin bu 6zel agik form morfolojisi varliginda, ¢ok daha etkin reseptorler olarak

bulunmas: yiiksek adsorpsiyona neden olmustur denebilir.

Tez calismasinin bu kisminda kullanilan, her iki yontemle de modifiye olmus Sp-
MMT dolgusunun, poliHIPE malzemesi i¢inde ‘“ko-surfaktan / giiclendirici /
adsorban” olarak davrandigi sdylenebilir. Ayrica, hazirlanan poliHIPE kompozitleri,
3 farkli ama adsorban Ozelligi gosterebilen malzemeyi (saf gdzenekli PoliHIPE,
MMT, Spirulina) igerdigi igin, “3-in-1” tiir bir makrogdzenekli yap1
sergilemektedirler.
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Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
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Sekil 4.25 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-MMT dolgusu igeren
polimer kompozitlerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri. (b) Saf
poliHIPE ve Sp-XP-MMT dolgusu igeren polimer kompozitlerin boyar
madde adsorpsiyon kapasiteleri.
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4.2 Montmorillonit Dolgusunun CTAB ile Modifikasyonu ve Modifiye
Dolgulardan Hazirlanan PoliHIPE’ler

Tez galismasinin bu boliimiinde, katyonik bir tuz olan Setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) MMT dolgularina kriyoskopik genisleme teknigi (C-XP) ve soliisyon teknigi
metodlartyla immobilize edilmis ve modifiye edilmis dolgularin X-1s1m1 difraksiyon
(XRD), 1s1l gravimetrik (TG) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye edilmis dolgular ile poliHIPE gozenekli
polimerler sentezlenmistir. Hazirlanan gdzenekli kompozit malzemelerin SEM
analizleri ile morfolojileri, 1s1l gravimetrik analiz (TGA) ile 1s1l Ozellikleri
degerlendirilmistir. Ayrica bu kompozit malzemelerin katyonik bir boyar madde olan

Nile Blue igin adsorpsiyon performanslari incelenmistir.
4.2.1 CTAB ile modifiye edilmis MMT dolgularinin karakterizasyonu

4.2.1.1 CTAB-SOL-MMT kilinin SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.26’da, NaMMT kilinin soliisyon teknigi kullanilarak CTAB ile
modifikasyonu sonucu elde edilen CTAB-SOL-MMT kilinin diisiik ve yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri goriilmektedir. CTAB ile modifikasyon sonucu
NaMMT kili yiizeyinin, Sekil 4.1°de yer alan saf haliyle kiyaslandiginda piiriizlii ve
heterojen bir yapiya doniistiigii agik¢a goriilmektedir.

£
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Sekil 4.26 : CTAB-SOL-MMT Kkilinin (a) diisiik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
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NaMMT kilinin CTAB ile soliisyon yontemiyle modifikasyonu, X—isin1 difraksiyon
teknigi ile de degerlendirilmistir. Sekil 4.27°de saf NaMMT ve CTAB immobilize
edilmis organofilik MMT Kkiline ait X-1s1m1 difraksiyon grafikleri, Cizelge 4.8°de ise
XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir. Sekil 4.27 ve Cizelge 4.8’den de goriildigi
gibi, saf NaMMT kili i¢in bulunan 12,13 A’luk tabakalar aras1 uzaklik degeri,
CTAB-SOL-MMT igin 36,18 A degerine artmistir ve (001) yansimasindaki 20
=7,28° difraksiyon agis1 degeri, 2,44° degerine diismiistiir. Difraksiyon agisindaki
azalmayla birlikte tabakalar arasi1 mesafede goriilen bu artis, NaMMT kilinin
organofilik modifikasyonunun MMT kil katmanlar1 arasinda da basariyla

gercgeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.27 : NaMMT ve CTAB-SOL-MMT killerinin XRD
grafikleri.

Cizelge 4.8 : Saf NaMMT ve soliisyon yontemiyle CTAB immobilize edilmis
killerin XRD analizi.

Malzeme doo1, A? Malzeme doo1, A2

NaMMT 12,13 (7,28°) CTAB-SOL-MMT 36,18 (2,44°)

® Difraksiyon agilar1 (20) parantez iginde verilmistir.
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4.2.1.2 CTAB-XP-MMT kilinin SEM ve XRD analizleri

CTAB ile kriyoskopik genisleme yontemi kullanilarak gerceklestirilen organofilik
modifikasyon sonucu, NaMMT Kkilinin piiriizsiiz yiizeyi (Sekil 4.1), CTAB ile
homojen bir bigimde kaplanarak, piiriizlii ve heterojen bir yapiya doniismiustiir (Sekil
4.28). Bu sonu¢, MMT kilinin CTAB ile basarili bir sekilde modifiye edildigini

gostermektedir.

AccN. Spni Magn  Det WD f—— 10:m
400 kY30 2500% 'SE 95
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400KV 30 5000x.'SE 95 Wl
\

Sekil 4.28 : CTAB-XP-MMT kilinin (a) diisiik ve (b) yliksek

magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
NaMMT kilinin CTAB ile kriyoskopik genisleme yoOntemiyle gergeklestirilen
organofilik modifikasyonu, X—isin1 difraksiyon teknigi ile de degerlendirilmistir.
Sekil 4.29°da saf NaMMT ve kriyoskopik genisleme yontemiyle CTAB immobilize
edilmis organofilik MMT kiline ait X-1gin1 difraktogramlari, Cizelge 4.9’da ise XRD
analiz sonuclar1 yer almaktadir. Sekil 4.29 ve Cizelge 4.9’dan de goriildiigii gibi, saf
NaMMT kili igin bulunan 12,13 A’luk tabakalar aras1 uzaklik degeri, CTAB-XP-
MMT icin 38,05 A degerine artarken, 7,28° difraksiyon agis1 degeri, 2,32° degerine
diismiistiir. Buna ilaveten, MMT kilinin 001 diizlemine ait difraksiyon pikinin
kiiclilmesi de kil tabakalarinin genislediginin bir gostergesidir. Tiim bu sonuclara
gore, NaMMT kilinin CTAB ile organofilik modifikasyonunun basariyla
gerceklestigi sdylenebilir.
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Sekil 4.29 : NaMMT ve CTAB-XP-MMT Kkillerinin XRD grafikleri.

Cizelge 4.9 : Saf NaMMT ve kriyoskopik genisleme yontemiyle CTAB immobilize
edilmis killerin XRD analizi.

Malzeme dooz, A? Malzeme dooz, A?

NaMMT 12,13 (7,28°)  CTAB-XP-MMT 38,05 (2,32°)

? Difraksiyon agilar1 (20) parantez i¢inde verilmistir.

NaMMT kilinin CTAB ile soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle olan
modifikasyonlar1 TGA teknigi ile de incelenmistir. Sekil 4.30’da NaMMT, CTAB-
SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT dolgusuna ait TGA termogramlar1 yer almaktadir.
TGA termogramlarinda goriildiigii gibi CTAB ile modifiye edilmis MMT killeri, saf
NaMMT’e gore daha diisiik sicaklikta bozunmakta ve CTAB ajanindan gelen
organik gruplardan dolay1r daha fazla agirlik kaybi sergilemektedir. 700°C’de
NaMMT kilindeki agirlik kaybi1 %7,02 iken, aym sicaklikta CTAB-SOL-MMT
dolgusunda %54,8, CTAB-XP-MMT dolgusunda ise %60,7 agirhk kaybi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.30 : NaMMT, CTAB-SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT e ait
TGA termogramlart.

Bundan bagka, TGA analizine ait tiirevsel termogravimetri egrileri incelendiginde de,
modifiye edilmis CTAB-SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT Kkillerinin NaMMT den
farkli olarak 300-500°C sicaklik araliginda yapidaki CTAB ajanindan dolay1 daha
fazla agirlik kaybina ugradigi goriilmektedir (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31 : NaMMT, CTAB-SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT ¢ ait
tiirevsel TGA egrileri.
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4.2.2 CTAB ile modifiye edilmiy MMT dolgularinin kullanildigi Pickering

emiilsiyonlardan hazirlanan gozenekli polimerler

CTAB ile modifiye edilmis MMT nanodolgular kullanilarak Pickering
emiilsiyonlardan gdzenekli polimerlerin hazirlanmasi, daha Once Dbelirtilen

prosediirde gergeklestirilmistir.

Kriyoskopik genigleme ve soliisyon yontemi kullanilarak CTAB ile modifiye edilmis
MMT dolgusunu degisen miktarlarda igeren yliksek i¢ fazli emiilsiyonlarin kararlilik
durumlan Cizelge 4.10 ve 4.11°de yer almaktadir. Her iki cizelgede goriildiigli gibi
s0z konusu iki yontemle modifiye edilmis MMT dolgular1 i¢eren emiilsiyonlarda
kararliligin saglandigi en diisiik surfaktan konsantrasyonu %1 olmustur, hi¢ surfaktan
kullanilmadigi durumda (%0) ise kararlilik saglanamamaistir. Daha once belirtildigi
gibi, yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarda kullanilan dolgularin emiilsiyon kararliligina
etkisinin anlasilmasi agisindan deneyler farkli surfaktan konsantrasyonunda higbir
dolgu kullanimi olmadan tekrar edilmis ve dolgu icermeyen en az %S5 surfaktan
katkilt emiilsiyonda kararliligin saglanabildigi ve gézenekli polimer elde edilebildigi
goriilmiistii. Buna gore, CTAB ile modifiye MMT dolgularin kullanilmasiyla elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde; emiilsiyon kararliligi i¢in gerekli surfaktan
miktariin %5’den %]1’e diisiiriildiigi goriilmekte ve CTAB immobilize dolgularin
emiilsiyon kararliligma ve gozenekli polimer olusumuna acik katkisi net olarak

anlasilmaktadir.

Cizelge 4.10 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan soliisyon
yontemiyle CTAB ile modifiye edilmis MMT dolgusu igeren emiilsiyonlarin

kararliliklari.
Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararliligi
CTAB-SOL-MMT 0,25 3 Kararli
CTAB-SOL-MMT 0,50 3 Kararh
CTAB-SOL-MMT 0,75 3 Kararli
CTAB-SOL-MMT 1,00 3 Kararh
CTAB-SOL-MMT 0,25 2 Kararli
CTAB-SOL-MMT 0,50 2 Kararh
CTAB-SOL-MMT 0,75 2 Kararli
CTAB-SOL-MMT 1,00 2 Kararli
CTAB-SOL-MMT 0,25 1 Kararl
CTAB-SOL-MMT 0,50 1 Kararl
CTAB-SOL-MMT 0,75 1 Kararli
CTAB-SOL-MMT 1,00 1 Kararl
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Cizelge 4.11 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan kriyoskopik
genisleme yontemiyle CTAB ile modifiye edilmis MMT dolgusu igeren emiilsiyonlarin

kararliliklari.
Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararlilig
CTAB-XP-MMT 0,25 3 Kararh
CTAB-XP-MMT 0,50 3 Kararli
CTAB-XP-MMT 0,75 3 Kararh
CTAB-XP-MMT 1,00 3 Kararli
CTAB-XP-MMT 0,25 2 Kararh
CTAB-XP-MMT 0,50 2 Kararli
CTAB-XP-MMT 0,75 2 Kararh
CTAB-XP-MMT 1,00 2 Kararli
CTAB-XP-MMT 0,25 1 Kararh
CTAB-XP-MMT 0,50 1 Kararli
CTAB-XP-MMT 0,75 1 Kararh
CTAB-XP-MMT 1,00 1 Kararl

4.2.3 CTAB ile modifiye edilmis MMT dolgular iceren gézenekli polimerlerin
karakterizasyonu

CTAB immobilize edilmis dolgular kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerlerin
morfolojik karakterizasyonlart SEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Elde edilen
kompozit malzemelerde gerekli surfaktan konsantrasyonu modifiye dolgularin
kullanilmasiyla %1’e kadar diisiiriilmiis ve kullanilan dolgu miktarina bagli olarak
cogunlukla agik hiicreli poliHIPE’lerin olustugu ve bu hiicrelerin birbiriyle
baglantisin1 saglayan gdzenek gecitlerinin meydana geldigi goriilmiistiir. Asagida
verilen SEM goriintiilerinden de bu durum agik¢a goriilmektedir. En diisiik surfaktan
konsantrasyonunda (%]1) elde edilmis gozenekli polimerlerin yiizey alanlar1 (dggr)
ise azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine BET metodu uygulanarak
hesaplanmistir. Ayrica bu polimerlerin 1s1l 6zellikleri ve adsorpsiyon performanslari

da degerlendirilmistir.

4.2.3.1 CTAB-SOL-MMT  dolgusu kullanilarak  hazirlanan  gozenekli

polimerlerin karakterizasyonu

Farklt miktarlarda CTAB-SOL-MMT dolgusu ve surfaktan kullanilarak hazirlanan
gozenekli polimerler Sekil 4.32°de goriilmektedir. Bu gbzenekli polimerlere ait SEM
goriintiileri ise Sekil 4.33, Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de yer almaktadir. Elde edilen

85



tim malzemelerde poliHIPE morfolojisi korunmus ve g¢ogunlukla acik hiicreli

yapilarin olustugu goriilmiistiir.

Sekil 4.33’den goriildiigii gibi, sabit % 3 surfaktan konsantrasyonunda, %0,25 ve
%0,50 oraninda CTAB-SOL-MMT dolgusu i¢eren malzemeler gézenek boyutlar1 ve
gozenek boyut dagilimi agisindan, benzerlik gostermektedir (Sekil 4.33 a-b). Dolgu
miktariinin  %0,50’nin iizerine ¢iktiginda ise gozeneklerin boyutlarinda genel
gorliniim itibariyle bir degisiklik olmamasina ragmen az da olsa kiiclik gozeneklerle
baglantili goreceli daha biiyiik gdzenek olusumu goze carpmaktadir. Buna ragmen
%3 surfaktan konsantrasyonundaki biitiin dolgulama miktarlarinda homojen
dagilimin korundugu soylenebilir. Artan dolgu miktartyla gozenek duvarlarinda
yerlesmis dolgularin miktar1 artmis, ancak dolgular gézenek gegitlerine ait ¢eperlere
yerlesirken bu gecitleri kapatmamistir. Bu durum yiiksek magnifikasyondaki SEM
goriintiilerinde agikga goriilmektedir (Sekil 4.33a-d 10000x). Dolayisiyla %3
surfaktan konsantrasyonundaki biitiin dolgulama miktarlarinda agik hiicreli

morfolojinin korundugu sdylenebilir

Sekil 4.34 ve Sekil 4.35’de verilen %2 ve % 1 surfaktan igeren kompozitlerin
morfolojilerinde ise durum biraz farklidir. Sekil 4.34’de %2 sabit surfaktan
konsantrasyonunda artan dolgu miktarina bagli olarak morfoloji degerlendirildiginde,
%0,25 dolgulama derecesinde goriilen heterojen dagilimli goézeneklerin artan
dolgulama derecelerinde gittikce kiiciildiigii ve homojen goriinimlii goézenek
dagilimi elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.34 a-c). %3’den %?2’e azalan surfaktan
konsantrasyonu %0,25 dolgu miktarinda gozenek biyiikliiglinin ve dagiliminin
artistna neden olurken (Sekil 4.33a ve Sekil 4.34a), %2 sabit surfaktan
konsantrasyonunda dolgu miktarmin arttirilmasi gozeneklerin tekrar kiigiilmesini ve
homojen bir goriintii elde edilmesini saglamistir. Ancak %0,75 {iizerindeki dolgu
miktarlarinda, gozeneklerin goreceli olarak tekrar biiylidiigii ve fazla miktardaki
dolgu miktarina bagli olarak gozenek gegitlerinin kismen kapandigi goriilmiistiir

(Sekil 4.34d).

Benzer durum Sekil 4.35°de yer alan %1 surfaktan konsantrasyonunda elde edilen
malzemelerde de goriilmiistiir. Sekil 4.35a’da yer alan %1 surfaktan iceren %0,25
dolgulama derecesindeki malzemenin SEM goriintiileri incelendiginde, Sekil 4.33a
ve Sekil 4.34a’ da yer alan ayni dolgulama derecesindeki daha yiiksek surfaktan

konsantrasyonundaki goriintiilerine kiyasla gozeneklerin biiyiikliigliniin olduk¢a
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arttigl  goriillmektedir. Dolayisiyla sabit dolgulama miktarinda azalan surfaktan
konsantrasyonunun gdzeneklerin biiyiimelerine neden oldugu ve gozenek boyut
dagilimmin homojenligini bozdugu soOylenebilir.  Ancak sabit %] surfaktan
konsantrasyonunda artan dolgu miktari, gozeneklerin boyutlarinin kii¢iilmesini
saglamistir (Sekil 4.35 a-c). Bu durum CTAB-SOL-MMT dolgusunun surfaktan
benzeri gorev yapmasiyla ve emiilsiyon kararliliinda etkin olmasiyla agiklanabilir.
Ayrica hi¢ dolgu icermeyen benzer bir kompozisyonda poliHIPE morfolojisinin
olusmasi i¢in en az %35 surfaktan gerekmesi de bunun kanitidir. Dolgulama miktari
%0,75’in tlizerine ¢iktiginda ise gdzenekler kismen biiylimiis ve neredeyse tamamen
kapali hiicreler olusmustur (Sekil 4.35d). Gozenek duvarlarinin ve gegitlerinin
tamamen CTAB-SOL-MMT dolgusuyla kapanmasi yiliksek magnifikasyondaki SEM
goriintlilerinde acik¢a goriilmektedir (Sekil 4.35d x1000). Diisiikk surfaktan
konsantrasyonu ve yiiksek dolgulama miktarinda bu durum Pickering emiilsiyon

yontemiyle elde edilen poliHIPE morfolojisinde beklenen bir sonugtur.

CTAB-SOL-MMY

SURFACTYANY SURFACTANY

3“/0 20/0

SURFACYANY
1%

Sekil 4.32 : Farkli yiizdelerde CTAB-SOL-MMT dolgusu ve
surfaktan iceren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.33 : %3 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(©)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli
polimerlerin SEM goriintiisti.
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Sekil 4.34 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli
polimerlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.35 : %] sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(©)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-MMT dolgusu igeren gozenekli
polimerlerin SEM goriintiisii.

Cizelge 4.12’de CTAB-SOL-MMT dolgularini igeren %1 sabit surfaktan oraninda
elde edilen gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alani Olglimleri verilmistir.
Degerler saf poliHIPE’ye (1,80 mz.g'l) gore anlamhi bir degisim gostermemekle
beraber kapali hiicre morfolojisinin elde edildigi %1,00 dolgulamada yilizey alani

belirgin derecede daha diistik ¢cikmustir.

Cizelge 4.12 : CTAB-SOL-MMT dolgusu igeren gdzenekli polimerlerin spesifik

yiizey alani.
Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger
(m’g™)
CTAB-SOL-MMT 0,25 1 1,60
CTAB-SOL-MMT 0,50 1 2,03
CTAB-SOL-MMT 0,75 1 2,52
CTAB-SOL-MMT 1,00 1 1,02
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4.2.3.2 CTAB-XP-MMT dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerlerin
karakterizasyonu

CTAB-XP-MMT dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerler Sekil 4.36°da
yer alirken bunlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.37, Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°de yer

almaktadir.

Sekil 4.37°de goriildiigii gibi, sabit % 3 lik surfaktan konsantrasyonunda CTAB-XP-
MMT dolgusu miktarindaki artis, gozeneklerin boyut dagilimimin kiiglilmesini ve
goreceli daha kiiciik gbzeneklerin olusmasina neden olmustur. %3 surfaktan
konsantrasyonunda %0,25 dolgu kullanildiginda kiigiik gbézeneklerle baglantili yer
yer daha biiyiikk gozeneklere rastlansa da (Sekil 4.37a) dolgu miktarinin %0,25’in
izerine ¢iktig1 malzemelerde gbézeneklerin kiigiildiigii ve dagilimin homojenlestigi
goriilmistir (Sekil 4.37b-d). Ayrica biitiin dolgulama miktarlarinda agik hiicreli
poliHIPElerin olustugu, artan dolgunun gézenek duvarlarinda ve gézenek gecitlerine
ait ceperlerde dizildigi yiikksek magnifikasyondaki SEM goriintiilerinde acgikga

goriilmektedir.

Sekil 4.38a da, %2 surfaktan kullanilan kompozitte %0,25 CTAB-XP-MMT dolgusu
kullanildiginda, % 3 surfaktan icerenden (Sekil 4.37a) farkli olarak daha biiyiik
gozeneklerin olustugu goriilmiistiir. Sabit dolgu miktarinda azalan surfaktan
konsantrasyonuyla bu durumun goézlenmesi beklenen bir sonugtur. Dolgu miktarinin
giderek artmasiyla ise gézenek boyutlarinin kii¢lildiigli ve gozenek boyut dagiliminin
homojen oldugu goriilmektedir (Sekil 4.38 b-d). Ayrica yiiksek magnifikasyondaki
SEM goriintiilerinde %1 dolgu miktarinda gozeneklerin homojen biiyiikliikte ve
kiiresel formda olustugu net olarak goriilmektedir (Sekil 4.38d-10000x). Bunun
disinda %2 surfaktan konsantrasyonunda ve farkli dolgulama miktarlarinda
hazirlanan biitiin poliHIPE morfolojilerinin acik hiicreli yapida oldugu sdylenebilir.
%1 surfaktan igeren kompozitlerde ise yine benzer sekilde %0,25 sabit dolgu
miktarinda surfaktan konsantrasyonunun azalmasiyla daha biiylik gozenekler
olusmustur (Sekil 4.38a ve Sekil 4.39a). Ancak sabit %1 surfaktan
konsantrasyonunda dolgu miktarmin %0,25’den %0,50’e arttirilmasiyla gozenek
boyutlarmin kiictildiigii gortilmiistiir (Sekil 4.39a ve b). Dolgu miktarinin %0,50°nin
tizerine ¢iktig1 kompozitlerde gézenek boyutlarinda herhangi bir diisiis olmamakla
beraber, gézenek duvarlarinin ve gecitlerinin CTAB-XP-MMT dolgusuyla ortiilmesi

neticesinde kapali hiicreli poliHIPE morfolojisi olugmustur. Dolgularin gozenek
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duvarlarindaki  yogun olarak dagilimi yliksek magnifikasyondaki SEM
goriintiilerinde agikga goriilmektedir (Sekil 4.39¢-d-10000x).

MMT kili icin kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme modifikasyon
tekniklerinin, elde edilen poliHIPE kompozit morfolojisine olan etkileri
degerlendirildiginde benzer Ozellikler elde edilmistir. Sabit CTAB-SOL-MMT ve
CTAB-XP-MMT dolgularinin sabit miktarlarinda azalan surfaktan konsantrasyonu,
gbzenek boyut dagiliminin homojenligini azaltmis ve farkli biiytikliikte gézeneklerin
olugmasint saglamistir. Ancak sabit surfaktan konsantrasyonunda artan dolgu
miktartyla bunun tersi etki goriilmiis ve artan dolgu miktar1 gozenek boyutlarinin
kiictilmesini ve boyut dagilimmin homojen hale gelmesini saglamigtir. Her iki
yontemle elde edilen malzeme morfolojileri karsilastirildiginda %1 surfaktan
konsantrasyonunda soliisyon yontemiyle elde edilen CTAB-SOL-MMT dolgusu %1
oraninda kullanildiginda kapali hiicreler elde edilirken, kriyoskopik yontemle elde
edilen CTAB-XP-MMT dolgusu %0,75 ve %1,00 oranlarinda kullanildiginda kapali
hiicreli yapilar olusturmustur. Bu durum kriyoskopik yontemle daha fazla miktarda
CTAB ajaninin MMT dolgusuna immobilizasyonunun saglanmis olmasiyla
aciklanabilir. Bu sonug, CTAB-XP-MMT dolgusuna ait Sekil 4.29°da verilen XRD
grafigi ve Cizelge 4.9°da yer alan tabakalar arasi1 uzaklik degeriyle de
desteklenmektedir. Kriyoskopik genisleme yontemiyle modifiye edilen MMT
dolgusunun tabakalar arasi uzaklik degeri (dooz 38,05 A), soliisyon ydntemiyle
modifiye edilen MMT dolgusundan daha fazladir (dgoz 36,18 A).Yani XP
yonteminde kil tabakalar1 daha ¢ok agilmistir. Buna gore kriyoskopik yontemle d-
spacing daha fazla artmistir. Ayrica Sekil 4.30°da yer alan ve CTAB-XP-MMT
dolgusunun daha fazla agirlik kaybina ugradigini gosteren TGA termogrami’da daha

fazla miktarda CTAB ajaninin immobilizasyonunun saglandigini gostermektedir.

Ayrica genel olarak SEM goriintiileri degerlendirildiginde kriyoskopik yontemle elde
edilen organofilik MMT nin, tabakalar aras1 agikligin goreceli daha biiyiik olmasi
nedeniyle (kil tabakalar1 daha ¢ok agildigindan) (Sekil 4.29; Cizelge 4.9), cok daha
homojen ve kii¢lik gozeneklere sahip bir poliHIPE yapisi olusturdugu ve bu durumun
dolgunun poliHIPE sistemi ve matris iginde daha homojen ve ince dagilimina olanak
saglayarak daha kiiciik emiilsiyon damlaciklar1 olusturmasindan kaynaklandigi

sOylenebilir (Sekil 4.35 ve Sekil 4.39).
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Sekil 4.36 : Farkli yiizdelerde CTAB-XP-MMT dolgusu ve surfaktan
igeren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.37 : %3 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50 (c)
%0,75 (d)%1,00 CTAB-XP-MMT dolgusu iceren gozenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.38 : %2 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50 (c)
%0,75 (d)%1,00 CTAB-XP-MMT dolgusu i¢eren gézenekli polimerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.39 : %] sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50 (c)
%0,75(d) %1,00 CTAB-XP-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.

Cizelge 4.13°de  CTAB-XP-MMT  dolgularin1  igeren %1  surfaktan
konsantrasyonunda elde edilmis gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alani
Olcimleri verilmistir. Degerler saf poliHIPE’ye gore (1,80 mz.g'l) once artis
gostermekle beraber, kapali gdzenek morfolojisi sergileyen %0,75 ve 9%1,00
dolgulamada (Sekil 4.39) yiizey alanlar gittik¢e azalmis ve saf poliHIPE den diisiik
cikmustir.

Cizelge 4.13 : CTAB-XP-MMT dolgusu igeren gozenekli polimerlerin spesifik

yiizey alani.
Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger
(m’g™)
CTAB-XP-MMT 0,25 1 2,16
CTAB-XP-MMT 0,50 1 1,83
CTAB-XP-MMT 0,75 1 0,92
CTAB-XP-MMT 1,00 1 0,89
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4.2.3.3 CTAB-SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT nanodolgularini iceren géozenekli

polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin incelenmesi

Dolgu icermeyen %5 surfaktan ile hazirlanmis gbzenekli malzeme (saf PoliHIPE) ile
soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle CTAB ile modifiye edilmis MMT
dolgularin1 igeren ve en diisiik %1 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis
kompozit malzemelerin 1s1l kararliliklari 1s1l gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
incelenmis, sonu¢ termogramlar Sekil 4.40a ve Sekil 4.41a’da verilirken,
polimerlerin bozunmaya bagladig1 (Tdig) ve %50 agirlik kaybiin gergeklestigi
(Tdso) sicakliklar kiil miktarlari ile birlikte Cizelge 4.14’de verilmistir.

Sekil 4.40a’da yer alan saf poliHIPE ile CTAB-SOL-MMT dolgularin1 farkli
yiizdelerde igeren gozenekli kompozitlere ait termogramlar incelendiginde,
0,50CTAB-SOL-MMT ve 0,75CTAB-SOL-MMT kompozitlerinin bozunma
baslangi¢ sicakliklari (Tdsp), saf poliHIPE ye gore daha diisiik olmasina ragmen, tiim
kompozitlerde kiil miktarlariin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu
malzemelerin, 100-350°C araliginda daha hizli bozunmalarmin ise, sirasiyla kil
ylizeyinde ve/veya tabakalar arasinda kalan su/nemin ve setil grubunun
uzaklagmasindan dolayr gerceklestigi diisiiniilmektedir. Ayrica saf poliHIPE
orneginin Tdsp sicakligr (agirhiginin % 50’sini kaybettigi sicalik) 415,3°C  ve kiil
miktart %5 iken, %0,25, %0,50, %0,75 ve %1,00 dolgu igeren malzemelerde bu
sicaklik degeri ve kiil miktarlart sirastyla 417,30°C ve %38,21, 405,10 °C ve %8,10,
412,30 °C ve %06,89, 418,60 °C ve %8,53 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore
0,25CTAB-SOL-MMT ve 1,00CTAB-SOL-MMT kompozit malzemelerinin, saf
poliHIPE’ye kiyasla daha yiiksek Tdsg sicakligmma sahip oldugu goriilmektedir.
Bunun nedeni, organofilik CTAB-SOL-MMT kili ile polimer matris arasindaki
etkilesimlerin, homojen dagilima bagli olarak bu kompozitlerde daha gii¢lii olmasina
dayandirilabilir. Polimer ve CTAB-MMT arasindaki bu etkilesimlerin polimer
zincirlerinin molekiiler hareketliligini kisitladigi ve dolayisiyla polimer matrisin
bozunmus {irlinlerinin diflizyonunu engelledigi diistiniilmektedir. %1,00 oraninda
dolgu iceren poliHIPE ise, hem saf poliHIPE hem de diger kompozit malzemelere
gore en yliksek Tdsg bozunma sicakligi (418,6°C) ve kiil miktarina (%8,53) sahiptir.
1,00CTAB-SOL-MMT kompozitinin sahip oldugu kapali hiicre morfolojisine
ragmen (Sekil 4.35d), diger kompozitlere kiyasla igerdigi daha yiliksek miktarda

dolgu nedeniyle artan polimer-dolgu etkilesimi ve dolayisiyla zincir mobilitesinin
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kisitlanmasi sonucu daha yiiksek 1s1l kararlilik sergiledigi sdylenebilir. Bu kompoziti
takiben, daha yiiksek miktarda dolgu igeren kompozitlere kiyasla 0,25CTAB-SOL-
MMT kompozitinin de yiiksek 1s1l kararlilik géstermesi, bu kompozitin sahip oldugu
daha fazla sayida agik gozenek morfolojisi neticesinde azalan 1s1 iletimine
baglanabilir (Sekil 4.35a). Bu kompozit poliHIPE malzemelerine ait tiirevsel

termogramlar ise Sekil 4.40b’de verilmistir.

100.0

Saf PoliHIPE
0.0
0.25CTAB-SOL-MMT
0.50CTAB-SOL-MMT
0.0 0.75CTAB-SOL-MMT
? 1.00CTAB-SOL-MMT
4
40.0
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400.0 450.0 .
Temp Cel
0-0 1 1 1 L L 1 1 L 1 L 1
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E g = (.50CTAB-SOL-MMT
g-; a 10.00 = (.75CTAB-SOL-MMT
8 10.00 - === 100CTAB-SOL-MMT
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5.00 - Temp Cel
0.00 o ey . ; r
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

(b)

Sekil 4.40 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-MMT dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-
MMT dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.

98



Maksimum kiitle kaybmin oldugu pik maksimum sicaklik degerlerinin %0,50 ve
%0,75 dolgulama haricinde saf polimere kiyasla ¢ok fazla degismedigi ve en yiiksek
degere (421,5 °C) 1,00CTAB-SOL-MMT kompozitinin sahip oldugu goriilmistiir.
Ancak %0,50 ve %0,75 dolgulama miktarlarindaki bozunma hizlar1 saf polimere
gore diisiik iken %0,25 ve %1,00 dolgulamada bozunma hizlar1 nispeten daha ytiksek
elde edilmistir. Diger yandan %1,00 dolgulama ile en yiiksek pik maksimum
sicakligi, en yiiksek kiil miktar1 ve en yiiksek Tdsy bozunma sicakligr elde edilmistir.

Ayrica bozunma baglangig sicakligi (Td,o) degerininde yiiksek oldugu goriilmektedir.

Bu sonuglara gore, %0,25 ve % 1,00CTAB-SOL-MMT dolgulu poliHIPE
malzemelerinin 1511 kararhiliklarinin  diger saf ve CTAB-SOL-MMT igeren
kompozitlere kiyasla yliksek oldugu soOylenebilir. Bu yiiksek 1s1l kararliliklar,
sirasiyla % 0,25 dolgulamada gozlenen goreceli daha ¢ok sayida agik gozenekli
morfolojiye, % 1 dolgulamada ise, kapali gozeneklere ragmen artan polimer-dolgu

etkilesimine baglanabilir.

Sekil 4.41a’da saf poliHIPE matris ve kriyoskopik yontemle elde edilmis CTAB-XP-
MMT dolgularini farkli yiizdelerde igeren kompozit malzemelere ait termogramlar
yer almaktadir. TGA termogramlarinda ve Cizelge 4.14’de gorildiigi gibi, saf
poliHIPE matris ile karsilastirildiginda, %0,50 ve %0,75 dolgulama miktarina sahip
polimer kompozit haricindeki diger polimer kompozitler (%0,25 ve %1,00 dolgu
igcerenler), 100-350°C arasinda daha yiiksek bir hizda bozunmaktadirlar. Bunun
nedeninin kilin igerdigi ve tabakalari arasinda bulunmasi kalmig muhtemel
suyun/nemin ve organik gruplarin uzaklasmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Ayrica kompozitlerin Tdsy sicakligr (agirliginin % 50°sini kaybettigi sicalik) ve kiil
miktarlart saf poliHIPE matris ile kiyaslandiginda olduk¢a yakin ya da daha ytiksek
oldugu goriilmiistiir. Diger yandan Sekil 4.41b’de yer alan tlirevsel termogramlar
incelendiginde, en yiiksek Td;o ve Tdso sicakligina sahip %0,50 ve %0,75 dolgulu
kompozitlerin ayni zamanda en yiiksek pik maksimum sicaklik degerlerine sahip
olduklar1 goriilmektedir. Bu dolgulu kompozitler arasinda, maksimum kiitle kaybinin
oldugu pik maksimum sicaklik degeri 0,50CTAB-XP-MMT kompoziti i¢in en
yiiksek olsa da, 0,75CTAB-XP-MMT kompoziti sahip oldugu daha yiiksek baslangic
bozunma sicakligi, Tdsy sicakligi, daha fazla kiil miktar1 ve daha diisiik degradasyon
hiziyla 1s1l kararligi daha yiiksek bir malzeme olarak goriinmektedir. Bu durum,

yiiksek dolgulama miktarina ve %1 dolgulamaya gore daha acik goziiken ve kendi
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aralarinda aglomerlesmek yerine daha homojen bir dolgu dagilimi gosteren (Sekil

4.39 ¢ ve d 10000x biiyiitme) gdozenek morfolojisine baglanabilir.
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Sekil 4.41 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-XP-MMT dolgusunu igeren

kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve CTAB-XP-MMT
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.
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Cizelge 4.14 : Saf haldeki poliHIPE matriks ve CTAB-MMT dolgusunu igeren
gbzenekli kompozitlerinin TGA sonuglari.

Malzeme Tdio Tdso Bozunma Hizi ve Pik 600°C deki

(°C)? (°C)*  Maksimum Sicaklig (% .dk?, kalinti

°C) miktar1 (%)?

Saf PoliHIPE 375,30 415,30 18,44 (419,40 °C) 5,00
0,25CTAB- 379,20 417,30 19,45 (419,30 °C) 8,21
SOL-MMT
0,50CTAB- 349,70 405,10 14,18 (410,10 °C) 8,10
SOL-MMT
0,75CTAB- 367,40 412,30 17,01 (415,00 °C) 6,89
SOL-MMT
1,00CTAB- 378,90 418,60 19,49 (421,50 °C) 8,53
SOL-MMT
0,25CTAB- 365,40 411,00 15,90 (415,00 °C) 8,30
XP-MMT
0,50CTAB- 378,60 416,30 19,22 (419,60 °C) 4,00
XP-MMT
0,75CTAB- 379,70 417,40 18,73 (419,30 °C) 9,92
XP-MMT
1,00CTAB- 362,80 412,70 16,56 (417,00 °C) 6,20
XP-MMT

8 TGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
® Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.

4.2.3.4 CTAB-SOL-MMT ve CTAB-XP-MMT nanodolgularini iceren géozenekli

polimerlerin boyar madde adsorplama potansiyellerinin incelenmesi

%S5 surfaktan kullanilarak hazirlanan saf poliHIPE malzeme ile soliisyon ve

kriyoskopik genisleme yontemleriyle CTAB ajani kullanilarak modifiye edilmis

MMT nanodolgularini igeren, en diisiik %1 surfaktan konsantrasyonunda elde

edilmis farkli dolgulama derecelerine sahip gozenekli kompozit malzemelerin Nile

Blue (NB) katyonik boyar maddesini adsorplama kapasiteleri incelenmistir. Bu

amacla, daha o6nce belirtildigi gibi, Nile Blue boyar maddesinin 1.10°M
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konsantrasyonda ve pH 5-5,5’daki sulu ¢ozeltisi hazirlanmis ve absorbans 6lgtimleri

635 nm dalga boyunda UV/VIS spektrofotometri yardimiyla gerceklestirilmistir.

Soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle modifiye edilmis CTAB-SOL-
MMT ve CTAB-XP-MMT dolgularin1 farkli yilizdelerde igeren ve en diisiikk %l
surfaktan (emiilgatér, EM) konsantrasyonunda elde edilmis kompozit malzemelerin
ve dolgu icermeyen minimum %5 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis saf
gozenekli polimer matrisin boyar madde adsorplama kapasiteleri Sekil 4.42a ve Sekil
4.42b’de yer almaktadir. Her iki grafikte yer aldigi lizere dolgu igermeyen saf
poliHIPE, en diisiik adsorpsiyon kapasitesine sahip malzeme olarak belirlenmistir.
Daha once belirtildigi gibi, saf poliHIPE malzeme yapisinin stiren/DVB
bilesenlerinden olugmasindan kaynaklanan apolar karakterden ve polimerik yapinin
adsorpsiyonu saglayacak etkin herhangi bir fonksiyonel grup icermemesinden dolay1
bu sonucun elde edilmesi beklenen bir durumdur. Sekil 4.42a’da yer alan CTAB-
SOL-MMT dolgularint igeren kompozit malzemelerin adsorpsiyon davranisi
degerlendirildiginde, %0,25, %0,50, %0,75 ve %1 dolgulamada sirasiyla 0,33 mg/g,
0,43 mg/g, 0,49 mg/g ve 0,45 mg/g sonuglarinin elde edildigi goériilmistiir. Bu
sonuclara gore, malzemelerin icerdikleri dolgu ylizdesi artisina bagli olarak
adsorpsiyon kapasitelerininin arttigi, ancak %1 dolgulamada az da olsa bir diisiis
oldugu sdylenebilir. Bunun muhtemel sebebinin, Sekil 4.35d’de (10000x) yer alan
SEM goriintiilerinden gortilebilecegi gibi %1 dolgulamada neredeyse tamamen
kapanan gozenek gecitlerinin oldugu diisiiniilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi 0,49 mg/g degeriyle, %0,75 dolgulamada elde edilmistir. Buna gore, saf
polimer matris ile kiyaslandiginda, 0,75CTAB-SOL-MMT kompozitinin yaklagik 2
kat daha fazla boya adsorpladig1 sdylenebilir. Bunun disinda saf poliHIPEye kiyasla
daha yiiksek bulunan adsorpsiyon kapasitelerinin, MMT dolgusunun negatif yiiklii
silikat tabakalarinin katyonik boyar maddeyi adsorplamada etkin bir davranis

sergilemesinden kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.42 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-MMT dolgusu igeren
polimer kompozitlerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri. (b) Saf
poliHIPE ve CTAB-XP-MMT dolgusu igeren polimer kompozitlerin

boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri.
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Sekil 4.42b’de kriyoskopik genisleme yontemiyle CTAB ajani ile modifiye edilmis
MMT dolgularin kullanildigt kompozitlere ait adsorpsiyon kapasiteleri yer
almaktadir. Bu kompozit malzemelere ait boyar madde adsorplama kapasiteleri ise
%0,25, %0,50, %0,75 ve %1,00 dolgulama igin sirasiyla 0,89 mg/g, 1,29 mg/g, 1,93
mg/g ve 0,91mg/g olarak bulunmustur. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
0,75CTAB-XP-MMT kompoziti saf poliHIPE’ye kiyasla %589 daha fazla boyar
madde adsorplamistir. CTAB-XP-MMT kullanimi ile elde edilen degerlerin, Sekil
4.42a’da yer alan soliisyon yontemiyle modifiye edilmis dolgular1 iceren
kompozitlerin adsorpsiyon performansina kiyasla belirgin derecede yiiksek oldugu
goriilmiistiir. CTAB-SOL-MMT serisindeki kompozitlerde en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip 0,75CTAB-SOL-MMT kompozitinin gosterdigi performans 0,49
mg/g iken, kriyoskopik yontemle modifiye edilmis, minimum dolgu yiizdesindeki
0,25CTAB-XP-MMT kompoziti bile 0,89 mg/g degeriyle bunun {istiindedir.
Bunlarin disinda, CTAB-SOL-MMT serisiyle benzer olarak, kriyoskopik yontemle
modifiye edilen dolgular1 igeren kompozitlerde dolgu artisiyla, adsorpsiyon
kapasitesinin arttig1 ancak %1,00 dolgulamada tekrar bir diisiis oldugu goézlenmistir.
Bu durumun homojen dagilmamis ve fazla miktardaki CTAB-XP-MMT dolgusunun,
diger kompozitlere kiyasla gozenek gecitlerini daha fazla kapamis olmasi ihtimaline
baglanabilir (Sekil 4.39d, 10000x). Bundan dolayi, boyar madde ¢d&zeltisinin

malzeme i¢ine difiizyonu ve alikonmasinin zorlastig1 sdylenebilir.

4.3 Halloysit Dolgusunun Spirulina ile Modifikasyonu ve Modifiye Dolgulardan
Hazirlanan PoliHIPE’ler

4.3.1 Sp ile modifiye edilmis HL dolgularinin karakterizasyonu

Saf HL dolgusunun SEM goriintiisii Sekil 4.43°de yer almaktadir. Modifikasyon
ajant olarak kullanilan Spirulina’nin SEM goriintlisii ise daha once Sekil 4.2°de
verilmisti. Sekil 4.43’de yer alan HL dolgusu nanotiip yapisinda diizglin bir
geometriye ve pliriizsiiz bir yiizeye sahip olmakla beraber, nanotiiplerin birbirinden
bagimsiz sekilde yonlendigi goriilmektedir. Spirulina biyosorbenti ise goriildiigii gibi

(Sekil 4.2) gozenekli ii¢ boyutlu ag yapisindadir.
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Sekil 4.43 : Saf HL nanodolgusunun (a) diisiik ve (b) yiliksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.

4.3.1.1 Sp-SOL-HL nanotiip dolgusunun SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.44°’de soliisyon yontemiyle Spirulina immobilize edilmis halloysit
nanotiiplerinin SEM goriintlisii yer almaktadir. Spirulinanin nanotiip yiizeylerinde
immobilize oldugu ve nanotiiplerin birbirine yapismak suretiyle yigin seklinde
istiflenmesini  sagladigi  goriilmektedir. Ayrica SEM analizinden, nanotiip
modifikasyonunun, halloysit ve Spirulina arasinda nadiren de olsa intertiibiiler

etkilesimlere de neden oldugu bulunmustur (Sekil 4.44 c).
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Sekil 4.44 : Sp-SOL-HL nanotiiplerinin (a) diisiik ve (b ve c) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
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Sekil 4.45°de saf halloysit (HL) ve Spirulina immobilize halloysit (Sp-SOL-HL)’e ait
X-151m1  difraksiyon grafikleri, Cizelge 4.15’de ise XRD analiz sonuglar1 yer
almaktadir. doo; yansimasina ait 20 =12,02° difraksiyon a¢is1 degeri ana pike aittir ve
7,35 A’luk tabakalar arasi uzaklik degerine sahiptir. dop, yansimasinda 24,96° pikinin
varligi HL nanotiiplerin dihidrat yapida oldugunu gostermektedir. 62,83° difraksiyon
acisina sahip pik ise 1,47 A tabakalar arasi mesafe ile tiip geometrisini ifade
etmektedir [76]. Modifikasyondan sonra dgo; yansima piki 24,12° difraksiyon agisi
degerine kayarken, tabakalar aras1 mesafe degeri 3,56 A degerinden 3,68 A degerine
artmaktadir. Bu sonug, Spirulinanin sadece nanotiip yiizeylerinde tutunmadigini ayni
zamanda liimenler icine kismen de olsa giris yaptigint ve bdylece katmanlar
arasinin genislemesi sonucu nanotiip kristalinitesinin azaldigin1 géstermektedir [77].
Modifikasyon isleminden sonra 26=62,62° difraksiyon a¢isinda goriilen dogs yansima

pikinin varlig1 nanotiip morfolojisinin korundugunu ifade etmektedir [70].

Intensity (Counts)

e ——

Two-Theta (deg)

Sekil 4.45 : HL ve Sp-SOL-HL nanotiiplerin XRD grafikleri.

106



Cizelge 4.15 : Saf HL ve soliisyon yontemiyle spirulina immobilize edilmis
nanotiiplerin XRD analizi.

Diizlem HL Sp-SOL-HL

dooz, A® 7,35 (12,02°) 7,39 (11,95°)
dooz, A 356 (24,96°) 3,68 (24,12°)
doos, A* 1,47 (62,83°) 1,48 (62,62°)

® Difraksiyon agilar1 (20) parantez i¢inde verilmistir.

4.3.1.2 Sp-XP-HL nanotiip dolgusunun SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.46’da kriyoskopik yontemle Spirulina immobilize edilmis halloysit
nanotiiplerinin farkli magnifikasyondaki SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.46
(a-b)’de Spirulinanin nanotiip yiizeylerine ve u¢ kisimlarina ii¢ boyutlu ag yapisi

olusturacak sekilde immobilize oldugu goriilmektedir.

Spirulinanin, halloysitlerin kenar/yiizeyleri ile etkileserek neden oldugu nanotiiplerin
i¢ boyutlu oryantasyonlar1 ve olusan kafes-benzeri yapi, SP-SOL-HL dolgusunun
SEM analizinde nadiren gozlense de, SP-XP-HL dolgusunda yiiksek oranda
gorilmiistiir. Bu ag yapisinin SP-XP-HL nanotiipiinde yiiksek oranda olusumu biiyiik
olasilikla, HL nanotiiple, Spirulinanin karboksilik, hidroksil, fosfat ve siilfat
fonksiyonlu gruplar1 arasindaki etkilesimlerinin kriyoskopik yontemde maksimum

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Ayrica, saf halloysit yaklasik 48 nm gibi bir ¢apa sahip tiibiiler bir yap1 olmasina
ragmen (Sekil 4.43), Spirulinanin soliisyon ve kriyoskopik yontemle olan
immobilizasyonu nanotiiplerin genislemesine neden olmustur ve dis cap degeri
yaklasik 60 nm’ye ulasmustir. Immobilizasyon sonucu HL nanotiiplerin piiriizsiiz
yiizeylerinin (Sekil 4.43b), piiriizlii hale doniistiigii, limenlerin genisledigi ve
tiiplerin ug/kenar kisimlarinda bozulmalarin meydana geldigi agik¢a goriilmektedir
(Sekil 4.44c ve 4.46b). Biitlin bu sonuglar Spirulinanin hem nanotiip ylizeyine hem
de limenlere li¢ boyutlu ag yapisi olusturacak sekilde immobilize olmasina

baglanabilir.
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Sekil 4.46 : Sp-XP-HL nanotiiplerinin (a) diisiik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.
Sekil 4.47°de saf halloysit (HL) ve Spirulina immobilize halloysit (Sp-XP-HL)’e ait
X-151m1 difraksiyon pikleri, Cizelge 4.16’da ise XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir.
Kriyoskopik genisleme yontemiyle yapilan modifikasyondan sonra dog; yansima piki
24,96° difraksiyon acis1 degerinden 24,85° degerine kaymistir. Bu sonuca gére SEM
goriintillerinden de anlasildigi iizere Spirulinanin yliksek oranda nanotiip
yiizeylerinde tutundugunu, difraksiyon agisi degerinin ¢ok fazla degismemesinden
dolay1 limenlerin igine interkelasyonunun ise ¢ok fazla gerceklesmedigi ifade
edilebilir. Ayrica modifikasyon isleminden sonra dos yansima piki, 20=62,71°

difraksiyon agis1 degeriyle nanotiip morfolojisinin korundugunu gdstermektedir.

Intensity (Counts)

:'HL | J\ |
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Sekil 4.47 : HL ve Sp-XP-HL nanotiiplerin XRD grafikleri.

108



Cizelge 4.16 : Saf HL ve kriyoskopik genisleme yontemiyle Spirulina immobilize
edilmis nanotiiplerin XRD analizi.

Diizlem HL Sp-XP-HL
dooz, A® 7,35 (12,02°) 7,27 (12,15°)
dooz, A 356 (24,96°) 3,57 (24,85°)
doos, A* 1,47 (62,83°) 1,48 (62,71°)

® Difraksiyon agilar1 (20) parantez i¢inde verilmistir.

Spirulina ile soliisyon yontemi ve kriyoskopik genisleme yontemiyle modifiye
edilmis HL dolgusunun organofilik modifikasyonunun karakterizasyonu TGA
teknigi ile de gerceklestirilmistir. Sekil 4.48’de HL, Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL’e ait
TGA termogramlar1 yer almaktadir. Sekilden de goriildiigli gibi saf HL ile
karsilastirildiginda Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL daha yiiksek oranda agirlik kaybi
gostermistir. Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL nano dolgularinin saf HL ile olan
700°C’deki kiil oranlar farki sirasiyla %1,83 ve %2,05 bulunmustur.
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Sekil 4.48 : HL, Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL’e ait TGA
termogramlari.

TGA analizine ait tiirevsel termogravimetri egrileri incelendiginde ise, modifiye
edilmis Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL nanodolgularinin, HL den farkli olarak 200-
400°C sicaklik araliginda Sp’nin bozunmasi1 kaynakli daha fazla agirlik kaybina
ugradiklar goriilmektedir (Sekil 4.49).
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Sekil 4.49 : HL, Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL e ait tiirevsel TGA
egriler.
43.2Sp ile modifiye edilmis HL dolgularinin kullamldigi Pickering

emiilsiyonlardan hazirlanan gozenekli polimerler

Sp ile modifiye edilmis HL nanodolgular kullanilarak ayni yontemle Pickering
emiilsiyonlardan gbzenekli polimerler hazirlanmistir. Sollisyon yontemi ve
kriyoskopik genisleme yontemi kullanilarak Spirulina biyokiitlesi ile modifiye
edilmis HL dolgusunu degisen miktarlarda iceren yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
(HIPE) kararhilik durumlar sirastyla Cizelge 4.17 ve 4.18’de yer almaktadir. Cizelge
4.17 ve 4.18°de yer aldig1 gibi, surfaktan konsantrasyonu (Span 80) ya da modifiye
edilmis HL dolgularin miktarlar1 degistirilerek bu parametrelerin HIPE kararliligina
etkisi arastirilmistir. Tekrarlanan deneylerde, emiilsiyon sistemine dahil edilen Sp-
SOL-HL ve Sp-XP-HL dolgularin miktarlar1 diger bilesenler sabit tutulmak
kosuluyla agirlikca %0,25 ila %1,00 arasinda degistirilmistir. Her iki ¢izelgede
goriildiigli gibi s6z konusu iki yontemle modifiye edilmis HL dolgular1 igeren
emiilsiyonlarda kararliligin saglandigi en diisiik surfaktan konsantrasyonu %2 olmus,
%1 surfaktan konsantrasyonunda ise emiilsiyon stabilitesi korunamamistir. Cizelge
4.18’de yer alan Sp-XP-HL dolgusunun %0,25 oraninda kullanildigir %2 surfaktan
iceren emiilsiyonda da kararliligin bozuldugu goézlenmistir. Bunun nedeni ise

gozenek olusturacak tiim damlaciklarin kararlili§in1 saglayacak yeteri miktarda dolgu
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ve surfaktan bulunmamasi olarak agiklanabilir. Kararlilik % 2 surfaktan igeren

emiilsyonda % 0,50 oraninda Sp-XP-HL dolgusu kullanildiginda elde edilmistir.

Cizelge 4.17 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan soliisyon
yontemiyle Sp ile modifiye edilmis HL dolgusu igeren emiilsiyonlarin kararliliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararliligi
Sp-SOL-HL 0,25 3 Kararl
Sp-SOL-HL 0,50 3 Kararl
Sp-SOL-HL 0,75 3 Kararl
Sp-SOL-HL 1,00 3 Kararli
Sp-SOL-HL 1,00 2 Kararlt
Sp-SOL-HL 1,00 1 Kararsiz
Sp-SOL-HL 0,75 2 Kararlt
Sp-SOL-HL 0,75 1 Kararsiz
Sp-SOL-HL 0,50 2 Kararlt
Sp-SOL-HL 0,25 2 Kararli

Cizelge 4.18 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan kriyoskopik
genisleme yontemiyle Sp ile modifiye edilmis HL dolgusu igeren emiilsiyonlarin

kararliliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararlilig
Sp-XP-HL 0,25 3 Kararli
Sp-XP-HL 0,50 3 Kararli
Sp-XP-HL 0,75 3 Kararli
Sp-XP-HL 1,00 3 Kararli
Sp-XP-HL 1,00 2 Kararli
Sp-XP-HL 1,00 1 Kararsiz
Sp-XP-HL 0,75 2 Kararli
Sp-XP-HL 0,75 1 Kararsiz
Sp-XP-HL 0,50 2 Kararli
Sp-XP-HL 0,25 2 Kararsiz

Daha 6nce belirtildigi gibi, dolgu icermeyen en az %5 surfaktan katkili emiilsiyonda

kararliligin saglanabildigi ve gozenekli polimer elde edilebildigi goriilmiistii. Buna

gore, Sp ile modifiye HL dolgularin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar

degerlendirildiginde; emiilsiyon kararlilig1 i¢in gerekli surfaktan miktarinin %5’den

%2’e diigiiriildiigli goriilmekte ve Sp immobilize dolgularin emiilsiyon kararliligina

ve gozenekli polimer olusumuna agik katkisi net olarak anlasilmaktadir.
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4.3.3Sp ile modifiye edilmis HL dolgular1 iceren gozenekli polimerlerin
karakterizasyonu

Sp ile modifiye edilmis HL dolgular kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerlerin
morfolojik karakterizasyonlart SEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Daha Once
belirtildigi tizere Sp ile modifiye edilmis dolgular yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin
kararliligina pozitif katkida bulunarak Kko-surfaktan (yardimci surfaktan) benzeri
davranig sergilemislerdir. Bu sayede kompozit malzemelerin eldesinde emiilsiyon
kararliliginin saglanmasi i¢in kullanilan gerekli surfaktan miktar1 oldukg¢a diisiik
miktarlara (%5’in altina) ¢ekilmistir. Ayrica, Sp-HL dolgularin kullanimiyla
surfaktan miktarinin %2’e kadar diisiiriilebilmesine karsin yine de acgik hiicreli
poliHIPE’lerin olustugu ve bu hiicrelerin birbiriyle baglantisin1 saglayan gozenek
gegitlerinin meydana geldigi gorlilmiistiir. Asagida verilen SEM goriintiilerinden de
bu durum agik¢a goriilmektedir. En diisiik surfaktan konsantrasyonunda (%2) elde
edilmis  goézenekli  polimerlerin  yiizey  alanlart  (dger)  ise  azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine BET metodu uygulanarak hesaplanmistir.
Ayrica bu polimerlerin 1s11 o6zellikleri ve adsorpsiyon performanslar1 da

degerlendirilmistir.

4.3.3.1 Sp-SOL-HL dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerlerin

karakterizasyonu

Farkli miktarlarda  Sp-SOL-HL dolgusu ve surfaktan kullanilarak hazirlanan
gozenekli polimerler Sekil 4.50°de goriilmektedir. Bu gozenekli polimerlere ait SEM
goriintlileri ise Sekil 4.51 ve Sekil 4.52’de yer almaktadir. SEM goriintiileri
incelendiginde, elde edilen tiim kompozit malzemelerde geleneksel poliHIPE
morfolojisiyle uyumlu olarak goézeneklerin ve gozenek gecitlerinin olustugu
goriilmiistiir. Bunun disinda dolgu miktarindaki artisa ragmen goézeneklerin genel

olarak agik bir formda oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.51°den goriildiigi gibi, sabit % 3 surfaktan konsantrasyonunda, Sp-SOL-HL
dolgu miktar1 % 0,50 ve {lizerine ¢iktiginda kiiclik gozeneklerin yani sira yer yer
kiiciik gozeneklerle baglantili goreceli daha biiylik gozeneklerin olustugu ve
gozenek boyutlarinin farklilastigi goriilmiistiir (Sekil 4.51 b-c-d). Ayrica gozenek
duvarlarinda yer alan ve gozenekleri birbirbirine baglayan gdzenek gecitlerinin bazi

bolgelerde artan dolgu miktariyla paralel olarak kismen kapandigi goriilmektedir.
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Spirulina immobilize edilmis HL nanotiiplerin gézenek yiizeylerinde ve ¢eperlerinde
dagilimi ise yiikksek magnifikasyondaki SEM goriintiilerinden net olarak

anlasilmaktadir.

Sekil 4.52°de verilen SEM goriintiilerinde yer aldigi gibi %2 sabit surfaktan
konsantrasyonunda  elde edilen gozenekli kompozitler de, dolgu miktarinin
degisimiyle benzer morfolojik davranig sergilemislerdir. Biitiin poliHIPE
kompozitler, geleneksel poliHIPE morfolojisinde gozlenen gozeneklere ve gdzenek
gegitlerine sahiptir. Ayrica poliHIPE kompozitler acik gézeneklere ve kismen ya da
tamamen kapal1 bliylik gozeneklere sahiptir. Hiyerarjik gozenek yapisinin olusumu
HIPE sisteminin stabilizasyonu i¢in nanopartikiil ve surfaktanin ayni anda
kullanilmasima baglanabilir [74]. Yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri
degerlendirildiginde (Sekil 4.51 ve 4.52) gozenek duvarlarinda dagilmis haldeki Sp-
SOL-HL nanotiiplerin yaninda, bazi porlar i¢inde mevcut polimer toplar1 net olarak
goriilmektedir. Sekil 4.52¢ ve 4.52d’de goézlenen modifiye olmus nanotiiplerin
aglomerasyonu, bu nanotiiplerin %0,50’nin tizerindeki dolgu miktarlarinda kendi
icinde birbirleriyle olan etkilesimine baglanabilir. Bu etkilesim muhtemelen daha
once bahsedilen Sp fonksiyonel gruplar1 ve/veya halloysit nanotiiplerin yiiksek
miktarlarda olmasindan ileri gelmektedir. Buna ilaveten, elde edilen poliHIPE’lerin
bazilarimin porlarinin i¢inde olusmus polimer toplarinin bulunmasi, yag/su tipi
emiilsiyonlar olusturma egiliminde olan az miktardaki hidrofilik karakterli
nanotiiplerin varligina baglanabilir. Bu yag/su tipi emiilsiyonlarin, su/yag tipi ana
emiilsiyon damlaciklar1 ile beraber polimerizasyonu, duvarlarda polimer toplarmin
olugmasina neden olabilir (Sekil 4.52c ve 4.52d). Benzer sekilde bu tiir polimer
toplarin olusumu Menner ve dig. (2007) tarafindan poliHIPE’lerin sentezinde

modifiye edilmis titanium dioksit kullanilan ¢alismada da ifade edilmistir [4].

Bunun yaninda, %3 surfaktan igeren, aym1 dolgulama derecelerine sahip
kompozitlerin SEM goriintiileriyle kiyaslandiginda (Sekil 4.51), azalan surfaktan
miktarmin (%2) gézenek boyutlarinda nispeten artisa yol a¢tig1 ve daha heterojen bir
gozenek boyut dagilimi olusturdugu goriilmektedir (Sekil 4.52). Saf poliHIPE’ye
kiyasla, poliHIPE kompozitlerde daha kiiciik olanlarla baglantili daha biiyiik
gozeneklerin olusumu, stabilize edilen emiilsiyon damlaciklarimin  geleneksel
surfaktan yerine baskin olarak modifiye nanotiiplerle stabilize edilmesine

baglanabilir [73].
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Dolgu icermeyen benzer kompozisyonunda emiilsiyon kararliligimin saglanmasi ve
poliHIPE morfolojisinin olusmasi i¢in en az %35 oraninda surfaktan kullanimi
gerekmekte iken, Sp ile modifiye edilmis HL nanodolgularinin kullanilmasiyla bu
oran %2’¢ kadar disiiriilmiis ve yiiksek derecede i¢ baglantili genel olarak agik
gbozenekli poliHIPE morfolojisi elde edilmistir. Bu durum, Sp modifiye edilmis
dolgularin, yapisinda bulunan gruplarin etkisiyle kosurfaktan gibi davranmasi ve
gozenek duvarlarinda tutunmak suretiyle emiilsiyon kararliliginin saglanmasinda ve

gbzenekli polimer morfolojisinin olusmasinda yaptigi pozitif katkiyla aciklanabilir.

YN

SP-SOL-HL SP-SOL-HL

SURFACTANY SURFACTANY
3% 2%

Sekil 4.50 : Farkl ylizdelerde Sp-SOL-HL dolgusu ve surfaktan
iceren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.51 : %3 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50
(©)%0,75 (d) %1,00 Sp-SOL-HL dolgusu igeren gdzenekli polimerlerin
SEM gortintiisii.
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Sekil 4.52 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 Sp-SOL-HL dolgusu igeren gézenekli polimerlerin
SEM gortintiisii.
Cizelge 4.19°da Sp-SOL-HL dolgularini igeren %2 sabit surfaktan oraninda elde
edilen gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alanmi dlglimleri verilmistir. Degerler
saf poliHIPE’ye (1,80 mz.g'l) gore %1 dolgulama hari¢ artmistir. Cizelge 4.19°dan
goriildiigli gibi %0,25 dolgu miktarmma sahip kompozitin yiizey alan1 saf
poliHIPE’den daha yiiksektir (2,38 m2.g™%) ve daha sonrasinda nanotlip yiikleme
miktar1 arttikca ylizey alanlar1 azalmaktadir. Bundan bagka, daha yiiksek nanotiip
yiiklemesinde gozlenen daha diisiik yiizey alani polimer gozenekler i¢inde gomiilii

partikiil aglomerasyonlariyla agiklanabilir (Sekil 4.52).
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Cizelge 4.19 : Sp-SOL-HL dolgusu igeren gozenekli polimerlerin spesifik yiizey
alani.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  6ger

(m>.g™)
Sp-SOL-HL _ 0,25 2 2.38
Sp-SOL-HL 0,50 2 2.24
Sp-SOL-HL 0,75 2 2.20
Sp-SOL-HL 1,00 2 1,02

4.3.3.2 Sp-XP-HL dolgusu kullanilarak hazirlanan gozenekli polimerlerin
karakterizasyonu

Farkli miktarlarda Sp-XP-HL dolgusu ve surfaktan kullanilarak hazirlanan gozenekli
polimerler Sekil 4.53’de goriilmektedir. Bu gozenekli polimerlere ait SEM
goriintiilleri ise Sekil 4.54 ve Sekil 4.55°de yer almaktadir. SEM goriintiileri
incelendiginde, hem %3, hem de %2 surfaktan konsantrasyonunda poliHIPE
morfolojisinin olustugu goriilmektedir. %3 surfaktan konsantrasyonunda (Sekil 4.54)
biitin  dolgulama derecelerinde  (%0,25-%1,00) go6zenekli polimerler elde
edilebilirken, %2 surfaktan konsantrasyonunda 9%0,25 dolgulama derecesinde
emiilsiyon kararliligi bozuldugundan iiriin elde edilememistir. Bunun nedeni,
gbzenek olusturacak tiim damlaciklarin kararlili@ini saglayacak yeteri miktarda Sp-
XP-HL dolgusu ve surfaktan bulunmamasi olarak agiklanabilir. Ayrica soliisyon
yontemiyle elde edilen Sp-SOL-HL dolgularla %0,25 dolgulamada emiilsiyon
kararlilig1 saglanabilirken, kriyoskopik yontemle elde edilen Sp-XP-HL dolgularla
%0,25 dolgulamada kararlilik elde edilememistir. Soliisyon yOntemiyle
gerceklestirilen nanotiip modifikasyonunda, spirulina-nanotiip ylizeyi etkilesiminin
tiip ylizey/kenar kisimlarinda daha fazla oldugu ve bunun sonucu olarak nanotiiplerin
Spirulina ile harmanlanmis sekilde yapisik, kompakt bir formda elde edildigi
goriilmistiir (Sekil 4.56a). Buna karsin, kriyoskopik yontemle yapilan
modifikasyonda nanotiiplerin suyun uzaklagmasi esnasinda “kriyoskopik genisleme”
yontemi nedeniyle, birbirinden daha fazla ve farkli yonlerde siddetli bir sekilde
ayrilmasit s6z konusudur. Bunun sonucunda, nanotiiplerin aralarinda bosluklar
oldugu ve spirulinanin nanotiiplerin silindirik yapidaki dolgu yiizeyini yeterince
saramayip, ug¢/kenar kisimlaria daha ¢ok tutundugu goriilmiistiir (Sekil 4.56b). Her
iki modifikasyon yoOnteminde elde edilen dolgulardaki bu yapisal farkliligin

emiilsiyon kararliliginda da bir fark olusturmasi muhtemeldir. Ayrica, MMT kiline
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uygulanan kriyoskopik yontemde spirulanin ii¢ boyutlu agik bir formda yiizeyi
kaplayacak sekilde tutunmasi, MMT kil tabakasinin olduk¢a genis ve yaygin yiizeyi
sayesinde miimkiin olurken, % 0,25 kullannmda dahi monomer etkilesimini
arttirabilmistir. Diger yonden, spirulinanin HL yiizeyine tutunmasi, nanotiip
yapisinin silindirik sekli nedeniyle gogunlukla tiiplerin ug kisimlarinda ve limenlerin
icinde mevcut olan pozitif yiikli AIOH," gruplarinin etkisiyle gerceklestigi

distiniilmektedir.

Kararlilik, %2 surfaktan iceren emiilsiyonda en az %0,50 oraninda Sp-XP-HL
dolgusu kullanildiginda elde edilmis ve geleneksel poliHIPE morfolojisiyle uyumlu
olarak gbdzeneklerin ve gozenek gegitlerinin olustugu goriilmiistiir. Sp-XP-HL iceren
gbzenekli kompozitlerde kiigiik gozeneklerin yani sira bunlart birbirine baglayan
biiyiik gézeneklerinde kismen varoldugu SEM goériintiilerinde agikca goriilmektedir.
Ancak, %2 surfaktan igeren kompozitlerde (Sekil 4.55), %3 surfaktan igeren
kompozitlerle (Sekil 4.54) karsilastirildiginda daha biiyiik ve heterojen dagilimhi
gozeneklerin  olustugu  gdzlenmistir.  Yiiksek  magnifikasyondaki ~ SEM
goriintiilerinde, her iki surfaktan konsantrasyonunda da artan dolgu miktarina bagh
olarak gbzeneklerin kismen kapanmasi dikkat c¢ekicidir. Ayrica gozenek

duvarlarindaki nanotiip yapisindaki Sp kapli HL dolgular net olarak gériilmektedir.

Farkli surfaktan konsantrasyonu ve farkli dolgulama miktarlarinda elde edilen
kompozitlerin SEM goriintiilerine dayanarak, sabit dolgu miktarinda azalan surfaktan
konsantrasyonunun goézenek boyut dagiliminin homojenligini azalttigi ve gozenek
boyutlarinin farklilastigi, benzer durumun sabit surfaktan konsantrasyonunda artan

dolgu miktariyla da goriildiigii soylenebilir.

HL nanodolgusu modifikasyonu i¢in kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme
tekniklerinin poliHIPE morfolojisinde olusturdugu etkiler benzerdir. Ancak %3
surfaktan konsantrasyonunda %0,25 SP-SOL-HL dolgusu kullanilarak elde eldilen
kompozitlerin (Sekil 4.51a), aymi oranda SP-XP-HL kullanilarak elde edilen
kompozitlerle karsilastirildiginda (Sekil 4.54a), daha homojen gozenek dagilimlh
poliHIPE morfolojisi olusturdugu goriilmiistiir. SP-XP-HL dolgusunu iceren
kompozitlerde benzer sekilde kiiglik gozenekler olmasina ragmen bunlara ilaveten
daha biiyiik boyuttaki gézeneklerinde yer yer olustugu goriilmektedir. Buna karsin
sollisyon yontemiyle elde edilen SP-SOL-HL nanodolgular1 gézenek duvarlarina

serpilip dagilmis olarak genis bir alanda tutunmusken (Sekil 4.51d) , kriyoskopik
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yontemle elde edilmis SP-XP-HL nanodolgularimin gbézenek duvarlarma kendi

iclerinde kiimeleserek tutundugu (Sekil 4.54d) yiiksek magnifikasyondaki SEM

goriintlilerinde agikca goriilmektedir.

SURFACTANY
2%

Sekil 4.53 : Farkl yiizdelerde Sp-XP-HL dolgusu ve surfaktan i¢eren
gozenekli polimerler.
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Sekil 4.54 : %3 sabit surfaktan oraninda (a) %0,25 (b) %0,50
(©)%0,75 (d) %1,00 Sp-XP-HL dolgusu igeren gbézenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.55 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,50 (b)%0,75
(€)%1,00 Sp-XP-HL dolgusu igeren gézenekli polimerlerin SEM
goruntusu.
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Sekil 4.56 : Sp-SOL-HL (a) ve Sp-XP-HL (b) nanotiiplerinin SEM
gorintiilerinin karsilastiriimasi.

Cizelge 4.20°de Sp-XP-HL dolgularim1 iceren %2 sabit surfaktan oraninda elde
edilen gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alani dlgiimleri verilmistir. Degerler

saf poliHIPE’ye (1,80 m?g™) goére bir miktar azalma gostermektedir. Cizelge
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4.20’den goriildiigii gibi kompozitlerin yiizey alani saf poliHIPE’den kismen daha
diisiiktiir. Nanotiip yliklemesiyle gozlenen daha diisiik yiizey alant polimer

gozenekler i¢cinde gomiilii partikiil aglomerasyonlariyla aciklanabilir (Sekil 4.55).

Cizelge 4.20 : Sp-XP-HL dolgusu igeren gozenekli polimerlerin spesifik yiizey alani.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger

(m>.g™)
Sp-XP-HL 0,50 2 1,59
Sp-XP-HL 0,75 2 1,58
Sp-XP-HL 1,00 2 1,72

4.3.3.3 Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL nanodolgularini iceren gozenekli polimerlerin

181l 0zelliklerinin incelenmesi

Dolgu igcermeyen %5 surfaktan ile hazirlanmis saf poliHIPE ile soliisyon ve
kriyoskopik genisleme yontemleriyle Sp immobilize edilmis HL dolgularini iceren
ve en diisiik %2 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis kompozit malzemelerin
1s1l kararhliklart 1s1l gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile incelenmis, sonug
termogramlar Sekil 4.57a ve Sekil 4.58a’da verilirken, polimerlerin bozunmaya
bagladigr (Tdio) ve %50 agirlik kaybmin gergeklestigi (Tdsg) sicakliklar kiil
miktarlar ile birlikte Cizelge 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.57a’daki saf poliHIPE ile SP-SOL-HL dolgularmi farkli yiizdelerde igeren
gozenekli malzemelere ait termogramlar ve Cizelge 4.21°de yer alan sonuclar
incelendiginde, tiim kompozit malzemelerin bozunma baslangi¢ sicakliklart (Tdo),
saf poliHIPE’ye gore (375,30 °C), daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ EK
A.2’de verilen DSC sonuglart ile de uyumludur. Ek A.2’de goriildiigii gibi, tiim
poliHIPE kompozitlerin Tg degerlerinin saf poliHIPE’ye gore artis gosterdigi
goriilmektedir. Saf poliHIPE nin Tg degeri 114,14 °C olarak bulunmustur. 0,25-Sp-
SOL-HL, 0,50-Sp-SOL-HL, 0,75-Sp-SOL-HL ve 1,00-Sp-SOL-HL ait Tg degerleri
birbirine ¢ok yakin olmakla birlikte sirasiyla 119,39, 120,62, 122,18 ve 121,82 °C’e
Otelenmistir. Bu durum, nanotliip ve matris molekiilleri arasindaki fiziksel
etkilesimlerin yol actig1 polimer zincirlerinin segment hareketlerinin kisitlanmasinin
bir sonucudur. Diger kompozit malzemelere gore, kismen biiylik gozeneklerin
yaninda ¢ok daha fazla sayida kii¢iik ve agik gézeneklere sahip %0,25 dolgu igeren
kompozit (Sekil 4.52) en yiiksek Tdjo degerine (385,30 °C) sahiptir. Ancak, tiim
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kompozit malzemelerin kiil miktarlari, saf polimer matrisin sahip oldugu kiil
miktarina gore kismen daha disiiktiir. Ayrica, 1s1l bozunma ile %50 agirlik kaybinin
oldugu sicaklik degerlerinin (Tdso) genel olarak saf polimer matrisin sahip
oldugundan daha yiiksek oldugu Cizelge 4.21°de goriilmektedir. Bunun nedeni,
nanotiip ile polimer matris arasindaki etkilesimlere dayandirilabilir. En yiiksek dolgu
miktarina sahip olan %1,00 Sp-SOL-HL kompozitinde, (Tdsp) degerinin
digerlerinden daha yiiksek olmas1 muhtemelen nanotiip ve polimer matris arasindaki
etkilesimlerin bu dolgu yiizdesinde daha fazla olmasi1 ve polimer zincir hareketlerinin
kisitlanmasinin bir sonucudur. Isil bozunma ile agirlik kaybmin maksimum hizda
oldugu pik maksimum sicaklik degerleri ve bu sicakliktaki bozunma hizi degerleri
incelendiginde (Sekil 4.57b, Cizelge 4.21), saf polimere kiyasla %1,00 dolgulama
miktarinda en yiiksek pik maksimum sicaklik degerinin (421,8°C) elde edildigi,
buna karsin polimer kompozitlerdeki bozunma hizlariin saf polimer matrise yakin

oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak, 1,00Sp-SOL-HL poliHIPE kompoziti, sahip oldugu daha yiiksek pik
maksimum sicakligi, bozunma sicakligi, Tdsg degeri ve kompozitler arasindaki en
diisiik degradasyon hiziyla, 1s1l agidan bu seri i¢inde en kararli malzeme olarak

antlabilir.

Sekil 4.58a’da saf poliHIPE matris ve SP-XP-HL dolgusunu igeren kompozit
malzemelere ait termogramlar yer almaktadir. TGA termogramlarinda ve Cizelge
4.21°de yer aldig1 gibi, saf poliHIPE matris ile karsilastirildiginda, tiim polimer
kompozitlerin bozunma baslangi¢ sicakliklarinin (Tdio), daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu kompozitler i¢inde en diisiik dolgulamaya sahip %0,50 Sp-XP-HL
kompoziti en yiiksek Tdjo degerine sahiptir. Bu drneklerin, Tdsg sicakligr (agirliginin
% 50’sini kaybettigi sicalik) ve kiil miktarlarina bakildiginda ise saf polimerin Tdsg
sicakligr 415,3°C ve kil miktar1 %5 iken, %0,50, %0,75 ve %1,00 dolgu igeren
malzemelerde bu sicaklik degeri ve kiil miktarlar1 sirasiyla 419,3°C ve %2,5, 414,3
°C ve %4,8, 415,9 °C ve %35,6 olarak bulunmugstur. Buna gore %0,50 oraninda dolgu
iceren kompozit en diisiik kiil miktarna sahip olmasia ragmen, en yiiksek Tdio ve
Tdsp sicakligina sahip olmasi biiylik gbzeneklerin yani sira ¢ok daha kii¢iik fazla
sayida acgik gozenekler icermesiyle aciklanabilir (Sekil 4.55). Ayrica, bu

malzemelere ait Sekil 4.58b’de yer alan tiirevsel termogramlar ve Cizelge 4.21°deki
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sonuglar incelendiginde, saf polimere kiyasla %0,50 dolgulama miktarinda en yiiksek

pik maksimum sicaklik degerinin de elde edildigi gorilmistiir.
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Sekil 4.57 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-HL dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-HL
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlart.

123



Sonug olarak, kriyoskopik yontemle modifiye edilen dolgulart igeren kompozitler
arasinda 0,50Sp-XP-HL kompoziti en yiiksek Tdjp, Tdsp ve pik maksimum

sicakligiyla 1s1l kararlilig1 en yiiksek malzeme olarak kabul edilebilir.

Ay zamanda, yukarida 1sil kararliligindan bahsedilen 1,00Sp-SOL-HL kompoziti
ile karsilastirildiginda, 0,50 Sp-XP-HL kompoziti daha yiiksek Tdig degerine sahip
oldugundan daha yiiksek 1s1l kararlilik sergilemektedir denilebilir.
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Sekil 4.58 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-XP-HL dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlar1. (b) Saf poliHIPE ve Sp-XP-HL
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.
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Cizelge 4.21 : Saf poliHIPE ve Sp-HL dolgulu gézenekli kompozitlerinin TGA

sonugclari.
Malzeme Td1p Tdsg Bozunma Hizi ve Pik 600°C deki
(°C)? (°C)? Maksimum Sicakligi ® (%  kalinti  miktar

.dk*, °C) (%)
Saf 375,30 4153 18,44 (419,40 °C) 5,00
PoliHIPE
0,25Sp- 385,30 416,90 19,36 (418,50 °C) 4,10
SOL-HL
0,50Sp- 381,10 415,10 19,53 (417,60 °C) 2,00
SOL-HL
0,75Sp- 379,30 416,40 19,52 (418,50 °C) 4,60
SOL-HL
1,00Sp- 384,40 418,40 19,03 (421,80 °C) 3,40
SOL-HL
0,50Sp-XP- 389,70 419,30 20,08 (421,60 °C) 2,50
HL
0,75Sp-XP- 376,20 414,30 18,11 (417,70 °C) 4,80
HL
1,00Sp-XP- 381,30 415,90 19,16 (418,40 °C) 5,60
HL

® TGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
® Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.

4.3.3.4 Sp-SOL-HL ve Sp-XP-HL nanodolgularini iceren gozenekli polimerlerin

boyar madde adsorplama potansiyellerinin incelenmesi

Soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle modifiye edilmis Sp-SOL-HL ve
Sp-XP-HL dolgularmi farkli yiizdelerde igeren ve en diisikk %2 emiilgatér (EM)
konsantrasyonunda elde edilmis kompozit malzemelerin ve saf poliHIPE matrisin
boyar madde adsorplama kapasiteleri Sekil 4.59a ve Sekil 4.59b’de yer almaktadir.
Sekil 4.59a’da yer alan Sp-SOL-HL dolgularmi igeren kompozit malzemelerin
adsorpsiyon davranis1i degerlendirildiginde, biitiin kompozit malzemelerin, saf
polimer matristen (0,28 mg/g) daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olduklari
goriilmektedir. Saf poliHIPE 6rnegi agik biiyiik gdzeneklere sahip olmasina ragmen

(Sekil 4.10) gosterdigi diisiik adsorpsiyon kapasitesi muhtemelen polimer matriste
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boya molekiillerini ¢ekebilecek herhangibir fonksiyonel grup igermemesinden
dolayidir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 1,02 mg/g degeriyle, en diisiik dolgu
miktart olan %0,25 dolgulamada elde edilmistir. Sp-SOL-HL dolgulu kompozitler
arasinda en iyi adsorban olan 0,25Sp-SOL-HL, 1,02 mg/g adsorpsiyon kapasitesi ile
saf poliHIPE’ye gore (0,28 mg/g), %264 daha fazla boyar madde adsorpladigi
bulunmustur. Bu durumun, katyonik boyanin, spirulinadaki hidroksil, karboksilik,
fosfat, amin, amit ve siilfat gruplari ile olan etkilesimden kaynaklandigi, buna karsin
gbzenekli saf polimer matrisde herhangi bir fonksiyonel grubun olmamasindan otiirii
adsorpsiyon kapasitesinin diisilk oldugu muhtemeldir. Diger dolgulama miktarlarina
bakildiginda, %0,25 dolgulamanin ardindan adsorpsiyon kapasiteleri % 0,75, %1,00
ve % 0,50 dolgulama miktarlarinda, 0,80 mg/g, 0,63 mg/g ve 0,56 mg/g olarak
siralanmaktadir. Buna gore, dolgu miktarinin %0,25’den %0,50°e arttikga boyar
madde adsorpsiyonunun azaldigi gozlenmistir. Ancak %0,75 oraninda dolgu
kullanildiginda boyar madde adsorpsiyonu tekrar artmistir. Boya adsorpsiyon
kapasitesinde goriilen bu artis ve azalislar sentezlenen poliHIPE kompozitlerin
kuruma prosesi esnasindaki gozenek ¢okiisiine baglanabilir. Jerabek ve dig. (2008)
gore rijit polimerlerdeki gozenekler, gozenekleri dolduran sivi meniskiislerde olusan
kapiler kuvvetler nedeniyle ¢okebilir. Bu nedenle, farkli kiiciik gdzenek yapilari
kuruma prosesi esnasinda meydana gelebilir [78]. Bu durum farkli nanopartikiil
miktarlarina sahip kompozitlerin adsorpsiyon davranisinda rol oynayabilir. Ozetle,
bu serideki tiim kompozitlerin adsorpsiyon performansi saf poliHIPE nin iizerindedir

denilebilir.

Sekil 4.59b’de kriyoskopik genisleme yontemiyle Sp immobilize edilmis HL
dolgularin kullanildig1 kompozitlere ait adsorpsiyon kapasiteleri yer almaktadir.
Soliisyon yontemiyle yapilan modifikasyondan farkli olarak, kriyoskopik yontemle
modifikasyonda Sp biyosorbenti daha cok nanotiip ug¢/kenar kisimlarindan adeta
tiipleri birbirine baglamistir (Sekil 4.56b). Dolayisiyla nanotiip yiizeyinde daha az
miktarda bulunan Sp biyosorbenti adsorpsiyon prosesinde yeterince etkin
olamamistir. Bu durumun muhtemel sonucu olarak Sp-XP-HL dolgusunun
kullanildigi  kompozitlerde adsorpsiyon kapasiteleri (Sekil 4.59b) soliisyon
yontemiyle modifiye edilmis HL nanotiiplerini iceren kompozitlere gore (Sekil
4.59a) nispeten diisiik olmustur. Ancak %1 dolgulama miktarinda 0,38 mg/g

adsorpsiyon kapasitesi ile saf polimer matrise gore yine de bir iyilestirme
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saglanmistir. 1,00 Sp-XP-HL kompozitin saf poliHIPE’ye gore %36 daha fazla boyar

madde adsorpladigi bulunmustur.

Tim bu sonuglara gore sollisyon yontemiyle Sp immobilize edilmis nanotiiplerin,
kriyoskopik yontemle elde edilenlere gore adsorpsiyon prosesinde avantaj sagladigi

goriilmektedir.

1,2

— Saf PoliHIPE

— 0.25 SP-SOL-HL
— 0.50 SP-SOL-HL
— 0.75 SP-SOL-HL
-=-- 1.00 SP-SOL-HL

Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

0
0 5000 10000 15000 20000
Zaman (dakika)
(a)
T2
9
g 1
17
o
= 0,8
o
=
= 0.6 --- 1.00 SP-XP-HL
= - 0.75 SP-XP-HL
5 — 0.50 SP-XP-HL
a 04 [ —— S - J— Saf poliHIPE
= e
m .
=
0
0 5000 10000 15000 20000
Zaman (dakika)
(b)

Sekil 4.59 : (a) Saf poliHIPE ve Sp-SOL-HL dolgusu igeren polimer
kompozitlerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri. (b) Saf poliHIPE ve
Sp-XP-HL dolgusu igeren polimer kompozitlerin boyar madde
adsorpsiyon kapasiteleri.
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Spirulina immobilize edilmis iki farkli geometrideki (tabakasal ve tiipsii) dolgularin
kullanim1 karsilastirildiginda, modifiye edilmis MMT dolgusu iceren kompozitlerin
modifiye edilmis HL dolgusu icerenlere gore daha yiiksek adsorpsiyon performansi
sergiledikleri goriilmiistiir. Modifiye edilmis HL dolgu iceren kompozitlerde
gozlenen daha diisiik katyonik boyar madde adsorplama performansinin nedeni
olarak, calisilan pH araligmma bagl olarak nanotiiplerin i¢ yiizeyindeki AIOH,"
fonksiyonlu gruplarin olmasi ve bu nedenle katyonik boyar maddeyi itme ihtimali
olarak goriilmektedir. Diger bir neden ise, tliip geometrisindeki dolgu yiizeyinde
spirulinanin  MMT ylizeyinde oldugu gibi genis bir alanda yayilamamasi

gosterilebilir.

4.4 Halloysit Dolgusunun CTAB ile Modifikasyonu ve Modifiye Dolgulardan
Hazirlanan PoliHIPE’ler

Tez galismasinin bu béliimiinde, Katyonik bir tuz olan setil trimetil amonyum bromiir
(CTAB) HL nanotiip dolgularina kriyoskopik genisleme teknigi (C-XP) ve soliisyon
teknigi metodlartyla immobilize edilmis ve modifiye edilmis dolgularin X-151m
difraksiyon (XRD), 1s1l gravimetrik (TG) ve taramali elektron mikroskobu (SEM)
analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen modifiye edilmis dolgular ile gozenekli
polimerler sentezlenmistir. Hazirlanan gozenekli kompozit malzemelerin SEM
analizleri ile morfolojileri, 1s1l gravimetrik analiz (TGA) ile 1s1l 6zellikleri
degerlendirilmistir. Ayrica bu kompozit malzemelerin katyonik bir boyar madde olan

Nile Blue i¢in adsorpsiyon performanslari incelenmistir.
4.4.1 CTAB ile modifiye edilmis HL. dolgularinin karakterizasyonu

4.4.1.1 CTAB-SOL-HL nanotiip dolgusunun SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.60’da soliisyon yontemiyle CTAB immobilize edilmis halloysit
nanotiiplerinin SEM goriintlisii yer almaktadir. Saf haldeki HL nanotiipe ait SEM
goriintiileri ile kiyaslandiginda (Sekil 4.43b), CTAB modifikasyon ajaninin yer yer
nanotiip yiizeylerinde tutundugu ve nanotiiplerin u¢ kisimlarindan birbirlerine
baglanmak suretiyle istiflenmesini sagladigi goriilmektedir. Ayrica, SEM
goriintiilerine dayanarak, modifikasyon islemi sonrasinda tiip geometrisinin

korundugu ve nanotiipler aras1 yogun etkilesimin ortaya ¢iktig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.60 : CTAB-SOL-HL nanotiiplerinin (a) diisiik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.

Sekil 4.61°de saf halloysit (HL) ve CTAB immobilize halloysit (CTAB-SOL-HL)’e
ait X-1sim difraksiyon grafikleri, Cizelge 4.22’de ise XRD analiz sonuglar1 yer
almaktadir. dog1 yansimasina ait 260 =12,02° difraksiyon agis1 degeri ana pike aittir ve
7,35 A’luk tabakalar arasi1 uzaklik degerine sahiptir. dopz yansimasinda 24,96° pikinin
varligt HL nanotiiplerin dihidrat yapida oldugunu gostermektedir. 62,83° difraksiyon
acisina sahip pik ise 1,47 A tabakalar arasi mesafe ile tiip geometrisini ifade
etmektedir. CTAB modifikasyon ajani ile soliisyon yontemiyle gercgeklestirilen
immobilizasyondan sonra do,; yansima piki 24,62° difraksiyon agisi degerine
kayarken, tabakalar arasi mesafe degeri 3,56 A degerinden 3,61 A degerine
artmaktadir. Buna gore, CTAB ajaninin hem nanotiip ylizeylerinde tutundugunu
hemde liimenler i¢ine az da olsa giris yaptig1 sOylenebilir. Dolayisiyla tiip katmanlari
arasindaki genigleme sonucu nanotlip kristalinitesi azalmistir. Modifikasyon
isleminden sonra dgos yansima piki 20=62,77° difraksiyon agis1 degeriyle nanotiip

morfolojisinin korundugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.61 : HL ve CTAB-SOL-HL nanotiiplerin XRD grafikleri.

Cizelge 4.22 : Saf HL ve soliisyon yontemiyle CTAB immobilize edilmis
nanotiiplerin XRD analizi.

Diizlem HL CTAB-SOL-HL

doo, A2 7,35 (12,02°) 7,38 (11,98°)
doozs A2 3,56 (24,96°) 3,61 (24,62°)
doos, A2 1,47 (62,83°) 1,47 (62,77°)

? Difraksiyon agilar1 (20) parantez i¢inde verilmistir.

4.4.1.2 CTAB-XP-HL nanotiip dolgusunun SEM ve XRD analizleri

Sekil 4.62°de kriyoskopik yontemle CTAB immobilize edilmis halloysit
nanotiiplerinin farkli magnifikasyondaki SEM goriintiileri yer almaktadir. Sekil 4.62
(@-b) incelendiginde CTAB ajaninin, nanotiiplerin yiizey ve u¢ kisimlarindan
birleserek ii¢ yonde de oryantasyonu ile yogun ag yapisina neden oldugu
goriilmektedir. Ayrica Sekil 4.43’de yer alan saf HL ve Sekil 4.60’da yer alan
soliisyon yontemiyle modifiye edilmis CTAB-SOL-HL nanodolgulariyla

kiyaslandiginda tiip morfolojisinin deformasyona ugramak suretiyle kismen degistigi

ve nanotiiplerin ii¢ boyutlu kafes benzeri bir yapi olusturdugu sodylenebilir. Bu
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durumun nanotiiplerin kenar/yilizey etkilesimlerinin kriyoskopik ydntemle daha

yiiksek seviyede olmasindan ileri geldigi diistiniilmektedir.

Ayrica, CTAB immobilizasyonu sonucu piiriizsiiz nanotiip yiizeylerinin (Sekil 4.43
b), pliriizlii bir yapiya doniistiigli, limenlerinin genisledigi ve tiliplerin ug/kenar
kisimlarindan degisiklige ugradigi (Sekil 4.62 b) agikca goriilmektedir. Bu sonuglara
gore, HL nanotiiplerine kriyoskopik  genisleme yoOntemiyle CTAB

immobilizasyonun basariyla gergeklestigi soylenebilir.

Sekil 4.62 : CTAB-XP-HL nanotiiplerinin (a) diisiik ve (b) yiiksek
magnifikasyondaki SEM goriintiileri.

Sekil 4.63°de saf halloysit (HL) ve CTAB immobilize halloysit (CTAB-XP-HL)’e ait
X-151m1 difraksiyon pikleri, Cizelge 4.23’de ise XRD analiz sonuglar1 yer almaktadir.
Kriyoskopik genisleme yontemiyle yapilan modifikasyondan sonra do; yansima piki
24,96° difraksiyon agis1 degerinden 24,49° degerine kayarken, tabakalar aras1 mesafe
degeri 3,56 A degerinden 3,63 A deerine artmaktadir. Bu sonuca gore tiip
katmanlar1 arasindaki genisleme sonucu nanotiip kristalinitesi azalmis ve tabakalar
arast mesafe artmistir. Ancak, SEM goriintiilerinden de gorildiigii gibi CTAB
ajaninin yiiksek oranda nanotlip ylizeylerinde tutundugunu, difraksiyon agisi
degerinin az degisiminden dolayr liimenlerin i¢ine interkelasyonunun ise kismen
gerceklestigi ifade edilebilir. Ayrica modifikasyon isleminden sonra dgps yansima
pikine ait 26=62,83° difraksiyon ag¢isinin neredeyse yok olmasi (Sekil 4.63) nanotiip

morfolojisinin deformasyona ugradigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.63 : HL ve CTAB-XP-HL nanotiiplerin XRD grafikleri.

Cizelge 4.23 : Saf HL ve kriyoskopik genisleme yontemiyle CTAB immobilize
edilmis nanotiiplerin XRD analizi.

Diizlem HL CTAB-XP-HL

doot, A2 7,35 (12,02°) 7,44 (11,88°)
dosss A% 3,56 (24,96°) 3,63 (24,49°)
doos, A2 1,47 (62,83°) -

® Difraksiyon agilar1 (20) parantez iginde verilmistir.

CTAB ile soliisyon yontemi ve kriyoskopik genisleme yontemiyle modifiye edilmis
HL dolgusunun organofilik modifikasyonunun karakterizasyonu TGA teknigi ile de
gergeklestirilmistir. Sekil 4.64’de HL, CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL’e ait TGA
termogramlar1  yer almaktadir. Sekilden de goriildiigli gibi saf HL ile
karsilagtirildiginda CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL daha yiiksek oranda agirlik
kayb1 gostermistir. CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL nano dolgularinin saf HL ile
olan 700°C’deki kiil oranlar1 farki sirastyla %3,90 ve %49,4 bulunmustur.
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Sekil 4.65’de yer alan TGA analizine ait tiirevsel termogravimetri egrileri
ise, modifiye edilmis CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL

nanodolgularinin, HL den farkli olarak 200-500°C sicaklik araliginda CTAB

incelendiginde

modifikasyon ajaninin bozunmasindan kaynaklanan daha fazla agirlik kaybina
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Sekil 4.64 : HL, CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL’e ait TGA
termogramlari.

ugradiklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.65 : HL, CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL’e ait tiirevsel
TGA egriler.
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442 CTAB ile modifiye edilmis HL dolgularimin kullanildigi Pickering

emiilsiyonlardan hazirlanan gozenekli polimerler

CTAB ile modifiye edilmis HL nanodolgular kullanilarak Pickering emiilsiyonlardan
gozenekli  polimerlerin  hazirlanmasi, daha oOnce belirtilen prosediirde

gerceklestirilmistir.

Kriyoskopik genigleme ve soliisyon yontemi kullanilarak CTAB ile modifiye edilmis
HL dolgusunu degisen miktarlarda igeren yiiksek i¢ fazli emiilsiyonlarin kararlilik
durumlan Cizelge 4.24 ve 4.25’de yer almaktadir. Her iki cizelgede goriildiigli gibi
s0z konusu iki yontemle modifiye edilmis HL dolgular1 igeren emiilsiyonlarda
kararliligin saglandigi en diisiik surfaktan konsantrasyonu %1 olmustur, hi¢ surfaktan

kullanilmadig1 durumda (%0) ise kararlilik saglanamamuigtir.

Cizelge 4.24 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan soliisyon
yontemiyle CTAB ile modifiye edilmis HL dolgusu i¢eren emiilsiyonlarin kararliliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararlilig
CTAB-SOL-HL 0,25 3 Kararh
CTAB-SOL-HL 0,50 3 Kararl
CTAB-SOL-HL 0,75 3 Kararli
CTAB-SOL-HL 1,00 3 Kararh
CTAB-SOL-HL 0,25 2 Kararl
CTAB-SOL-HL 0,50 2 Kararl
CTAB-SOL-HL 0,75 2 Kararli
CTAB-SOL-HL 1,00 2 Kararli
CTAB-SOL-HL 0,25 1 Kararli
CTAB-SOL-HL 0,50 1 Kararh
CTAB-SOL-HL 0,75 1 Kararli
CTAB-SOL-HL 1,00 1 Kararli

Cizelge 4.25 : Gozenekli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilan kriyoskopik
genigleme yontemiyle CTAB ile modifiye edilmis HL dolgusu i¢eren emiilsiyonlarin
kararliliklari.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan Emiilsiyon Kararliligi
CTAB-XP-HL 0,25 3 Kararli

CTAB-XP-HL 0,50 3 Kararli
CTAB-XP-HL 0,75 3 Kararli
CTAB-XP-HL 1,00 3 Kararli
CTAB-XP-HL 0,25 2 Kararli
CTAB-XP-HL 0,50 2 Kararl
CTAB-XP-HL 0,75 2 Kararli
CTAB-XP-HL 1,00 2 Kararli
CTAB-XP-HL 0,25 1 Kararli
CTAB-XP-HL 0,50 1 Kararli
CTAB-XP-HL 0,75 1 Kararli
CTAB-XP-HL 1,00 1 Kararsiz
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Bunun disinda digerlerinden farkli olarak Cizelge 4.25’de goriildiigii gibi CTAB-XP-
HL dolgusunun %1 oraninda kullanildig1 %1 surfaktan iceren emiilsiyonda kararlilik
saglanamamistir. Bunun nedeni oldukca diisiik olan %1 surfaktan konsantrasyonunda
fazla miktarda CTAB-XP-HL kullanildiginda, organofilik nanotiiplerin igerdikleri
yiiksek miktarda (%49,4) CTAB ajanindan dolay:1 kendi aralarinda biraraya gelerek
aglomerler olusturmast ve meydana gelen heterojen dagilim sayesinde emiilsiyon
kararliligin bozulmasi olarak agiklanabilir. Diger yandan soliisyon yontemi ile
modifiye edilmis HL dolgusu (CTAB-SOL-HL) % 1 oraninda, % 1 surfaktan ile
birlikte kullanildiginda kararlilik saglanmistir. Bunun nedeni ise, CTAB-SOL-HL
dolgusunun yiiksek dolgulama derecelerinde CTAB-XP-HL de gbzlenen kadar ¢ok
CTAB ajan1 icermemesine (Sekil 4.64) ve nanotiip morfolojisinin de CTAB-XP-HL
dolgusuna kiyasla (Sekil 4.62), modifikasyondan sonra korunmus olmasina (Sekil

4.60) ve dolayisiyla iyi bir nanotiip dagilimina neden olmasina baglanabilir.

CTAB ile modifiye HL dolgularin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar
degerlendirildiginde; emiilsiyon kararlilig1 i¢in gerekli surfaktan miktarinin %5’den
%1’e dustiriildigii  goriilmekte ve CTAB immobilize dolgularin emiilsiyon

kararliligina ve gozenekli polimer sentezine pozitif katkisi net olarak anlagilmaktadir.

4.4.3 CTAB ile modifiye edilmis HL dolgular1 iceren gozenekli polimerlerin

karakterizasyonu

CTAB immobilize edilmis HL dolgular kullanilarak hazirlanan gozenekli
polimerlerin morfolojileri SEM analizleri ile degerlendirilmistir. Elde edilen
kompozit malzemelerde gerekli surfaktan konsantrasyonu, HL modifiye dolgularin
kullanilmastyla %1’e disiiriilmiistiir. Kullanilan dolgu miktarina bagli olarak genel
olarak agik hiicreli poliHIPE’lerin olustugu ve bu hiicrelerin birbiriyle baglantisini
saglayan gozenek gegitlerinin meydana geldigi asagida yer alan SEM goriintiilerinde
goriilmektedir. En diisiik surfaktan konsantrasyonunda (%]1) elde edilmis gozenekli
polimerlerin yiizey alanlar1 (dger) ISe azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerine
BET metodu uygulanarak hesaplanmistir. Bunun yaninda, bu polimerlerin hem 1s1l

Ozellikleri hem de adsorpsiyon performanslar1 degerlendirilmistir.
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4.4.3.1 CTAB-SOL-HL dolgusu kullanilarak hazirlanan gozenekli polimerlerin
karakterizasyonu

CTAB-SOL-HL dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerler Sekil 4.66’da
yer alirken, bunlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.67, Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°de yer
almaktadir. Sekil 4.67°de goriildiigii gibi, sabit % 3 lik surfaktan konsantrasyonunda
CTAB-SOL-HL dolgu miktarinin artmasi, gozeneklerin boyut dagilimimin
azalmasina ve goreceli daha kiiciik gozeneklerin olugsmasina neden olmustur. %3
surfaktan konsantrasyonunda %0,25 dolgu kullanildiginda kiiciik gbzeneklerle
baglantili yer yer daha biiyiik gbzeneklere ve heterojen bir morfolojiye rastlansa da
(Sekil 4.67a) dolgu miktarinin %0,25in iizerine ¢iktigi malzemelerde gézeneklerin
kiigiildiigii ve dagilimin homojenlestigi goriilmiistiir (Sekil 4.67b-d). Ayrica dolgu
miktarindaki artisla paralel olarak gézeneklerin duvarlarinda yer alan dolgularin da
artttii, ancak acik hiicreli poliHIPE morfolojisinin korundugu da yiiksek

magnifikasyondaki SEM goriintiilerinde net olarak goriilmektedir.

Sekil 4.68’de %2 surfaktan konsantrasyonunda da, %3 surfaktan konsantrasyonunda
elde edilen morfolojiyle benzer sonuglar gériilmiistiir. %3’den %2’e azalan surfaktan
konsantrasyonuyla biiyliyen gozeneklerin, dolgu miktarinin %0,75 ve {izerine
arttirilmasiyla kiiciildiigli ve homojen dagilimin elde edildigi goriilmiistiir (Sekil 4.68
c ve d). Ayrica artan dolgu miktartyla gézeneklerin kaplanma orani artmistir. Bu
durum %1 CTAB-SOL-HL dolgu miktarinda daha net goriilmektedir (Sekil 4.68d-
10000x).

Sekil 4.69°da ise %1 surfaktan konsantrasyonunda elde edilen kompozitlerin SEM
goriintlileri yer almaktadir. Bu malzemelerin azalan surfaktan konsantrasyonu ile
kiigiik gozeneklere eslik eden daha biiyiik gozeneklere sahip oldugu ve dolgu
miktarinin artmasiyla gézenek duvarlarinin kaplanma oraninin arttigi goriilmiistiir.
Dolgu miktarmin %1’e arttirllmasiyla gozenek gecitlerinin kismen kapanmaya
basladig1 ve boyutlarinin kiigiildiigli Sekil 4.69°da net olarak goriilmektedir. Ayrica
yiiksek magnifikasyondaki (10000x) SEM goriintiilerinden de modifiye edilmis HL

nanotiiplerin gézenek duvarlarinda dagilimi agik¢a fark edilmektedir.
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Sekil 4.66 : Farkl yiizdelerde CTAB-SOL-HL dolgusu ve surfaktan
iceren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.67 : %3 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL dolgusu i¢eren gozenekli
polimerlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.68 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL dolgusu igeren gézenekli
polimerlerin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.69 : %1 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-SOL-HL dolgusu igeren gézenekli
polimerlerin SEM goriintiisti.

Cizelge 4.26’da CTAB-SOL-HL dolgularin1 igeren %1 surfaktan konsantrasyonunda
elde edilmis gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alani Sl¢iimleri verilmistir.
Degerler saf poliHIPE’ye gore (1,80 m2.g™) diisiik bulunmustur. Bu durum dolgunun

gozenek gecitlerini kapatmasinin muhtemel bir sonucudur denilebilir.

CTAB-SOL-HL dolgusu igeren gdzenekli polimerlerin spesifik yiizey alani.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger
(m.g™)
CTAB-SOL-HL 0,25 1 0,91
CTAB-SOL-HL 0,50 1 1,16
CTAB-SOL-HL 0,75 1 1,42
CTAB-SOL-HL 1,00 1 1,05
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4.4.3.2 CTAB-XP-HL dolgusu kullamlarak hazirlanan gozenekli polimerlerin
karakterizasyonu

CTAB-XP-HL dolgusu kullanilarak hazirlanan gézenekli polimerler Sekil 4.70°de
yer alirken, bunlara ait SEM goriintiileri Sekil 4.71, Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’de yer
almaktadir. Sekil 4.71°de goriildiigi gibi, sabit % 3’1tk surfaktan konsantrasyonunda
CTAB-XP-HL dolgu miktarmin artmasi, gézeneklerin boyut dagiliminin gittikce
azalmasina ve daha kiigiik gozeneklerin olusmasina neden olmustur. Ayrica dolgu
miktarindaki artis, malzemelerde go6zeneklerin kiigiilmesine ve dagilimin
homojenlesmesine yol agmanin yanisira gézenek gecit sayisinda da artisa neden
olmustur (Sekil 4.71 a-d). Ayrica dolgu miktarinin artmasiyla gézenek duvarlarinda
immobilize olan dolgularin da artttigi, yliksek magnifikasyondaki SEM
goriintiilerinde net olarak goriilmektedir (Sekil 4.71d-10000x).Dolgu miktarindaki
artisa ragmen acik hiireli poliHIPE morfolojisi korunmustur. Sekil 4.72°de %2
surfaktan konsantrasyonunda elde edilen malzemelere ait SEM goriintiileri yer
almaktadir. %3 surfaktan konsantrasyonunda elde edilen morfolojiyle benzer olarak
%3’den %2’e azalan surfaktan konsantrasyonuyla biiyliyen gozeneklerin, dolgu
miktarmnin arttirilmasiyla kii¢iildiigii ve homojen dagilimin elde edildigi goriilmiistiir
(Sekil 4.72a-d). Ancak artan dolgu miktariyla gézenek gecitlerinin sayist artmis, bu
durum ozelikle %0,75 ve lizeri dolgu miktarinda belirgin olarak ortaya ¢ikmustir.
Gozenek duvarlarimin yapisindaki degisim %1 CTAB-XP-HL dolgu miktarinda net
olarak goriilmektedir (Sekil 4.72d-10000x).

Sekil 4.73’de ise %1 surfaktan konsantrasyonunda elde edilen kompozitlerin SEM
goriintlileri yer almaktadir. Bu malzemelerin azalan surfaktan konsantrasyonu ile
kiiclik gozeneklerle baglantili biiyiik gézeneklere sahip oldugu goriilmiistiir. Dolgu
miktarinin  arttirllmasiyla boyutlarin  kiiciildiigii ancak gbdzenek gegitlerinin

kapanmaya basladigi Sekil 4.73 b ve c’de net olarak goriilmektedir.

HL nanodolgusu i¢in kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme modifikasyon
tekniklerinin, elde edilen poliHIPE kompozit morfolojisine olan etkileri
degerlendirildiginde sabit CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL dolgularinin sabit
miktarlarinda azalan surfaktan konsantrasyonu, farkli biiyiikliikte go6zeneklerin
olusmasini saglarken, sabit surfaktan konsantrasyonunda artan dolgu miktar1 gozenek
boyutlarinin kiigiilmesini ve boyut dagiliminin homojen hale gelmesini saglamistir.

Her iki yontemle elde edilen malzeme morfolojileri karsilagtirildiginda %3 surfaktan
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konsantrasyonunda kriyoskopik yontemle elde malzemelerin (Sekil 4.71a), soliisyon
yontemiyle elde edilenlere (Sekil 4.67a) gore gozenek boyutlarinin daha kiiciik ve
homojen oldugu, cok daha fazla sayida gézenek geciti icerdigi goriilmiistiir. Ayrica
%1 dolgu miktarindaki malzeme morfolojileri kiyaslandiginda (Sekil 4.69 ve Sekil
4.73), kriyoskopik yontemle iretilmis CTAB-XP-HL dolgusunun artisiyla gézenek
yiizeylerin yapisinin degistigi ve gozenek baglantilarinin yliksek miktarda HL
nanotiip dolgularini igeren zincir benzeri-bogumlu (nodular) yapilardan olustugu
goriilmiistiir. Bu durum kriyoskopik yontemle daha fazla miktarda CTAB ajaninin
HL dolgusuna baglanmis olmasi ve nanotiip morfolojisinin kismen degismis
olmasina baglanabilir. Literatiirde, bu tiir nodiiler yapilardan meydana gelen gdzenek
duvarlarina sahip poliHIPE’leri igeren ¢alismalar mevcuttur [79-81]. Genellikle
porojenik ¢oziiciiler ve capraz baglayici komonomerlerin her ikisini dis fazda iceren,
su/yag veya yag/su tipi emiilsiyonlardan sentezlenen poliHIPElerde bu tiir nodiiler
yapilara rastlanmaktadir. Polimerizasyonun erken asamalarinda porojenik ¢oziicli
icinde olusan capraz bagli mikrojel taneciklerin toplanmasiyla nodiiler yapida

poliHIPE duvar1 meydana gelmektedir[9].

Soliisyon ve kriyoskopik genisleme modifikasyon teknikleri ile elde edilen CTAB-
HL nanotiiplerini iceren poliHIPE kompozitlere ait ayn1 dolgu miktar1 ve surfaktan
kompozisyonunda segilen, yiiksek magnifikasyondaki SEM goriintiileri Sekil 4.74’de
yer almaktadir. Her iki yontemle de elde edilmis nanotiiplerin, kompozit yapi
meydana gelirken biribirinden farkli yonde ayrilmis oldugu ve birbirinden bagimsiz

bir sekilde polimer matriste dagildig1 net olarak goriilmektedir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.70 : Farkli ylizdelerde CTAB-XP-HL dolgusu ve surfaktan
iceren gozenekli polimerler.
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Sekil 4.71 : %3 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-XP-HL dolgusu igeren gozenekli polimerlerin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.72 : %2 sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 (d)%1,00 CTAB-XP-HL dolgusu igeren gdzenekli polimerlerin
SEM gortintiisii.
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Sekil 4.73 : %] sabit surfaktan oraninda (a)%0,25 (b)%0,50
(€)%0,75 CTAB-XP-HL dolgusu iceren gozenekli polimerlerin SEM
goruntiisu.

S00W 3D 20000 SE 126

Sekil 4.74 : %2 sabit surfaktan ve %0.75 (a)CTAB-SOL-HL , (b)
CTAB-XP-HL dolgusu i¢eren gozenekli polimerler kompozitlerin yiiksek
magnifikasyonlu SEM goriintiisii.
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Cizelge 4.27°de CTAB-XP-HL dolgularini igeren %1 surfaktan konsantrasyonunda
elde edilmis gozenekli kompozitlerin spesifik yiizey alani Olglimleri verilmistir.
Degerler saf poliHIPE’den (1,80 mz.g'l) diisiik ¢itkmistir ve dolgu miktar1 arttikca
diisiis gostermistir. Bunun durum dolgu artisiyla gozenek gegitlerinin  gittikge

kiicilmesine ve kismen kapanmasina baglanabilir.

Cizelge 4.26 : CTAB-XP-HL dolgusu igeren gozenekli polimerlerin spesifik yiizey
alani.

Dolgu Cinsi % Dolgu % Surfaktan  dger

(m’.g™)
CTAB-XP-HL 0,25 1 1,31
CTAB-XP-HL 050 1 0,79
CTAB-XP-HL 0,75 1 0,69

4.4.3.3 CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL nanodolgularimi iceren gozenekli

polimerlerin 1s1l 6zelliklerinin incelenmesi

Dolgu icermeyen %35 surfaktan ile hazirlanmis gdzenekli malzeme (saf PoliHIPE) ile
sollisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle CTAB ile modifiye edilmis HL
dolgularin1 iceren ve en diisik %1 surfaktan konsantrasyonunda elde edilmis
kompozit malzemelerin 1s1l kararliliklari 1s11 gravimetrik analiz (TGA) yontemi ile
incelenmis, sonu¢ termogramlar Sekil 4.75a ve Sekil 4.76a’da verilirken,
polimerlerin bozunmaya basladigi (Tdyg) ve %50 agirik kaybmin gergeklestigi
(Tdsp) sicakliklar kiil miktarlar1 ile birlikte Cizelge 4.28’de verilmistir. Sekil
4.75a’daki saf poliHIPE ile CTAB-SOL-HL dolgularmi farkli yilizdelerde igeren
gozenekli malzemelere ait termogramlar ve Cizelge 4.28’de yer alan sonuglar
incelendiginde, en diisiikk dolgulama miktarina sahip 0,25-CTAB-SOL-HL kompoziti
haricindeki tiim kompozit malzemelerin bozunma baslangi¢ sicakliklarinin (Tdjg) ve
agirhiginin % 50’sini kaybettigi sicalik (Tdsp) degerlerinin, saf poliHIPE’ye gore
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger kompozit malzemelere gore, kismen biiyiik
gozeneklerin yaninda ¢ok daha fazla sayida 1s1 iletimini azaltan kiiclik ve agik
gozeneklere sahip %0,50 dolgu iceren kompozit (Sekil 4.69b) en yiiksek Tdig ve
Tdsp degerine sahiptir. Ayn1 zamanda Sekil 4.75b’de goriildiigii gibi bu kompozit
daha diisiik degredasyon hizi ve daha yiiksek baslangi¢c bozunma sicakligi ile de 1s1l

kararlilig1 yiiksek bir malzeme olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.75 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-HL dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-HL
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.

Sekil 4.76a ve b’de saf poliHIPE matris ve CTAB-XP-HL dolgusunu igeren
kompozit malzemelere ait termogramlar yer almaktadir. TGA termogramlarinda ve
Cizelge 4.28’de yer aldig1 gibi, saf poliHIPE matris ile karsilastirildiginda, tim
polimer kompozitler i¢inde 0,50-CTAB-XP-HL kompoziti sahip oldugu daha yiiksek
bozunma baglangi¢ sicakligt (Td10) ve maksimum kiitle kaybinin oldugu pik

maksimum sicaklik degeri ile 1s1l kararlili1 en i1yi kompozit olarak 6ne ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.76 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-XP-HL dolgusunu igeren
kompozitlerin TGA termogramlari. (b) Saf poliHIPE ve CTAB-XP-HL
dolgusunu igeren kompozitlerin tiirevsel TGA termogramlari.

Bunun nedeni bu kompozitin, ¢ok daha fazla sayida agik ve biiyilik gozenek gecitleri
icermesine baglanabilir. %0,75 ve lzeri dolgu miktarinda gdzenek gegitlerinin

sayisinin artarak boyutlarmin kiiglilmesi sayesinde, gozeneklerin kapandigr ve
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gozenek duvarlarinin incelerek zincir benzeri (nodiiler) yapilardan olustugu
goriilmiustiir (Sekil 4.73¢). Bu durumun daha 6nce de bahsedildigi {izere oldukga
diisiik olan %1 surfaktan konsantrasyonunda organofilik nanotiiplerin icerdikleri
yiiksek miktarda (%49,4) CTAB ajanindan ileri geldigi diistiniilmektedir. Ayrica, %1
dolgulamada organofilik nanotiiplerin igerdikleri yiiksek miktarda (%49,4) CTAB
ajanindan dolayr kendi aralarinda biraraya gelerek aglomerler olusturmasi ve
meydana gelen heterojen dagilim sayesinde emiilsiyon kararliligin bozulmasi

neticesinde kompozit elde edilmememesi bu sonucu desteklemektedir.

Cizelge 4.27 : Saf haldeki poliHIPE matriks ve CTAB-HL dolgusunu igeren
gozenekli kompozitlerinin TGA sonuglart.

Malzeme Td1o Tdsg Bozunma Hizi ve Pik 600°C deki
(°C)? (°C)? Maksimum Sicaklig1 ® (% .dk™, kalint1

°C) miktar1 (%)°

Saf PoliHIPE 375,30 415,3 18,44 (419,40 °C) 5,00

0,25CTAB- 358,10 404,90 14,73 (410,80 °C) 2,70

SOL-HL

0,50CTAB- 385,40 420,00 16,91 (421,70 °C) 4,00

SOL-HL

0,75CTAB- 382,70 416,30 18,75 (417,90 °C) 5,30

SOL-HL

1,00CTAB- 381,90 416,70 17,78 (418,40 °C) 6,00

SOL-HL

0,25CTAB- 364,80 408,90 15,20 (412,30 °C) 7,50

XP-HL

0,50CTAB- 378,80 414,00 18,59 (418,10 °C) 5,30

XP-HL

0,75CTAB- 361,20 406,20 15,38 (410,40 °C) 2,83

XP-HL

8 TGA termogram egrilerinden elde edilmistir.
® Tiirevsel termogravimetri termogramlarindan elde edilmistir.
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4.4.3.4 CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL nanodolgularim iceren gozenekli

polimerlerin boyar madde adsorplama potansiyellerinin incelenmesi

Soliisyon ve kriyoskopik genisleme yontemleriyle modifiye edilmis CTAB-SOL-HL
ve CTAB-XP-HL dolgularin1 farkli yiizdelerde igeren ve en diisiik %1 emiilgator
(EM) konsantrasyonunda elde edilmis kompozit malzemelerin ve saf poliHIPE
matrisin boyar madde adsorplama kapasiteleri Sekil 4.77a ve Sekil 4.77b’de yer
almaktadir. Sekil 4.77a’da yer alan CTAB-SOL-HL dolgularini igeren kompozit
malzemelerin  adsorpsiyon davranist degerlendirildiginde, biitiin kompozit
malzemelerin, saf polimer matristen daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
olduklar1 goériilmektedir. En yiiksek adsorpsiyon kapasitesi %1,00 dolgulamada 0,55
mg/g olarak bulunmustur. Diger dolgulama dereceleri, %0,25, %0,50 ve %0,75 de
ise sirastyla 0,44mg/g, 0,51 mg/g ve 0,35 mg/g degerleri elde edilmistir. Bu
sonuglara gore %0,75 dolgulama haricinde dolgu artigiyla paralel olarak adsorpsiyon
performansinin arttigi soylenebilir. %0,75 dolgulamada muhtemel heterojen dagilim

nedeniyle nispeten daha diisiik bir deger elde edilmistir.

Daha once SEM goriintiilerinden degerlendirildigi tizere (Sekil 4.73) kriyoskopik
yontemle iiretilmis CTAB-XP-HL dolgusunun artisiyla gézenek yiizeylerin yapisinin
degistigi ve gozenek baglantilarinin yiiksek miktarda HL nanotiip dolgularini igeren
zincir benzeri yapilardan olustugu gorilmiistiir. Kriyoskopik yontemle daha fazla
miktarda CTAB ajaninin HL dolgusuna baglanmis olmasi ve nanotiip morfolojisinin
kismen degismis olmasindan muhtemel kaynakli bu durumun etkileri adsorpsiyon
davraniginda da goriilmektedir (Sekil 4.77b). Kompozit malzemelerin %0,25, %0,50
ve %0,75 dolgulamada adsorpsiyon kapasiteleri ¢cok fazla degismemekle birlikte
sirastyla 0,31 mg/g, 0,29 mg/g ve 0,44 mg/g olarak bulunmustur. En yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine 0,75CTAB-XP-HL kompoziti sahip olmakla beraber biitiin
malzemelerin saf poliHIPE’ye kiyasla daha iy1 performans gosterdikleri sdylenebilir.
Ancak elde edilen sonuglarin soliisyon yontemiyle elde edilen dolgularla hazirlanmig
kompozitlerin performansina kiyasla (Sekil 4.77a) nispeten daha diisiik oldugu

acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.77 : (a) Saf poliHIPE ve CTAB-SOL-HL dolgusu igeren
polimer kompozitlerin boyar madde adsorpsiyon kapasiteleri. (b) Saf
poliHIPE ve CTAB-XP-HL dolgusu igeren polimer kompozitlerin boyar
madde adsorpsiyon kapasiteleri.

Tim bu adsorpsiyon performanst sonuglart degerlendirildiginde dolgu

modifikasyonunda kullanilan kriyoskopik yontemin CTAB ile modifiye edilmis
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MMT dolgularin kullanildigr kompozitlerde avantaj sagladigi, HL nanodolgular igin
ise soliisyon yontemiyle nanotiip modifikasyonunun adsorpsiyon prosesinde daha iyi

sonug verdigi gorilmektedir.

Ayrica, CTAB-XP-MMT ve CTAB-SOL-HL dolgularin1 igeren kompozitlerin
adsorpsiyon performanslart maksimum adsorpsiyon elde edilen kompozitler
g6zoniine alinarak kiyaslandiginda, 0,75CTAB-XP-MMT kompozitinin 1,93 mg/g
adsorpsiyon degeriyle, 1,00CTAB-SOL-HL kompozitinden (0,55 mg/g) neredeyse 4
kat ytiksek performans sergiledigi de belirlenmistir.
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5. SONUCLAR

Gozenekli yapiya sahip polistiren esasli kompozitler, Pickering emiilsiyon metoduyla
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Farkli geometrilere sahip tabakasal yapidaki
montmorillonit (MMT) dolgusu ile nanotiip yapisindaki halloysit (HL) dolgusu
Pickering emiilsiyonlarin stabilizasyonunda kullanilmak amaciyla, secilen farkli
ajanlarla (Sp biyosorbenti ve CTAB kimyasali) modifiye edilerek organofilik hale
getirilmislerdir. Dolgularin organofilik modifikasyonu, konvansiyonel ¢ozeltide
fiziksel adsorpsiyon yontemi (soliisyon yontemi) ve kriyoskopik genisleme yontemi
olmak tiizere iki farkli yontemle gerceklestirilmistir. Modifiye edilen dolgularin,
gozenekli polimerlerin eldesi i¢in gerekli yag i¢inde su (su/yag) tipindeki HIPE lerin
kararliligmma olan katkis1 arastirilmistir. Ayrica farkli geometrideki modifiye
dolgularin elde edilen gozenekli kompozitlerin 1s1l 6zelliklerine ve boyar madde
adsorpsiyon performanlarina sagladiklart katkilar, saf gozenekli polimerik

malzemeyle karsilagtirmali olarak irdelenmistir.

Sp ve CTAB modifikasyon ajanlarinin, farkli geometrideki MMT ve HL dolgularina
soliisyon yontemi ve kriyoskopik genisleme metodlariyla immobilizasyonu, X-Isin
Difraksiyon (XRD), Isil Gravimetrik (TG) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri ile arastirilmugtir. iki farkli yontem kullamlarak Sp ve CTAB ajanlar ile
modifiye edilmis MMT ve HL dolgularini igeren gozenekli polimerler, HIPE’lerin
polimerizasyonuyla hazirlanmis ve elde edilen gozenekli kompozitlerin morfolojisi
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile, ylizey alani 6l¢iimleri BET yiizey alan1 ve
gozenek boyutu analiz cihazi ile, 1s1l 6zellikleri ise 1s1l gravimetrik analiz (TGA) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) yontemleri ile belirlenmistir. Ayrica dolgu
icermeyen saf polimer matrisin ve modifiye kati nanopartikiilleri igeren
kompozitlerin Nil Mavisi boyar maddesini adsorplama performanslart UV/VIS

spektrofotometri yardimiyla belirlenmistir.

Gozenekli polimerlerin eldesi i¢in yapilan seri halde deneylerde kullanilan

dolgulama yiizdesinin ve geleneksel surfaktan miktarinin, emiilsiyon kararliligina ve
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gozenek morfolojisine olan etkisi arastirilmistir. Herhangi bir dolgu igermeyen
HIPE’nin kararliliginin saglanmasinda gerekli emiilgator miktar1 %5 olarak
bulunmustur. Modifiye edilmis MMT ve HL dolgularinin olduk¢a az miktarda
kullanildig1 ytiksek i¢ fazli emiilsiyonlarda, kararliligin saglanmasi i¢in gerekli yiizey
aktif madde ihtiyaci, %5’in altina diismiistiir. Elde edilen tiim kompozit
malzemelerde oldukga diisiik konsantrasyonda surfaktan kullanilmasina ragmen (%5
ve altinda), modifiye dolgular emiilsiyon kararliligina pozitif katkida bulunarak ko-
surfaktan (yardimci surfaktan) benzeri bir davranis sergilemis ve kullanilan diisiik
miktardaki iyonik olmayan surfaktanin performansini iyilestirmistir. Ayni1 zamanda
dolgu icermeyen gozenekli polimer iiriin ile kiyaslandiginda elde edilen gozenekli
polimer kompozitlerin hem 1s1l hem de boyar madde adsorplama 6zelliklerinde artis
goriilmiistiir. Soliisyon yontemi ve kriyoskopik genisleme yontemi kullanilarak Sp ve
CTAB ajanlariyla modifiye edilmis MMT ve HL dolgulari igeren kompozit

malzemelere ait bulgular ayr1 ayri asagida 6zetlenmistir:

MMT kilinin, Sp ile modifikasyonu, soliisyon ve kriyoskopik genisleme
yontemlerinin her ikisiyle de basariyla gergeklestirilmistir. U¢ boyutlu ag yapisina
sahip Sp biyosorbenti, kriyoskopik genisleme yontemi kullanilarak gergeklestirilen
organofilik modifikasyon sonucu, soliisyon yontemiyle olan immobilizasyon
islemiyle alinan sonuctan farkli olarak, dolgu yiizeyine ¢ok daha genis bir yiizeyde
ve acik bir formda tutunmustur. Higbir modifiye dolgu kullanilmadan HIPE
stabilizasyonunun saglandig1 en diisiik surfaktan konsantrasyonu %5 iken, s6z
konusu iki yontemle modifiye edilmis MMT dolgular1 igeren emiilsiyonlarda
kararliligin saglandig1 en diisiik surfaktan konsantrasyonu %2 olmustur. Elde edilen
tim malzemelerde ¢ok diisilk miktardaki %2 surfaktan konsantrasyonunda dahi
gozeneklerin ve gozenek gegitlerinin olustugu goriilmiistir. MMT kili i¢in kullanilan
soliisyon ve kriyoskopik genisleme modifikasyon tekniklerinin, elde edilen poliHIPE
kompozit morfolojisine olan etkileri degerlendirildiginde benzer 6zellikler elde
edilmistir. Artan dolgu veya azalan surfaktan miktariyla, gozenek gegitlerini iceren
ve kiigiik gozeneklerle bagli daha biliyiik ve goreceli daha kapali gozenekler
olusmustur. Dolgu icermeyen ve ancak %35 oraninda surfaktan kullanilarak
hazirlanan saf poliHIPE malzemesine kiyasla, %0,50 oraninda Sp-XP-MMT dolgusu
kullanilarak hem konvansiyonel surfaktan miktar1 % 5 den % 2 ye cekilmistir, hem

de daha yiiksek bir 1s1l kararlilik ve camsi gecis sicakligi ile % 578 daha fazla
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adsorplama kapasitesi elde edilmistir. Diger yandan % 0,50 oraninda Sp-SOL-MMT
kullanildiginda, saf poliHIPE malzemesinin adsorpsiyon derecesi ancak % 171

arttirilabilmistir.

MMT kilinin, CTAB ile modifikasyonu, soliisyon ve kriyoskopik genisleme
yontemlerinin her ikisiyle de basariyla gerceklestirilmistir. S6z konusu iki yontemle
modifiye edilmis MMT dolgular1 iceren emiilsiyonlarda kararliligin saglandigi en
diisiik surfaktan konsantrasyonu %1 olmustur. Elde edilen tiim kompozit
malzemelerde poliHIPE morfolojisi korunmus ve ¢ogunlukla agik hiicreli yapilarin
olustugu goriilmistiir. MMT kili i¢in kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme
modifikasyon tekniklerinin, elde edilen poliHIPE kompozit morfolojisine olan
etkileri degerlendirildiginde benzer oOzellikler elde edilmistir. Sabit CTAB-SOL-
MMT ve CTAB-XP-MMT dolgularinin sabit miktarlarinda azalan surfaktan
konsantrasyonu, gozenek boyut dagiliminin homojenligini azaltmig ve farkli
biiyiikliikte  gozeneklerin  olugmasint  saglamigtir.  Ancak sabit surfaktan
konsantrasyonunda artan dolgu miktartyla bunun tersi etki goriilmiis ve artan dolgu
miktar1 gozenek boyutlarinin kiiciilmesini ve boyut dagilimmin homojen hale
gelmesini  saglamistir. Her iki yontemle elde edilen malzeme morfolojileri
karsilastirildiginda %1 surfaktan konsantrasyonunda soliisyon yontemiyle elde edilen
CTAB-SOL-MMT dolgusu %1 oraninda kullanildiginda kapali hiicreler elde
edilirken, kriyoskopik yontemle elde edilen CTAB-XP-MMT dolgusu %0,75 ve
%1,00 oranlarinda kullanildiginda kapali hiicreli yapilar olusturmustur. CTAB ile
modifiye MMT dolgularin kullanilmasiyla elde edilen sonuglar degerlendirildiginde;
emiilsiyon kararlilig1 i¢in gerekli surfaktan miktarinin %5’den %1’e diistiriildigi
goriilmiis ve CTAB immobilize dolgularin emiilsiyon kararliligina ve gozenekli
polimer olusumuna agik katkist net olarak anlasilmistir. %0,25 ve % 1,00CTAB-
SOL-MMT dolgulu poliHIPE malzemelerinin 1s1l kararliliklarinin saf poliHIPE ve
CTAB-SOL-MMT igeren diger kompozitlere kiyasla yiiksek oldugu bulunmustur.
0,75CTAB-XP-MMT kompoziti ise sahip oldugu daha yiiksek baslangi¢ bozunma
sicakligi, Tdsg sicakligl, daha fazla kiil miktar1 ve daha diisiik degradasyon hiziyla
151l kararligr yiiksek bir malzeme olarak saptanmistir. CTAB-SOL-MMT dolgularini
igeren kompozit malzemelerin adsorpsiyon davranisi degerlendirildiginde, en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi 0,49 mg/g degeriyle, %0,75 dolgulamada elde edilmistir. Saf
polimer matris ile kiyaslandiginda, 0,75CTAB-SOL-MMT kompoziti yaklagik 2 kat
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daha fazla boya adsorplamistir. Kriyoskopik genisleme yontemiyle CTAB ajani ile
modifiye edilmis MMT dolgularin kullanildigi kompozitlere ait degerlerin, soliisyon
yontemiyle modifiye edilmis dolgular1 iceren kompozitlerin adsorpsiyon
performansina kiyasla belirgin derecede yiliksek oldugu goriilmiistir. CTAB-SOL-
MMT serisindeki kompozitlerde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
0,75CTAB-SOL-MMT kompozitinin gosterdigi performans 0,49 mg/g iken,
kriyoskopik yontemle modifiye edilmis, minimum dolgu yiizdesindeki 0,25CTAB-
XP-MMT kompoziti bile 0,89 mg/g degeriyle bu degeri asmistir. CTAB-XP-MMT
kompozit serisinde en yiiksek adsorpsiyon performanst 1,93 mg/g degeriyle

0,75CTAB-XP-MMT kompozitine aittir.

HL dolgusunun Sp ile modifikasyonu, soliisyon ve kriyoskopik genisleme
yontemleriyle basariyla gerceklestirilmistir. Sollisyon yontemiyle gergeklestirilen
nanotiip modifikasyonunda, spirulina-nanotiip yiizeyi etkilesiminin tiip ylizey/kenar
kisimlarinda daha fazla oldugu ve bunun sonucu olarak nanotiiplerin spirulina ile
harmanlanmis sekilde yapisik, kompakt bir formda elde edildigi goriilmiistiir. Buna
karsin, kriyoskopik yontemle yapilan modifikasyonda nanotiiplerin suyun
uzaklagmasi esnasinda “kriyoskopik genisleme” yontemi nedeniyle, birbirinden daha
fazla ve farkli yonlerde siddetli bir sekilde ayrilmasiyla nanotiiplerin aralarinda
bosluklar oldugu ve spirulinanin nanotiiplerin silindirik yapidaki dolgu yiizeyini
yeterince saramayip, ug/kenar kisimlarina daha cok tutundugu goriilmiistiir. So6z
konusu iki yontemle modifiye edilmis HL dolgular1 igeren emiilsiyonlarda
kararliligin saglandigi en diisiik surfaktan konsantrasyonu %2 olmustur. Sp-HL
dolgularin kullanimiyla surfaktan miktarinin %2’e kadar diisiiriilebilmesine karsin
yine de agik hiicreli poliHIPE’lerin olustugu ve bu hiicrelerin birbiriyle baglantisini
saglayan gozenek gecitlerinin meydana geldigi goriilmiistir. HL nanodolgusu
modifikasyonu icin kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme tekniklerinin
poliHIPE morfolojisinde olusturdugu etkiler benzer bulunmustur. 1,00Sp-SOL-HL
poliHIPE kompoziti, sahip oldugu daha yiiksek pik maksimum sicakligi, bozunma
sicakligi, Tdso degeri ve kompozitler arasindaki en diisiik degradasyon hiziyla, 1s1l
acidan kendi serisi iginde en kararli malzeme olarak saptanmustir. Kriyoskopik
yontemle modifiye edilen dolgulari iceren kompozitler arasinda ise 0,50Sp-XP-HL
kompoziti en yiiksek Tdio, Tdsp ve pik maksimum sicakligiyla 1sil kararliligi en

yiikksek malzeme olarak belirlenmistir. Boyar madde adsorpsiyon performanslari
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degerlendirildiginde ise, soliisyon yontemiyle Sp immobilize edilmis nanotiiplerin,
kriyoskopik yontemle elde edilenlere gore adsorpsiyon prosesinde avantaj sagladigi
gorilmistlir. Spirulina immobilize edilmis iki farkli geometrideki (tabakasal ve
tiipsii) dolgularin kullanimi1 karsilastirildiginda ise, modifiye edilmis MMT dolgusu
iceren kompozitlerin modifiye edilmis HL dolgusu icerenlere gore daha yiiksek

adsorpsiyon performansi sergiledikleri goriilmiistiir.

HL dolgusunun CTAB ile modifikasyonu, soliisyon ve kriyoskopik genisleme
yontemleriyle basariyla gergeklestirilmistir.  Kriyoskopik yontemle CTAB
immobilize edilmis halloysit nanotiiplerinin farklt magnifikasyondaki SEM
goriintiileri incelendiginde soliisyon yontemiyle modifiye edilmis CTAB-SOL-HL
nanodolgularina kiyasla, tiip morfolojisinin deformasyona ugramak suretiyle kismen
degistigi ve nanotiiplerin {i¢ boyutlu kafes benzeri bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir.
S6z konusu iki yontemle modifiye edilmis HL dolgular1 iceren emiilsiyonlarda
kararliligin saglandig1 en diisiik surfaktan konsantrasyonu %1 olmustur. Kullanilan
dolgu miktarina bagl olarak genel olarak ag¢ik hiicreli poliHIPE’lerin olustugu ve bu
hiicrelerin birbiriyle baglantisin1 saglayan gozenek gecitlerinin meydana geldigi
goriilmistiir. HL nanodolgusu i¢in kullanilan soliisyon ve kriyoskopik genisleme
modifikasyon tekniklerinin, elde edilen poliHIPE kompozit morfolojisine olan
etkileri degerlendirildiginde sabit CTAB-SOL-HL ve CTAB-XP-HL dolgularinin
sabit miktarlarinda azalan surfaktan konsantrasyonu, farkli biiyiikliikte gézeneklerin
olugmasini saglarken, sabit surfaktan konsantrasyonunda artan dolgu miktar1 gézenek
boyutlarinin kiigiilmesini ve boyut dagiliminin homojen hale gelmesini saglamistir.
Ancak, %1 dolgu miktarindaki malzeme morfolojileri kiyaslandiginda kriyoskopik
yontemle tiretilmis CTAB-XP-HL dolgusunun artistyla gozenek ylizeylerin yapisinin
degistigi ve gozenek baglantilarinin yiiksek miktarda HL nanotiip dolgularini iceren
zincir benzeri-bogumlu (nodular) yapilardan olustugu goriilmiistiir. Bunun diginda
her iki yontemle de modifiye edilmis nanotiiplerin, kompozit yapt meydana gelirken
birbirinden bagimsiz bir sekilde polimer matriste dagildigi net olarak SEM
goriintiilerinden saptanmistir. Kismen biiyiik gézeneklerin yaninda ¢ok daha fazla
sayida kiiciik ve acgik gozeneklere sahip 0,50CTAB-SOL-HL kompoziti ve sahip
oldugu daha yiiksek bozunma baslangi¢ sicakligi (Tdy) ve maksimum kiitle kaybinin
oldugu pik maksimum sicaklik degeri ile 0,50-CTAB-XP-HL kompoziti 1s1l
kararliliklar1 yliksek malzemeler olarak belirlenmistir. CTAB-SOL-HL dolgularini
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iceren kompozit malzemelerin adsorpsiyon davranisi degerlendirildiginde, en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi %1,00 dolgulamada 0,55 mg/g olarak bulunmustur. CTAB-
XP-HL serisi i¢inde en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine 0,75CTAB-XP-HL
kompoziti sahip olmakla beraber (0,44 mg/g), elde edilen sonuglarin soliisyon
yontemiyle elde edilen dolgularla hazirlanmis kompozitlerin performansina kiyasla
nispeten daha diisiik oldugu goriilmistir. CTAB immobilize edilmis iki farklh
geometrideki (tabakasal ve tiipsli) dolgularin kullanimi karsilagtirildiginda ise,
modifiye edilmis MMT dolgusu iceren kompozitlerin modifiye edilmis HL dolgusu

icerenlere gore daha yiiksek adsorpsiyon performansi sergiledikleri goriilmiistiir.

Bunlarin disinda, genel olarak kompozitlerin adsorpsiyon performans sonuglari
degerlendirildiginde, dolgu modifikasyonunda kullanilan kriyoskopik genisleme
yonteminin modifiye edilmis MMT dolgularin kullanildigi kompozitlerde avantaj
sagladig1, HL nanodolgular i¢in ise soliisyon yontemiyle nanotiip modifikasyonunun

adsorpsiyon prosesinde daha iyi sonug verdigi belirlenmistir.

Ayrica modifikasyon ajani olarak kullanilan Sp ve CTAB yapilarinin adsorpsiyon
performansina olan etkileri degerlendirildiginde, hem Sp’nin hem de CTAB ajaninin
kriyoskopik genisleme yontemiyle modifiye edilen MMT dolgularda daha basarili

sonuglar verdigi goriilmiistiir.

Bu tez calismasindan elde edilen sonuclarin, gelecekte atik sularin yarattigi ¢evresel
sorunlarin giderilmesi i¢in tasarlanabilecek yeni gozenekli kompozit malzemeler i¢in
potansiyel bir referans noktasi olmasi ve yeni miihendislik yaklasimlarina 1sik

tutmasi beklenmektedir.
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EKLER

EK A.1: Sp ile modifiye edilmis MMT dolgular1 iceren gézenekli polimerlerin DSC
Egrileri.

EK A.2: Sp ile soliisyon yontemiyle modifiye edilmis HL dolgusunu igeren
gbzenekli polimerlerin DSC Egrileri.
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Sekil A.1 : Sp-SOL-MMT ve Sp-XP-MMT dolgularini igeren poliHIPE’lerin
DSC egrileri.
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EKA2
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Sekil A.2 : Sp-SOL-HL dolgusunu igeren poliHIPE’lerin DSC egrileri.
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