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OZET

Tez kapsaminda emdlsiyon polimerizasyonu yontemiyle poli(stiren-glisidil
metakrilat) (PSGMA) lateksi sentezlenmistir. Partikiil boyutlar1 dinamik 151k sa¢ilim
spektrometresi (DLS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) analizleri ile aydinlatilmaya
caligilmigtir. PSGMA lateksi N-metil-D-glukamin (NMDG), 1,2-bis(3-
aminopropilamino)etan  (BAPE), N-(2-hidroksietil)etilendiamin  (HEA) ve N,N'-
dimetiletilendiamin (NMEA) ile modifiye edilmis ve yapilarin %N miktarini saptamak i¢in
elementel analiz cihazi kullanilmistir. Modifikasyon islemlerinden sonra borik asit
adsorpsiyonu calismasi yapilmistir. Termogravimetrik analiz cihazi (TGA) ile yapilarin
B203 miktarlar1 ve indiiktif eslesmis plazma-kitle spektroskopi cihazi (ICP-MS) ile %B

miktarlar1 belirlenmistir.

Bu calismalara ek olarak, poli(vinil alkol) (PVA) ¢ozeltisi igerisinde PSGMA
latekslerinin dagilmasi saglanarak elektro-egirme yontemi ile PVA-PSGMA nanolif sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen PVA-PSGMA nanolifi, metil oranj boyar maddesinin
adsorpsiyon ¢aligmasinda kullanilarak nanolifin  renk giderimindeki performansi
incelenmistir. UV-vis spektrofotometre cihazinda 464 nm dalga boyunda Olglimler
yapilarak, PVA-PSGMA nanolifinin optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmis ve bu kosullar
kullanilarak nanolifin adsorpsiyon kapasitesi (q) ve % giderim (%w) degerleri

hesaplanmuistir.

Anahtar kelimeler: Lateks sentezi, borik asit adsorpsiyonu, elektro-egirme, nanolif, metil

oranj adsorpsiyonu
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SUMMARY

In this thesis, poly(styrene-glycidyl methacrylate) (PSGMA) latex was synthesized
by emulsion polymerization method. Particle sizes were tried to be elucidated by dynamic
light scattering spectrometry (DLS) and scanning electron microscopy (SEM) analyses.
PSGMA latex was modified with N-methyl-D-glucamine (NMDG), 1,2-bis(3-
aminopropylamino)ethane (BAPE), N-(2-hydroxyethyl)ethylenediamine (HEA) and N,N'-
dimethylethylenediamine (NMEA) and elemental analyzer was used to determine the N%
of the structures. Boric acid adsorption study was carried out after the modification
processes. The B.Oz amounts of the structures were determined with a thermogravimetric
analyzer (TGA) and the B% amounts were determined with an inductively coupled plasma-

mass spectroscopy (ICP-MS).

In addition to these studies, PVA-PSGMA nanofiber synthesis was carried out by
electro-spinning method by dispersing PSGMA latex in poly(vinyl alcohol) (PVA) solution.
The obtained PVA-PSGMA nanofiber was used in the adsorption study of the methyl orange
dyestuff, and the performance of the nanofiber in color removal was investigated. The
optimum working conditions of the PVA-PSGMA nanofiber were determined by making
measurements at a wavelength of 464 nm with a UV-vis spectrophotometer, and the
adsorption capacity (q) and dye removal percentage (w%) values of the nanofiber were

calculated using these conditions.

Keywords: Latex synthesis, boric acid adsorption, nanofiber, electro-spinning, methyl

orange adsorption
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1. GIRIS VE AMAC

Polimerler, insanligin ilk giinlerinden beri yeryiiziinde var olan essiz yapilardir.
Dogal ortamlarda bulunan; yiin, pamuk, keten lifleri, seliiloz, nisasta, kauguk ve insan
vicudunda bulunan; amino asitler, polipeptitler, karbon hidratlar, DNA ve RNA gibi
biyopolimerler bilimin ilerleyisiyle kesfedilmistir. Dlinyada sanayilesmenin baslamasiyla bu
essiz yapilarin fabrikasyon c¢alismalarina gecilmis ve insan yagamini oldukc¢a kolaylastiran

malzemeler tiretilmistir (Hurley ve Paul, 1981).

Teorik bilgi eksikligine ragmen, polimerlerin erisilebilir, yenilik¢i ve ucuz
malzemeler saglama potansiyeli yiiksek oldugundan giinliik yasama uygun hale getirilmistir.
Braconnot, Parkes, Ludersdorf, Hayard ve digerleri tarafindan dogal polimerlerin
modifikasyonu iizerine yiiriitiilen galismalar bu alanda birgok dnemli ilerlemeyi beraberinde

getirmistir (Stauding, 1920).

Gilinlimiiz sartlarina geldigimizde tekstil iriinlerinde dogal ipliklerin yerini
polyesterler, poliakrilonitriller ve poliamidler gibi sentetik olarak tretilen polimerler
almstir. Elektronik tirlinlerde bakir gibi iletken metallerin yerine polietilen ya da polivinil
kloriir gibi dayanikli yar1 iletken polimerler tercih edilmistir. Sanayi kuruluslarinda metaller
yerine polipropilen, poliizopren, stiren-polibitadien, polyester ve naylon gibi maliyetli ucuz
polimerler {iretilmistir. Yiyecek icecek endistrisinde poli(vinildin Klorir), polietilen,
polistiren ve poli(etilen tereftalat) gibi gidalarla uyumlu polimerler gelistirilmistir. Saglik
sektdriinde insan vicuduna uyumlu gozler igin kontak lensler, yapay organlar, biyouyumlu
dokular ve ilag¢ kapsiilleri gibi daha pek ¢ok alanda polimerler hayatimizin vazgecilmez bir

parcasi olmustur.

Bu tez kapsaminda, sularda toksik etkiye sahip, insan sagligi agisindan oldukga
zararli olarak bilinen bor elementini adsorplama yetenegine sahip poli(stiren-glisidil
metakrilat) lateksi sentezlenip c¢esitli ajanlarla modifiye edilerek borik asit adsorpsiyonu
hedeflenmistir. Bunlarin yaninda PSGMA polimeri PVA homopolimeri ile nanolif yapilara
dontstiiriilmiis ve bu yapilarla metil oranj boyar maddesinin adsorpsiyon c¢aligmalari
yiritilmiistir. Her iki ¢alismada da polimerlerin atik su temizleme sistemlerindeki yeri

incelenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Polimerler

Polimer kelimesi, ¢ok ve parga anlamina gelen Yunancadan gelmis poly ve meros
kelimelerinden tiiretilmistir. Bilim insanlarinin bazilar1 polimer yerine makromolekul veya
blyik molekll kelimesini tercih ederken bazilar1 ise dogal olarak olusan polimerlerin,
biyopolimerlerin ve sentetik polimerlerin ayr1 ayri bahsedilmesi gerektigini ileri
stirmislerdir. Nihai kullanimlar géz ardi edilirse, plastikler, lifler, elastomerler veya
kaucuklar dahil olmak Uzere tim polimerler arasindaki farklar; Oncelikle molekiller
arasindaki veya tek tek molekil igcindeki kuvvetler ve mevcut fonksiyonel gruplar tarafindan
belirlenir (Charles ve Carraher, 2003).

Polimerlerin benzersiz 6zellikleri, hem akademi hem de endiistri tarafindan uzun
slredir ilgi ve arastirma konusu olmaktadir. Farkli polimerlerin 6zellikleri, molekiillerin
uzun zincirlerinin kendilerini nasil tekrarladiklarina ve birbirleriyle nasil bag kurduklarina
baglidir (Jingcheng vd., 2021). Polimer bilimi, yenilik¢i uygulamalar igin yeni 6zellikler
Uretme konusundaki keskin arzuyla motive olmaktadir. Polimerler, termal, mekanik ve

floresan yonler gibi dikkate deger 6zelliklere sahiptir (Mishra vd., 2022).

Her molekil birgok kez tekrarlanan ve monomer adi verilen temel yapisal
birimlerden olusurlar. Polimerizasyon, bu monomerlerin kovalent baglarla birbirine
baglanip, zincirler halinde makromolekillerin sentezlenmesidir. Kademeli biyume
polimerizasyonu ve zincir biyume polimerizasyonu olmak Uzere iki ana polimerizasyon
mekanizmasi vardir. Iki polimerizasyon yontemi karsilastirildiginda; zincir buyiime
polimerizasyonu, monomer molekdllerinin zincire her seferinde bir molekil eklenmesi
islemi ile, asamali biiyiime polimerizasyonu ise ¢oklu monomer molekdllerinin dogrudan

birbirine baglanmasi iglemi ile ger¢eklesir (Gu vd., 2020).



2.1.1 Polimerlerin siniflandirilmasi
Polimerler, karmasik yapilari, degisik davramiglari ve genis uygulama alanlari
nedeniyle tek bir kategori altinda siniflandirilmasi miimkiin degildir. Bu nedenle, polimerler

asagidaki hususlara gore siniflandirilir (Corradini ve Guerra, 1992).

Kullanilabilirlik kaynagina gore polimerlerin siniflandirilmasi

Dogal polimerler: Dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Bitkilerde ve hayvanlarda
bulunan tlrleridir. Proteinler, karbonhidratlar, nisasta, seliiloz ve kauguk dogal polimerlere
ornek olarak verilebilir. Ayrica canlilarin hareketlilik, yaslanma, duyu gibi 6zelliklerinden
sorumlu olan polimerler de biyopolimerlerdir. Bu polimerler de dogal polimerlerin arasinda
yer almaktadir. Biyopolimerlerin en 6nemlileri DNA, RNA ve enzimlerdir.

Yari sentetik polimerler: Dogal yontemlerle olusan polimerlerden elde edilirler ve ¢cok fazla
kimyasal modifikasyona ugrarlar. Seliiloz nitrat ve selliloz asetat 6rnekler verilebilir.
Sentetik Polimerler: Dogal olmayan polimerlerdir. Monomerden yola ¢ikarak kimyasal
yontemlerle sentezlenen polimer turleridir. Politretan, poli(vinil Klorlr), plastiklestiriciler

ve koruyucular sentetik polimerlere 6rnek olarak verilebilir (Alves vd., 2020).

Monomer zincirinin yvapisina gore polimerlerin siniflandirilmasi

Lineer polimerler: Uzun ve dogrusal zincir iceren polimerler bu kategoriye girer. Ornegin
poli-vinil klorir lineer bir polimer drnegidir.

Dallanmus zincirli polimerler: Bir polimerin lineer zincirleri yan dallar olusturdugunda, bu
yapidaki polimerlere dalli zincirli polimerler denir. Diisiik yogunluklu polietilen 6rnek
olarak verilebilir.

Capraz bagl polimerler: 1ki islevli ve ii¢ islevli monomerlerden olusurlar. Diger lineer
polimerlere kiyasla ¢ok daha guclii bir kovalent baga sahip polimerlerdir. Bakalit ve
melamin bu kategorideki 6rneklerdir.

Ag yapili polimerler: Ug boyutlu ag yapacak sekilde, ii¢ veya dort aktif kovalent baga sahip
yapilardir. Ornegin; epoksi, poliiiretan ve formaldehit gibi malzemeler ag yapili
polimerlerdir (Ashfaq vd., 2020).



Monomerlere gore siniflandirma

Homopolimer: Bu tipte tek tip monomer birimi mevcuttur. Ornegin; polietilen ve polistiren
homopolimerdir.

Kopolimer: Farkli tipte monomer birimlerinden olusur. Ticari olarak dnemli bircok polimer
kopolimerdir. Ornegin bu grupta stiren-glisidil metakrilat (PSGMA), polietilen-vinil asetat
(PEVA), nitril kauguk ve akrilonitril butadien stiren (ABS) bulunur (Corradini & Guerra,
1992).

Birden fazla monomer tlriinden bir kopolimerin olusturuldugu siireg,
kopolimerizasyon olarak bilinir. Genellikle plastiklerin bazi 6zelliklerini iyilestirmek veya
degistirmek i¢in kullanilir. Kopolimerler yapilarina gore smiflandirilir. Tek bir zincir
icerenler lineer kopolimerler olarak bilinirken, polimerik yan zincir icerenler dalli

kopolimerler olarak bilinir (Chum ve Swogger, 2008).

Lineer kopolimerlerin siiflandirilmasi:

Blok kopolimerler: Birden fazla homopolimer birimi kovalent baglarla birbirine
baglandiginda, olusan tek zincirli makromolekiil blok kopolimer olarak adlandirilir (Sekil
2.1a). ki homopolimer zincirinin birlestigi ara birime baglant1 blogu denir. Bir iki bloklu
kopolimer, iki homopolimer blogu icerirken, bir {i¢ bloklu kopolimer, li¢ farkli homopolimer
blogu igerir.

Rastgele kopolimer: Iki veya daha fazla monomerin bazi istatistiksel kurallar1 izleyen
bir dizide diizenlendigi polimerlerdir (Sekil 2.1b). Bir monomerin mol fraksiyonu, zincirin
herhangi bir noktasinda o monomerin kalintisin1 bulma olasiligina esitse, polimerin tamami
rastgele bir polimer olarak bilinir. Bu polimerler genellikle serbest radikal polimerizasyon
yontemi ile sentezlenir (Khimani vd.,2020).

Alternatif kopolimerler: Degisen monomerlere sahip tek bir ana zincir icerir (Sekil
2.1c) (Kim vd.,2010).

a) -A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-
b) -A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-A-B-
c) -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Sekil 2.1. Blok kopolimer (a), rastgele kopolimer (b) ve alternatif kopolimer (c) (Kim vd.,
2010).



Dall1 kopolimerlerin siniflandirilmasi:
Yildiz kopolimer: Ayni merkezi ¢ekirdege bagli birkag polimerik zincir igerir. Farkl
tiirdeki y1ldiz seklindeki kopolimerlerin yapilar1 Sekil 2.2a’da gdsterilmistir. Ug veya daha

fazla polimer zincirinin bagl oldugu cok islevli bir merkezden olusurlar.

Graft (as1) kopolimerler: Farkli yapilandirilmis ana zincirlere ve yan zincirlere sahip
dalli kopolimerler, as1 kopolimerleri olarak bilinir. Sekil 2.2b’de goriildiigii gibi bu
polimerlerin ana zinciri veya yan zincirleri, kopolimerler veya homopolimerler olabilir (Ren
vd., 2016).
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Sekil 2.2. Yildiz kopolimer (a), graft kopolimer (b) (Ren vd., 2016).

Molekiiler kuvvetlere gore siniflandirma:

Kondenzasyon polimerleri: Polimer zincirleri arasinda molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri
cok zay1f olan polimerlerdir.

Lifler: Yiiksek ¢ekme mukavemetine ve yiiksek modiile sahip iplik olusturan katilardir. Bu
ozellikler, hidrojen bagi gibi gii¢lii molekiiller arasi1 kuvvetlere atfedilebilir. Poliamidler,
polivinil alkol bu gruba érnektir.

Termoplastikler:  Isitildiginda  yumusayan ve  sogutuldugunda sertlesen  bir
polimerdir. Polietilen, polipropilen ve polistiren termoplastiklere drnektir.

Termoset polimerler: Bu polimerler, malzemenin mekanik 0Ozelliklerini buyik Olcude
iyilestiren ve geligmis kimyasal ve 1s1 direnci saglayan polimerlerdir. Ornegin; fenolikler,

epoksiler ve silikonlar termoset polimerlere dahildir (Trotta vd., 2018).



2.1.2 Polimerizasyon teknikleri

Polimer sentezleme yontemleri endustriyel anlamda ihtiyaca yonelik gelistirilmis
tekniklerdir. Elde edilen polimerin kullanim alam1 g6z Oniinde bulundurularak farkli
polimerizasyon yontemleri uygulanir (Ozdemir, 2020). Bu yontemlerlerden bazilariyla elde
edilen partikdllerin boyutlar da Sekil 2.3°de gosterilmektedir (Chaudhary, 2019).

Siispansivon Polimerizasvonu

Cekirdekli Polimerizasyon

Dispersiven Polimerizasvonu

Cikeltme Polimerizasyonu

—

Emiilsivon Polimerizasvonu
———p

0.06 0.1 0.5 0.8 5 8 20 200 2000
+——— Parcacik Boyutu Arah@ (nm) —»

Sekil 2.3. Polimerizasyon yontemlerine gore sentezlenen partikllerin ebatlar1 (Chaudhary,
2019).

2.1.2.1.Suspansiyon polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonu terimi, suda nispeten ¢dziinmeyen monomerlerin,
dagilmis kat1 faz olarak polimer partikiilleri {iretmek i¢in sterik stabilizator ve karistirma
islemi ile s1vi damlaciklar halinde dagildig: bir prosesi tarif eder. Sekil 2.4’de gortildiigi gibi
siispansiyon polimerizasyonundaki ana amag, polimerizasyon islemi sirasinda bu
damlaciklarin kontrollii birlesmesi ile sulu fazda monomer damlaciklarinin miimkiin
oldugunca homojen bir dagiliminin olusturulmasidir. Ara yiizey gerilimi ve karistiric
sisteminin tasarimi, tipik olarak 10 pum ile 5 mm aralifinda ¢aplar1 olan monomer
damlaciklarinin  dagilimini yonetir. Siispansiyon ajanlari, monomer damlaciklarinin
kaynagmasin1 ve polimerizasyon sirasinda kismen polimerize pargaciklarin yapigmasini
engeller, boylece kati tanecikler, monomerin i¢inde dagildigi ayni kiiresel formda
iretilebilir. Siispansiyon polimerizasyonunda kullanilan baslaticilar organik fazda ¢6ziiniir

ve polimerizasyon monomer damlaciklart icinde gercgeklesir. Tipik baslatict



konsantrasyonlari, monomere dayali olarak agirlik¢a % 0,1 — 0,5'tir (Brooks, 2010;
Machado, 2007).

Suspansiyon polimerizasyonunun pratik islemindeki dikkat edilmesi gereken husus
partikiil boyutu dagiliminin kontroliidiir. Partikiillerin boyutu, monomer tipine, dagilmis
fazin zamanla viskozite degisimine, stabilizatoriin tipine, konsantrasyonuna ve Karistirma
hizina bagli olacaktir (Dawkins,1989). Ticari 6l¢ekte kullanildigi bilinen siispansiyon
polimerizasyonu islemi azdir, ancak bu tiir islemler laboratuvarda ve pilot tesis dlgeginde

gerceklestirilmistir (Salek, 2021).

Stispansiyon polimerimerizasyonu diisiik ortam viskozitesi ve bunun sonucunda
karistirmaya bagli olarak sicaklik kontroliiniin iyi olmasi, tepkime hizinin yiiksek olmasi,
reaksiyon ortaminin polimer damlalarinda olusan reaksiyon 1sisin1 kolaylikla hapsetmesi ve
kontrollii sicaklik degisimi, kullanilan ¢6ziiclinlin ucuz olmasi ve toksisitesinin
bulunmamasi, zincir transferi ve sonlanma yavas oldugundan biiyiik molekiil agirliklarina
ulagabilmesi, {rliniin tanecik boyutunun kolay ayarlanabilir olmasi bu ydntemin
avantajlarindan sayilirken; siirekli karigtirma gerektirmesi, siizme, yikama ve kurutma gibi
islemleri icermesi, verimin diisiik olmasi ve iiriin yiizeyine adsorplanan maddelerin Urlin0
Kirletmesi gibi nedenler bu yontemin dezavantajlar1 olarak gorilmektedir (Eduardo ve
Vivaldo-Lima, 1997).

i _J rpm~1500

(a)

Damlacik
Dagitma

J Biiyiik monomer damlaciklar:
o Kiiciik monomer damlaciklar
~ Stabilizator
Baslatiaa

Sekil 2.4. Geleneksel bir slspansiyon polimerizasyon isleminin goriintiisii: mekanik
karistirma ile monomer damlacik dagiliminin sematik gosterimi (@), stspansiyona alma
maddesinin koruyucu etkisinden dolay1 damlacik stabilizasyonu (b) (Jensen vd., 2017).



2.1.2.2. Dispersiyon polimerizasyonu

Dispersiyon polimerizasyonu 1970'lerde gelistirilen bir tekniktir (Riess & Labbe, 2004).
Monomer, baslatici ve stabilizatér ortamda ¢oziiliir ve polimerizasyon dncesi reaksiyon
sistemi homojen haldedir. Polimerin molekiiler agirlig: arttikga ortamda ¢6ziinemez. Sonug
olarak; polimer ¢okelir, toplanir ve ¢ekirdekleri olusturur, bu ¢ekirdekler daha da blydr ve
sonunda polimer pargaciklari olusturur (Chistopherk Ober ve Michaell, 1985; Liu, vd., 2012;
Liuvd., 2011).

Dispersiyon polimerizasyonunda, hem monomer hemde baslatict polimerizasyon
ortaminda ¢oziiniir. Sekil 2.5’de goriildiigl gibi ¢dzeltinin ¢oziiniirliigiine baglh olarak, faz
ayrimi erken bir asamada meydana gelir, bu da birincil partikiillerin olusumuna yol agar ve
bdylece polimerizasyon ortami tarafindan siser. Bu nedenle, polimerizasyon reaksiyonu
biiyiik dlctide farkli damlaciklar icinde ilerleyerek kiiresel sekilli polimer parcaciklarinin
olusumuna yol acar. Dispersiyon polimerizasyonu yoluyla olusturulan polimerlerin
ornekleri arasinda poli(stiren), poli(metil metakrilat) vb. yer almaktadir (Chaudhary, 2019;
Uchida vd., 2012).

Dispersiyon polimerizasyonu, mikron alti ile mikron boyutunda nispeten homojen
dagilmis mikrokiirelerden olusan polimer lateksinin hazirlanmasi i¢in uygun bir yontemdir.
Olusan polimerin ebatlarna bakildiginda 0,1-20 pm ¢apinda monodispers polimer lateks
partikulleri tiretebildigi iyi bilinmektedir (Kawaguchi, 2005; Uchida vd., 2012).

Bu polimerizasyonun oldukga kolay bir sekilde tek asamada gerceklesebilmesi, gesitli
monomerlere uygulanabilir olmasi ayrica hidrofilik gruplara sahip olabilen makromolekiler
monomerler de etkili bir stabilizor olarak kullanilabilir olmasi bu yontemin avantaji olarak
goriilmektedir. Bunun haricinde kullanilan tiim materyallerin ayni1 ¢6zilictide ¢oziinmesi ve
cozlculerin maliyeti g6z 6nunde bulundurulursa bunlarda dezavantaj olarak gorilmektedir
(Liu vd., 2011).
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Sekil 2.5. Polar olmayan c¢ozilictide dispersiyon polimerizasyon mekanizmasi: ilk homojen
faz (a), polimerizasyon baslangici (b), oligomer ¢okeltmesi ve partikil ¢ekirdegine oligomer
pihtilagsmasi (c), polimer adsorpsiyonu ile partikil stabilizasyonu (d) ve pargacik bityiimesi
(e) (Barrett, 1975; Richez vd., 2013).

Ik deneyler organik coziiciilerde yapilirken zamanla polar ¢dziiciilere uyarlandi.
Ozellikle, polimerin partikiiller olusturmak iizere ¢okeldigi ¢oziicii kosullarini ayarlamak
igin farkl ¢oziiciilerin karigtirilmasi olasiligr kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Bununla
birlikte, polar olmayan c¢oziiclilerdeki sentez, standart parcacik dispersiyonlar1 yaratma
potansiyeli nedeniyle akademisyenlerin ilgisini cekmeye devam etti. Bu tiir parcaciklar,
kolloidal dagilimlarin temellerini ve bunlarin stabilizasyonunu incelemek i¢in kullanilmistir.
Sekil 2.6’da partikillerin gekirdeklenmesi ve biylmesi gérilmektedir. Son zamanlarda, bu
ilgi, ornegin elektroforetik ekranlar gibi yiiksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmak

lizere pargaciklarin sentezine dogru genislemistir (Richez vd., 2013).
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Sekil 2.6. Makromonomer yaklasimi kullanilarak dispersiyon polimerizasyonunda sterik
olarak stabilize edilmis partikiillerin partikiil ¢ekirdeklenmesi ve biylmesi i¢in sematik
gosterimi (Capek, 2019).

2.1.2.3. Emilsiyon polimerizasyonu

Emudlsiyon polimerizasyonu bilimsel, teknolojik ve ticari olarak onemli bir
polimerizasyondur. Dogal kaugugun lateksini degistirme ihtiyaci nedeniyle II. Diinya Savasi
sirasinda gelistirilmistir. GUnumizde emulsiyon polimerizasyonu, devasa boyutta kiiresel
endistrinin blyik bolimiini olusturmaktadir. Bu yontemle yiiksek molekiiler agirlikli
kolloidal polimerler uretilebilir. Reaksiyon ortami genellikle sudur ve bu, ¢alkalamay1 ve
kitle transferini kolaylastirir, dogas1 geregi giivenli bir islem saglar. Ayrica siire¢ gevre
dostudur. Bu benzersiz 6zelliklerden dolay1, emiilsiyon polimerizasyonu ile iiretilen su bazli
polimerleri iceren endustri, adim adim genislemeye devam etmektedir. Sentetik kauguklar,
sertlestirilmis plastikler, boyalar, yapistiricilar, kagit kaplamalar, zemin cilalari, mastikler,
¢imento ve beton katki maddeler emilsiyon polimerizasyonu ile Gretilebilir. Kozmetik
tirlinlerin sentezinde, biyomalzemelerin yapiminda, yuksek teknoloji urunlerinde ve

karmasik uygulamalar da kullanilan bir yontemdir (Blackley, 1975).

Emulsiyon polimerizasyonu sudaki nispeten hidrofobik monomerin yag
emiilsiyonlagtiricist ile emiilsifikasyonunu, ardindan suda ¢oziiniir veya yagda ¢oziiniir bir

serbest radikal baglatici ile baglatma reaksiyonunu igerir. Polimerizasyon sonunda “lateks”,
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“sentetik lateks” veya “polimer dispersiyonu” ad1 verilen siitsii bir siv1 elde edilir. Lateks,
“polimer partikiillerinin sulu bir ortamda kolloidal dispersiyonu” olarak tanimlanir. Polimer
organik veya inorganik olabilir. Genel olarak, lateksler %40-60 polimer kat1 igerir ve stirekli
sulu fazda dagilmis biiyiik bir polimer pargaciklari popiilasyonu iger. Pargaciklar, ¢ap olarak

0,1-1 um boyut araligindadir ve genellikle kiireseldir (Bovey, 1965).

Emiilsiyon polimerizasyonunun ana bilesenleri

Klasik bir emlsiyon polimerizasyonu dort temel bilesen igerir: monomer, emiilsiyon ortami,
emiilsiyon yapici ve baslaticidir. Zincir transfer maddeleri, tamponlar, asitler, bazlar,
yaslanmayi onleyici maddeler, biyositler vb. gibi baska yardimc1 maddeler de kullanilabilir

(Blackley, 1975).

e Monomer:

Emiilsiyon polimerizasyonunda kullanilan baslica monomerler; biitadien,
akrilonitril, stiren, akrilat ester ve metakrilat ester monomerleri, akrilik asit, vinil asetat ve
metakrilik asit ve vinil klorrdar. Tim bu monomerler, emilsiyon polimerizasyonunun seyri
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilen farkli bir yapiya, kimyasal ve fiziksel 6zelliklere
sahiptir.

Emiilsiyon polimerizasyon isleminin ilk siniflandirmasi, o zamana kadar incelenen
monomerlerin dogasina gore yapilmistir. Bu siniflandirma, monomerlerin sudaki farkli
¢Oziiniirliikleri ve sudaki monomer ¢oziintirliiklerinin neden oldugu farkli baslangic
polimerizasyon hizlari i¢in verilere dayanmaktadir. Bu simiflandirmaya gore, monomerler {i¢
gruba ayrilir. Birinci grup, akrilonitril (suda ¢6ziiniirliik %8) gibi suda iyi ¢oziiniirliige sahip
monomerleri igerir. Ikinci grup, suda % 1-3 ¢oziiniirliige sahip monomerleri (metil
metakrilat ve diger akrilatlar) igerir. Ugiincii grup, suda pratik olarak ¢ziinmeyen
monomerleri icermektedir (butadien, izopren, stiren, vinil klorir, vb.) (Eliseeva , 1981).

e Emiilsiyon ortamu:
Emiilsiyon polimerizasyonlarinda; monomer damlaciklar1 ve polimer pargaciklari

icin emiilsiyon ortam1 genellikle sudur. Su ucuz, duragan ve c¢evre dostudur. Cok iyi 1s1

transferi ve diisiik viskozite saglar. Ayn1 zamanda, monomerin damlaciklardan partikiillere
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transfer ortami, baslatict ayrismasinin ve oligomer olusumunun yeri, fazlar arasinda
emulsiyonlastiricinin - dinamik aligveris ortami, emiilsiyon yapici, baslatici ve diger

bilesenler igin ¢Oziicii olarak islev gormektedir (Piirmal, 1982).

e Emiilsiyon yapici:

Bu malzemeler emilsiyon polimerizasyonlarinda pek ¢ok 6nemli islevi yerine getirir.
v' Monomer ve su arasindaki ara yiizey geriliminin azaltilmasini saglar, boylece
calkalama ile monomer su fazinda dagilir.
Monomer damlaciklarinin stabilize edilmesini saglar.
Monomerin miseller iginde dagilmasini saglar.
Biiyiiyen lateks parcaciklarin stabilize edilmesini saglar.
Polimeri ¢ozlndirmek igin hareket etmesine yardimeci olur.

Par¢aciklarin ¢ekirdeklenme yeri olarak hizmet eder.

I N N N R

Zincir transfer ajanlar1 veya geciktiriciler olarak hareket etmesini saglar.

Emiilsiyon yapicilar sabun, dagitict madde ve deterjan olarak da anilan yiizey aktif
maddelerdir. Bu malzemeler, oldukca uzun zincirli bir hidrofobik (yagda ¢dziiniir) grup
(heksadesil, dodesil veya alkil-benzen) ve bir hidrofilik (suda ¢ozuniir) bas grubundan
olusmaktadir. Genellikle hidrofilik yapinin dogasina gore siniflandirilirlar. Bu grup anyonik,
katyonik, zwitteriyonik veya iyonik olan yapilardir. Negatif yiikli hidrofilik gruba sahip
anyonik emiilsiyon yapicilar; yiiksek yag asitlerinin sodyum, potasyum ve amonyum tuzlari;
alifatik veya naftenik bilesiklerin siilfonath tiirevleridir. Sodyum dodesil sulfat, sodyum
dodesil benzen sulfonat ve sodyum dioktil stilfostiksinat, anyonik emdlsiyon yapicilar olarak
emiilsiyon polimerizasyonlarinda yaygin olarak kullanilir. Asetil dimetil benzil amonyum
Klorlr ve heksadesil trimetil amonyum bromur gibi kuaterner tuzlara katyonik emdlsiyon
yapicilar i¢in ornek verilebilir. Zwitteriyonik (amfoterik) emulsiyon yapicilar ortamin pH'ina
bagli olarak anyonik veya katyonik Ozellikler gosterebilir. Esas olarak alkilamino veya
alkilimino propiyonik asitlerdir. Iyonik olmayan emiilsiyon yapicilar, iyonik emiilsiyon
yapicilardan farkli olarak yiik tasimazlar. Bu emiilsiyon yapicilarin en ¢ok kullanilan tiirii
etilen oksit olarak bilinir. Polioksietilen alkilfenoller, polioksietilen duz zincirli alkoller ve
polioksietilen polioksipropilen glikoller, emiilsiyon polimerizasyon formiilasyonlar1 igin

kullanilan iyonik olmayan emiilsiyon yapicilarin en yaygin ti¢ sinifidir.
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Emulsiyon polimerizasyonlarinda tiim bu emiilsiyon yapici tiirlerinin yani sira
polimerik ve reaktif emiilsiyon yapicilar da kullanilabilinir. Polimerik emiilsiyon yapicilar
genellikle hidroksietil seliloz, poli(vinil alkol) ve poli(vinil pirolidon) gibi iyonik olmayan
suda ¢ozundr polimerlerdir. Latekslerde topaklanmaya kars: partikiil stabilitesini arttirmak
icin kullanilirlar. Reaktif emiilsiyon yapicilar, polimerize edilebilir reaktif gruba sahip olan
ana monomer ile kopolimerlesebilir ve lateks partikiillerinin yiizeyine kovalent olarak
sabitlenebilir. Bu bilesikler emiilsiyon polimerizasyonlarinda kullanildiginda emdlsiyon

yapici gogti azalir (Chern, 2006; Lijen , 1997).

e Baslatici:

Emiilsiyon polimerizasyonunda baslaticinin islevi, polimer molekiillerinin
yayilmasina yol acan serbest radikaller liretmektir. Serbest radikaller termal ayrigma ve
redoks reaksiyonlar1 olmak (izere iki sekilde iiretilebilmektedir. En fazla kullanilan suda
¢Oziiniir yapida olan baslaticilar persiilfatlardir (Ornegin, sodyum, potasyum ve amonyum).
Persiilfat iyonu, polimerizasyonu baslatabilen iki siilfat radikali anyonunu vererek sulu fazda
ayrismaktadir. Hidrojen peroksit ve diger peroksitler, termal bozunma tipli baslaticilardir.
Hem sulu hem de monomerle sigsmis polimer fazlarinda ¢oziinmektedir. Bunlarin haricinde
benzoil peroksit ve azobisizobutironitril (AIBN) gibi yagda ¢6ziinen bilesikler emiilsiyon
polimerizasyonlarinda termal baslatici olarak kullanilabilmektedir. Diger baslatma sistemi;
nispeten daha diisiik sicakliklarda bir oksidasyon-indirgeme reaksiyonu yoluyla serbest
radikaller iireten redoks baslaticilardan (persiilfat-bisiilfit sistemi gibi) olusmaktadir (Guyot,
1999).

e Diger bilesenler:

Emuilsiyon polimerizasyonu ¢ok ¢esitli bilesenleri igerebilir;
Zincir transfer ajanlari; lateks polimerin molar kitlesini ve molar kiitle dagilimini
diizenlemeye yardimci olmak i¢in bir lateks yapisina eklenir. Merkaptanlar, zincir transfer
ajanlarinin en yaygin tiiriidiir. Yiizey aktif transfer ajanlar1 emlsiyon polimerizasyonlarinda
da kullanilmaktadir. Tamponlar: genellikle polimerizasyon sisteminin pH'in1 uygun hale
getirmek icin bir lateks formilasyona eklenir. Genellikle bu amag i¢in sodyum bikarbonat

secilmistir. Ek olarak, birlestirici yardimci maddeler, plastiklestiriciler, koyulastirici
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maddeler, antimikrobiyal maddeler, antioksidanlar, UV emiciler, pigmentler, dolgu
maddeleri ve diger katki maddeleri bir emiilsiyon polimerizasyonu recetesinde yer alabilir
(Hansen ve Ugelstad, 1978).

Emulsiyon polimerizasyonunun sentez mekanizmas: ilk defa Harkins tarafindan
1945 ve 1946'da onerilmistir (W.D, 1945). Daha sonra Smith ve Ewart; polimerizasyon
hizin1 ve lateks partikiillerinin sayisini belirlemek i¢in denklemlerden olusan ilk nicel teoriyi

elde etmeyi basarmislardir (Smith ve Ewart, 1945).

Harkins, Smith ve Ewart tarafindan onerilen teorilere gore, geleneksel emiilsiyon
polimerizasyon mekanizmasi, baslangic (parcacik olusumu veya cekirdeklenme) asamasi,
parcacik biiyiime asamasi ve sonlanma asamasi olmak iizere {i¢c aralikta gergeklesir. Ilk
asamada, doymamis karbon baglari iceren monomer ile reaksiyona giren radikalleri Gretmek
i¢in bir baslatici kullanilir. Radikal bir monomer molekdili ile reaksiyona girdiginde, daha
blyilk serbest radikal (aktif merkez) olusur ve bu da baska bir monomer molekiilii ile
reaksiyona girerek polimer zincirini yaymaktadir. Bliyiiyen polimer zincirleri nihayet bagka
bir serbest radikalle veya zincir transfer ajanlari, inhibitorler vb. ile sonlandirilir (Gardon,

1968; Priest, 1952).

Sekil 2.7°de goriildiigii gibi baglangigta monomerin ¢ogu, siirekli fazda ve misellerde
sadece kiglk bir miktarda monomer damlaciklari olarak bulunur. Polimerizasyon siirekli
fazda Dbasladigindan, radikaller birkag monomer birimini ekleyecektir. Olusan
oligoradikaller daha sonra yiizey aktif hale gelir ve bdylece monomer ile yayilmanin
gerceklestigi misellere gd¢ edebilir. Polimerizasyon devam ettik¢e ve zincirler biiytlidiikce,

damlaciklardan misellere daha fazla monomer go¢ etmektedir.
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« Baslatia
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Sekil 2.7. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (Rodriguez, 2019).

2.2. Bor Kimyasi

Yer kabugunda yaygin olarak bulunan bor, periyodik tablonun 51. elementidir ve
dogada mineral halindedir. Yaklasik 230 farkli bor minerali oldugu bilinmektedir. Tiirkiye
diinyanin en biiylik bor rezervlerine sahiptir. Bunun yani sira Tiirkiye'nin bor mineralleri,
diger bor iireten iilkelere gore daha ekonomik ve en yiiksek kaliteye ve iiretim kosullarina

sahiptir (Sokmen ve Buyukakinci, 2018).

Bor ve bor bilesigi cam, elektronik, seramik, porselen, kozmetik, yari iletkenler, deri,
ilag, bocek oldiriiciiler, katalizorler, yakitlar ve temizlik {irtinleri gibi bir¢ok endiistride
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, izotop bor-10, niikleer bir patlamayi 6nlemek igin
niikleer reaksiyon hizini kontrol edebilen niikleer endiistride ¢ok énemli bir rol oynar (Guan,

vd., 2016).

Borun neden oldugu bir dizi ¢evre ve saglik sorunu bulundugundan, Diinya Saglik
Orglitti (DSO) i¢me suyunda bor limiti i¢in kilavuz olusturmustur. 2011 yilinda, borun
kilavuz degerini 2,4 mg/L olarak revize etmistir (Wang-Suo vd., 2019).

Son birkag¢ on yilda, adsorpsiyon (Majidi vd.,2010), ters ozmoz (Tu vd., 2014), iyon
degisimi (Melnik vd., 2015), elektrokoagulasyon (Ezechi vd., 2014), donnan diyalizi (Kir
vd., 2011), kimyasal pihtilasma (Remy vd., 2005), hibrit stre¢ (Samatya vd., 2015) dahil

olmak iizere sulu ¢6zeltilerden bor gideriminde ¢ok sayida ayirma teknolojisi uygulanmigtir.
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Xin Li vd., tarafindan gergeklestirilen c¢alisma da hidrofilik silika-poliallilamin
kompozit (SPC) bazli polimerin, su aritma endiistrisindeki verimliligi incelenmistir. Bu
calismada oncelikle hidrofilik silika-poliallilamin kompozit (SPC) matrisine dayali yeni bir
bor adsorbani hazirlanmig ve N-metil-D-glukamin modifikasyonu gergeklestirilmistir.
Adsorban, ¢oklu adsorpsiyon ve desorpsiyon dongulerinden sonra butlinligiint ve yiliksek
bor giderme verimini korumustur (Sekil 2.8). Ayrica, SPC matrisi fiziksel ve kimyasal
olarak ¢ok kararhidir, boylece yiiksek sicaklik gibi sert kosullarda kullanilabilir. Bu yeni SPC
bazli adsorbanin, su aritma endistrisindeki pratik uygulamalar igin biyik bir potansiyele
sahip olmasi beklenmektedir (Li vd., 2011).

CH, GHy OH  OH

Cl-l /N ~ ~ .
- OH +H,0 +H
" \/\E/Y\ H,0

SNIpLe

/N
HO OH

Sekil 2.8. Borik asidin tetradentat kompleksinin olusumu (Li vd., 2011).

Kamcev vd., (2019) tarafindan yapilan bir c¢alismada, yiiksek oranda gozenekli
polimerlerin, geleneksel ters ozmoz membranlart kullanilarak deniz suyundan ¢ikarilmasi
zor olan notr bir kirletici olan borik asidin adsorpsiyonla yakalanmasi umut verici olmustur.
Yiiksek yiizey alanl gézenekli aromatik gergevelerin (PAF) gozenek duvarlarina N-metil-
d-glukamin (NMDG) eklenmesi, iki asamali basit bir sentezde PAF1-NMDG ve P2-NMDG
adsorbanlarini verir. Sekil 2.9°da goriildiigli gibi dikkat ¢ekici bir sekilde, PAF1-NMDG,
sentetik deniz suyundaki bor konsantrasyonunu sadece 0,3 mg/mL adsorban ylklemesinde
3 dakikadan daha kisa bir siirede 2,91'den <0,5 ppm'ye indirebilmektedir. Ayrica hafif asit
ve baz muamelesi yoluyla ¢ok kolay yenilenebilir ve en az 10 yenilenme dongiisii boyunca
sabit bor adsorpsiyon kapasitelerini siirdiirebilir. Bu sonuglar, su aritma uygulamalarinda

geleneksel gozenekli polimerlere gére PAF'lerin sayisiz avantajlarini1 vurgulamaktadir.
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Sekil 2.9. Olast NMDG-borat kompleks yapilar1 (Kamcev vd., 2019).

Borik asidin sudan yiiksek verimli adsorpsiyonu igin kuresel N-metil-d-glukamin
bazli hibrit adsorban sik olarak kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, NMDG'den tiiretilen
organosiloksan dncustintn tetrametoksisilan ile sol-jel reaksiyonuna dayali ters siispansiyon
polimerizasyonu ile yeni bir kiiresel bor segici hibrit adsorban sentezlenmistir. Dikkat ¢ekici
bir sekilde, sentezlenen hibrit adsorban, ¢ogu ticari polimer regineden ve asilama tipi
adsorbanlardan daha iyi performans gostererek, sulu ¢ozeltiden bor giderme igin olaganiistii
yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi sergilemistir. Borik asit ile NMDG kompleksinin kutle
spektrometrisi, hibrit adsorban i¢inde adsorpsiyon sirasinda NMDG'nin esas olarak bor ile
1:1 oraninda kompleks olusturdugunu dogrulanmistir (Sekil 2.10). Incelenen adsorban, sulu
cozeltide bor giderme icin buyik potansiyelini gostermektedir. Gelecekteki pratik
uygulamalar i¢in, hibrit adsorbanin yeniden iiretilebilirligi ve dinamik adsorpsiyon

performansinin da daha fazla arastirilmasi gerekmektedir (Zhang vd., 2017).
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Sekil 2.10. NMDG ve borik asit arasindaki farkli oranlarda kompleksler olusumlar (Zhang
vd., 2017).

Torunoglu vd., (2021) tarafindan polimerik sorbent tasiyan metakrilat bazli yeni bir
multi-hidroksil ~fonksiyonel grup, ¢apraz bagh glisidil metakrilat-kotan kiresel

boncuklardan baglanarak hazirlanmistir. Epoksi islevli kiireler, aminli sorbent elde etmek
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icin fazlaca tris(2-aminoetil) amin ile kolay bir sekilde halka agma reaksiyonu islemi
verebilir. Sonrasinda bu regine, karsilik gelen multi-hidroksil fonksiyonlarini verebilmek
Uzere glisidol ile modifiye edilmistir. Elde edilen polimerik sorbentin H3sBOs ile selatlamada
etkili oldugu gosterilmis ve reginenin maksimum bor hapsetme kapasitesi tamponsuz
kosullar altinda 4,20 mmol/g regine olarak bulunmustur. Bor tutma kinetik sonuglarina gore
recinenin ppm seviyelerinde bile bor giderimi icin uygun oldugu gosterilmistir. Mg*?, Ca*?,
Cl', (SO4)? gibi farkli iyonlarmn varligi reginenin bor emilimi iizerinde ¢ok az etkisi vardir.
Dort ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisiinden sonra regine yeniden kullanim igin iyi
bir performans gostermistir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanlarin iki ana 6zelligi
olmalidir: goézenekli yap1 ve adsorbatlara karsi segcicilik gosteren segici fonksiyonel
gruplardir. Bu caligma da, ticari olarak mevcut GMA ve EGDMA monomerlerinin
siispansiyon polimerizasyonundan baglayarak multihidroksil fonksiyonel polimerik
sorbentin hazirlanmasini kapsamistir. Bu sekilde bora karsi segicilik gosteren fonksiyonel
gruplari tagiyan gozenekli bir polimer tretilmistir. Sekil 2.11°de Uretilen reginenin bor emme

mekanizmasi gosterilmistir (Torunoglu vd., 2021).
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Sekil 2.11. Reginenin bor emme mekanizmasi.
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2.3. Lif Kimyasi

Polimer lifler, yuksek eksenel orana sahip uzun nesnelerdir. Bu 6zellik onlar1 insanlar
i¢in ¢ok islevsel nesneler haline getirir (Kotek, 2008). Tekstil iiretiminin sanayilesmesinden
ve sentetik liflerin gelistirilmesinden gok Onceleri bile, pamuk, yin, keten ve ipek gibi dogal

polimer lifler, binlerce yildir giyim ve tekstil i¢in kullaniliyordu (Kwiatkowski, 2009).

Lifli malzemeler, dogas1 geregi yiiksek yiizeyleri, lifler arasi goézenekleri ve
mihendislik ¢ok yonliliigli nedeniyle farkli alanlarda birgok ihtiyact karsilamigtir.
Nanogozenekli yapilara sahip organik polimerler; inorganik nanoliflerin sentezi, membran
teknolojisi, doku miihendisligi, ilag dagitimi, adsorpsiyon materyali, filtrasyon ve ayirma,
katalizor destegi, gaz depolama, sensor ve elektrot malzemeleri gibi genis bir alanda ¢ok

faydali materyaller olarak kullanilmaktadir.

Sekil 2.12’de yiiksek performansl hava filtrasyonu igin polipropilen/polistiren
(PP/PS) karisimlarinin mikro/nano-liflerini olusturmak i¢in basit bir eriyik tifleme islemi
kullanilmigtir (Deng vd., 2019). Bu ¢ok olcekli lifler; 37,73 Pa'lik basing diisiisii ve 0,18 Pa
tatmin edici bir kalite faktoru ile %99,87'lik mikemmel bir filtrasyon verimliligi gostermistir
(32 L/min hava akis hizinda ortalama 0,26 um ¢apli NaCl aerosol kullanilarak). Cok 6l¢ekli
aerosol filtreleri Gretmeye yonelik bu yeni yontem, dlceklenebilir Gretim ve uygun maliyetli
malzemeler kullanarak yiiksek islevsel performansl filtreleme teknolojisi gelistirmek i¢in
tasarim yonergeleri saglar. En 6nemlisi, nano eritilerek sisirilmis lifli membranlar, nano
lifler Greten diger tekniklere kiyasla daha yiiksek bir Uretim hizinda hazirlanabilir (Hassan
vd., 2013). Genel olarak, elde edilen elemanlar, tipik olarak mikrometre boyutunda liflere
sahip olan geleneksel eritilerek sisirilmis aglara gore 6nemli Olclide daha diisiik temel
agirhikta daha yiiksek filtrasyon verimliligi ve kalite faktorleri saglamistir. Yiksek verimli
aerosol filtrasyonu elde etmek igin benzer bir proses kullanilmistir (Sekil 2.12.a). MgSt
iceren PP elektrat nanolifler eriyik tifleme kullanilarak hazirlanmistir. PP/MgSt liflerinin
SEM goriantiileri Sekil 2.12.b’de sunulmaktadir. Bu nanoliflerden hazirlanan membranlar,
24 saat sonra filtrasyon verimliliginde %99,22°den %98,41°’¢ kiigiik bir diisiis
gostermektedir. Buna karsilik, ticari eritilerek sisirilmis numuneler, 24 saat boyunca
verimlilikte keskin bir diislis gosterir. Ayrica, bu membranlar, ticari eriyik iiflemeli

numunelere kiyasla akis hizinda bir artigla filtrasyon verimliliginde daha kiigiik bir diistis
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gosterir (Sekil 2.12.c). Yiiksek filtrasyon verimliligi, yalnizca par¢aciklarin mekanik olarak
yakalanmasindan degil, ayn1 zamanda yiiklii lifler ve parcaciklar arasindaki elektrostatik
cekimden kaynaklanir. Hava akisinin arttirilmasi, tipik olarak, yakalanan nanopartikiillerin
ticari filtrasyon membranlarindan salinmasiyla sonuglanmaktadir. Bununla birlikte, bu
elektrot nanolifleri ve parcaciklar arasindaki giiglii elektrostatik etkilesim, bu tiir salimi

onlemektedir (Anstey vd., 2021).
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Sekil 2.12. Cok olgekli mikro/nano fiber membranlarin hazirlanma siirecinin sematik
gosterimi (Anstey vd., 2021).
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2.3.1. Elektro-egirme yontemi ile lif sentezi

Elektro-egirme, yiiksek bir elektrik alani altinda polimer ¢6zeltilerini fiber halinde
imal etmek i¢in kullanilan bir mikro-nano fiber isleme teknolojisidir. Elektro-egirme, belirli
bir elektrostatik puskulrtme tiiriidiir. Bu isleminde, belirli bir konsantrasyon ve iletkenlik
altinda kiiciik bir damlacik olusur. Daha sonra bu damlacik yiizeyindeki elektrostatik itme
kuvveti yiizey gerilimini astiginda, hizla piiskiirtiiliir ve boylece elektrospun lifler ve {iriinler
elde edilir. Hazirlanan mikro-nanofiberler genellikle kiiciik ¢aplara ve genis spesifik
yiizeylere sahiptir. Hazirlanan mikro-nanofiberlerin 6zelliklerine gore trtinler; Sekil 2.13°de
gosterildigi gibi akilli giysiler, filtrasyon tirtinleri, sensorler ve doku miithendisligi gibi ¢esitli
uygulamalarda kullanilabilir (Mohammadzadehmoghadam vd., 2016). Ayrica Sekil 2.14’de

elektro-egirme yonteminin tarihsel siirecinin ilerleyisi ve yillara gére yayin sayisinin artisi

gosterilmistir.
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Sekil 2.13. Cesitli lif yapilar1 ve genis kapsamli elektro-egirme uygulamalar (Shi vd., 2021).
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Sekil 2.14. Elektro-egirmenin kisa tarihgesi ve gelisimi (Shi vd., 2021).

Literatlire baktigimizda elektro-egirme yontemi kullanilarak verimli fotokatalitik
(metil oranj bozulmasi agisindan) aktiviteye sahip hibrit bir elektro-bukimli PVA-TiO:
membran iiretilmis ve Sekil 2.15°de goriildiigii gibi filtrasyon uygulamalarinda kullanim igin

oldukg¢a umut verici bir aday oldugu gosterilmistir (Linh vd., 2011).
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Sekil 2.15. UV 1ginlamasi altinda 4 saat sonra farkli TiO2 konsantrasyonlarinda metil oranjin
PVA — TiO iizerinde fotokatalitik bozunmasi (Linh vd., 2011).
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2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon sivi molekullerinin (adsorbat), ylizeyinde daha yuksek bir molekil
konsantrasyonuna yol agan kati molekiilleri (adsorban) tarafindan ¢ekilmesi ve tutulmasi
olgusudur (Benjelloun vd., 2021). Ara yiizey tabakasinin olusumundan sorumlu kuvvetlerin
dogasina gore iki tip adsorpsiyon tanimlanmistir: Fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal
adsorpsiyon, her birinin Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi 6zellikleri vardir (Brandani, 2020;
S. Cheng vd., 2019).

Cizelge 2.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Benjelloun vd., 2021).

Ozellik Kimyasal adsorpsiyon Fiziksel adsorpsiyon

Kinetik Cok yavas Hizl1 ve sicakliktan bagimsiz

Desorpsiyon Zor Kolay

Baglanma enerjisi 100-1000 kj/mol 10-100 kj/mol

Molekiiller bireysellik | Yerlebir edilmis Korunmusg

Proses sicakligi Adsorbat kaynama sicakligindan Adsorbat kaynama sicakligina
daha yuksek kiyasla nispeten diigiik

Olusum tipi Tek tabaka olusumu Cok katmanli ve tek katmanl

olusum
Baglanma turleri Kimyasal bag Van der Waals
Mekanizma Kigulen cekirdek Yayilma

Adsorpsiyon iglemi son yillarda su kirliligine neden olan agir metallerin, endustriyel
boyalarin ve toksik atiklarin gideriminde kullanilan son derece uygun bir yontemdir (Gupta
ve Suhas, 2009). Atik su aritma uygulamasinda agir metal adsorpsiyonuna yonelik
geleneksel ve yeni malzemeler iizerine bir inceleme ¢alismasinda bulunulmustur.
Calismanin sonucunda grafen, grafit karbon nitriir ve metal organik gerceve dahil olmak
Uzere umut verici nano-adsorbanlara odaklanilmig (Chai vd., 2021). Modifiye edilmis
biyokomiir ile su ve atik sudan ortaya ¢ikan kirleticilerin adsorpsiyonu incelenmistir (Cheng

vd., 2021).

Bunlarin haricinde askeri alanlarda kullanilan uranyum-titanyum alagiminda olusan
korozyonu engellemek icin adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Sonuglar, su molekiilleri
iceren hizmet ortamlarindaki uranyum bazli malzemelerin korozyon mekanizmasini

anlamaya yardimci 6gretici fikirler saglanmistir (Cheng vd., 2019).
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Adsorpsiyon islemi, adsorban yiizey alani, pargacik boyutu, adsorban maddenin
sicakligi, ¢cozeltinin pH'1, iyonik etkiler, modifikasyon, karigtirma hizi ve temas suresi gibi
bircok fizikokimyasal parametreye bagli olan bir fonksiyondur. Bu faktorlere bagh
adsorpsiyon davranisi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir. Sabit sicaklik ve sabit pH
altinda, birim adsorpsiyon kapasitesi (q) ile adsorbe edilen madde miktarinin, denge ¢6zeltisi
konsantrasyonun (Ce) bir fonksiyonu olarak gosterilmesine "adsorpsiyon izotermi™ denir.
Adsorban birimi basina adsorbe edilen madde miktar1 asagidaki hesaplama ile

belirlenmektedir.

q= % V (Denklem 2.1)

Y%w = (COC;C‘B) * 100 (Denklem 2.2)

0

g = Adsorplanmis maddenin miktar1 (mg/g)
Co = Baslangig¢ konsantrasyonu (ppm)

C. = Denge konsantrasyonu (ppm)

V = Hacimce ¢6zelti miktar1 (L)

m = Polimerik malzemenin kutlesi ()

%w= Giderim yizdesi

Zhao vd., (2016) tarafindan mikrometre boyutunda siiperparamanyetik poli(stiren-
glisidil metakrilat)/FesO4 kireleri sentezlenerek yiksek verimli protein adsorpsiyonu
gergeklestirilmistir (Zhao vd., 2016).

Tang vd.,, (2018) tarafindan poli(akrilik asit-ko-2-akrilamid-2-metil-1-
propansilfonik asit)/kaolin hidrojel kompoziti sentezlenerek sulu ¢ozeltilerden metil oranj
(MO) adsorplanmak i¢in kullanmlmstir. ilk MO konsantrasyonu, temas siiresi, pH degerleri
ve iyonik kuvvet dahil olmak iizere adsorpsiyon kosullarinin adsorpsiyon kapasiteleri
tizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 2.16°da goriildiigii gibi kuru kompozitin 50 mg,
baslangi¢ MO konsantrasyonunun 1000 ppm, temas siiresinin 24 saat ve sicakligin 15 °C

oldugu kosullarda maksimum adsorpsiyon kapasitesi 506 mg/g olmustur. Adsorpsiyon
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isleminin kendiliginden oldugunu ve izotermlerin ve kinetiklerin sirastyla Freundlich
izoterm modeli ve yalanci ikinci dereceden denklem ile iyi bir uyum iginde oldugunu

gosterilmistir (Tang vd., 2018).
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Sekil 2.16. Ilk MO konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi {izerindeki etkisi (bilesik 50
mg, ilk pH 7, temas siiresi 24 saat, sicaklik 15 °C).

Bir diger calismada organik Kirleticilerin atik sudan giderimini incelemek igin
polimerle gii¢lendirilmis ultrafiltrasyon (PEUF) kullanilmistir. Organik Kirletici olarak
metilen mavisi (MB) ve metil turuncu (MO) boyalart kullanilmistir. Poli(2-akrilamid-2-
metil-1-propansilfonik asit) (PAMPS) ve poli(diallildimetilamonyum)klorir (PDDA),
sirastyla PEUF teknigi homojen ortamlarda uygulanabilmesi avantajina sahiptir. Polimerin
varliginda ve yoklugunda ultrafiltrasyon ile her iki boyanin uzaklastirilmasi sistematik
olarak incelenmistir. Polimerlerin performansi, ultrafiltrasyon membrani i¢in molekdler
agirlik kesme (MWCO)nin etkisi, ¢ozeltinin pH", polimer/boya molar orani, ilk boya
konsantrasyonu, NaCl ve Na'nin girisim etkisi gibi farkli parametreler altinda incelenmistir.
Optimum kosullar altinda, bir ultrafiltrasyon membrani ile birlikte sirasiyla 3,5 mg/L ve 80
mg/L lik baglangic MB ve MO konsantrasyonlari kullanilarak pH 6’da MB ve MO igin
yaklagik %98 ve %90'lik bir maksimum adsorpsiyon verimliligi elde edilmistir. Son olarak,
her iki polimerin yeniden kullanilabilirliginin, dort adsorpsiyon-desorpsiyon dongusiinden

sonra etkili oldugu gosterilmistir (Oyarce vd., 2021).

Landarani vd., (2020) tarafindan anyonik bir boya olarak MO’nun sulu

numunelerden uzaklastirilmasi ic¢in bir demir(l11)-polivinil klorir (PVC)-Schiff bazli
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adsorban hazirlanmigtir. PVC, aminli PVC'yi hazirlamak i¢in etilendiamin ile reaksiyona
sokulmustur. Daha sonra, Schiff baz grubunu polimer yapisina dahil etmek i¢in aminlenmis
PVC'ye salisilaldehit ilave edilmistir. Bu Urin, modifiye PVC adsorbami (PVC-
[Fe(EDA)(tuz)]) olarak bir demir kompleksi olusturmak tizere demir (III) nitrat ile ayrica
reaksiyona sokulmustur. PVC-[Fe(EDA)(tuz)], saf PVC kullanimina kiyasla sulu ¢ézeltiden
MO boyasinin ¢ikarilmasinda daha yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti gostermistir (Sekil 2.17)
(Landarani vd, 2020).
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Sekil 2.17. PVC(P), PVC-(EDA)(Tuz) (PE), PVC [Fe(EDA)(Tuz)](PEF) ve aktif karbon(C)
adsorpsiyon giderme yiizdesi (a) ve adsorpsiyon kapasitesi (b).

2.5. Tez Calismasinda Kullanilan Monomerler

Stiren

Stiren, c¢esitli polimer iirlinlerinde o6nemli bir hammaddedir. En eski vinil
bilesiklerinden biridir ve bu monomerin endiistriyel kullanimi 1920'lerin sonlarinda
baslamistir. Bununla birlikte, monomer ilk olarak 1839 gibi erken bir tarihte Edward Simon
adli bir Alman kimyager tarafindan incelemeye alinmistir. Stirenin kimyasal adi vinil
benzendir. C=C ¢ift bagina bagh bir benzen halkasina sahip aromatik bir monomerdir,
kendine has karakteristik kokusu olan bir kimyasaldir. Sivi formda renksiz bir kimyevi
malzemedir. Molekiil agirligi: 104,15 g/mol, kaynama noktasi: 145 °C, erime noktasi: -30,6
°C dir (Horvath, 1994).

COzucu, yigi, emiilsiyon veya siispansiyon polimerizasyon teknikleri kullanilarak
polimerize edilebilir (Sekil 2.18). Bu reaksiyon sirasinda, reaksiyon hizini arttirmak igin

katalizor olarak organik peroksitler kullanilir. Polistiren (PS), stiren monomerlerinden
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yapilan yaygin bir sentetik polimerdir. Polistiren amorf yapidadir ve seffaftir. Diisiik

maliyetlidir ve organik ¢dziictilerde miikemmel ¢oziiniirliige sahiptir (Kausar, 2021).

_CH;
CH / \/ \/

Pollmerlzasyon

Stiren Polistiren

Sekil 2.18. Stirenin polimerizasyonu sonucu polistiren olugumu.

Moyan vd., tarafindan sigir hemoglobininin (BHB) siilfonatli polistiren nanosferler
(SPS-NS) tarafindan adsorpsiyonu incelenmistir: SPS-NS’lerin yiizeyindeki stlfonik
gruplar, BHB adsorpsiyonu igin verimli alanlar saglamaktadir. Kinetik, izoterm ve
termodinamik dahil olmak tzere adsorpsiyon 6zellikleri genel olarak incelenmistir. BHB'nin
adsorpsiyon izotermi, Langmuir modeliyle daha iyi uyum saglamis ve maksimum 2831,4
mg/g adsorpsiyon kapasitesi saglamistir. Sekil 2.19°da adsorpsiyon kapasitesi, SPS NS'lerin
BHB'nin adsorpsiyonu igin en iyi emicilerden biri oldugu goriilmiistiir (Ge vd., 2019).
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Sekil 2.19. Sigir hemoglobinini (BHB) elektrostatik etkilesim yoluyla sulu ¢ozeltilerden
¢ikarmak igin siilfonath polistiren nanokiireler (SPS NS'ler) kullanilmistir (Ge vd., 2019).
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Barus ve digerleri tarafindan polistirenin (PS) farkli partikiil boyutlarin da agir metal
adsorpsiyon kapasiteleri ve salim hizlar1 incelenmistir. Calisma kapsaminda 20, 50, 130 ve
250 um olacak sekilde farkli ¢aplara sahip PS partikiilleri sentezlenmistir. Bu partikillerle
dort farkli agir metal (kursun, kadmiyum, bakir ve ¢inko) i¢in yiksek adsorpsiyon verimi
elde edilmistir (Barus vd., 2021).

Apul vd., (2017) tarafindan ¢ok ince toz haline getirilmis aktif karbondan (SPAC) ve
lifli polistirenden (PS) olusan bir kompozit malzeme Sekil 2.20’de goriildiigi gibi elektro-
egirme ile tretilmistir. SPAC aktif karbonun toz hale getirilmesiyle uretilir. SPAC’nin PS
ile nanolifli yapilara doniistiiriilmesiyle yiizey alani olduk¢a artmustir. Adsorpsiyon
caligmalarina gore sadece %10 SPAC igeren kompozit SPAC-PS lifleri, tek basina PS
liflerine kiyasla %30 daha fazla emilimine sahiptir. Polimer i¢ine gdmuli SPAC partikilleri
ya kismen ya da tamamen dahil edilmis ve terminal adsorpsiyon bdlgelerinin erisilebilirligi
korunmustur. SPAC pargaciklarinin elektrospun dokumasiz polimerik fiber iskelede

yiizerme islevselligini koruyarak icme suyu aritma gibi ¢evresel Uygulamalarini saglayabilir

(Apul vd., 2017).

Islak Boncuk Frezeleme

Aktif Karbon

Siiper Ince Toz Aktif Karbon

®
Dokunmanus SPAC-PS Elektro egirme %S5 (w/v) SPAC-
Kompozit Kumas PS siispansiyonu

Sekil 2.20. Cok ince toz haline getirilmis aktif karbondan (SPAC) ve lifli polistirenden (PS)
olusan bir kompozit malzemenin elektro-egirme ile iiretim semasi (Apul vd., 2017).



30

Glisidil metakrilat

Glisidil metakrilat (GMA) monomeri endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu
monomerin biiyiik ticari degeri vardir. Homojen ve heterojen polimer aglar1 hazirlamak igin
kullanilir. Polimer kimyas1 ve teknolojisinde dnemli bir yer tutar. GMA igeren polimerler,
kolayca doniistiiriilen epoksi halkasi sayesinde pek c¢ok fonksiyonel grupla reaksiyona
girebilir (Sekil 2.21). GMA polimerleri ilag ve biyomolekiil baglama gibi 6zelliklere
sahiptir. Poli(GMA)nin bir diger avantaji, yilizey epoksi grubuna sahip olmasidir.
Poli(GMA) partikdlleri, sulu ortamda emdlsiyon ve slispansiyon polimerizasyonu veya ¢ok
asamal1 bir reaksiyonda cekirdek polimerizasyonu ile elde edilir. Son yillarda, glisidil
metakrilat ve diger akrilik monomerlerin dispersiyon kopolimerizasyonu incelenmistir.
Ayrica, ayn1 boyutta hazirlanan mikrokiirelere manyetik 6zellikler kazandirilarak protein

saflagtirmasi da yakin zamanda 6nem tasiyan ¢aligmalardandir (Obuz, 2018).
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Sekil 2.21. Glisidil metakrilat monomerinin gesitli niikleofiller ile epoksi halkasinin ag¢ilimi
reaksiyonlar1 (Kogak, 2017).
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Literattrdeki bir calismada, ¢apraz bagli poli(vinil alkol), Gzerine glisidil metakrilat
monomerinin as1 polimerizasyonu gergeklestirildikten sonra Sekil 2.22°de goriildiigii gibi
amin gruplar ile modifiye edilerek fonksiyonellestirilmesi amaglanmis, elde edilen {irtinler

ile ilag salim sistemlerindeki kullanimi incelenmistir (Ozbas, 2018).

CHs CHs
/ DMF /
CPVA ~~CH,—C — 3 CPVA~#CH,—C
\ R m \ - m
c—o c—o
/ /
o

of
CH CH
| >cH, HO chy”
o H,N—CH
CPVA-PGMA (PG) Modifiye kopolimer (PG-A)

Sekil 2.22. PGMA as1 kopolimerin EDA ile modifikasyonuna ait sematik gosterimi (Ozbas,
2018).

Kogak vd., tarafindan PGMA homopolimeri, PMMA-b-PGMA, MPEG-b-PGMA ve
MPEG-b-PGMA-b-PMMA blok kopolimerleri, ¢esitli ikincil aminler (morfolin, 1-
metilpiperazin ve dietil amin) ile kolaylikla modifiye edilmistir (Sekil 2.23) ve bu ¢alisma
ile, PGMA igeren polimerlerin, ¢ok asamali tiirev reaksiyonlar1 yoluyla, ¢esitli uyaranlara
yanit veren kisimlarla farkli polimerik yapilar hazirlamak i¢in harika bir yol sagladigi

gosterilmistir (Kogak vd., 2019).
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Sekil 2.23. PGMA (G) homopolimer, MPEGn-b-PGMAmM (PG), PMMAnN-b-PGMAmM (MG)
iki bloklu kopolimerler ve MPEG113-b-PGMAnN-b-PMMAmM ikincil aminli triblok
kopolimer (morfolin, 1-metilpiperazin ve dietil amin) (Kocak vd., 2019).
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Bir baska calismada; farkli bilesimlerde glisidil metakrilat-stiren kopolimerleri
serbest radikal polimerizasyonuyla hazirlanarak ve aminlenmis ¢ok duvarli karbon nano tiip
ile reaksiyona sokulmustur (Sekil 2.24). Termal incelemede aminlenmis ¢ok duvarli karbon
tip ile reaksiyona sokulmus kopolimerlerin orijinal kopolimerlerden daha yiiksek camsi

gecis sicakliklarina sahip oldugu goriilmiistiir (Coskun, 2018).

CHy HsCO
VW CHCH-CH- G HSCO—/Si/\/\NHZ —
c=0 HsCO
(|J-CH2-CH—CH2 aminlenmis MWCNT
N/ cH,
poli(GMA-ko-St) AR Chy-CH-CHy b
¢=0
(!)-CHZ-?H—?HZ OCH,
OH NH/\/\Si—OCHs
poli(GMA-ko-St)-g- MWCNT OCH;,

Sekil 2.24. Poli(GMA-ko-St)’nin aminlenmis MWCNT ile reaksiyonu (Coskun, 2018).

Gazi vd., (2008) tarafindan eser miktarda borun sudan arindirilmasi amaciyla 2-
hidroksietilamino propilen glikol fonksiyonlu bor-spesifik regine sentezlenerek bor
adsorplama yetenegi incelenmistir. 2-hidroksietilamino propilen glikol (HEP) glisidoliin
molce fazla etanolaminle NMP ¢oziicii ortaminda reaksiyonuyla hazirlanmistir. Siispansiyon
polimerizasyonu ile kiresel formda (210-420 um) GMA (0,4 mol), MMA (0,5 mol), DVB
(0,1 mol) terpolimeri ile HEP reaksiyona sokulmustur. Ele gegen 2- hidroksietilamino
propilen glikol fonksiyonlu (1,82 mmol/g) terpolimer daha Once rapor ettigimiz
iminodipropilen glikol fonksiyonlu recineler kadar sulu ¢ozeltiden eser miktardaki borun
gideriminde etkili olmustur (Gazi ve Bigak, 2008). Sekil 2.25’de goriildiigii gibi yapiya bor
baglanmasi iki sekilde gerceklesebilir.
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HsBO3

B oy
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Notral Bor Esteri Anyonik Borat Yapisi

Sekil 2.25. R-GMD2 Reginesinin borla kompleks olusumu (anyonik borat esteri ve notral
bor esteri olusumu) (Gazi ve Bigak, 2008).

Kimmins vd.,(2014) tarafindan fotopolimerize edilmis GMA igeren poliHIPE malzemeleri,
bir dizi amin niikleofil ile sonradan islevsellestirilmistir (Sekil 2.26)(Kimmins vd., 2014).
-"'- -, (\ NH;
M |
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Sekil 2.26. GMA bazli poliHIPE'lerin aminlerle islevsellestirilmesi (Kimmins vd., 2014).
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Diger bir ¢calismada PGMA firgalar, esnek asilanmis polimer zincirleri {izerindeki
coklu fonksiyonel kisimlar1 yerlestirmek i¢in kontrollii bir radikal polimerizasyon, atom
transfer radikal polimerizasyonu yoluyla gézenekli ¢apraz bagli klorometillenmis polistiren
boncuklarin yilizeyinden biyiitilmistiir (Sekil 2.27-2.28). Ayrica, dalli asilama, gapraz
baglayici ile kopolimerize edilerek iiretilmistir. Dallanmis polimer zincirlerinin eklenmesi,
fonksiyonel gruplarin birbiri Gzerinde paketlenmesini azaltabilir ve ayni asilama verimi
icinde lineer zincirlerden ¢ok daha fazla fonksiyonel grup saglayabilir. Asilama verimi ve
capraz baglayict madde miktarlar1 degistirilerek gézenekli kiirelerin morfolojik degisimleri

ve bunlarin bor adsorpsiyon kapasitesi tizerindeki etkileri aragtirilmistir (Jung vd., 2020).
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Sekil 2.27. DVB’siz (a) ve DVB’li (b) PGMA asilama reaksiyonunun sematik gosterimi
Polimer firgalarin N-metil-d-glukamin islevsellestirilmesi i¢in reaksiyon semasi (c) (Jung
vd., 2020).

Sekil 2.28. Bir NMDG grubu ve bir borik asidin olas1 bir baglanmasinin sematik yapis1 (Jung
vd., 2020).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Poli(stiren-glisidil metakrilat) (PSGMA) sentezinde monomerler olarak glisidil
metakrilat (GMA, %97, Aldrich), stiren (S, %99, Aldrich) kullanilmadan 6nce inhibitérleri
uzaklastirilmasi i¢in bazik aliimina kolondan gegirilmistir. Stabilizor olarak sodyum dodesil
stilfat (SDS, Merck) baslatic1 olarak amonyum persiilfat (APS, Merck) kullanilmigtir.

PSGMA modifikasyonunda, 1,2-bis(3-aminopropilamino)etan (BAPE, %95,
Aldrich), N,N'-dimetiletilendiamin (NMEA, %95, Aldrich), N-(2-hidroksietil)etilendiamin
(HEA, %99, Sigma), N-metil-D-glukamin (NDMG, Fluka), N,N-dimetilformamid (DMF,
%99, Sigma-Aldrich), glisidol (%96, Aldrich) ve borik asit (H3BOs, %99, Alfa-Aesar)
kullanilmustir.

PSGMA adsorpsiyon calismalarinda, polivinil alkol (PVA, Mw: 130.000), (1-
hekzadesil)trimetilamonyum bromir (CTAB, %98, Sigma-Aldrich) ve metil oranj (MO,
Carlo Erba) kullanilmistir.

Sentezler boyunca ¢ift distile su kullanilmistir.

3.2. Yontem

Dinamik 151k sacilim spektometresi (DLS): Sentezlenen latekslerin c¢aplar1 ve
polidispersite indeks degerleri (PDI), ultrasonik banyoda degaz islemi uygulandiktan sonra
oda kosullarinda 3 tekrarli Malvern ALV/CGS-3 cihazi ile 90° a¢1 kullanilarak 6l¢iilmiistiir.

Termogravimetrik analiz cihazi (TGA): Termal analiz calismalarinda Seiko SII
EXSTAR600 model TGA cihazi kullanilmistir. Analiz 15 °C/dk sicaklik artis hizi ile 30-
700 °C araliginda 200 mL/dk akis hizinda N> kullanilarak gerceklestirilmistir

Taramali elektron mikroskobu (SEM): Sentezlenmis, modifiye edilmis partikiillerin

yuzey morfolojisi JEOL JSM 5600 marka taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir.
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Indiiktif eslesmis plazma-kitle spektroskopisi (ICP-MS): Modifikasyonlar sonucu
partikullerin icerisindeki elementleri kalitatif ve kantitatif olarak tayin etmek icin Thermo
ICAP RQ ICP-MS cihaz1 kullanilmastir.

Organik elementel analizér (CHNS/O): Modifikasyonlar sonucu karbon, hidrojen ve azot,

miktarlarinin tayini igin Perkin Elmer 2400 Series II cihaz1 kullanilmigtir.

UV-vis spektrofotometre (UV-vis): Sentezlenen partikillerin adsorpsiyon spektrumlari
Perkin Elmer Lambda 35 kullanilarak 200-700 nm'de 25 °C sicaklikta kaydedilmistir.

Elektro-egirme cihazi: Sentezlenen latekslerin nanofiber formunu Gretmek igin 1-30 kV

araliginda calisabilen Ne200 elektrospinning Device Nanospinner cihazi kullanilmistir.

3.3. Deneysel Calismalar

3.3.1. Poli(stiren-glisidil metakrilat) sentezi

Uygun hacimli cam balona SDS tartilarak ¢6zici ilave edilmistir. 10 dakika boyunca
400 rpm devirde azot ortaminda karigtirllmistir (Sekil 3.2b). Stiren ortama aktarilarak 20
dakika daha azotlama islemine devam edilmistir. 60 °C deki yag banyosuna balon alinarak
APS ilave edilmistir. 300 dakika sonunda GMA balona ilave edilmistir. 400 rpm devirde 24
saat boyunca reaksiyon devam ettirilmistir (Sekil 3.2a). Polimerizasyon mekanizmasina
Sekil 3.1°de yer verilmistir. Elde edilen poli(stiren-glisidil metakrilat) PSGMA latekslerinin
saflastirma islemleri, saf su ile ¢ kez 15.000 rpm’de 10 dakika boyunca santrifiij ile
yapilmis ve elde edilen cokelti dondurularak kurutulmustur. Daha sonra modifikasyon

islemlerine gecilmistir.
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Sekil 3.1. PSGMA sentez mekanizmasi.
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Sekil 3.2. PSGMA sentez diizenegi (a) ve SDS ¢Ozeltisinin azotlanmasi (b).

PSGMA sentezinde stiren miktar1 sabit tutularak GMA miktarin1 degistirilmis ve

sentezlerde kullanilan miktarlar Cizelge 3.1°de verilmistir. Sentezler sonunda elde edilen

latekslerin DLS ve SEM analizleri yapilarak, sonuglar karsilagtirtlmistir.

Cizelge 3.1. PSGMA lateks sentezinde kullanilan kimyasallarin miktarlari.

Stiren GMA APS
MI-10 5mL 3mL 01g
MI-11 5mL 5mL 01g
MI-12 5mL 7 mL 01g

SDS Su
0,06 g 70 mL
0,06 g 70 mL
0,06 g 70 mL
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PSGMA lateksi sentezlendiginde partikiiller nanometre boyutunda oldugundan Sekil
3.3a’daki gibi sOt gorlnUmliddr. Saflastirma islemi yapildiktan sonra partikiiller

dondurularak kurutulmus ve lateks kati halde (Sekil 3.3b) muhafaza edilmistir.

Sekil 3.3. PSGMA lateks (a) ve kurutulmus PSGMA lateks (b).

Sentezlenen latekslerin DLS sonuglari incelenerek; partikiil ebatlarinin degisimleri
ve polidispersite indeksi (PDI) degerleri belirlenmistir. Ayrica elde edilen sonuglar SEM
goruntdleriyle de desteklenmistir. Daha sonra MI-10, MI-11 ve MI-12 kodlu PSGMA
lateksleri NMDG ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen yapilar bor adsorpsiyonu
caligmasarinda  kullanilmistir. Bu  adsorpsiyon islemi sonucunda partikillerin
termogravimetrik analizlerinden yapilarindaki bor oksit (B203) miktarlari tayin edilmistir.
Ug lateksin sonuglar1 karsilastirildiginda MI-11 kodlu lateksin % B,Os miktarinin digerlerine
gore daha fazla oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar 15181inda, MI-11 kodlu lateks kullanilarak

farkli modifikasyon islemleri yapilmis ve bor adsorpsiyonu ¢aligmalarina gecilmistir.

3.3.2. PSGMA latekslerinin modifikasyonlari

PSGMA lateksinin yiizeyindeki epoksi halkasinin agilmasi saglanarak yapidaki
hidroksil u¢larinin arttirtlmasi amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda yapisinda hidroksil
gruplart bulunduran aminli yapilar (NMDG, BAPE, HEA ve NMEA) secilmistir.

Modifikasyon sonrasinda adsorpsiyon ¢alismalarina gegilmistir.

3.3.2.1. N-metil-D-glukamin (NMDG) ile modifikasyonu
PSGMA lateksinden 0,5 g alinip, NMDG’den 2,5 g alinarak izerine 40 mL DMF ¢0zucu
ilave edilmis ve 80 °C’de, 48 saat boyunca 500 rpm hizinda yag banyosunda karistirilmstir.

Ardindan modifiye lateksler ii¢ kez saf su ile yikanarak 25000 rpm hizda santrifiij edilip,
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dondurularak kurutma islemi uygulanmigtir. Modifikasyon mekanizmasi Sekil 3.4’de

goriildiigl gibi aminli grubun epoksi yapiya saldirarak agmasiyla gergeklesir.

Sekil 3.4. PSGMA’nin NMDG ile modifikasyonu.

3.3.2.2. 1,2-Bis(3-aminopropilamino)etan (BAPE) ile modifikasyonu
PSGMA lateksinden 0,45 g alinip tizerine 35 mL BAPE ilave edilmistir. 24 saat boyunca

oda sicakliginda sonrasin da 2 saat 90 °C yag banyosunda 500 rpm hizda karistirilmustir.
Ardindan modifiye lateksler ii¢ kez saf su ile yikanarak 25000 rpm hizda santrifiij edilip,
dondurularak kurutma islemi uygulanmistir. Elde edilen lateksden 0,45 g alinip 6 mL DMF
ve 2 mL glisidol ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda sonrasinda 60 °C yag banyosunda
500 rpm hizda karistirtlmistir. 25000 rpm de 20 dk boyunca 3 kez yikama islemi yapilip
dondurarak kurutma islemi uygulanmistir. Modifikasyon mekanizmasi Sekil 3.5’de

goriildiigii gibi aminli grubun epoksi yapiya saldirarak agmasiyla gergeklesmistir.

H OH OH
o N NH
HNT NN OH OH
O/W H > N/\/\N/\/N\/\/N
o DMF+ OH KEOH KEOH Ho
OH

Sekil 3.5. PSGMA’ nin BAPE ile modifikasyon mekanizmas.

3.3.2.3. N-(2-Hidroksietil)etilendiamin (HEA) ile modifikasyonu
PSGMA lateksinden 0,45 g alinip lizerine 35 mL HEA ilave edilmistir. 24 saat boyunca oda

sicakliginda sonrasin da 2 saat 90 °C yag banyosunda 500 rpm hizda karistirilmistir.
Ardindan modifiye lateksler ti¢ kez saf su ile yikanarak 25000 rpm hizda santrifiij edilip,
dondurularak kurutma islemi uygulanmistir. Elde edilen lateksden 0,45 g alinip 6 mL DMF
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ve 2 mL glisidol ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda sonrasinda 60 °C yag banyosunda
500 rpm hizda karistirilmistir. 25000 rpm de 20 dk boyunca 3 kez yikama iglemi yapilip
dondurarak kurutma islemi uygulanmistir. Modifikasyon mekanizmasi Sekil 3.6’da

gorildiigl gibi aminli grubun epoksi yapiya saldirarak agmasiyla gergeklesmistir.

OH

OH

Sekil 3.6. PSGMA’ nin HEA ile modifikasyon mekanizmasi.

3.3.2.4. N,N'-Dimetiletilendiamin (NMEA) ile modifikasyonu
PSGMA lateksinden 0,45 g alinip tizerine 35 mL NMEA ilave edilmistir. 24 saat boyunca

oda sicakliginda sonrasin da 2 saat 90 °C yag banyosunda 500 rpm hizda karistirilmustir.
Ardindan modifiye lateksler {i¢ kez saf su ile yikanarak 25000 rpm hizda santrifiij edilip,
dondurularak kurutma islemi uygulanmustir. Elde edilen lateksden 0,45 g alinip 6 mL DMF
ve 2 mL glisidol ilave edilerek 24 saat oda sicakliginda sonrasinda 60 °C yag banyosunda
500 rpm hizda karistirilmistir. 25000 rpm de 20 dk boyunca 3 kez yikama iglemi yapilip
dondurarak kurutma islemi uygulanmistir. Modifikasyon mekanizmasi Sekil 3.7’de
goriildiigii gibi aminli grubun epoksi yapiya saldirarak agmasiyla gerceklesmistir. Calisma

boyunca yapilan tiim modifikasyonlar Cizelge 3.2’ de verilmistir.

H
N _CH
H,C” \/\N 3

CH; OH
N OH
o \ / H » N/\/ \)\/
o DMF + °H CH,

Sekil 3.7. PSGMA’nin NMEA ile modifikasyon mekanizmasi.
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Cizelge 3.2. Farkli oranlardaki PSGMA sonras1 modifikasyon ¢alismalari.

1. ISLEM 2. ISLEM
MI-10 MI-10 (0,5 g) + NMDG (2,5 g) +
DMF (40 mL)
(MI-10a.1)
Mi-11a MI-11 (0,5 g) + NMDG (2,5 g) +
DMF (40 mL)
(MI-11a.1)
MI-11b MI-11 (0,45 g) + BAPE (35 mL) MI-11.b.1 (0,45 g) + 6 mL DMF
(MI-11b.1) + 2 mL glisidol
(MI-11b.2)
MI-11c MI-11 (0,45g) + HEA(35mL)  MI-11.c.1 (0,45 g) + 6 mL DMF
(MI1-11c.1) + 2 mL glisidol
(MI-11c.2)
MI-11d MI-11 (0,45 g) + NMEA (35 mL) MI-11.d.1 (0,45 g) + 6 mL DMF
(MI1-11d.1) + 2 mL glisidol
(MI-11d.2)
MI-12 MI-11 (0,5 g) + NMDG (2,5 g) +
DMF (40 mL)
(MI-12a.1)

PSGMA latekslerinin aminli gruplar i¢eren yapilarla modifikasyonlarinin basarili
oldugunu Cizelge 4.5’de yer alan elementel analiz sonuglarindan %N verilerine bakilarak

teyit edilmistir.

3.4. Adsorpsiyon Cahismalari

3.4.1. Borik asit adsorpsiyonu

Borik asit adsorpsiyonunda —OH grubu oldukga spesifik bir gruptur. PSGMA lateks
yuzeyi farkli miktarda —OH grubu iceren kimyasallarla modifiye edilerek borik asit

adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaglanmastir.

MI-10a.1, MI-11a.1, MI-11b.2, MI-11c.2, MI-11d.2, MI-12a.1, kodlu latekslerden
0,5 g alinip, pH degeri 8,5 olan 0,3 M H3BOs den 20 mL ilave edilir ve 1 giin boyunca 400

rpm devirde karistirilir. Su ile 3 kez santrifiij yapilip kurutulmustur. Yeni olusan polimerlerin
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kodlann MI-10a.2, Ml-11a.2, MI-11b.3, MI-11c.3, MI-11d.3, MI-12a.2 olarak
kaydedilmistir.

Borik asit adsorpsiyonundan sonra her bir yapinin SEM goériintiileri, TGA sonuglari,

ICP-MS ve elementel analiz verileri incelenmistir.

3.4.2. Metil oranj adsorpsiyonu

Tekstil iiriinlerinin boyama islemlerinde organik kirletici olarak fazlaca karsimiza
cikan MO yiiksek ppm degerlerine ulastiginda basta atik sulardan etkilenen canlilar olmak
Uzere pek ¢ok gevresel tehlikenin sinyalini vermektedir. Bu tur organik Kirleticilerin dogaya
zararini en aza indirmek icin farkli adsorpsiyon caligmalar1 yapilmaktadir. Bu dogrultuda
sentezlenen PSGMA lateksinin epoksi grubu ile MO boyasinin anyonik grubu arasinda iyon-
dipol etkilesiminden yararlanilarak PSGMA iceren PVA nanolifi sentezlenip MO

adsorpsiyonu amaglanmuistir.

3.4.2.1. Elektro-egirme yontemiyle PVVA nanolif sentezi

Cam bir sise igerisine 10 ml saf su konulmus ve izerine 0,6 g PVA ilave edilmistir.
90 °C lik yag banyosuna alinirak 30 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilarak
¢oziinmesi saglanmistir. Bu siire sonunda oda kosullarina gelinceye kadar beklenmis ve
sonrasida 50 mg CTAB ilavesi yapilarak homojen bir sekilde dagilmasi saglanmistir. Daha
sonra elektro-egirme cihazinin ayarlar1 yapilmis (Yuksek voltaj: 17 kw, yikseklik: 12 cm,
akis hizi: 0,8 mL/saat) ve karigim cihaza konularak piiskiirtme ile yiizeyde nanolif olusumu

saglanmistir.

3.4.2.2. Elektro-egirme yontemiyle PVA-PSGMA nanolif sentezi

Cam bir sise icerisine 10 ml saf su konulmus ve tizerine 0,6 g PVA ilave edilmistir.
90 °C lik yag banyosuna almnarak 30 dk boyunca manyetik karistiricida karistirilarak
¢Oziinmesi saglanmistir. Bu siire sonunda oda kosullarina gelinceye kadar beklenmis ve
sonrasida 50 mg CTAB ve 60 mg PSGMA ilavesi yapilarak homojen bir sekilde dagilmasi

saglanmigtir. Daha sonra elektro-egirme cihazinin ayarlart yapilmis (Yiiksek voltaj: 18 kw,



43

yiikseklik: 12 cm, akis hizi: 0,8 mL/saat) ve karisim cihaza konularak piiskiirtme ile yiizeyde
nanolif olusumu saglanmistir. Elektro-egirme diizenegi Sekil 3.8a de ve elde edilen nanolif

Sekil 3.8b’de gosterilmistir.

|

Sekil 3.8. Elektro-egirme cihazinin piiskiirtme diizenegi (a) ve elde edilen PVA (1) ve PVA-
PSGMA (2) nanoliflerinin gorintisu (b).

3.4.2.3. UV-vis spektrofotometre ile yapilan calismalar

[k olarak MO boyasinin kalibrasyon grafigi cizilerek, kalibrasyon denklemi elde
edilmistir. Bunun igin farkli derisimlerde MO boya cozeltileri hazirlanarak (2 ppm, 4 ppm,
6 ppm, 8 ppm ve 10 ppm olmak (izere 5 farkli derisim), Uv-vis spektrofotometresi ile 700-
200 nm dalga boyunu araliginda taranarak maksimum adsorbans dalgaboyu (Amaks) 464 nm
olarak belirlenmistir. Olglimler 464 nm dalga boyunda yapilmis ve kalibrasyon grafigi
olusturularak (Cizelge 3.3), kalibrasyon denklemi y=0,0785x-0,0176 elde edilmistir (Sekil
3.9).

Gizelge 3.3. Metil oranjin adsorbans-derisim verileri (Amaks 464 nm).

Adsorbans (A) C (ppm)
2,00 0,1427
4,00 0,2891
6,00 0,4584
8,00 0,6108

10,00 0,7674
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y=0,0785x-0,0176
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Sekil 3.9. Metil oranjin kalibrasyon grafigi.

Kalibrasyon grafigi ve kalibrasyon denklemi elde edildikten sonra PVA ve PVA-
PSGMA nanoliflerinin MO adsorpsiyon calismalarina gecilmistir. Tiim adsorpsiyon
calismalar1 agz1 kapali cam siselerde gergeklestirilmistir. 10 ppm derisimde 10 mL MO boya
¢ozeltisi {ic ayr siseye konulmustur. ikinci ve {igiincii siselere sirasiyla PVA ve PVA-
PSGMA nanolifleri ikiser mg tartilarak eklenmistir. 200 rpm’de 24 saat boyunca
karistirilarak adsorpsiyon islemi tamamlanmustir. 24 saatin sonunda ¢ozeltilerden numune
alinarak UV-vis spektrofotometre dl¢iimleri yapilmis ve hem ¢Ozeltilerdeki turuncu rengin
giderimine hem de spektruma bakilarak PVA ve PVA-PSGMA nanoliflerinin MO
adsorpsiyonda basarili olduguna karar verilmistir. PVA ve PVA-PSGMA nanolifleri
karsilastirildiginda ise PSGMA lateks igeren (PVA-PSGMA) nanolifin adsorpsiyonda daha
istiin performans sergiledigi goriilmiistiir. Bu asamadan sonra boya ¢6zelti derisimi, ¢ozelti
pH degeri, adsorban miktari, adsorpsiyon siiresi ve sicaklik degistirilerek optimum
adsorpsiyon kosullar i¢in sistematik caligmalar yapilmistir. Bu kosular altinda hem PVA
hem de PVA-PSGMA nanoliflerinin MO adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis, q(mg/g) ve %w

degerleri hesaplanarak karsilagtirma yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PSGMA Latekslerinin Karakterizasyonlar:

Farkli GMA oranlarinda sentezlenen PSGMA latekslerinin (MI-10, MI-11 ve MI-
12) partikill boyutlar1 ve PDI degerleri DLS cihazi ile incelenmistir. DLS sonuglar1 ve SEM
goruntdleri Sekil 4.1, 4.2, 4.3’de verilerek karsilastirma yapilmistir. Elde edilen tim sonuglar

Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

MI-10 kodlu lateksin SEM goriintiilerine bakildiginda partikiil ¢aplarinin yaklasik
110 nm oldugu ve partikiillerin oldukca monodisperse bir dagilima sahip oldugu
belirlenmistir. DLS sonuglarinda ise lateks yaricapinin 60 nm (¢ap 120 nm) ve PDI degerinin
0,04 oldugu gorilmiistiir. SEM ve DLS analiz sonuglari birbirini destekler niteliktedir. Ayni
analizler MI-11 ve MI-12 kodlu lateksler iginde yapilmis ve benzer sonuglara ulagilmistir.
MI-11 kodlu lateksin DLS analizine gore yarigapt 74 nm (¢ap 148 nm), PDI degeri 0,04 ve
SEM analizine gore ¢ap1 yaklasik 140 nm olarak tespit edilmistir. MI-12 kodlu lateks igin
ise DLS analizine gore yarigapi 82 nm (¢ap 164 nm), PDI degeri 0,04 ve SEM analizine gore
cap1 yaklasik 160 nm olarak tespit edilmistir. GMA miktarinin artigi ile birlikte partikiil

caplarinin biiyiidiigii analiz sonuglari ile ortaya konulmustur.

Ayrica DLS analizinde PDI degerlerinin 0,04 olmasi sentezlenen polimerimiz
oldukca monodispers yapiya sahip oldugunu gormektedir. Bu sonuclar SEM

goriintiilerindeki partikiil caplarinin neredeyse ayni olmasiyla desteklenmistir.

Cizelge 4.1. PSGMA latekslerinin DLS ve SEM sonuglari.

Polimer Kodu DLS yaricap (hm) PDI (u2/T?) SEM ¢ap (nm)
MI-10 60 nm 0,04 110 nm
MI-11 74 nm 0,04 140 nm

MI-12 82 nm 0,04 160 nm
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Sekil 4.2. MI-11 PSGMA lateksinin SEM goruntusi ve DLS analizi.
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Sekil 4.3. MI-12 kodlu PSGMA lateksinin SEM goriintusi ve DLS analizi.
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MI-10, MI-11 ve MI-12 kodlu polimerlerin Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi borik asit

adsorpsiyonu isleminden sonra SEM goriintiilerine bakilarak partikiil ebatlarindaki degisim

karsilastirilir (Sekil 4.4).

LT

Regulus 1.0kV 15 8mm x50.0k SE{L) T 0k SE(L) 100um [ Reguius 1.0k 15.6mm x50.0k SE[L) 1.00um

Sekil 4.4. MI-10, MI-11 ve MI-12 kodlu polimerlerin NMDG maodifikasyonu ve bor
adsorpsiyonu islemlerinden sonra SEM goriintiileri.

Cizelge 4.2. MI-10, MI-11 ve MI-12 kodlu latekslerin borik asit adsorpsiyonu éncesi ve
sonrasi ¢aplarmin karsilastirilmasi: (SEM analizi).

Polimer Kodu PSGMA PSGMA-NMDG-BA
MI-10 110 nm 125-140 nm
MI-11 140 nm 160-180 nm
MI-12 160 nm 180-190 nm

Partikiillerin ¢aplarindaki biiylimeye baktigimizda hepsinin belli oranda bor
adsorpladigi goriilmiistiir. Adsorplanan % bor oksit (B203) miktarinin kiyaslamasini

yapabilmek i¢in termogravimetrik analize basvurulur.

Sentezlenen partikillerin termogravimetrik analizleri 30-700 °C araliginda 15°C/dk

sicaklik artis hiz1 ile 200 mL/dk akis hizinda azot gazi kullanilarak gerceklestirilmistir (Sekil
45,4.6,4.7).



Sekil 4.6. MI-11 kodlu polimerin NMDG modifikasyonu ve BA adsorpsiyonu sonrasi
sicaklik-% agirlik kayb1 termogrami.
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Sekil 4.5. MI-10 kodlu polimerin NMDG modifikasyonu ve BA adsorpsiyonu sonrasi
sicaklik-% agirlik kaybr termogrami.
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Sekil 4.7. MI-12 kodlu polimerin NMDG modifikasyonu ve borik asit adsorpsiyonu sonrasi
sicaklik-% agirlik kayb1 termogrami.

Termogravimetrik analizin sonucuna bakildiginda MI-11 kodlu polimerin NMDG
modifikasyonu sonrasinda BA adsorpsiyonunun digerlerine gore daha fazla oldugu

gorilmistiir. Cizelge 4.3’de analiz sonucu kalan % B>0s miktarinin karsilagtirilmasina yer

verilmistir.

Cizelge 4.3. MI-10, MI-11 ve MI-12 nin NMDG modifikasyonu ve BA adsorpsiyonu
sonrasinda TGA analizi sonuglarinin karsilastirilmast.

Polimer Kodu % Bor Oksit Miktar
MI-10.a.2 10,4
Ml-11.a.2 10,7
MI-12.a.2 8,6

Bu degerlendirmelerden sonra MI-11 kodlu polimer iizerinden diger modifikasyon
islemlerine ge¢ilir. Bu modifikasyonlardan sonra borik asit adsorpsiyonu uygulanir. SEM

goruntdlerine Sekil 4.8, 4.9, 4.10, 4.11°de TGA sonuglarina Sekil 4.12°de yer verilmistir.
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Regulus 10.0kV 22.6mm x45.0k SE(UL)

Sekil 4.8. MI-11 kodlu polimerin NMDG maodifikasyonu ve borik asit adsorpsiyonu sonrasi
SEM gorlntusu.
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Regulus 1.0kV 17.4mm x30.0k SE(L) 1.00um

Sekil 4.9. MI-11 kodlu polimerin BAPE modifikasyonu ve borik asit adsorpsiyonu sonrasi
SEM gorintusd.
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Regulus 1.0kV 17.5mm x30.0k SE(L) 1.00um

Sekil 4.10. MI-11 kodlu polimerin HEA modifikasyonu ve borik asit adsorpsiyonu sonrasi
SEM gorintusu.

Regulus 1.0kV 17.8mm x30.0k SE(L) 1.00um

Sekil 4.11. MI-11 kodlu polimerin NMEA modifikasyonu ve borik asit adsorpsiyonu sonrasi
SEM goruntusu.

SEM goruntilerine baktigimizda PSGMA’nin modifikasyonlart ve borik asit
adsorpsiyonundan sonra da monodisper yapi1 kaybolmamis ve partikill caplarinda artis
goriilmiistir.  Adsorplanan  %B>0O3 miktarinin  karsilastiritlmasin1 ~ yapabilmek igin

termogravimetrik analiz yontemine gegilmistir.
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Sekil 4.12. MI-11 kodlu polimerin NMDG, BAPE, HEA ve NMEA ile modifikasyonlar1 ve
BA adsorspsiyonlarindan sonra sicaklik-% agirlik kaybi termograma.

TGA verilerine baktigimizda en belirgin fark PSGMA ham halde bulundugundan
bozunma grafigi 400 °C’ye kadar tek bir agirlik kayb1 vermekteyken diger modifiye ve BA
uygulamasma tabi tutulan PSGMA’da yapisindaki aminli grubunda varligindan dolay1
agirlik kayb1 yavas yavas gerceklesmistir. Bunun haricinde asama asama yapidan Once
¢oziiciiniin uzaklastigini daha sonra polimeri olusturan karbon, oksijen, hidrojen ve aminli
gruplarin uzaklastigi goriilmistiir. Borik asit adsorpsiyon iglemi uygulanmis PSGMA’da
sicakligin 700 °C ye ulagtiginda polimerden uzaklagmayan yapinin oldugunu gérmekteyiz.
Bu yapinin 1400°C de buharlasma 1sisinin basladigi bilinen B2Os3 oldugunu literatiirdeki
orneklere teyit edilmistir (Pivkina vd., 2020; Voronetskii vd., 2017). Cizelge 4.4’de kalan

%B203 miktarlarina yer verilmistir.
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Cizelge 4.4. Modifikasyon gesitlerine gore termogravimetrik analiz sonucunda kalan % bor

oksit miktarlari.

Polimer Kodu

M

MiI-
MI-
MiI-
MI-

I-11

11a.2
11b.3
11c.3
11d.3

%B203 miktari

10,4
7,7
5,6
4,8

Termogravimetrik analiz sonucunda modifikasyon ajani olarak segilen yapilardaki

—OH gruplarinin farkli konumlarda olmasina bagli olarak bor adsorbe etme oranlarinin farkli

oldugu goriilmiistiir.

4.2. Elementel Analiz Sonuglari

Sentezlenen PSGMA latekslerine sirasiyla 6nce aminli gruplarla modifikasyon

islemi ve sonrasinda BA adsorpsiyonu uygulanmistir. Sentezlenen polimer yapilarin %C,

%H ve %N miktarlar1 elementel analiz yontemi ile belirlenmistir. Elementel analiz sonuglari

Cizelge 4.5°de verilmistir.

Cizelge 4.5. Elementel analiz sonuglart (%C, %H ve %N).

Polimer
Kodu
MI-11

MI-11a.2
MI-11b.3
MI-11c.3
MI-11d.3

Elementel

%C

67,44
54,19
56,36
57,46
58,94

analiz

%H

7,13
7,11
7,89
7,96
7,57

%N

2,12
4,37
2,56
3,15

Modifiye ajaninin
formalu

CeH12N203
CsH22N4
CsH11N2
CsH12N2

sonuglarina baktigimizda aminli gruplarla modifikasyon

islemlerinin basar1 oldugunu gorilmektedir. Modifiye edilmeyen MI-11 kodlu lateksin

elementel analiz sonucunda azot igermedigi sonucuna varilmistir. Modifiye edilen
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latekslerde %N miktar1 2,12-4,37 arasinda degisiklik gostermektedir. Modifikasyon
ajanlarindaki aminli gruplarin farkli sayida olmasindan dolayr %N miktarlar1 her birinde

farkli miktarlarda sonuglar géstermistir.

4.3. ICP-MS Analiz Sonuclari

Sentezlenen PSGMA latekslerine sirasiyla 6nce aminli gruplarla modifikasyon
islemi ve sonrasinda BA adsorpsiyonu uygulanmistir. ICP-MS analiz yontemi ile
adsorplanan %B miktarlar1 tayin edilmistir. Aminli yapilardaki —OH gruplarimin farkli
konumlarda ve farkli sayilarda olmasi adsorplanan %bor miktarlarin da 0,42 ile 0,95

arasinda degisen sonuglar vermistir (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. ICP-MS analiz sonuglari (%B).

Polimer %B
Kodu
MI-11.a.2 0,95
MI-11.b.3 0,82
MI-11.c.3 0,62
MI-11.d.3 0,42

4.4 Metil Oranj Adsorpsiyon Cahsmalari

Elektro-egirme yontemi ile sentezlenen PVA ve PVA-PSGMA nanoliflerinin SEM
gorintilerine baktigimizda PVA nanolifinin (Sekil 4.13a) lif olusumunda topaklanma
olmadig1 agikga goriilmiis ve plskirtme isleminin giizel bir gergeklestigine karar verilmistir.
PVA-PSGMA nanolifinin olusumunda PSGMA’nin PVA igerisinde dagilimimin gayet
basarili oldugu, nanoliflerin icerisinde kiresel partikiillerin olusumuyla kanitlanmistir (Sekil
4.13Db).
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T ey
10.0um

Sekil 4.13. PVA nanolifi (a) ve PVA-PSGMA nanolifi (b) farkli biiyiitmelerdeki SEM
goruntaleri (6lgekler: 50, 10, 5 um).

PVA ve PVA-PSGMA nanifleri kullanilarak MO adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmis
ve elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. PVA ve PVA-PSGMA nanoliflerinin MO boyasi
adsorpsiyonu igin q (mg/g) ve %w degerleri Denklem 2.1 ve Denklem 2.2 kullanilarak

hesaplanmis ve Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7. PVA ve PVA-PSGMA nanoliflerinin MO boyasini adsorplamasin sonrast UV-
vis spektrofotometre sonuglar1 (adsorban miktari: 2 mg, MO derisimi: 10 ppm, siire: 24 saat,
Amaks 464 nm).

Adsorban adi Absorbans g (mg/g) %ow
PVA 0,2416 34,23 68,32
PVA-PSGMA 0,0362 47,77 95,34

UV-vis spektrofotometre cihazi kullanilarak MO boyasinin maksimum adsorpsiyon
yaptig1 464 nm dalga boyunda okumalar yapilmis ve spektrum Sekil 4.14a’da verilmistir.
Bu dalga boyunda MO boyasinin absorbans degeri 0,7708 iken PVA nanolifinin absorbans
degeri 0,2416 ya PVA-PSGMA nanolifinin absorbans degeri 0,0362’ye kadar diigmektedir.
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Gerekli hesaplamalar1 yaptigimizda, PVA nanolifinin adsorpsiyon kapasitesi 34,23 mg/g,
PVA-PSGMA nanolifinin adsorpsiyon kapasitesi 47,77 mg/g olarak hesaplanmistir. Ayrica
%w oranlarina bakildiginda PVA %68 giderim saglarken PVA-PSGMA %95 giderim
saglamistir. Boylece PVA-PSGMA nanolifinin MO boyasini daha iistiin bir performansla
adsorpladig1 sonucuna ulasilmistir. Sekil 4.14b’de bakildiginda adsorpsiyon sonrasi alinan
dijital gorlntiilerde bu sonucu destekler niteliktedir. PVA nanolifi igeren sisedeki MO
boyasinin turuncu rengi acilirken PVA-PSGMA nanolifi igeren sisedeki daha fazla agilarak

neredeyse suya yakin bir goriintii almistir.

08| ¥

0,7
0,6
0,5

0,4

Adsorpsiyon

0.3

0,2

0,1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.14. MO, PVA ve PVA-PSGMA nanolifinin 464 nm dalga boyunda alinan UV-vis
spektrumu (a) ve MO boyasini giderimlerinin dijital gortntdleri (b).

PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonunda daha Ustiin  performans
sergilemesinin {izerine adsorpsiyon ¢aligmalari PVA-PSGMA nanolifi kullanilarak devam

edilmis ve adsorpsiyon i¢in optimum sartlar belirlenmistir.

Surenin adsorpsiyon Uzerine etkisinin incelenmesi: Bu ¢alisma i¢in 4 mg PVA-PSGMA
nanolifi alinmig, 40 ppm derisimde 10 mL MO c¢o6zeltisi igerisine konularak 200 rpm’de
karistirtlmaya baglanmigtir.  Belli zaman araliginda numune alinarak UV-vis
spektrofotometresinde 464 nm dalga boyunda absorbans degerleri okunmustur. Absorbans
degerleri kullanilarak her bir sire igin q(mg/g) degerleri hesaplanmis ve -t grafige
gecirilmistir (Sekil 4.15).
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100 Sire(dk)| q(mg/g)
10 23,42

30 32,31

80 60 44.79

90 50,14

120 55,45

S 60 150 60,19
g 180 6145
= 40 210 | 6268
240 63,14

300 63,68

20 |°* 360 | 64,16
420 B4,74

480 65,02

0 T B o e N s B o I B e

0 30 60 90 120150 180210240 270 300 330 360 390 420 450 480
Sire (dk)

Sekil 4.15. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait g-t grafigi

Sekil 4.15°de goriildiigii gibi 200. dk’dan sonra adsorplanmis madde miktarinda

neredeyse sabitlenmistir. Optimum siire olarak 240 dakika belirlenmistir.

Adsorban miktarmin adsorpsiyon Uzerine etkisinin incelenmesi: 1 mg, 2 mg, 3 mg, 4
mg, 5 mg ve 10 mg olmak iizere 6 farkli siseye PVA-PSGMA nanolifi tartilip {izerlerine
10’ar mL 40 ppm derisiminde MO ¢0zeltisi eklenmistir. Oda sicakliginda 200 rpm’de
karistirmaya birakilmistir. 240 dk sonunda ¢ozeltilerin fotografi ¢ekilmistir. Sekil 4.16
fotograf goriintiileri verilen ¢ozeltiler UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir.

Adsorban miktar arttik¢a boya giderim ylizdesinin de arttig1 agik bir sekilde goriilmiistiir.

Sekil
goruntasu.
UV-vis spektrofotometresinde elde edilen absorbans degerleri kullanilarak q (mg/g)

degeri hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda g-adsorban miktar1 (Sekil 4.17) ve %w-

adsorban miktar1 (Sekil 4.18) grafige gegirilmistir. 5 mg PVA-PSGMA nanolif iceren MO
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cozeltisinin q degerin en yiiksek oldugu ve sonrasinda q degerinin azaldigi goriilmiistiir. %ow-
adsorban miktar1 grafiginde ise 10 mg PVA-PSGMA nanolifinin renk gideriminin

digerlerine oranla daha etkin oldugu goriilmiistiir.

m (mg) q (mg/g)

1 4431

2 53,90

100 3 60,20

4 63,44

80 5 67,92

10 35,29
=) 60

E
o 40
20
0 T T T T T T T T T \
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Adsorban miktar1 (mg)

Sekil 4.17. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait g-adsorban miktart grafigi.
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Sekil 4.18. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait %w-adsorban miktari grafigi.

Boya derisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi: Elde edilen sonuglar

dogrultusunda adsorban miktar1 5 mg olarak belirlenmis ve bir sonraki asama derisimin
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belirlenmesine gegilmistir. 10 farkli siseye 5 mg PVA-PSGMA nanolifi tartilip iizerlerine
10’ar mL 10 ppm-100 ppm arasinda derisiminlerde MO ¢0zeltisi eklenmistir. Oda
sicakliginda 200 rpm’de karistirmaya birakilmistir. 240 dk sonunda Sekil 4.19’daki fotograf

goruntaleri verilen ¢ozeltiler UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir.

Sekil 4.19. Adsorpsiyon 0ncesi (a) ve adsorpsiyon sonrasi (b) farkli derisimlerde hazirlanan
MO cozeltileri.

Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltilerden alinarak 464 nm dalga boyunda absorban degerleri
belirlenmistir. Bu degerlerde yararlanilarak q (mg/g) ve %w degerleri hesaplanmustir.

Sonugta g-C (Sekil 4.20) ve g-%w (Sekil 4.21) grafikleri ¢izilmistir.

C (ppm) q(mg/g)
10 18.08
20 40.96
30 54 20
40 66,10
50 65.62
100 60 67.04
70 6773
80 65,49
80 90 50,01
100 50 83
\a 60
[@)]
e
N
o 40
20
0 T T T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
C (ppm)

Sekil 4.20. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait g-c grafigi.
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Sekil 4.21. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait %w-C grafigi.

Buradaki sonuglara baktigimizda 40 ppm den sonra q degerinin sabitlerde kaldigini
ve 80 ppm den sonra giderek azaldigin1 gormekteyiz. %w-C grafigine baktigimizda 10

ppm’de en yuksek % giderim degeri gosterirken, derisim arttik¢a % giderim azalmistir.

Cozelti pH degerinin adsorpsiyon Uzerine etkisinin incelenmesi: pH degerleri 3-11
arasinda degisen 40 ppm derisimde 9 adet 10 mL MO c¢0zeltisi alinarak her birine 5 mg
PVA-PSGMA ilave edilmistir. Oda sicakliginda 200 rpm de karistirmaya birakilmistir. 240
dk sonunda cozeltilerin fotograflar1 ¢ekilmistir (Sekil 4.22). Bu ¢0Ozeltiler UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilerek 464 nm dalga boyunda adsorbanslari belirlenmistir.
Her biriicin g (mg/g) ve %w degerleri hesaplanmustir. g-pH ve %w-pH grafikleri ¢izilmistir
(Sekil 4.23 ve Sekil 4.24). Grafiklerden elde edilen sonuclara gére PVA-PSGMA nanolifi
her pH degerinde yakin q ve %w degerlerine sahiptir. Buradan da her pH degerlerinde PVA-

PSGMA nanolifinin adsorban olarak kullanilabileceg§i sonucuna varilmaistir.

pH:4 pH:5 pH:6 pH:7 pH:8 pH:9 pH:10 pH:11

Sekil 4.22. Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi farkli MO
cozeltileri.
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100
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Sekil 4.23. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait q-pH grafigi
100
80 ° . e Y . pH %W
i ° g 3 78.70
4 77.39
60 ] 78,82
= 6 7844
X 7 76,91
40 8 79.39
9 79,96
10 7843
20 11 76,24
O T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 pH 8 9 10 11

Sekil 4.24. PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait %w-pH grafigi.

Sicakhi@in adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi: Sicakligi degerleri 15-75 °C yag
arasinda degisen banyolar1 hazirlanmistir. 40 ppm derisimde 7 adet 10 mL MO ¢ozeltisi
aliarak her birine 5 mg PVA-PSGMA ilave edilmistir. Her bir yag banyosuna bir adet MO
cozeltisi yerlestirilerek 200 rpm de karistirmaya birakilmistir. 240 dk sonunda ¢ozeltilerin
fotograflar1 g¢ekilmistir (Sekil 4.25). Bu c¢oOzeltiler UV-vis spektrofotometresinde analiz
edilerek 464 nm dalga boyunda adsorbanslar belirlenmistir. Her biri i¢in q ve %w degerleri

hesaplanmistir. g-Sicaklik (°C) ve %w-sicaklik (°C) grafikleri ¢izilmistir (Sekil 4.26 ve Sekil
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4.27). Grafiklerden elde edilen sonuglara gore PVA-PSGMA nanolifi her bir sicaklik
degerinde yakin q (mg/g) ve %w degerlerine sahiptir. Buradan da her sicaklik degerlerinde

PVA-PSGMA nanolifinin adsorban olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Sekil 4.25. Farkli sicaklik degerlerinde adsorpsiyon 6ncesi ve adsorpsiyon sonrasi farklt MO
cozeltileri.

100
" Sicaklik (°C)| q(mg/qg)
15 58 89
25 52,58
[ ] [ ]
- 60 ° . - —» 35 58,10
5 45 64,25
é 55 58.00
o 40 65 63,00
75 60,29
20
0 T T ! ! ! '
15 25 35 45 55 65 75
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26.PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait g-sicaklik (°C) grafigi
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100
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Sekil 4.27.PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonuna ait %w-sicaklik (°C) grafig

PVA-PSGMA nanolifinin MO adsorpsiyonu isleminde optimum kosullarimiz
adsorpsiyon siiresi 240 dk, adsorban miktar1 olarak 5 mg ve ¢ozelti derisimi 40 ppm olarak
belirlenmistir. Ayrica PVA-PSGMA nanolifinin her pH araliginda ve sicaklik degerinde;

adsorpsiyon kapatesi ve % giderim verimi olduk¢a yliksek performans gostermistir.
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Tez caligmasi kapsaminda poli(stiren-glisidil metakrilat) lateksleri emdlsiyon
polimerizasyonu yontemiyle sentezlenmistir. Sentezlenen partikillerinin ebatlar1 DLS
cihazinda analiz edilerek PDI degerlerinin 0,04 ve yari¢aplarinin 60-80 nm arasinda oldugu
gbzlenmistir. Ayrica SEM goriintiilerinde kuresel partikullerin olduk¢a monodispers ebat
dagilimli ve caplarinin 110-160 nm arasinda belirlenerek DLS cihazi verileriyle tutarli

sonuclar gosterdigi kanitlanmistir.

Glisidil metakrilatin epoksi halkasi; icerisinde —OH grubu bulunduran aminli
modifikasyon ajanlari sayesinde acgilmis ve borik asit adsorpsiyonuna tabi tutulmustur.
Aminli gruplarin epoksi halkayr agma girisiminin basarili oldugunu elementel analiz
sonuglarindaki % N miktarimin 2,12-4,37 arasinda degisen degerler gostermesiyle

ispatlanmustir.

Termal analiz ¢aligmalar1 30-700 °C arasinda gergeklesmistir. 700 °C’ ye kadar
yapidan organik bilesenlerin tamamen uzaklasti§i gorilmiistiir. Ancak borik asit

adsorpsiyonu uygulanan polimerlerde %4,8-%10,4 aras1 degisen kalintilarina rastlanmustir.

Sentezlenen PSGMA lateksine sirasiyla NMDG, BAPE, HEA ve NMEA
modifikasyon cesitleri uygulanmis ve modifikasyonlar sonunda borik asit adsorpsiyonu
caligmasina gegilmistir. ICP-MS analizi sonuglarina gore; icerisinde en az —OH grubu
bulunduran NMEA ajaninin % bor miktar1 0,42 ve en ¢ok —OH grubu bulunan BAPE
ajanimin % bor miktariin 0,82 oldugu goriilmiistiir. Ancak NMDG ajaninda tek bir amin
Uzerinde bes adet —OH grubu bulundugu ve diger ajanlar gibi sterik engel sorunu
yasamadigindan dolayr ICP-MS sonucunda bor miktar1 %0,95 ile digerlerine oranla daha

yuksek degerde oldugunu goriilmiistiir.
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Bunlarin haricinde PVA nanolifi ve PVA-PSGMA nanolifi elektro-egirme
yontemiyle sentezlenmis, metil oranj adsorpsiyonlar1 karsilastirilmis ve PVA-PSGMA’ nin

adsorpsiyon kapasitesinin daha yiiksek ¢iktigi gorilmiistiir.

PVA ve PVA-PSGMA nanolif sentezinin basarili oldugu SEM goruntileri
incelenerek ulagilmistir. Lifler arasindaki mesafenin ¢ok az olmasi ve ¢akismanin olmamasi

puskiirtme isleminin basaril1 bir sekilde gerceklestiginin gostergesi olmustur.

PVA-PSGMA nanolifinin metil oranj adsorpsiyonu isleminde optimum kosullar
belirlenmistir. 5 mg PVA-PSGMA nin 40 ppm metil oranj ¢dzeltisi igerisinde 240 dakika da
her pH araliginda ve her sicaklik degerinde yiiksek adsobans kapasitesi ve yiiksek giderim

oranina ulasmistir. Bu da bize zaman ve madde sarfiyatindan kazang¢ saglamistir.

Sonug olarak tlkemizde ki sularda bol miktarda bulunan, insan sagligini oldukca
tehdit eden element olan borun; sentezlenen PSGMA lateksinin epoksi halkasi agilimindan
yararlanilarak adsorpsiyonu gerceklestirilmistir. Ayrica yine ayni sekilde organik kirletici
olan metil oranj boyasinin adsorpsiyonu PVA-PSGMA nanolif olusumundan faydalanilarak

gergeklestirilmistir.

5.2. Oneriler

Poli(stiren-glisidil metakrilat) lateksin epoksi halkasi agiliminda sterik engel teskil

etmeyen modifiye ajanlari tercih edilebilinir.

PVA icerisine ilave edilen PSGMA lateksinin miktarlar1 degistirilerek adsorpsiyon
kapasitesinde artis elde edilebilinir.

Gelecekte PSGMA lateksi ¢esitli ajanlarla modifiye edilerek filtrasyon
caligmalarinda, atik sulardan boya, agir metal ve bor gibi insan sagligina zararl atiklarin

gideriminde ve ila¢ salinim sistemleri gibi farkli alanlarda kullanilabilirligi ¢aligilacaktir.
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