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OZET

Boyarmadde adsorban yiizeyi olarak kullanilabilinecegi diisiiniilen yogun gapraz
baglh yildiz polimerler, 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA), 2-(dietilamino)etil
metakrilat (DEA), 2-(diizopropilamino)etil metakrilat (DPA), glisidil metakrilat (GMA) ve
capraz baglama ajani etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) monomerleri kullanilarak grup

transfer polimerizasyonu (GTP) ile basarili bir sekilde sentezlenmistir.

Sentezlenen yogun ¢apraz bagh yildiz polimerlerin karakterizasyonu proton NMR
spektroskopisi (*H NMR) ve biinyesinde kirilma indisi (RI+LS) dedektérii bulunduran jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) kullanilarak yapilmistir. Polimerlerin komonomer oranlari

ve ¢apraz baglanma yiizdeleri bahsedilen bu karakterizasyon yontemleri ile belirlenmistir.

Polimerlerin adsorpsiyon 6zelligi gosterip gdstermedigini ortaya koymak amaciyla
Amaranth (AR), Direct Red 81 (DR81), Metil Oranj (MO) ve Sunset Yellow FCF (SY)
boyarmaddeleri ile ¢alisilmistir. Adsorpsiyona ¢ozelti pH degerinin etkisi, boyarmadde
derisimi degisiminin etkisi ve kullanilan adsorban miktarinin etkisi incelenip her bir polimer
icin en etkin adsorpsiyon gosterdigi deney kosullar1 belirlenmistir. Calismanin devaminda
ise farkli sicaklik sartlarinda caligilarak polimer ve boyarmadde arasindaki adsorpsiyon
kinetigi incelenmis olup, adsorpsiyonun kaginci derece kinetik izledigi ve hangi izoterm
modeline uydugu belirlenmistir. Bu parametreler dogrultusunda sentezledigimiz yogun
capraz baglh yildiz polimerlerin boyarmadde adsorpsiyonundaki reaksiyon hiz sabitleri ve
adsorpsiyonun termodinamik parametreleri (AH, AG ve AS) hesaplanmistir. Adsorpsiyon

caligsmalari, UV-vis spektrofotometre cihazi kullanilarak yapilmistir.

Calismanin son asamasinda ise polimerin geri kazanim g¢aligsmalari yapilmistir.
Cozelti ortamindan polimere adsorbe olan boyarmadde molekiillerini ¢esitli yontemlerle
polimerden uzaklastirarak geri kazanim calismasi gerceklestirilmistir. Farkli yontemler ile
geri kazanilan polimerin karakterizasyonu yine H NMR spektroskopisi kullanilarak
yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz bagh polimerler, boyarmadde adsorpsiyonu, desorpsiyon,

boyarmadde-polimer etkilesimi.
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SUMMARY

In the thesis, the intense crosslinked polymers, which are thought to be used as the
colorant adsorbent surface, were successfully synthesized via group transfer polymerization
(GTP) by using 2-(dimethylamino) ethyl methacrylate (DMA), 2-(diethylamino) ethyl
methacrylate (DEA), 2-(diisopropylamino) ethyl methacrylate (DPA), glycidyl methacrylate
(GMA) and cross-linking agent ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA) monomers.

Characterizations of synthesized intense cross-linked polymers were carried out by
using proton NMR spectroscopy and gel permeation chromatography (GPC) having
refractive index (RI+LS) detector. Comonomer ratios and cross-linking percentages of

polymers were determined by these characterization methods.

Amaranth (AR), Direct Red 81 (DR81), Methyl Orange (MO) and Sunset Yellow
FCF (SY) were used to determine the adsorption properties pH related polymers. Effect of
pH value of solution, dye concentrations and adsorbent amount on the adsorption were
investigated and then the optimum experimental conditions for more effective adsorption
were determined. In the further study, the adsorption kinetics between the polymer and the
dye were investigated by under different temperatures. The degree of adsorption has been is
determined by fitting the isotherm model. According to these parameters, the reaction rate
constants in the dye adsorption on intense crosslinked polymers and the thermodynamic
parameters (AH, AG ve AS) of the adsorption have been calculated. Adsorption studies were

performed by using UV-vis spectrophotometer.

In the last stage, out polymer recovery studies were carried. The recovery of adsorbed
dye molecules from the polymer has been carried out by removing them from the polymer
by various methods. The characterization of the recovered polymer was carried out busing

'H NMR spectroscopy.

Keywords: Cross-linked polymers, colorant adsorption, desorption, colorant-polymer

interaction.
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1. GIRIS VE AMAC

Siirekli gelisen ve biiyiiyen diinyada ¢evre kirliligi kaginilmaz problemlerden biridir.
Cevre kirliliginin artmasinda endiistriyel faaliyetlerin ve dolayisiyla bunlarin atiklarinin
biiyiik bir etkisi vardir. Endistri atik sularinda bulunan kimyasallar, agir metaller ve boyar
madde gibi etmenler hem insan sagli§i hem de sucul yasam icin biiyiikk bir tehdit
olusturmaktadir. Atik sularin aritimi hem su kaynaklarinin azalmasi hem de canli yasamin

olumsuz etkilemesinden dolay1 son derece dnemli hale gelmistir.

Boyar maddeler veya boyalar, endiistride ilag, kagit, boya, plastik ve tekstil gibi pek
cok alanda kullanilmaktadir. Bu proseslerde bol miktarda su kullanildig1 i¢in uygulama
sonrasinda fazla miktarda boyarmadde igeren atik su olusmaktadir (Robinson vd., 2001;
Banat vd., 1996). Bu amagla adsorpsiyon, koagiilasyon, ileri oksidasyon ve membran ayirma
gibi cesitli yontemler ile atik sulardan boyarmaddelerin uzaklastirilmasi i¢in ¢aligilmigtir
(Gupta ve Suhas, 2009). Adsorpsiyon, gelismis atik su arittminin en etkili proseslerinden
biridir (Kant, 2012). Adsorpsiyon terimi iki faz arasindaki ara yiizeyde (kati-sivi veya gaz-
kat1 ara ylizii) madde birikimini ifade eder. Adsorpsiyon yapan madde adsorban, yiizeyde
biriken madde ise adsorbat olarak adlandirilir (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon, kimyasal ve
fiziksel adsorpsiyon olarak iki sekilde siniflandirilabilir. Kimyasal adsorpsiyon, ylizeye
adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasinda gii¢lii kimyasal baglarin olusumu ile gozlenir
ve genellikle elektron aligverisi oldugundan geri dondiiriilemezler. Fiziksel adsorpsiyonda
ise adsorbat ve adsorban arasinda molekiil i¢i zayif van der Waals baglar1 vardir ve
adsorpsiyon geri dondiiriilebilir (Allen ve Koumanova, 2005). Adsorpsiyon islemi 6zellikle
uygulama oncesi ilave 6n aritma gerektirmediginden ve ucuz olmasindan dolay1 atik sularin
aritimi i¢in alternatif ve cekici bir yontemdir (Dabrowski, 2001). Adsorpsiyon teknikleri
yaygin olarak gevresel iyilestirme amagli olarak atik sulardan kimyasal kirleticileri gidermek
i¢in kullanilir (Dabrowski, 2001; Allen ve Koumanova, 2005). Adsorpsiyonun basit tasarimi,
esnekligi, maliyeti, toksik kirleticilere karsi etkilenmemesi ve uygulama kolayligi gibi
nedenlerden dolayr diger tekniklere gore iistiin oldugu bulunmustur. Ayni1 zamanda
adsorpsiyonun zararli maddeler iiretmemesi bu yontemin tercih edilmesinde etkili rol

oynamigtir (Crini, 2006) Adsorpsiyon verimini etkileyen etmenler arasinda adsorbat-
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adsorban etkilesimi ve orani, adsorban yiizey alan1 ve partikiil boyutu, sicaklik, pH ve temas

stiresi sayilabilir (Allen ve Koumanova, 2005; Crini, 2006).

Bilindigi iizere hem ticari, direkt bulunabilen {iriinler ile hem de kisilerin kendi
sentezledigi yeni adsorbanlar ile atik sulardan boyarmadde giderimi galismalari literatiirde
bolca bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda, tersiyer amin grubu iceren monomerler ve ¢ift
fonksiyonlu capraz baglayici ajan kullanarak yogun c¢apraz bagh yildiz polimerler
sentezlenmistir. Amacimiz; sentezledigimiz yogun capraz bagh yildiz polimerlerin
gerek oldukca fazla fonksiyonel grup icermeleri gerekse molekiil i¢ci bosluklarimin
olmasi nedeniyle boyarmadde gideriminde yeni bir adsorban yiizey olarak
kullanilabilirligini gostermektir. Bu baglamda polimer ile boyarmaddenin fonksiyonel
grubuna bagh olarak hidrojen bag1 ve elektrostatik etkilesimler vasitasiyla sulu
cozeltilerden boyarmadde giderimi ¢cahisilmistir. Calismamizda polimerik adsorbanin
deney Kkosullarim degistirerek kapsamh bir arastirma yapilmis ve boyarmadde
kirliligini ne kadar giderdigi hesaplanmustir. On cahsmalar yapildiktan sonra
sentezlenen polimerlerden en iyi sonucu veren bes tanesi secilmis ve deneysel
calismalar bu polimerlerin iizerine yogunlastirilmistir. Tez calismasinin son
asamasinda ise boyarmadde molekiillerini adsorplayan polimerin geri kazamim
calismalar1 gerceklestirilmistir. Gelecekte yapilacak ¢alismalarda, bu geri kazanilan
polimerlerin tekrar kullanilabilir olup olmadigina bakilabilecektir. Eger tekrar
kullanmimlar1 miimkiin ise polimer sentezleri sirasindaki zahmet ortadan kalkacak,
zaman ve iiretim maliyetinden tasarruf saglanacak, ekonomik acidan bir avantaj

ortaya ¢ikacaktir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiirde atik sulardan boyarmadde giderimi iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir.
Gao vd. (2013) adsorban malzeme olarak poli(1-glisidil-3-metil-imidazolyum kloriir)
(iyonik s1v1 bazli polieter) (PGMIG) ile ferroferrik oksitten olusan manyetik polimer ¢oklu
duvar karbon nanotip (MPMWCNT) nanokompoziti sentezlemisler ve adsorpsiyon
kapasitesini Orange Il, Sunset Yellow FCF ve Amaranth anyonik boyarmaddeleri
kullanilarak incelemislerdir. Denge adsorpsiyonunda MPMWCNT nanokompozitin atik su
icindeki Amaranth boyarmaddesi igin adsorpsiyon kapasitesi sadece 48 mg/g olmasina
ragmen, Orange Il ve Sunset Yellow FCF boyarmaddeleri i¢in 68-70 mg/g gibi daha yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu kaydetmislerdir. Ayrica ¢ozelti pH degerinin
degisim etkisi arastirilmig, adsorpsiyon Kinetigi ve izotermleri de ¢alismislardir. Diisiik pH
degerlerinde adsorpsiyonun verimli oldugu, adsorpsiyon kinetiginin yalanci ikinci derece
modele ve izotermin de Langmuir izotermine (R?>0,99) uydugunu belirlemislerdir. Cok katli
karbon nanotiipler igine iyonik sivi bazli polieter ve ferroferrik oksit kisimlarinin asilanmasi

ile adsorpsiyon veriminde artis oldugu gérmiislerdir.

Junnarkar vd. (2006) ise Ahmedabad/Hindistan’da boyarmadde malzemesi iireten
fabrikalarin yakinindan toplanan gesitli atiklardan tekstil boyarmaddelerinin renk giderici
mikroorganizmalar ile izole edilmesi igin ¢alismislardir. Yeni bir bakteri birligi iiretilerek
DR81 boyarmaddesinin giderimde kullanilmistir. Bakteriyel birlik 35 saat iginde %90
boyarmadde giderimi saglamistir. Nisasta (0,6 g/L) ve kazein (0,9 g/L) ortama eklendigi
zaman renk gideriminin maksimum hizda oldugu gézlemlenmistir. DR81 giderimi, ince
tabaka kromatografisi ile incelenmistir. Optimum boyarmadde gideriminin pH 7,0 degerinde
ve 37 °C sicakliginda goriilmistiir. DR81’in 200 mg/L konsantrasyonunda maksimum

boyarmadde giderimi saglanmuistir.

Metil Oranj (MO) boyarmaddesi ile yapilmis bir ¢alismada ise kitosan/aliimina ara
yiiziinde boyarmaddenin adsorpsiyonunu incelenmis ve MO konsantrasyonunun 20 mg/L ila
400 mg/L bulundugu aralikta yapilan deneylerde giderim ylizdesinin %99,53’den % 83,55’e
diistiiglinii goriilmistiir (Zhang vd., 2012).
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Karboksimetil seliilozun (CMC); biyouyumluluk, biyobozunurluk ve anyonik
Ozelliklere sahip olmasi nedeniyle sulu ¢6zeltilerden boyarmaddeleri gidermek igin biyo-
adsorban olarak kullanimi son yillarda giderek artmistir (Wang vd., 2013; Cai vd., 2013).
MO boyarmaddesi ile yapilan bir diger ¢aligmada ise Salama vd. (2015) sulu ¢6zeltilerden
boyarmadde giderim ¢alismasi yapmak i¢in CMC igeren yeni bir adsorbanin gelistirilmesi
amaclanmistir. Malzeme se¢cimi  yapilirken, tersiyer amin gruplar1 tasiyan
metakrilatlar, 6zellikle 2-(dimetilamino)etil metakrilat (DMA) monomeri, membranlar (Du
ve Zhao, 2004), ilag salim sistemleri (Bardajee vd., 2013) ve boyarmadde giderimi (Abdel-
Halim, 2013) gibi bir¢ok farkli uygulama c¢alismalarinda kullanilabildigi i¢in 6nemlidir.
Salama vd. (2013) tarafindan yapilan calismada, CMC ana iskeleti iizerine as1 (graft)
kopolimerizasyonuyla DMA monomeri c¢apraz baglanarak yeni bir adsorban
sentezlemislerdir. Capraz baglayici olarak etilen glikol dimetakrilat ve baslatici olarak
potasyum persiilfat kullanilmistir. Sentezlenen CMC-g-PDMA hidrojeli sulu ¢6zeltilerden
MO gidermek igin kullanilmistir. CMC-g-PDMA hidrojeli {izerine MO adsorpsiyonuna
temas siiresi, ¢ozelti pH’1 ve baslangi¢c boyarmadde konsantrasyonunun etkisini sistematik
olarak incelenmis ve ¢ozeltinin pH degeri 2,0’dan 6,0’a dogru arttirildik¢a hidrojelin
adsorpsiyon kapasitesinin 193 mg/g’dan 135 mg/g’a hizla diistiigii, yani asidik pH
degerlerinden daha iyi adsorpsiyon sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica, MO adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kinetigi ve izotermin sirastyla yalanci ikinci dereceden kinetik model (R?>0,99)
ve Langmuir izotermine uyumluluk gosterdigini belirlenmistir. En 6nemlisi, CMC-g-PDMA
hidrojelinin yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi nedeniyle (1825 mg/g), atik
sulardaki sentetik boyarmaddelerin giderimi i¢in umut verici adsorban olarak

kullanilabilecegi vurgulanmigtir.

Literatiir, boyarmadde gideriminde adsorpsiyon ile ¢alismalara bir¢ok Ornek
barindirmaktadir. Boyarmadde giderim g¢alismalarinda, tarimsal kati atiklar (Salleh vd.,
2011), ¢am kozalag1 (Dawood ve Sen, 2012), biyosorbentler (Srinivasan ve Viraraghavan,
2010), boyarmadde giderimi i¢in konveksiyonel olmayan diisiik maliyetli adsorbanlar
(Ibrahim vd., 2010), modifiye edilmis arpa samami (Aboua vd., 2015), Macore meyve
kabugundan elde edilmis aktif karbon (Ghaedi vd., 2014), ¢inko oksit nanopargacik ytiklii
aktif karbon (ZnO-NP-AC) (Forgacs vd., 2004) gibi ¢ok farkli yapida malzemeler

kullanilmastir.
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Akrilat polimerleri genis bir pH degeri araliginda kararlidir ve ucuzdur. Bu
nedenlerden dolay: yapilarinda akrilat gruplari bulunan polimerler literatiirde boyarmadde
adsorpsiyonu c¢alismalarinda siklikla kullanilir. Capraz bagh akrilat bazli polimer regineleri
lizerine asilanmig lifli polimerler, regine ¢oziiniirliighi ve graft polimer yan zincirlerinin
fonksiyonel grup tasiyicilart olarak esnekligi sayesinde ¢ok sayida potansiyel uygulama
sunmaktadir. (Arica vd., 2010; Bayramoglu vd., 2011).

Poli(2-hidroksietil metakrilat/etilen glikol dimetakrilat-g-glisidil metakrilat)
P(HEMA/EGDMA-g-pGMA) tanecikleri, tris(2-aminoetil) amin (TAEA) ligandinin
eklenmesiyle modifiye edilmistir. Sentezlenen bu yap1 asidik boyarmaddelerin
adsorpsiyonun da kullanilmigtir. Amin gruplari igeren polimerler ve asidik boyarmaddeler
arasinda yiiksek bir afinite oldugu Bayramoglu ve Arica (2012) tarafindan yapilan ¢calismada

vurgulanmigtir.

Polimerik hidrojeller, sulu ortamlarda sisebilen ¢apraz bagli hidrofilik polimerlerdir.
Hidrojeller, baz1 ekolojik, biyolojik ve endiistriyel problemlerin ¢6ziimiinde timit vaat eden
uygulamalarindan dolay: daha fazla ilgi gormiistiir. Ozellikle, iyonik fonksiyonel gruplara
sahip olan hidrojel yapilar1 boyarmadde adsorpsiyonunda siklikla kullanilmaktadir (Paulino
vd., 2006; Kannan ve Sundaram, 2001; Oliveira vd., 2003). Ornegin, én polimerizasyon
yontemi ile hazirlanan Poli(akrilik asit-akrilamid) (P(AA-koAAmM)) hidrojellerini katyonik
boyarmaddelaerin  adsorplanmasinda  kullanilmis ve atitk su uygulamalarinda

kullanilabilecegi Li vd. (2011a) tarafindan yapilan ¢aligmalarla belirtilmistir.

Manyetik 6zellige sahip hidrojeller de adsorban olarak kullanilabilecek malzemeler
arasindadir. Manyetik metakrilat igeren Poli(akrilik asit-akrilamid-biitil metakrilat) (P(AA-
AAmM-BUMA)) nanokompozit hidrojeller hazirlanarak, sulu ¢ozeltilerden katyonik
boyarmaddelerin ayrilmasi amaciyla kullanilmistir. FesOs partikiillerini igeren manyetik
P(AAB) nanokompozit hidrojeller, manyetik alanda uygulanarak sulu ¢ozeltiden Kristal
Violet (CV) ve Bazik Macenta (BM) gibi katyonik boyarmaddelerin uzaklastirilmasi igin
kullanilmigtir (Li vd., 2011b).

Bir baska calismada ise Poli (glisidilmetakrilat), capraz bagl akrilat esasli bir regine

lizerine ylizeyden baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu (SI-ATRP) ile
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astlanmistir. Asili polimerin epoksi gruplari, sodyum siilfit varliginda giiclii katyon degisim
gruplari (yani siilfonik gruplar) halinde modifiye edilerek, Kristal Violet ve Basic Fuchsine
boyarmaddelerinin giiglii katyon degisimi reginesi lizerine adsorpsiyonu, farkli deney
kosullari altinda incelenmistir. CV ve BF boyarmaddelerinin katyon degisim reginesi lizerine
denge adsorpsiyonu davranislart incelendiginde Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
goriilmiis ve sirasiyla, 98,0 ve 134,1 mg/g gibi olduk¢a umut verici maksimum adsorpsiyon

kapasitesine sahip olduklar1 hesaplanmistir (Bayramoglu vd., 2009).

Tez kapsaminda adsorpsiyon calismalari, Sekil 2.1.-2.4.°te molekiil formiilleri
verilen sirasityla Amaranth (AR), Direct Red 81 (DR81), Metil Oranj (MO) ve Sunset Yellow
FCF (SY) anyonik boyarmaddeler kullanilarak ger¢eklestirilmistir (Zodi vd., 2013; Saleh ve
Gupta, 2012; Ghoneim vd., 2011; Akar vd., 2009).

Na G, \\\S/O
: \// ' i i\ .
O Na
S\ 0) Na
0
\o
Sekil 2.1. AR boyarmaddesinin molekiil formiilii.
o\ /0
N

NG HO 7
AASeN
O N

Sekil 2.2. DR81 boyarmaddesinin molekiil formiili.



Sekil 2.3. MO boyarmaddesinin molekiil formiili.

NaG O HO
\/
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e
Na O——S=—0

Sekil 2.4. SY boyarmaddesinin molekiil formiilii.

Adsorpsiyon galismalarinda adsorpsiyon kapasitesi, boyarmadde giderim ytizdesi,

adsorpsiyonun uydugu kinetik model, izoterm ve termodinamik parametreleri hesaplamak

icin Denklem 2.1-2.8’den yararlanilmistir.

__Vx(Ci—Ce)
- m
%w = =9, 100
Burada; g: Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

V: Cozelti hacmi (L),

Ci: Baslangigtaki boyarmadde derisimi (mg/L),
Ce: Dengedeki boyarmadde derisimi (mg/L),
m: Adsorban miktar1 (g),

%w: Giderim ylizdesi.

(Denklem 2.1)

(Denklem 2.2)
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Yalanci-birinci derece kinetik denklem: log (q. — q;) = logq. — k1.t (Denklem 2.3)

Yalanci-ikinci derece kinetik denklem: 3 = Z >+ qit (Denklem 2.4)
2-Ye e
Burada; ki: Yalanci-birinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (dk™),

Burada;

Burada;

K2: Yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg dk),
ge: Dengede adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g),
gt: Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g).

Freundlich denklemi: Inq, = InKy +% InC, (Denklem 2.5)
1 1 1L

Langmuir denklemi: L= + * — (Denklem 2.6)
de dmaks. Amaks. KL Ce

Ce: Boyarmadde ¢6zeltisindeki denge derisimi (mg/L),

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g),

Omaks.: Adsorplayicinin tek tabaka doygunluk kapasitesi (mg/g),
Kr: Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich sabiti (L/g)

Kv: Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/g).

1/n: Adsorpsiyon yogunlugu (siddeti) ile ilgili bir sabit.

AG = —RT InKc ve [Kc = Ca/Ce] (Denklem2.7)
AS AH

InK, = ——— (Denklem 2.8)
R RT

AG: Gibbs serbest enerji degisimi (j/mol),

AH: Entalpi degisimi (j/mol),

AS: Entropi degisimi (j/molK),

Kc: Denge sabiti,

Ca: Adsorban tarafindan tutulan madde derisimi (mg/L),
Ce: Cozeltide kalan madde derisimi (mg/L),

T: Mutlak sicaklik (K),

R: Evrensel gaz sabiti (8,314 j/molK).



2.1. Grup Transfer Polimerizasyonu (GTP)

2.1.1. GTP’nin genel ozellikleri

Grup transfer polimerizasyonu (GTP) normal ya da yiiksek sicakliklarda akrilik
monomerin (Ozellikle metakrilatlarin) canli polimerizasyonuna olanak saglayan bir
polimerizasyon teknigidir. 1980’lerin basinda gelistirilmis olan bu teknikte baglama
basamagi, baglatic1 olarak kullanilan silil keten asetale, monomerin Michael katilmasiyla
gerceklesmektedir (Hertler vd., 1984). Polimer zinciri monomere eklenen baslaticiya, tekrar
Michael katilmasi yoluyla hizli olarak daha ¢ok monomerin eklenmesiyle olusturulmaktadir
(Sekil 2.5.). GTP’nin sonlanmasi, canli zincirin proton kaynagiyla veya nikleofilik

katalizoriin yer degistirmesiyle sonlanma gostererek gerceklesmektedir.

GTP ile oldukg¢a yiiksek mol agirlikli ve dar molekiiler agirlik dagilimina sahip
polimerler (kontrollii olarak 100,000°e kadar) elde edilebilmektedir. Ayrica GTP’nin living
(canh) karekter gostermesinden yararlanarak, ardisik monomer katilmasiyla dar molekiiler
agirlik dagilimli blok kopolimerler sentezlenebilmektedir. Yani monomer doniigiimii birkez
tamamlandiktan sonra zincir sonundaki silil keten asetal grup aktif kaldig1 i¢in, ortamdaki
diger monomerin eklenmesi blok kopolimer olusumuyla sonuglanabilmektedir. Ayrica
polimerizasyonda kullanilan baslaticiya bagli olarak da AB, ABC ve ABA blok kopolimerler
elde edilebilmektedir. GTP’nin 6zellikle sicakliga kars1 duyarsiz olmasina karsin, reaksiyon
sicakliginin artirllmastyla istenmeyen yan reaksiyonlarda az da olsa artis gozlenmektedir.
Bu tiir polimerizasyonlar ekzotermik oldugunda reaksiyon bagladigi anda sicaklik da

yiikselmeye baglamaktadir.

C|302CH3
Me 0SiMe, Me Nu- Me— 0SiMes
S - W T e NS

~CO,CHs VR

Me OMe Me OMe
y
Me mMMA
CO,CH .
M2 3 HZC_(|:O — 0SiMes,
Me OMe

Sekil 2.5. MMA monomeri kullanilarak énerilen GTP’nin genel reaksiyon semasi.
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2.1.2. GTP’de kullamilan kimyasallar

Coziicii: GTP; nem bulunmayan ortamlarda, proton igeren ve diger elektrofilik
kaynaklardan uzak, inert sartlar altinda uygulanmaktadir. Alkol grubu bulunduran yapilar,
ketonlar, ester ve nitriller proton veya elektrofil kaynag: yapilar olduklart icin GTP igin

uygun ¢oziicii degildir (Sitz vd., 1988).

GTP’de kullanilabilecek c¢oziiciiler; reaksiyonda kullanilacak diger bilesenlere
(monomer, baslatici ve katalizor) bagli olarak degismektedir. Tetrahidrofuran (THF) yaygin
olarak kullanilan GTP ¢oziiciisiidiir. Niikleofilik katalizor olarak kullanilabilecek ¢oziiciiler
arasinda ise; toluen, THF, 1,2-dikloroetan, klorobenzen, n-heptan ve propilen verilebilir
(Hertler vd., 1988; Sogah vd., 1984; Jenkins vd., 1992).

Monomer: GTP; ozellikle akrilatlarin ve metakrilatlarin polimerizasyonuna olanak
saglamakla birlikte; ketonlar, laktonlar, akrilonitriller ve metakrilonitriller, N,N-
dimetilakrilamitler ve doymamis poliesterler icin de uygulanabilen bir polimerizasyon
yontemidir (Webster vd., 1983; Sogah vd., 1987; Hertler vd., 1988). Bu amagla kullanilan
akrilat monomerleri: MMA, n-biitil metakrilat (n-BMA), 2-tetrahidropiranil metakrilat
(THPMA), glisidil metakrilat (GMA); dialkil (amino etil) metakrilatlar ise: 2-(N-
dimetilamino) etil metakrilat (DMA), 2-(N-dietilamino)etil metakrilat (DEA), 2-(N-
diizopropilamino) etil metakrilat (DPA) monomerleridir (Mykytiuk vd., 1992; Baines, 1995;
Patrickios vd.,1994; Webster vd.,1983; Moller vd.,1991).

Baslatici: GTP i¢in siklikla kullanilan baslatici, 1-metoksi-2-metil-1-trimetilsiloksi
propendir (MTS). Literatiirde Ainsworth vd. (1972) tarafindan belirtildigi gibi
sentezlenebilmektedir.

Katalizor: GTP’de Kkatalizorler olarak siyanidler, asitler, oksianyonlar ve
bioksianyonlar kullanilmaktadir (Webster vd.,1983; Sogah vd., 1987; Bannerjee ve Hogan-
Esch, 1993; Dicker vd., 1987, 1990). Bu amagla yapisinda tetrabiitilamonyum ve potasyum
gibi karsit iyonlar bulunduran katalizorler tercih edilmektedir. Webster ve Sogah (1987)
reaksiyonda maksimum verimi, tetra-n-biitilamonyum bibenzoat (TBABB) katalizoriiniin

verdigini sOylemiglerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Belirtilmedigi siirece kullanilan tiim kimyasallar Sigma Aldrich’ten satin alinmigtir.

3.1.1. Céziicii

THF 6nce kat1 sodyum atilarak {i¢ giin boyunca karistirilmis, ardindan potasyumla
birlikte en az li¢ giin azot varhiginda reflux edilmistir. Kullanilacagi zaman kuru azot
atmosferi altinda damitilip cam schlenk igerisine alinmigtir. Ardindan reaksiyon kabina yine

azot varliginda kanula yardimiyla aktarilmistir.

3.1.2. Monomerler

Kullanilan biitiin monomerler (DMA, DEA, EGDMA, DPA) 6ncelikle bazik aliimina
kolandan gegirilerek igerisindeki inhibitorler uzaklastirilmistir (GMA monomeri notr
alimina kolondan geg¢irilmistir). Daha sonra nemdem arindirmak ve oynak protonlari
yakalamak i¢in i¢lerine sirastyla graniil kalsiyum hidriir ve 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil hidrat
(DPPH) inhibitorii eklenmis, karnistirildiktan sonra -20°C’de korumaya alinmuistir.
Monomerler kullanilmadan 6nce vakum altinda damitilmis, ardindan reaksiyon kabina

kanula (iki ucu a¢ik metal igne) yardimiyla kuru azot esliginde aktarilmistir.

3.1.3. Baslatia

1-metoksi-1-trimetilsiloksi-2-metil-1-propen (MTS) oda sicakliginda vakumda

damitilmis ve 6lgekli shlenk igerisinde -20°C’de depolanmustir.

3.1.4. Katalizor

Tetra-n-biitil amonyum bibenzoat (TBABB) literatiire uygun olarak tarafimizca
sentezlenmistir (Dicker vd., 1990).
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3.2. Yontem

Yogun capraz bagh yildiz polimerler GTP ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Bu
amagla kullanilan tiim cam malzemeler, manyetik balik ve kanula nem kapmamasi i¢in
yiiksek sicakliktaki (130 °C) etiivde tutulmustur. Reaksiyon oOncesi etiivden alinan
malzemeler direkt yiiksek vakum hattina takilarak nem kapmamasi saglanmistir. Oda
sicakligina gelen malzemeler 650 °C 1s1 tabancasiyla isitilarak nemlesmenin Oniine
gecilmistir. Reaksiyon balonlarina gelen azot gazi 2 adet fosforpentaoksit (P20Os) kolonundan

gecirildikten sonra kullanilmistir.

3.2.1. Karakterizasyonu yontemleri

3.2.1.1. Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC)

Tez kapsaminda sentezlenen yogun c¢apraz bagli yildiz polimerlerin sayica ortalama
molekiil agirliklar (Mn) ve molekiil agirlik dagilimlart (Mw/Mn) Agilent 1200 serisi refraktif
indeks (RI) ve UV dedektor bulunduran GPC ile belirlenmistir. Cihazin kalibrasyonu farkli
molekiil agirliklarina sahip Polimetil metakrilat (PMMA) homopolimeri kullanilarak
yapilmustir. Yiritiici faz olarak akis hizi, 1 mL/dak olan, HPLC saflikta THF kullanilmis
olup, BHT (2,6-di-t-biitil-4-metil fenol, Fluka) ile stabilize edilmistir.

3.2.1.2. Proton NMR spektroskopisi

Tez kapsaminda sentezlenen yogun capraz bagli yildiz polimerlerin polimerizasyon
dereceleri Bruker Avance-I11 500 MHz NMR spektroskopi cihazi ile belirlenmistir. Analiz
icin ¢Oziicii olarak CDCls kullanilmistir. Proton NMR spekturumunun analizi GTP
baslaticisinin spesifik pikinin integrali alinarak monomere ait piklerin integral alaniyla

karsilagtirilip polimerizasyon dereceleri belirlenmistir.

3.2.1.3. UV-vis spektrofotometresi

Boyarmaddelerin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide

kalan boyarmadde derisiminin belirlenmesi ve adsorpsiyon termodinamigi gibi
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parametrelerin hesaplanabilmesi amaciyla deneysel verilerin eldesi i¢in Perkin EImer UV/vis

Lambda 35 Spektrofotometre cihazi kullanilmistir.

3.2.1.4. pH oblciimleri

Tiim (ko)polimer ¢ozeltilerinin pH degerleri, Inolab WTW serisi pH720 model pH
metre kullanilarak Slglilmistiir. Kalibrasyon pH 4,0 ve 7,0 tampon ¢ozeltileri (Aldrich)

kullanilarak yapilmastir.

3.3. Yogun Capraz Bagh Yildiz Polimerlerin Sentezi

Grup transfer polimerizasyonu ile yogun ¢apraz baglh yildiz polimer (MS06) sentezi
su sekilde gerceklestirilmistir: Oncelikle 130 °C sicaklikta bulunan etiivden 3 boyunlu, dibi
yuvarlak balon alinarak vakum hattina takilmistir. Oda sicakligina gelen balon 3 kez 650 °C
1s1 tabancasit ile 1sitilip her seferinde vakum-azot uygulanarak nemden arinmasi saglanmaistir.
Yiiksek saflikta azot varliginda ortama yaklasik 100 mg TBABB katalizorii eklenmistir ve
balon tekrar vakum altina alinmigtir. Daha sonra yine yiiksek sicakliktaki firindan alinan
kanula yardim ile azot gazi varliginda ortama sirastyla THF (125 mL) ve MTS baslaticisi
(0,35 mL) eklenmistir. Bu ¢ozelti, baglaticinin aktiflesmesi i¢in yaklasik 13 dakika boyunca
karistirilmistir. i1k blok eldesi igin ilk monomer, DMA (2,9 mL) reaksiyon balonuna kanula
yardimiyla eklenmistir. Polimerizasyon ekzotermik oldugundan onceden balonun dig
kismina yerlestirilen 1s1 dlger yardimiyla ortam sicakliginin 3,5 °C arttigi gozlenmistir.
Polimerlesmenin tamamlanmast i¢in ¢ozelti yaklasik 40 dakika oda sicakliginda
karistirilmustir. Ikinci monomer ilavesinden énce GPC ve *H NMR spektroskopisi analizleri
icin reaksiyon kabindan 3,0 mL numune alinarak 1 damla metanol ilavesiyle buradaki canl
polimerizasyon sonlandirilmistir. Daha sonra ¢apraz bagli polimer sentezi i¢in reaksiyon
balonuna, dallandirici/¢apraz baglayici ajan olan EGDMA (2,0 mL) ve GMA monomeri (6,0
mL) ayn1 anda eklenmistir. Buradaki sicaklik artis1 10,2 °C olarak kaydedilmistir. Reaksiyon
24 saat boyunca oda sicakliginda devam ettirilmistir ve bu siirenin sonunda polimerlesme
reaksiyonu 1,0 mL metanol ilavesiyle sonlandirilmistir. Ardindan GPC ve H NMR
spektroskopisi analizleri i¢in 2,0 mL numune alinmistir. Capraz bagli polimer sentezine ait

sema Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Capraz bagli polimer, ¢oziiciisii doner buharlagtirici
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yardimut ile uzaklagtirildiktan sonra yiiksek vakum altinda, oda sicakliginda, 24 saat boyunca

kurutulmustur.

Canli ug

Glisidil metakrilat,
GMA

2- (D,I,m,,e,t,l amino)etil - '[:

metakrilat, DMA % % DallandlrICIA]an

Etilen glikol dimetakrilat,
PDMA Homopolimer EGDMA

PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA)
Blok Kopolimer

Sekil 3.1. Capraz bagli polimer sentezinin sematik gosterimi.

Tez kapmasinda GTP yontemi ile farkli zincir uzunluklarina ve morfolojiye sahip
yogun c¢apraz bagli yildiz polimerlerin sentezi farkli monomerler (DEA, DPA gibi)
kullanarak benzer sekilde basariyla gerceklestirilmistir. Ayrica sentezlerde ¢apraz baglayici
olan EGDMA monomerinin eklenme siras1 degistirilerek (diger monomerle ile birlikte ya da
sirali eklemeler yapilmigtir) farkli morfolojide polimerler elde edilmistir. Reaksiyon
ortamina dallandirici ajan birinci monomer ile birlikte ayn1 anda eklenerek ilk blogu ¢apraz
bagli, yine dallandirici ajan ikinci monomer ile birlikte ayni anda eklenerek son blogu capraz
bagl iki farkli blok iceren yapilar sentezlenirken, tek bir monomerin dallandirict ajan ile
birlikte eklenmesiyle de yeni polimerlerin sentezi GTP yontemiyle basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir. Sentezlenen capraz baglh polimerler (kodlan ile birlikte) ve sentez

sirasinda kullanilan monomer miktarlar1 Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Sentezledigimiz polimerlerin boyarmadde adsorpsiyon 6zelliklerini incelemek igin;
DR81, MO ve SY boyarmaddeleri ile bir 6n ¢alisma yapilmistir. Sentezlenen polimerlerden
0,1 g siselere tartilip tizerlerine 5 ml (10 mg/L derisimde hazirlanan) boyarmadde ¢ozeltileri
eklenip oda sicakliginda 24 saat doner karistiricida etkilesime birakilmistir. Bu siirenin
sonunda cozeltiler UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Elde edilen sonuglara
bakilarak her 3 boyarmadde i¢in de %50 nin iizerinde boyarmadde giderimi saglayabilen
polimerler ile ¢alisilmasina karar verilmistir. Sentezlenen polimerlerin bilesimleri ve 24 saat
sonundaki boyarmadde giderim yiizdelerini igeren sonuglar Cizelge 3.2.’de verilmistir.
DR81, MO ve SY boyarmaddeleri ile yapilan 6n ¢alismanin sonuglart degerlendirildiginde;

adsorpsiyon c¢alismalarina yine bir anyonik boyarmadde karakterine sahip olan Amaranth
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(AR) boyarmaddesi da eklenmistir. AR boyarmaddesi diger boyarmaddeler gibi anyonik
karakter sergilemesinin yanisira molekiil yapisindaki farkliliklarla (fonksiyonel gruplar,
molekiil agirlig, anyonik gruplari vs.) ayni polimerin adsorpsiyon 6zelligini incelerken
boyarmaddeler arasinda iliskilendirmeyi saglayacaktir. Ciinkii AR boyarmaddesinin
molekiil yapis1 ne DR81 boyarmaddesi kadar karmagik ne de MO boyarmaddesi kadar

yalin/sade oldugundan sonuglar1 anlamlandirmak adina koprii gérevi gorecektir.

Cizelge 3.1. Sentez sirasinda kullanilan monomer miktarlari.

Polimer Monomer Miktar: (mL)

Kodu Yapisi DMA | DEA | DPA | EGDMA | GMA
MS01 | PEGDMA-b-PGMA - - - 2 6
MS02 | PDEA-b-PEGDMA - 4 - 1,5 -
MS03 | PDEA-b-PGMA - 4 - - 11
MS04 | PDPA-b-P(EGDMA-st-GMA) = - 4 2 6
MS05 | PGMA - - - - 6
MS06 | PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA) | 2,9 - - 2 6
MS07 | PDEA-b-P(EGDMA-st-GMA) - 3,45 - 2 6
MS08 | PDEA-b-PEGDMA-b-PGMA - 3,45 - 2 6
MSQ09 | PDPA-b-PEGDMA-b-PGMA - - 4 2 6
MS10 | PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA 2,9 - - 2 6
MS11 | P(DMA-st-EGDMA) 3,4 - - 1,5 -
MS12 | PDMA-b-PEGDMA 3,4 - - 15 -
MS13 | P(DPA-st-EGDMA) - - 4,7 1,5 -
MS14 | PDPA-b-PEGDMA - - 4,7 1,5 -
MS15 | P(DEA-st-EGDMA) - 3,45 - 2 -
MS16 | P(DEA-st-EGDMA)-b-PGMA - 3,45 - 2 6
MS17 | P(DMA-st-EGDMA)-b-PGMA | 2,9 - - 2 6
MS18 | P(DMA-st-EGDMA)-b-PDPA 2,9 - - 2 10,4
MS19 | P(EGDMA-st-GMA) - - - 1,5 6
MS20 | P(DPA-st-EGDMA)-b-PGMA - - 4 2 6




16

Cizelge 3.2. Sentezlenen polimerler ve 24 saat sonunda sulu ¢ozeltiden DR81, MO ve SY

boyarmaddelerini giderme yiizdeleri.

Polimer % w

Kodu Yapisi DR81 | MO SY

MSO01 P(EGDMA)-b-P(GMA) 450 | 28,63 | 8,88
MS02 P(DEA)-b-P(EGDMA) 46,79 | 26,15 | 22,08
MS03 P(DEA)-b-P(GMA) 72,37 | 99,57 | 93,19
MS04 P(DPA)-b-P(EGDMA-st-GMA) 6,40 | 142 | 548
MS05 P(GMA) 0,57 | 11,12 | 4,72
MS06 P(DMA)-b-P(EGDMA-st-GMA) 52,26 | 100,0 | 79,02
MSO07 P(DEA)-b-P(EGDMA-st-GMA) 19,30 | 27,02 | 25,33
MS08 P(DEA)-b-P(EGDMA)-b-P(GMA) | 22,68 | 48,17 | 22,49
MS09 P(DPA)-b-P(EGDMA)-b-P(GMA) 3,44 | 2,30 | 71,08
MS10 P(DMA)-b-P(EGDMA)-b-P(GMA) | 100,0 | 98,94 | 93,38
MS11 P(DMA-st-EGDMA) 87,17 | 88,88 | 78,07
MS12 P(DMA)-b-P(EGDMA) 100,0 | 97,45 | 79,39
MS13 P(DPA-st-EGDMA) 12,83 | 8,385 | 6,61
MS14 P(DPA)-b-P(EGDMA) 30,38 | 1,30 | 59,17
MS15 P(DEA-st-EGDMA) 513 | 8,01 | 5293
MS16 P(DEA-st-EGDMA)-b-P(GMA) 20,99 | 14,35 | 25,14
MS17 P(DMA-st-EGDMA)-b-P(GMA) 24,38 | 39,94 | 37,35
MS18 P(DMA-st-EGDMA)-b-P(DPA) 14,44 | 267 | 321
MS19 P(EGDMA-st-GMA) 26,36 | 2,92 4,15
MS20 P(DPA-st-EGDMA)-b-P(GMA) 4,00 1,18 3,02
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Yogun capraz bagli yildiz polimerlerin boyarmadde adsorpsiyonu sonuglarina
bakildiginda MS03, MS06, MS10, MS11 ve MS12 kodlu polimerlerin DR81, MO ve SY
boyarmaddelerini ¢6zeltiden %350°nin tlizerinde bir verimle giderdigi goriilmiistir. Bu
nedenle adsorpsiyon ¢alismalarina bu 5 polimer ile devam edilmistir. Raporlama siirecinde
ise bahsedilen 5 adet polimerin *H NMR spektrumlar1 ve GPC kromatogramlari verilip,

adsorpsiyon Ozelliklerini gosteren deneysel sonuglar irdelenmistir.

3.4. Yogun Capraz Bagh Yildiz Polimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi

Yogun capraz baglt yildiz polimerlerin bilesimlerinin belirlenmesinde *H NMR
spektroskopisi kullanilmistir. Ancak kullanilan ¢ift fonksiyonlu ¢apraz baglama ajani ve bazi
polimerlerin sentezinde glisidil metakrilat (GMA) monomeri kullanilmasi, yapinin oldukca
dallanmis olmasini sagladigindan bazi polimerlerde ¢6ziinme problemi yasanmistir. Clinkii
yap1 hem ¢apraz baglama ajani ile ¢apraz baglanmig hem de GMA monomerindeki kontrol
edilemeyen epoksi halkasinin agilmasi ile de olduk¢a karmasik molekiiler yapiya sahip
olmustur. Dolayistyla polimerin yogun bir sekilde ¢apraz baglanmasi yapinin ¢oziinmesini
zorlastirmistir. Bu tiir yogun ¢apraz bagl yildiz polimerlerin karakterizasyonu biinyesinde
cift acil1 lazer 151k sagilimli dedektor bulunduran GPC ile yapilabilmektedir. Ancak burada
da 6nemli olan cihaza verilen numunenin derigsiminin kesin olarak dogru/bilinir olmasidir.
%100 ¢oziiniirliik saglamayan polimer kromatogramlar1 dogru sonuglar olmayacagindan bu

teknikten de yararlanilamamustir.

Yogun c¢apraz bagli yildiz polimerlerin CDCls ¢oziiciisiinde alinan H NMR
spektrumlan Sekil 3.2.-3.6.’da verilmistir. Bu sekillerde polimere ait her bir protonun piki
harfler ile simgelenmistir. Ornegin, PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA blok kopolimerinin
(MS10) polimerizasyon derecesini (DP) belirlemek igin u¢ grup analizi yapilmistir.
Polimerizasyonda baslatic1 olarak kullanilan ve polimerin u¢ kisminda bulunan MTS
baslaticisina ait 6 3,6’da gelen metoksi sinyalinin integrali alinarak ii¢ proton olarak
kaydedilmistir. 6 4,0’da gelen PDMA’nin —CHz- (A piki) protonlarinin integrali alinmis ve
MTS’in metoksi protonlar1 ile karsilastirilarak PDMA blogunun DP degeri 11 olarak
belirlenmistir (Sekil 3.4.a). EGDMA dallandirict ajanin DP degerini belirlemek i¢in ise bu
sefer diblok kopolimerlerin '"H NMR spektrumundan A+I degerinden ilk spektrumdaki A
degeri ¢ikarilip E (~CH>—) degeri yani PEGDMA’nin DP degeri 2 olarak bulunmustur (Sekil
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3.4.b). Son olarak PGMA’nin DP degerini belirlemek i¢in ilk spektrumdaki A pikinden (—
CH»— protonlari) yararlanilmistir. PGMA *ya ait spesifik F, G ve H piklerinin integral alanlar
PDMA’nin A pikinin integral alam ile karsilastirilarak son blogun DP degeri 10 olarak
kaydedilmistir (Sekil 3.4.c). PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA blok kopolimerinin DP degerleri
11/2/10 olarak bulunmustur. Biitiin polimerlerin *H NMR spektrumlari degerlendirilerek
benzer sekilde u¢ grup analizi ile polimerizasyon dereceleri belirlenmis ve bu sonuglar
Cizelge 3.3.’te mol ylizdesi cinsinden sunulmustur. Ayn1 zamanda polimerlere ait GPC
kromatogramlar ise Sekil 3.7.-3.11.’de verilmistir. Monomer ilavesiyle birlikte adim adim

molekiil agirliginin arttig1 goriilmektedir.
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CH, CH,
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Sekil 3.2. tH NMR spektrumlar1 (CDCl3 i¢inde): @) PDEA homopolimer, b) PDEA-b-PGMA
blok kopolimer (MS03).
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Sekil 3.3. 'H NMR spekturumlar1 (CDCls i¢inde): a) PDMA homopolimer b) PDMA-b-
(PEGDMA-st-PGMA) blok kopolimer (MS06).
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Sekil 3.4. 'H NMR spekturumlar1 (CDCls iginde): a) PDMA homopolimer, b) PDMA-b-
PEGDMA diblok kopolimer, ¢) PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA blok kopolimer
(MS10).
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Sekil 3.5. 'H NMR spekturumu (CDCl; iginde): P(DMA-st-EGDMA) kopolimer (MS11).
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Sekil 3.6. 'H NMR spekturumlar1 (CDCls iginde): @) PDMA homopolimer, b) PDMA-b-
PEGDMA blok kopolimer (MS12).
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M,/M,: 1,15

&
<

a) PDEA homopolimer
M, : 3230 g/mol

M, /M, : 1,07

8 10 12 14 16
Alikonma Hacmi (mL)
Sekil 3.7. a) PDEA homopolimer, b) PDEA-b-PGMA blok kopolimer (MS03) GPC

kromatogramlari.

a) PDMA homopolimer
Mn: 2450 g/mol
Mw/Mn: 1,13

b) PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA)
blok kopolimer
Mhn: 24500 g/mol »
Mw/Mn: 2,57 .

\\
S
~

_________

12 14 16
Alikonma Hacmi (mL)
Sekil 3.8. a) PDMA homopolimer, b) PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA) blok kopolimer
(MS06) GPC kromatogramlari.
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a) PDMA homopolimer

c) PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA ; _ .
blok kopolimer . | i M, : 2410 g/mol
Mhn: 73890 g/mol ; M,/M.: 1,11
Mw/Mp: 1,27

b) PDMA-b-PEGDMA
blok kopolimer v
Mn: 40790 g/mol
Mw/Mn: 1,29

~.
S~
~
~Ql
~3
~.
O
: ~
~
~
~.
~

8 10 12 14 16
Alikonma Hacmi (mL)

Sekil 3.9. a) PDMA homopolimer, b) PDPA-b-PEGDMA blok kopolimer, c) PDMA-b-
PEGDMA-b-PGMA blok kopolimer (MS10) GPC kromatogramlari.

P(DMA-st-EGDMA) polimer
M, : 13700 g/mol

M, /M. : 2,48

14 16

8 10 12
Alikkonma Hacmi (mL)

Sekil 3.10. P(DMA-st-EGDMA) polimerin GPC kromatogrami (MS11).
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"\ 2) PDMA homopolime
M, : 2600 g/mol

M,/M. : 1,11

b) PDMA-b-PEGDMA <«
blok kopolimer
M,,: 50000 g/mol

M,/M,: 1,27

6 8 10 12
Allkkonma Hacmi (mL)

Sekil 3.11. a) PDMA homopolimer, b) PDMA-b-PEGDMA blok kopolimer (MS12) GPC

Kromatogramlari.

1zelge o.9. Yogun capraz bagli yildiz polimerierin spektroskopisi 1le belirlenen
izelge 3.3. Yogun capraz bagh yildiz polimerlerin *H NMR spektroskopisi ile belirl

kopolimer oranlar1 ve mol kesri yiizdeleri.

Kod Polimer (kopolimer oranlari) DP (%emol kesri)

MS03 PDEA14.b-PGMAs PDEA0 72-b-PGMA 26

MS06 | PDMAo-b-P(EGDMAz-st-GMA14) | PDMAg35-b-P(EGDMA0,11-5t-GM Ao 54)
MS10 PDMA1-b-PEGDMA2-b-PGMA10 | PDMAy 48-b-PEGDMA 9-b-PGMA 43
MS11 P(DMA15-st-EGDMAy) P(DMAy,79-st-EGDMAy,21)
MS12 PDMA2-b-PEGDMAg PDMAy,77-b-PEGDMA 23

3.5. UV-vis Spektrofotometre ile Yapilan Calismalar

Deneyler, agzi kapakli cam siselerde belirli derisimde boyarmadde c¢ozeltileri,

adsorplayict miktar1 ve sabit karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Herhangi bir t anindaki
icin ortamdan alinan numuneler UV-vis

adsorbsiyonu ve derisimi belirlemek

spektrofotometre ile analiz edilmistir.
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3.5.1. Boyarmaddeler icin kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi ve denklemleri

AR, DR81, MO ve SY boyarmaddeleri UV-vis spektrofotometre ile 700-200 nm

dalga boyu araliginda taranarak maksimum absorbans gosterdigi dalgaboylart (Amaks)

belirlenmistir. Amaks degerlerinin, AR boyarmaddesi i¢in 521 nm, MO boyarmaddesi igin 464

nm, SY boyarmaddesi i¢in 482 nm ve DR 81 boyarmaddesi i¢in 509 nm oldugu goriilmiistiir.

Her bir boyarmadde i¢in derisimi 1000 mg/L olacak sekilde stok c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltilerden seyreltilerek derisimi 10; 5; 2,5; 1,25; 0,625; 0,3125 mg/L

olacak sekilde hazirlanan ¢ozeltilerin maksimum dalga boyunda verdigi absorbanslar ve

UV-vis spektrofotometrede okunarak olgiilen degerler Cizelge 3.4.’te verilmistir. Bu

degerler derisime karsi grafige gegirilerek boyarmaddelerin kalibrasyon grafikleri ve

denklemleri elde edilmistir. Bu veriler Sekil 3.12.-3.15.te ve Cizelge 3.5.’te verilmistir.

Cizelge 3.4. AR, DR81, MO ve SY boyarmadderleri i¢in absorbans-derisim verileri.

Absorbans | Amaranth | Direct Red 81 | Metil Oranj | Sunset Yellow FCF
Boyar de (lmaks (Xmaks O\.maks ()\.maks
Derisimi (mg 521 nm) 509 nm) 464 nm) 482 nm)

0,3125 0,00795 0,01226 0,02736 0,01810

0,625 0,02058 0,02628 0,05470 0,03530
1,25 0,04564 0,06936 0,10932 0,06550
2,5 0,09246 0,12733 0,22163 0,12678

5 0,19060 0,24200 0,42023 0,25071
10 0,38050 0,47295 0,80778 0,53360
05 y = 0,0384x - 0,0032
04 R2 = 1,0000
g 03
2
o 0.2
3
< 01

Sekil 3.12. AR boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi.

4

6 8

C (mg/L)

10




0,6

0,4

0,2

Absorbans

y =0,0473x + 0,0033
R2=0,9989

4 6 8
C (mg/L)

Sekil 3.13. DR 81 boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi.

0,8
0,6
0,4
0,2

Absorbans

y =0,0805x + 0,0095
R?=0,9993

C (mg/L)

Sekil 3.14. MO boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi.

0,6

04

0,2

Absorbans

y =0,0529x - 0,002
R2=10,9988

C (mg/L)

Sekil 3.15. SY boyarmaddesinin kalibrasyon grafigi.

Cizelge 3.5. AR, DR81, MO ve SY boyarmaddelerinin kalibrasyon denklemleri.

10

10

10

Boyarmadde Kalibrasyon Denklemi R?
Amaranth y = 0,0384x - 0,0032 1,000
Metil oranj y =0,0805x + 0,0095 | 0,9993

Sunset yellow FCF | y=0,0529x - 0,0020 | 0,9988

Direct red 81 y =0,0473x + 0,0033 | 0,9989

27
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MS03, MS06, MS10, MS11 ve MS 12 kodlu polimerlerin boyarmaddeyi adsorplama
kapasitesi li¢ farkli parametre ile ¢alisilarak incelenmistir. Bu parametreler, polimerin

boyarmadde molekiillerini adsorpsiyonunda;

v' Boyarmadde ¢6zelti pH degerinin etkisi,
v Baslangi¢c boyarmadde derisimi degisiminin etkisi ve

v" Boyarmadde adsorpsiyonuna polimer miktar: (adsorban) etkisidir.

Her bir ¢alisma sonunda polimerler igin optimum kosullar (en iyi adsorpsiyon
gosterdigi pH degeri, maksimum boyarmadde giderimi sagladigi boyarmadde derisimi ve
calisilabilecek minimum polimer miktar1) belirlenmistir. Daha sonra farkli sicakliklarda ve
ortamdan belli zaman araliklarinda numune alarak yapilan deneylerle de boyarmadde
polimer arasindaki etkilesimin (adsorpsiyonun) kaginci dereceden kinetik izledigi ve
reaksiyon hiz sabiti belirlenmistir. Ayrica polimerin boyarmadde adsorpsiyonunun tek
tabakal1 fiziksel adsorpsiyon mu (Langmuir izotermi) yoksa homojen olmayan kati
yiizeylerindeki ¢ok tabakali adsorpsiyon (Freundlich izotermi) 6zelligini mi gosterdigini
belirlemek i¢in izoterm egrileri ¢izilmistir. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen adsorpsiyon
deneylerinden elde edilen veriler yardimi ile termodinamik parametreler (AG, AH ve AS)

hesaplanabilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PDEA-b-PGMA Kopolimerinin (MS03) Adsorpsiyon Calismalari

4.1.1. Boyarmadde ¢ozelti pH degeri degisiminin MS03 kodlu polimerin adsorpsiyonu
lizerine etkisinin incelenmesi

Sentezledigimiz PDEA-b-PGMA polimeri pH duyarli bir polimerdir. Asidik pH
degerindeki ¢ozeltilerde ¢oziinme, bazik pH degerindeki c¢ozeltilerde ¢okme egilimi
gosterdiginden pH degeri 3 ila 11 arasinda degisen 10 mg/L derisiminde boyarmadde
cozeltileri hazirlanmistir (Sekil 4.1., 4.3., 4.5. ve 4.7.) ve boyarmadde ¢ozeltilerinin pH
degerleri Cizelge 4.1.’de verilmistir. Ardindan polimer havanda iyice 6giitiildiikten sonra
0,025 g tartilarak 5 ml boyarmadde ¢ozeltilerine eklenmistir. Boyarmadde ve polimer oda
sicakliginda, doner karistiricida (roller) etkilesime birakilmistir. 24 saat sonunda Sekil 4.2.,
4.4.,4.6.ve 4.8.°de gorseli verilen numuneler i¢in ¢6zelti fazindan drnekler alinarak UV -vis
spektrofotometresinde analiz edilmistir. Analiz sonunda elde edilen veriler ile ¢izilen pH-q

(mg/g) ve pH-%w grafikleri Ek A¢iklama-A: Sekil A.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. MS03 polimerinin adsorpsiyonunda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin pH

degerleri.
Boyarmadde pH
AR 3,48 4,47 5,37 6,16 7,50 8,56 9,37 | 10,40
DR81 3,34 4,50 5,53 6,64 7,40 8,49 9,37 | 10,48
MO 3,42 4,55 5,24 6,52 7,43 8,20 9,45 | 10,45
SY 3,44 4,65 5,36 6,63 7,65 8,44 9,42 | 10,63

Sekil 4.1. Farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).
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Sekil 4.2. MS03 polimeri ve farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.3. Farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
gOoriintlisii (t=0 sa).

Sekil 4.4. MS03 polimeri ve farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢6zelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.5. Farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).



Sekil 4.6. MS03 polimeri ve farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.7. Farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde c¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
gOoriintlisii (t=0 sa).

Sekil 4.8. MS03 polimeri ve farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde ¢6zelti (10 mg/L)

karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

UV-vis spektrofotometresi analizi sonucunda elde edilen veriler yardimi ile
maksimum giderim ylizdesinin (% w) gozlendigi pH degerleri Denklem 2.2 kullanilarak
belirlenmis olup, analiz sonundaki giderim yiizdelerini gosteren sonuglar ise Cizelge 4.2.de

verilmistir.



32

Cizelge 4.2. MS03 polimeri ve 10 mg/L AR, DR81, MO ve SY boyarmadde karigimlarinin

24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

AR DR81 MO SY
pH % w pH % w pH % w pH % w
3,48 55,9 3,34 98,7 3,42 100 3,44 89,6
4,47 35,2 4,5 55,5 4,55 100 4,65 46,4

5,37 22,6 5,53 73,2 5,24 100 5,36 56,0
6,16 26,8 6,64 58,8 6,52 100 6,63 32,7
7,50 28,6 7,40 61,8 7,43 99,4 7,65 51,5
8,56 9,3 8,49 51,1 8,20 100 8,44 54,7
9,37 16,7 9,37 38,9 9,45 100 9,42 51,9
10,4 14,0 10,48 31,3 10,45 98,9 10,63 34,9

Yapilan hesaplamalar sonucunda MSO03 kodlu polimer; AR, DR81 ve SY
boyarmaddelerini asidik pH degerine sahip ¢ozeltilerde daha iyi adsorbe ederken, MO
boyarmaddesini her pH degerinde neredeyse tamamini adsorbe ettigi goriilmiistiir. Bunun
nedeninin AR, DR81 ve SY boyarmaddelerinin biiyiik ve karmasik bir molekiil formiiliine
sahip olmasindan dolayi, sterik engellemeler nedeniyle ¢apraz baglanmis polimer
yiizeylerine rahatlikla tutunamamasindan kaynaklandigi  diisiiniilmektedir. MO
boyarmaddesi, bahsedilen diger ii¢ boyarmaddeye gére daha kiigiik molekiiler yapiya sahip
oldugundan boyarmadde-polimer etkilesimi ile adsorpsiyonda daha iyi sonuglar vermistir.
Bu ti¢ boyarmadde iginde en iyi adsorpsiyonlarin asidik pH degerinde gézlenmesi ise; asidik
pH degerindeki c¢ozeltide polimer vyiizeyleri DMA blogundaki azot atomlarinin
protonlanmasi sonucunda pozitif yiiklerle yiiklenirken anyonik boyarmadde ile elektrostatik
olarak daha kolay etkileserek adsorpsiyonu kolaylastirdig1 seklinde yorumlanmistir. MO
boyarmaddesi ise daha kiigiik bir molekiiler yapiya sahip oldugundan polimer bosluklarinda
kolaylikla adsorbe olup her pH degerinde yiiksek giderim saglanmistir. Bu nedenlerden
dolay1 MS03 kodlu polimer i¢in daha sonraki ¢alismalarda AR, DR81 ve SY boyarmaddeleri
ile ¢ozelti pH degeri 3 civari, MO boyarmaddesinin ise ¢6ziindigii pH degerinde (pH 6,52)

calisilmasina karar verilmistir.
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4.1.2. Boyarmadde derisimi degisiminin MS03 kodlu polimerin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi

MS03 kodlu polimerin yiiksek giderim saglayabildigi boyarmadde derisimini
belirlemek i¢in boyarmadde ¢6zelti derisimleri 25; 50; 100; 150 ve 250 mg/L olacak sekilde
(10 ml AR, DR81 ve SY boyarmaddeleri igin pH 3 civari, MO boyarmaddesi igin ise
¢oziindiigii pH degeri 6,52°de) hazirlanmistir (Sekil 4.9., 4.11., 4.13. ve 4.15.). Ogiitiilmiis
olan polimerden 0,025 g ¢ozeltilere eklenip oda sicakliginda, 24 saat doner karistiricida
etkilesime birakilmigtir. Bu siire sonunda iglerinde polimer bulunan ¢6zeltilerin fotograflar
cekilmis (Sekil 4.10., 4.12., 4.14. ve 4.16.) ve boyarmadde ¢6zeltilerinin son derisimleri
belirlemek icin UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Analiz sonucunda
maksimum giderim gozlenen boyarmadde derisimi belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.3.’te;
veriler ile ¢izilen Ci (ppm)-q (mg/g) ve Ci (ppm)-%w grafikleri Ek Agiklama-A: Sekil

A.2.°de verilmistir.

Sekil 4.9. Farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.10. MS03 kodlu polimer i¢eren farkli derisimlerde AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.11. Farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde c¢ozeltilerinin fotograf
gOriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.12. MS03 kodlu polimer ig¢eren farkli derisimlerde DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.13. Farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.14. MS03 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.15. Farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.16. MS03 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.3. MS03 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki boyarmadde ¢6zeltilerinin 24

saat sonundaki giderim yiizdeleri (% w).

Boyarmadde derisimi % w
(mg/L) AR DR81 MO SY
25 84,6 93,4 93,4 86,6
50 92,0 95,6 50,0 79,6
100 65,8 99,2 36,4 63,4
150 55,2 45,3 21,2 36,0
250 38,8 62,1 37,9 52,0

Polimer ve boyarmadde karisimlari UV-vis spektrofotometresinde analiz edilirken
derisik olan ¢ozeltilerde (100, 150 ve 250 mg/L) absorbanslarinin dl¢iimii dogru sekilde
olmadigindan seyreltme faktorii kullanilmistir. Elde edilen absorbans degerleri seyreltme
faktorii katsayilart ile ¢arpilip gerekli hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar AR, DR81 ve SY
boyarmaddeleri i¢in 100 mg/L’ye kadar yiiksek giderim yiizdesini gosterirken MO
boyarmaddesi igin bu deger 50 mg/L derisimine kadardir.



36

4.1.3. MS03 kodlu polimerin miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi

MSO03 kodlu polimerin en etkin adsorpsiyon gosterdigi miktar1 belirlemek i¢in 0,01;
0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05 g polimer numuneleri ayr1 ayri siselere tartilarak her birinin tizerine
10 mg/L derisimde hazirlanan 10’ar mL boyarmadde ¢ozeltileri (AR, DR81 ve SY
boyarmaddelerinin ¢ozelti pH degerleri 3 civari, MO boyarmaddesi ¢oziindiigii pH degeri
6,52°de) eklenmistir (Sekil 4.17., 4.19., 4.21. ve 4.23.). Oda sicakliginda, doner karistiricida
etkilesime birakilan boyarmadde ve polimer karisimlari 24 saat sonunda karigtiricidan
almarak UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Bu siire sonunda polimer igeren
boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograflar: (Sekil 4.18., 4.20., 4.22. ve 4.24.) ¢ekilmistir. Deney
sonunda ¢alisilabilecek minimum polimer miktarlarini gésteren sonuglar ise Cizelge 4.4.’te
elde edilen veriler ile ¢izilen m (g/L)-q (mg/g) ve m (g/L)-%w grafikleri Ek Aciklama-A:
Sekil A.3.’te verilmistir.

Sekil 4.17. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer iceren AR boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.18. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.19 Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.20. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.21. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer igeren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.22. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.23. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer i¢eren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.24. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer i¢eren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.4. Farkli miktarlarda MS03 kodlu polimer igeren boyarmadde ¢ozeltilerinin 24

saat sonundaki giderim ytizdeleri.

Polimer % w
miktari (g) AR DR81 MO SY
0,01 62,7 74,7 97,1 93,3
0,02 66,0 79,2 97,0 89,3
0,03 63,4 72,3 93,8 85,5
0,04 89,8 71,2 100,0 79,9
0,05 92,6 95,1 100,0 97,8

Uygun polimer miktarinin belirlenmesi ¢alismanin sonunda tiim boyarmaddeler igin
onceden calisilan deney kosullar1 saglandiginda 0,01 g’da dahi yiiksek giderim yiizdesi
saglanmistir. Fakat oOzellikle AR ve DR81 boyarmaddelelerinde %100 boyarmadde

giderimine ulagsmak i¢in polimer miktarinin arttirilmasi gerektigi goriillmiistiir.
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4.1.4. MS03 kodlu polimerin kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari

4.1.4.1. AR boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MSO03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi i¢in adsorpsiyon reaksiyonunun kaginci
derece kinetik izledigini, uydugu izoterm modelini ve bu adsorpsiyon reaksiyonunda
termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla; farkli sicakliklarda (20 °C, 35 °C ve 50
°C) bulunan ve sabit karistirma hizi (250 rpm) uygulanan boyarmadde ve polimer
karigimlarindan belirli zaman araliklarinda ortamdan 2 ml numune alinip UV-vis
spektrofotometresinde absorbans degerleri Olclilmiistiir (¢cozelti pH degeri: 3,33,
boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢ozelti miktari: 10 mL, polimer miktari: 0,03
g). Olgiilen absorbans degerleri ve gerekli denklemler kullanilarak belirtilen parametreler

hesaplanmistir.

Adsorpsiyonun uydugu kinetik modeli belirlemek amaciyla yalanci-birinci derece
icin t-log(Qe-qt) ve yalanci-ikinci derece igin t-t/q grafikleri ¢izilmistir. Deneysel verilerin
yalanci-ikinci derece kinetik denkleme daha iyi uyum gosterdigi (R?>0,99) belirlenmis,
buradan da reaksiyon hiz sabitleri (k2) belirlenmistir. Adsorpsiyonunun uydugu izotermi
belirlemek icin ise Langmuir ve Freundlich izoterm denklemleri kullanilmistir. Langmuir
izotermi igin 1/Ce-1/ge grafigi ve Freundlich izotermi igin de InCe-Inge grafikleri ¢izilmistir.
Deneysel verilerin Freundlich izotermine daha uyum sagladigi (R%>0,99) gériiliirken bu
veriler yardimiyla Freundlich sabiti (Kr) ve adsorpsiyon siddetini (n) belirten sabitler
hesaplanmistir. Son olarak ise adsorpsiyonun termodinamigini belirlemek i¢in farkli
sicakliklardaki denge sabitleri (Kc) grafige gegirilerek, grafigin kesim noktasindan entropi
(AS), egiminden entalpi (AH) ve K¢’yi Gibbs serbest enerjiye (AG) baglayan denklemden de
(Denklem 2.7) AG hesaplanmistir. Yalanci-ikinci derece kinetik denklem, Freundlich
izotermi ve 1/T-In K. grafikleri sirasiyla Sekil 4.25.-4.27.’de; hesaplanan sabitler ve degerler
ise Cizelge 4.5.-4.7.”de verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izotermine uymayan grafikler
Ek Aciklama-A: Sekil A.4.te verilmistir.
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Sekil 4.25. MS03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikKinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafik.

Cizelge 4.5. MS03 kodlu polimerin farkl: sicakliklardaki AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna
ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik Yalanci-ikinci derece R2 1/qe k2
(°C) denklem (g/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,7027x + 73,230 0,9944 | 0,7027 6,74x10°3
35 y =0,4459x + 35,472 | 0,9950 | 0,4459 5,60x107
50 y =0,3906x + 27,111 0,9922 | 0,3906 5,63x10°
1 #20°C M35°C A50°C

In C,

Sekil 4.26. MS03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.6. MS03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
°O) (deneysel) (L/9)
20 y = -2,8357x + 5,5146 0,9921 | 248,3 | -0,3526
35 y =-1,2001x + 2,4288 0,9932 11,3 | -0,8333
50 y =-0,8857x + 1,9114 0,9900 | 6,76 | -1,1291
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Freundlich sabiti (Kr) logaritmik grafigin kesim noktasindan hesaplandigindan eger
adsorpsiyon sicakliga bagli olarak daha hizli dengeye geliyorsa ¢alisilan en diisiik sicaklikta
en yuksek degere sahip olmasi beklenmektedir. Sicaklik yiikseldik¢e adsorpsiyon daha kisa
stirede dengeye geleceginden grafigin egimi diisiik olup sistematik olarak Kr degerinde

sicakliga bagli olarak diisilis gozlenecektir. Deneysel sonuglar bu teoremi desteklemektedir.

Adsorspsiyon siddeti (n) incelendiginde ise negatif (-) deger grafigin egiminden
kaynaklidigindan; sicaklik yiikseldik¢e n degerinde artis gozlenmektedir. Yapilan deneyde
sicakligin artmastyla adsorpsiyon daha ¢abuk dengeye geldigi g6z 6niinde bulundurulursa n

degerinin sicaklikla dogru orantili oldugu sdylenebilir.

15
..,'..
L y =-5,8818x + 19,397
......... R2 = 10,9992
o 05 T
% ... .....
— O ...........
305 31 315 32 325 33 U335 34 345
05 T
e
-1

1T (K1)*10°3

Sekil 4.27. MS03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.7. MS03 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KYH*10% | Ke | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,51 | -0,6633 1616 48,90 161,26
308 3,25 1,30 | 0,2696 -690
323 3,09 3,32 | 1,2026 -3230

Yapilan hesaplamalar sonucunda Cizelge 4.7. incelendiginde, AG degerinin pozitif
oldugu 298 K sicakliginda adsorpsiyon kendiliginden gerceklesmezken sicakligin
arttirilmast  ile birlikte AG negatif degerler almakta ve proses kendiliginden
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon siirecinde boyarmadde molekiillerinin polimere adsorbe
olmasindan dolayr kat1 ylizeyinde diizensizligin arttifi (AS>0) ve AH degerinin pozitif

olmasi nedeniyle endotermik bir reaksiyon oldugu goriilmektedir.
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41.4.2. DR81 boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS03 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyonundaki deneysel
caligsmalar (adsorpsiyon reaksiyonunun kaginci derece kinetik izledigini, uydugu izoterm
modeli ve reaksiyonundaki termodinamik parametreler) Boliim 4.1.4.1.’de anlatildig1 gibi
yapilmistir (¢6zelti pH degeri: 3,30, boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢o6zelti
miktari: 10 mL, polimer miktar1: 0,025 g). Yine polimere ait adsorpsiyon kinetigi, izoterm
modeli grafikleri ¢izilip, termodinamik hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar MS03
kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyon reaksiyonunun yalanci-ikinci derece
Kinetik izledigi, izoterm modelinin Freundlich izotermine uydugunu gostermistir. Deneye
ait grafikler Sekil 4.28.-4.30.’da, bu grafikler yardimiyla hesaplanan sabitler ve
termodinamik parametreler ise Cizelge 4.8.-4.10.da verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve
izotermine uymayan grafikler Ek A¢iklama-A: Sekil A.5.’te verilmistir.
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Sekil 4.28. MS03 kodlu polimerinin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.8. MS03 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki DR81 boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz

sabitleri.
Sicakhik Yalanci-ikinci R? 1/Qe k2
(°C) derece denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,7018x + 154,41 | 0,9961 0,7027 3,20x10°®
35 y = 0,5483x + 82,343 | 0,9963 0,4459 2,41x10°3
50 y=0,2213x + 41,771 | 0,9927 0,3906 3,65x10°®
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Sekil 4.29. MS03 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.9. MS03 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
&9 (deneysel) (L/g)
20 y =-4,8013x + 9,7480 0,9910 | 17120 | -0,2083
35 y = -2,7588x + 5,5417 0,9901 | 255,11 | -0,3625
50 y = -0,6595x + 1,7346 0,9936 567 | -1,5163
15
o y =-7,4098x + 24,018
Lo B R2=10,998
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Sekil 4.30. MS03 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.10. MS03 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | T (KH*10° | K InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,28 | -1,2425 3027 61,60 199,68
308 3,25 0,90 | -0,1001 257
323 3,09 3,03 | 1,1093 -2979
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Deneysel sonuglar irdelendiginde sicaklik arttikga adsorpsiyon siiresinin kisaldigi,
dolayisiyla reaksiyon hiz sabitinin arttig1 gézlenmistir. Yine logaritmik grafige bagli olarak
Kr sabitinin artan sicaklikla azaldigi belirlenmistir. Calisilan en yiiksek adsorpsiyon
sicakliginda (323 K) reaksiyon hiz sabitine bagli olarak en yiiksek n degeri gozlenmistir.
Ayrica deneysel olarak gozlenen sicakligin artmasiyla adsorpsiyonun artmasi, hizlanmasi
gibi gozlemler; hesaplanan AH degeri ile desteklenip, reaksiyonun endotermik oldugu
sOylenebilir. AG’nin negatif olmasi o sicaklikta adsorpsiyon i¢in herhangi bir itici kuvvete
ihtiya¢ duyulmadig1 anlamina gelmektedir. Adsorpsiyon sonucu kati (polimer) yiizeyinde

baglanmalardan dolay1 diizensizlik arttigindan pozitif AS degerlerine ulagilmistir.

4.1.4.3. MO boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait kinetik, izoterm ve
termodinamik ¢alismalar Boliim 4.1.4.1.°de anlatilan deney yontemi ile yapilmistir (¢6zelti
pH degeri: 6,52, boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢o6zelti miktar:: 10 mL,
polimer miktari: 0,01 g). Burada belirtilen grafikler ¢izilerek gerekli hesaplamalar
yapilmistir. MS03 kodlu polimer ve MO boyarmaddesine ait grafikler Sekil 4.31.-4.33."te
verilmistir. Buradan adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik denkleme, izotermin ise
Freundlich izotermine uyum gosterdigi belirlenmistir. Farkli sicakliklardaki denge sabitinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen 1/T-In K¢ grafigi yardimiyla da MS03 kodlu polimer ve
MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanmuistir.
Deneye ait reaksiyon hiz sabitleri, Freundlich sabitleri ve termodinamik parametreler
sirasiyla Cizelge 4.11.-4.13.’te verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi ve izotermine uymayan

grafikler Ek Agiklama-A: Sekil A.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.31. MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-iKinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.11. MS03 kodlu polimerinin farkli sicakliklardaki MO boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz

sabitleri.
Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R? 1/0Qe ko
(°C) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,1013x + 6,5935 | 0,9978 0,1013 1,56x10°®
35 y=0,1072x + 4,8196 | 0,9946 0,1072 2,38x10°3
50 y =0,0824x + 5,6769 | 0,9957 0,0824 1,20x10°
#20°C W35°C 450°C
‘_C’ 2,1
2 >
19 \
15 1 -0,5 0 05 1 15
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Sekil 4.32. MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.12. MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y =-0,3801x + 2,3627 0,9993 | 10,62 |-2,6309
35 y =-0,3071x + 2,2932 0,9943 | 9,91 | -3,2563
50 y =-0,1003x + 2,1752 0,9966 | 8,80 |-9,9701
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Sekil 4.33. MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.13. MS03 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KH*10° | K InKc | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 1,22 | 0,2006 -489 110,16 376,83
308 3,25 8,17 | 2,1010 -5380

323 3,09 82,33 | 4,4107 -11845

MO boyarmaddesi adsorpsiyonunda sistemi hizla dengeye gelmistir. Deneysel
verilere bakildiginda adsorpsiyon siireci hizla gergeklestiginden reaksiyon hiz sabiti
dengesiz olsa da Kr sabiti ve n degeri sirastyla adsorpsiyon hizina ve siddetine bagli olarak
azalmakta ve artmaktadir. Adsorpsiyon olayr ¢alisilan 3 sicaklikta da (293, 308, 323 K)
endotermik olarak gergeklesmektedir. Cozeltiden polimer yiizeyine adsorpsiyon

gergeklestiginden kati yiizeyindeki AS degeri artmaktadir.

4.1.4.4. SY boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS03 kodlu polimer igin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait kinetik, izoterm ve
termodinamik caligmalar da yapilmistir. Bu calismalarda uygulanan deney kosullar1 ve
hesaplamalar Boliim 4.1.4.1.’de anlatildigi gibidir (¢ozelti pH: 3,30, boyarmadde derisimi:
10 mg/L, boyarmadde ¢ozelti miktari: 10 mL, polimer miktari: 0,01 g). Caligma sonunda
Sekil 4.34.-4.36.”da verilen grafikler ¢izilmis olup MS03 kodlu polimerin SY boyarmadde
¢ozeltisi adsorpsiyonunda yalanci-ikinci derece kinetik modele ve Freundlich izotermi
hakim oldugu gorilmiistiir. Adsorpsiyona ait reaksiyon hiz sabitleri, izoterm sabitleri ve
termodinamik parametreler sirasiyla Cizelge 4.14.-4.16.’da verilmistir. Adsorpsiyon kinetigi

ve izotermine uymayan grafikler Ek Agiklama-A: Sekil A.7.’de verilmistir.
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Sekil 4.34. MS03 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci

dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.14. MS03 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna
ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R2 1/0e ko
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,139x + 1,2003 | 0,9922 0,139 1,61x1072
35 y = 0,1246x + 0,8661 | 0,9995 0,1246 1,79x102
50 y =0,1201x + 0,6508 | 0,9988 0,1201 2,21x10°

€20C m35C a50C

2’1 M\
a5 a
L9 \\

17
0,4 0,7 1 13 16

In C,

In g

Sekil 4.35. MS03 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.15. MS03 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait ait farkli

sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicaklik Freundlich denklemi R? Kr
n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y =-0,5537x + 2,5576 0,9932 | 12,90 -1,806
35 y = -0,3464x + 2,3277 0,9917 | 10,25 -2,8868
50 y =-0,2823x + 2,2724 0,9911 | 9,70 -3,5423
| LT
s T ...

& e

c y =-2,3036x + 8,8074 Y

- R2=10,9938

3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 34
1//T*10°3 (K1)

3,45

Sekil 4.36. MS03 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.16. MS03 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) | UT (KH*10° | K INKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 2,53 | 0,9296 -2265 19152 73,22
308 3,25 3,90 | 1,3614 -3486
323 3,10 525 | 1,6582 -4453

Adsorpsion olay1 oda sicakligi da dahil olmak iizere ¢aligilan ti¢ farkli sicaklik (293,

308, 323 K) i¢inde istemli bir prosestir. AH degerinin olduk¢a pozitif bir deger aldig

goriilmektedir. Bu sonug ise adsorpsiyon siirecinin endotermik bir sekilde gerceklestiginin

gostergesi olmustur.
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4.2. PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA) Kopolimerinin (MS06) Adsorpsiyon Calismalar:

4.2.1. Boyarmadde ¢ozelti pH degeri degisiminin MS06 kodlu polimerin adsorpsiyonu
iizerine etkisinin incelenmesi

Sentezledigimiz MS06 kodlu polimer igin yapilan ¢alismada boyarmadde
coOzeltilerinin pH degerleri Cizelge 4.17.’de verilen degerlere ayarlanmigstir. pH degeri 3 ila
11 arasinda degisen 10 mg/L derisiminde 10 ml boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanip (Sekil
4.37., 4.39., 4.41. ve 4.43)) lizerlerine havanda ogiitillen 0,025 g polimer eklenmistir.
Boyarmadde ve polimer oda sicakliginda, doner karistiricida (roller) etkilesime birakilmistir.
24 saat sonunda Sekil 4.38., 4.40., 4.42. ve 4.44.te gorseli verilen numuneler i¢in ¢ozelti

fazindan ornekler alinarak UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir.

Cizelge 4.17. MS06 polimerinin adsorpsiyonunda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin pH

degerleri.
Boyarmadde pH
AR 3,29 4,12 5,42 6,39 7,43 8,24 9,26 | 10,21
DR81 3,33 4,39 5,42 6,42 7,22 8,06 9,22 | 10,19
MO 3588 4,31 5,26 6,50 7,42 8,42 9,39 | 10,29
SY 3,36 4,37 5,35 6,32 7,08 8,03 9,15 | 10,39
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Sekil 4.37. Farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.38. MS06 polimeri ve farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢6zelti (10 mg/L)
karisimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.39 Farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
gOriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.40. MS06 polimeri ve farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karisimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.41. Farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.42. MS06 polimeri ve farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.43. Farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisi (t=0 sa).

Sekil 4.44. MS06 polimeri ve farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karisimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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UV-vis spektrofotometresi analizi sonucunda elde edilen veriler yardimi ile
maksimum giderim yiizdesinin (% w) gozlendigi pH degerleri Denklem 2.2 kullanilarak
belirlenmis olup, analiz sonundaki giderim ylizdelerini gosteren sonuclar ise Cizelge
4.18.’de belirtilmistir. Veriler ile ¢izilen pH-q (mg/g) ve pH-%w grafikleri Ek A¢iklama-B:
Sekil B.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.18. MS06 polimeri ve 10 mg/L AR, DR81, MO ve SY boyarmadde karigimlarinin

24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

AR DR81 MO SY

pH % w pH % w pH % w pH % w
3,29 43,8 3,33 40,7 3,33 98,8 3,36 77,5
4,12 11,3 4,39 14,4 4,31 94,5 4,37 50,1
5,42 12,8 5,42 15,0 5,26 94,8 5,35 47,9
6,39 10,5 6,42 12,1 6,50 97,5 6,32 43,5
7,43 12,1 7,22 13,4 7,42 92,4 7,08 49,4
8,24 16,4 8,06 15,2 8,42 93,9 8,03 50,5
9,26 11,4 9,22 13,2 9,39 95,7 9,15 53,8
10,21 8,8 10,19 10,5 10,29 93,5 10,39 46,2

Yapilan hesaplamalar sonucunda, MS06 kodlu polimer, AR ve DR81

boyarmaddelerinin gideriminde pek etkili olmazken (pH 3 degerinde yaklasik %40 giderim),
SY boyarmaddesi i¢in asidik pH degerinde yiiksek giderim yiizdesine, MO boyarmaddesi
icin ise her pH degerinde yaklasik %100’ e yakin giderim yiizdelerine sahip olduklari
goriilmiistiir. Bunun nedeni Boliim 4.1.1.’de bahsedildigi tizere boyarmadde molekiillerinin
kimyasal yapilarindaki sterik engellemelerden kaynaklandigi rahatlikla soylenebilir. SY
boyarmaddesi, bahsedilen diger iki boyarmaddeye gore daha kii¢iik molekiiler yapiya sahip
oldugundan boyarmadde-polimer etkilesimi ile adsorpsiyonda nispeten daha iyi sonuglar
vermistir. MS06 kodlu polimer i¢in daha sonraki caligmalarda AR, DR81 ve SY
boyarmaddeleri ile ¢ozelti pH degeri 3 civari, MO boyarmaddesinin ise ¢6ziindiigii pH

degerinde (pH 6,50) ¢alisilmasina karar verilmistir.
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4.2.2. Boyarmadde derisimi degisiminin MS06 kodlu polimerin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi

MS06 kodlu polimerin yiiksek giderim saglayabildigi boyarmadde derisimini
belirlemek i¢in boyarmadde ¢ozelti derisimleri 25; 50; 100; 150 ve 250 mg/L olacak sekilde
(10 ml AR, DR81 ve SY boyarmaddeleri igin pH 3 civari, MO boyarmaddesi igin ise
¢oziindiigii pH degeri 6,50°de) hazirlanmustir (Sekil 4.45., 4.47., 4.49. ve 4.51.). Ogiitiilmiis
olan polimerden 0,025 g ¢ozeltilere eklenip oda sicakliginda, 24 saat doner karistiricida
etkilesime birakilmistir. Bu siire sonunda iglerinde polimer bulunan ¢dzeltilerin fotograflari
cekilmis (Sekil 4.46., 4.48., 4.50. ve 4.52.) ve boyarmadde c¢ozeltileri son derisimleri
belirlemek icin UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Analiz sonucunda
maksimum giderim gozlenen boyarmadde derisimi belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.19.’da
sunulmustur. Elde edilen veriler ile ¢izilen Ci (ppm)-q (mg/g) ve Ci (ppm)-%w grafikleri Ek
Aciklama-B: Sekil B.2.’de verilmistir.

Sekil 4.45. Farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.46. MS06 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.47. Farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf
gorlintiisi (t=0 sa).

Sekil 4.48. MS06 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki DR81 boyarmadde
cozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.49. Farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.50. MS06 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisti (t=24 sa).
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Sekil 4.51. Farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0 sa).

Sekil 4.52. MS06 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.19. MS06 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim yiizdeleri (% w).

Boyarmadde derisimi % w
(mg/L) AR DR81 MO SY
25 26,8 39,9 96,4 77,6
50 14,7 19,0 84,2 40,2
100 10,8 18,4 43,5 25,8
150 4,9 10,7 30,9 13,0
250 4,6 10,1 25,6 13,4

Polimer ve boyarmadde karisimlart UV-vis spektrofotometresinde analiz edilirken
yine dogru oOl¢lim olmasi agisindan seyreltme faktorii kullanip gerekli hesaplamalar
yapilmistir. Sonuglar AR ve DR81 boyarmaddeleri igin diisiik derisimlerde polimer
miktarmin arttirilmasiyla giderim yiizdesinin artacagini, SY boyarmaddesinin 25 mg/L
derisimindeki boyarmaddenin biiyilk bir ¢ogunlugunu adsorpladigini ve MO
boyarmaddesinin ise 50 mg/L’ ye kadar yiiksek giderim sagladigini géstermistir. Tiim
boyarmaddeler i¢in ayn1 miktarda polimer kullanildiginda 25 mg/L boyarmadde derisiminde
yiiksek giderim yiizdesine sahip oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.19.).



56

4.2.3. MS06 kodlu polimerin miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi

MS06 kodlu polimerin en etkin adsorpsiyon gosterdigi miktar1 belirlemek i¢in 0,01;
0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05 g polimer numuneleri ayr1 ayr siselere tartilarak herbirinin iizerine
10 mg/L derisimde hazirlanan 10’ar mL boyarmadde ¢ozeltileri (AR, DR81 ve SY
boyarmaddelerinin ¢ozelti pH degerleri 3 civari, MO boyarmaddesi ¢oziindiigii pH degeri
6,50°de) eklenmistir (Sekil 4.53., 4.55., 4.57. ve 4.59.). Oda sicakliginda, doner karistiricida
etkilesime birakilan boyarmadde ve polimer karisimlari 24 saat sonunda karigtiricidan
almarak UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Bu siire sonunda polimer igeren
boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograflar: (Sekil 4.54., 4.56., 4.58. ve 4.60.) ¢ekilmistir. Deney
sonunda calisilabilecek minimum polimer miktarlarin1 gosteren sonuclar ise Cizelge
4.20.’de verilmistir. Deneye ait m (g/L)-q (mg/g) ve m (g/L)-%w grafikleri Ek A¢iklama-B:
Sekil B.3.’te verilmistir.

Sekil 4.53. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer iceren AR boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.54. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer i¢eren AR boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.55. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.56. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.57. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer igeren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.58. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.59. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer i¢eren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.60. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer igeren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.20. Farkli miktarlarda MS06 kodlu polimer igeren boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim yiizdeleri.

Polimer % w
miktari (g) AR DR81 MO SY
0,01 36,7 33,4 97,2 89,7
0,02 449 40,2 94,3 97,3
0,03 48,6 38,5 98,4 93,4
0,04 47,7 47,9 94,4 93,3
0,05 63,0 55,3 93,9 87,1

Cizelge 4.20. degerlendirildiginde, uygun polimer miktarinin belirlenmesi
calismasinin sonunda AR ve DR81 boyarmaddeleri igin ¢ok fazla adsorpsiyon
gozlenmemesine ragmen polimer miktarinin artmasiyla boyarmadde giderim yiizdesinin
arttig1 goriilmustiir. Daha 6nce de sdylendigi gibi bu boyarmaddelerin molekiil formiilleri
kimyasal agidan biiyiik ve karmasik oldugu i¢in boyarmadde adsorpsiyonu kullanilan diger
iki boyarmaddeye gore (MO ve SY) daha zor olmaktadir. Bunlarin yani sira MO ve SY
boyarmaddelerinde ise 0,01 g polimer iceren karisimlarda dahi yiiksek giderim yiizdesi

saglanmustir.
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4.2.4. MS06 kodlu polimerin kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari

4.2.4.1. AR boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MSO06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi i¢in adsorpsiyon reaksiyonunun kaginci
derece kinetik izledigini, uydugu izoterm modelini ve bu adsorpsiyon reaksiyonunda
termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla; farkli sicakliklarda (20 °C, 35 °C ve 50
°C) uygulanan deneyler ve gerekli hesaplamalar Bolim 4.1.4.1.°’de anlatildigi gibi
yapilmistir (¢ozelti pH degeri: 3,39, boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢ozelti
miktari: 10 mL, polimer miktar1: 0,05 g). Olgiilen absorbans degerleri ve gerekli denklemler

kullanilarak belirtilen parametreler hesaplanmastir.

Adsorpsiyonun uydugu kinetik modeli belirlemek amaciyla deneysel verilerle ¢izilen
grafikler adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik denkleme ve Freundlich izotermine
daha iyi uyum gosterdigi (R?>0,99) daha belirlenmistir (Sekil 4.61.-4.63.). Yine
adsorpsiyona ait Kg, n ve termodinamik parametreler hesaplanip sonuglar Cizelge 4.21.-
4.23.’te sunulmustur. Deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek Ag¢iklama-B: Sekil

B.4.’te verilmistir.

A50°C

€20°C m35°C

t/q (g.dakika/mg)

0 100 200 300 400
t (dakika)

Sekil 4.61. MS06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.21. MS06 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki AR boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicakhik Yalanci-ikinci derece R? 1/Qe ko
(°C) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =1,1154x + 222,16 | 0,9974 1,1154 5,60x10°7
35 y =0,7229x + 153,48 | 0,9929 0,7229 3,40x10°
50 y = 0,6545x + 27,397 | 0,9948 0,6545 1,56x102




Sekil 4.62. MS06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm

Cizelge 4.22. MS06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli

0,5
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modeline gore cizilen grafikler.

A50°C

1,8

2,2

sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhk Freundlich denklemi R2 Kr n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y =-3,1731x + 5,6775 0,9917 | 292,22 | -0,3151
35 y = -1,9515x + 3,2629 0,9934 | 26,12 | -0,5124
50 y =-0,668x + 1,0892 0,9909 | 2,97 | -1,4970
1
.. y =-4,9332x + 15,982
05 e R?=0,9911
O
= 305 3,15 BE 335 345
05 e
......... .
1 1/T*1073 (K1)

Sekil 4.63. MS06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.23. MS06 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KYH*10° | K InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,44 | -0,8142 1983 41,00 132,87
308 3,25 0,89 | -0,1201 307
323 3,09 2,12 | 0,7538 -2024
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Hesaplanan veriler incelendiginde sicaklik arttikga reaksiyon hiz sabitinin,
dolayisiyla adsorpsiyon siddetinin (n) arttig1 goriilmiistiir. Reaksiyonun ¢alisilan en yiiksek
sicaklikta kendiliginden gerceklestigi, kat1 yiizeyinde entropini arttigi belirlenmistir. Pozitif

AH degeri de adsorpsiyon siirecinin endotermik oldugunu desteklemektedir.

4.2.4.2. DR81 boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS06 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyonundaki deneysel
calismalar (adsorpsiyon reaksiyonunun kag¢inci derece kinetik izledigini, uydugu izoterm
modeli ve reaksiyonundaki termodinamik parametreler) Bolim 4.1.4.1.’de anlatildig1 gibi
yapilmistir (¢ozelti pH degeri: 3,34, boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢ozelti
miktar:: 10 mL, polimer miktari: 0,05g). Yine polimere ait adsorpsiyon kinetigi, izoterm
modeli grafikleri ¢izilip, termodinamik hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar MS06
kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyon reaksiyonunun yalanci-ikinci derece
Kinetik izledigi, izoterm modelinin Freundlich izotermine uydugunu gostermistir. Deneye
ait grafikler Sekil 4.64.-4.66.’da, bu grafikler yardimiyla hesaplanan sabitler ve
termodinamik parametreler ise Cizelge 4.24.-4.26.’da, deneysel sonuca uyum gostermeyen

grafikler Ek Agiklama-B: Sekil B.5.’te verilmistir.

€20°C H35°C A50°C
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Sekil 4.64. MS06 kodlu polimerinin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.24. MS06 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki DRS81 boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicakhk Yalanci-ikinci R? 1/0e k2
(°C) derece denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y=0,9817x +183,3 | 0,9947 | 0,9817 5,26x10°3
35 y =0,5144x + 115,76 | 0,9963 0,5144 1,70x1073
50 y = 0,5445x + 43,479 | 0,9965 | 0,5445 6,82x10°3
. €20°C M35°C 450°C
03 “\‘\A\‘\‘
01 .
f 0108 1 12 14 16 18 2
— .03
-0,5
-0,7
08 Inc,

Sekil 4.65. MS06 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.25. MS06 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkl
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y =-2,5212x + 4,3801 0,9937 | 78,85 | -0,3966
35 y =-0,8752x + 1,3948 0,9902 4,03 | -1,1426
50 y = -0,4622x + 0,8301 0,9929 2,29 | -2,1636
15
... _
1 e y =-5,7443x + 19,029
........... R2=0,9843
0]5 .......... ‘...
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Sekil 4.66. MS06 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.26. MS06 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | T (KH*10° | K INKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,53 | -0,6367 1551 47,76 158,21
308 3,25 1,66 | 0,5066 -1297
323 3,09 3,24 | 1,1747 -3155

DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyon verileri incelendiginde sicaklikla k> hiz sabiti ve
n degerinin arttig1; Kr sabitinin ise azaldigi gozlenmistir. Pozitif entalpi ve entropi degisimi
degerleri sirasityla adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik oldugunu ve kati ylizeyinde

entropinin arttigin1 gostermektedir.

4.2.4.3. MO boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait kinetik, izoterm ve
termodinamik ¢aligmalar Boliim 4.1.4.1.’de anlatilan deney yontemi ile yapilmistir (¢ozelti
pH degeri: 6,51, boyarmadde derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢o6zelti miktari: 10 mL,
polimer miktari: 0,05g). Burada belirtilen grafikler c¢izilerek gerekli hesaplamalar
yapilmistir. MS06 kodlu polimer ve MO boyarmaddesine ait grafikler Sekil 4.67.-4.69.’da
verilmistir. Buradan adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik denkleme, izotermin ise
Freundlich izotermine uyum gosterdigi belirlenmistir. Farkli sicakliklardaki denge sabitinin
grafige gecirilmesiyle elde edilen 1/T-In K grafigi yardimiyla da MS06 kodlu polimer ve
MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanmuistir.
Deneye ait reaksiyon hiz sabitleri, Freundlich sabitleri ve termodinamik parametreler
sirasiyla Cizelge 4.27.-4.29.”da, deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek Agiklama-
B: Sekil B.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.67. MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikKinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.27. MS06 kodlu polimerinin farkli sicakliklardaki MO boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicakhik | Yalanci-ikinci derece R? 1/0e ko
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,6818x + 7,8137 | 0,9979 0,6818 5,95x1072
35 y =0,6197x + 7,5561 | 0,9989 0,6197 5,08x10%
50 y =0,5739x + 5,8652 | 0,9987 0,5739 5,62x107
#20°C W35°C A50°C
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Sekil 4.68. MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.28. MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhk Freundlich denklemi R? Kr n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y = -0,5082x + 0,8959 0,9959 | 2,4495 | -1,9677
35 y =-0,3896x + 0,7595 0,9939 | 2,1372 | -2,5667
50 y = -0,2525x + 0,6397 0,9918 | 1,8959 | -3,9604
19
L7 St y =-2,4474x + 9,3395
I R =0,9928
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Sekil 4.69. MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.29. MS06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KYH*10% | Ke | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 2,73 11,0048 | -2448 20,35 77,65
308 3,25 389 |1,3553 | -3471

323 3,09 5094 | 1,7825 |  -4787

MSO06 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyon siirecinde tiim sicakliklarda
AG degerinin negatif olmasi reaksiyonun kendiliginden gergeklestigini ve pozitif AH
degeriyle de endotermik oldugu goriilmiistir. Kr ve n degerlerinde belirgin bir fark
olmamakla birlikte yine sicaklikla iliskili olarak belirtilen sekilde degismektedir
(Adsorpsiyon siddetini simgeleyen n degerindeki negatif deger grafigin egiminden

kaynaklanmaktadir).

4.2.4.4. SY boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS06 kodlu polimer igin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait kinetik, izoterm ve
termodinamik calismalar da yapilmistir. Bu calismalarda uygulanan deney kosullart ve
hesaplamalar Boliim 4.1.4.1.°de anlatildig1 gibidir (¢ozelti pH degeri: 3,41, boyarmadde
derisimi: 10 mg/L, boyarmadde ¢ozelti miktar: 10 mL, polimer miktari: 0,05 g). Calisma
sonunda Sekil 4.70.-4.72.’de verilen grafikler ¢izilmis olup MS06 kodlu polimerin SY
boyarmadde ¢ozeltisi adsorpsiyonunda yalanci-ikinci derece kinetik modele ve Freundlich
izotermi hakim oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyona ait reaksiyon hiz sabitleri, izoterm
sabitleri ve termodinamik parametreler sirasiyla Cizelge 4.30.-4.32.’de, deneysel sonuca

uyum gostermeyen grafikler Ek Ag¢iklama-B: Sekil B.7.’de verilmistir.
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Sekil 4.70. MS06 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-iKinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.30. MS06 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna

ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R? 1/0e ko
(°0O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y=0,7078x + 18,25 | 0,9980 0,7078 2,74x1072
35 y =0,6843x + 16,126 | 0,9960 0,6843 2,90x10%
50 y =0,6239x + 10,851 | 0,9978 0,6239 3,59x10°

Sekil 4.71.
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MS06 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.31. MS06 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler.

Sekil 4.72.

Sicakhk Freundlich denklemi R? Kr n
(°0) (deneysel) (L/g)
20 y =-0,6607x + 1,0878 0,9933 | 2,9677 | -1,5135
35 y =-0,5782x + 0,9796 0,9927 | 2,6634 | -1,7295
50 y =-0,3981x + 0,7655 0,9941 | 2,1501 | -2,5119
15
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MSO06 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.32. MS06 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KH*103 | Ko | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 341 131 02737 -667 26,07 91,42
308 3,25 2,36 | 0,8568 | -2194

323 3,10 354 | 1,2657 |  -3399

SY boyarmaddesi adsorpsiyonunda elde edilen sayisal veriler incelendiginde
calisilan 3 sicaklik icin de reaksiyon kendiliginden gerceklesmekte ve endotermik bir siire¢
gozlenmektedir. Cozelti fazindan polimer yiizeyine adsorbe olan boyarmadde molekiilleri
pozitif AS degeri ile sonuclanmustir. Istemli adsorpsiyon reaksiyonundan dolayr Kg ve n

degerleri birbirine oldukc¢a yakindir.

4.3. PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA Kopolimerinin (MS10) Adsorpsiyon Calismalari

MS10 kodlu PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA polimerinin adsorpsiyon ¢alismalari
bolim 3.5.1.°de belirtilen 3 farkli parametre ile ¢alisilarak incelenmistir. Deney kosullar
degistirilen adsorbanin her bir ¢calisma sonunda en iyi giderim sagladig1 pH degeri, baslangic
boyarmadde derisimi ve calisilabilecek minimum polimer miktar1 belirlenmistir. MS10
polimerinin AR, DR81, MO ve SY boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alismalar
yapilmis ve adsorpsiyonun uydugu kinetik denklem, izoterm egrisi ve termodinamik

parametreler hesaplanmistir.

4.3.1. Boyarmadde Cozelti pH degeri degisiminin MS10 kodlu polimerinin
adsorpsiyonu iizerine etkisinin incelenmesi

MS10 kodlu polimer asidik pH degerlerinde ¢ozliinme, bazik pH degerlerinde ¢okme
egilimi gostermektedir. Bu nedenle kullanilan boyarmaddelerin ¢ozelti pH degerleri Cizelge
4.33.’te verilen degerlere ayarlanmis olup, pH degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi
incelenmistir. Farkli pH degerlerine sahip 10 ml boyarmadde c¢ozeltilerinin fotograf
gortntiileri Sekil 4.73., 4.75., 4.77. ve 4.79.’da verilen boyarmadde ¢ozeltilerine havanda
iyice ogiitiilen MS10 polimeri 0,025 g tartilarak eklenmistir ve oda sicakliginda 24 saat
etkilesime birakilmistir. Bu siire sonunda Sekil 4.74., 4.76., 4.78. ve 4.80.’de gorseli verilen

numuneler UV-vis spektrofotometresinde dalga boyu taramasi ile analiz edilerek maksimum
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giderim saglanan ¢ozelti pH degeri belirlenmistir. Tiim pH degerlerindeki giderim
yiizdelerini gosteren degerler Cizelge 4.34°te belirtilmistir. Deneye ait pH-q (mg/g) ve pH-
%w grafikleri Ek Ag¢iklama-C: Sekil C.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.33. MS10 kodlu polimerin adsorpsiyonunda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin

pH degerleri.
Boyarmadde pH
AR 3,29 4,12 5,14 6,09 7,07 8,19 9,21 | 10,39
DR81 3,22 4,18 5,35 6,31 7,09 8,30 9,36 | 10,39
MO 3,17 4,23 5,13 6,09 7,20 8,27 9,11 | 10,20
SY 3,29 4,24 5,02 6,11 7,39 8,26 9,12 | 10,32

Sekil 4.73. Farkli pH degerlerinde hazirlanan AR boyarmadde c¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.74. MS10 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan AR boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.75. Farkli pH degerlerinde hazirlanan DR81 boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.76. MS10 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan DR81 boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.77. Farkli pH degerlerinde hazirlanan MO boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.78. MS10 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan MO boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.79. Farkli pH degerlerinde hazirlanan SY boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.80. MS10 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan SY boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.34. MS10 kodlu polimer ve 10 mg/L derisimde hazirlanan AR, DR81, MO ve SY
boyarmadde karisimlarinin 24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

AR DR81 MO SY

pH % w pH % w pH % w pH % w
3,29 94,4 3,22 96,8 3,17 98,3 3,29 97,6
4,12 83,9 4,18 81,7 4,23 98,8 4,24 97,5
5,14 93,3 5,35 58,4 5,13 99,2 5,02 97,2
6,09 89,3 6,31 73,8 6,09 99,5 6,11 96,5
7,07 82,9 7,09 80,5 7,20 98,6 7,39 97,6
8,19 85,8 8,30 78,8 8,27 98,0 8,26 97,0
9,21 81,2 9,36 67,4 9,11 99,1 9,12 96,2
10,39 78,7 10,39 66,5 10,20 97,9 10,32 96,5

Calismanin sonunda elde edilen sonuglar MS10 kodlu polimerin AR, MO ve SY
boyarmaddelerinde hemen hemen her pH degerinde yiiksek giderim sagladigini gostermistir.
DR81 boyarmaddesinde de giderim yiiksek Ol¢iide saglanmistir. Fakat en iyi sonuglarin
boyarmadde polimer arasindaki elektrostatik etkilesimin en fazla oldugu asidik pH

degerinde oldugu belirlenmistir. Bu nedenle daha sonraki ¢alismalarda DR81 boyarmaddesi
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icin asidik pH degerindeki ¢ozeltileriyle; AR, MO ve SY boyarmaddeleri i¢in ise ¢oziindiigii

pH degerinde (pH 6,50 civari) ¢calisilmasina karar verilmistir.

4.3.2. Boyarmadde derisimi degisiminin MS10 kodlu polimerin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi

MS10 kodlu polimerin sabit polimer miktar1 (0,025 g) kullanildiginda maksimum
giderim saglayabildigi boyarmadde derisimini belirlemek i¢in Sekil 4.81., 4.83., 4.85. ve
4.87.’de gorseli verilen 10’ar ml, derisimi 25; 50; 100; 150 ve 250 mg/L olacak sekilde
boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmistir (DR81 boyarmaddesi i¢in ¢ozelti pH degeri 3 civari,
AR, MO ve SY boyarmaddeleri i¢in ise ¢6ziindiigii pH degeri 6,50 civarinda). Hazirlanan
boyarmadde ve polimer karisimlart oda sicakliginda doner Kkaristiricida etkilesime
birakilmistir. 24 saat sonunda Sekil 4.82., 4.84., 4.86. ve 4.88."de gorseli verilen karisimlarin
UV-vis spektrofotometresinde absorbanslart ol¢iilip MS10 kodlu polimerin maksimum
boyarmadde giderimi sagladigi derisim belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.35.’te, deneye ait
Ci (ppm)-q (mg/g) ve Ci (ppm)-%w grafikleri Ek Agiklama-C: Sekil C.2.’de verilmistir.

Sekil 4.81. Farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.82. MS10 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.83. Farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf
gOriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.84. MS10 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde
c¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.85. Farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.86. MS10 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.87. Farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0 sa).

Sekil 4.88. MS10 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde
cozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.35. MS10 kodlu polimeri igeren farkli derisimlerde hazirlanan boyarmadde
cozeltilerinin 24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

Boyarmadde derisimi % w
(mg/L) AR DR81 MO SY
25 52,7 50,8 99,8 91,6
50 32,7 31,0 98,9 48,5
100 31,9 24,7 73,0 36,2
150 4,7 13,5 46,4 22,3
250 6,8 9,3 43,5 21,2

MS10 kodlu polimer ve boyarmadde c¢ozeltilerini igeren karigimlar UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilirken 100 mg/L igin 2, 150 mg/L i¢in 4 ve 250 mg/L i¢in 6
kat seyreltme yapilarak 6l¢tim alinmistir. Elde edilen absorbans degerleri belirtilen seyreltme
faktorleri ile ¢arpilarak gerekli hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar polimerin MO
boyarmaddesinde 50 mg/L’ye kadar neredeyse %100 giderim sagladigini, SY boyarmaddesi
icin 25 mg/L’nin ¢ogunu adsorpladigini, AR ve DR81 boyarmaddelerinin ise diisiik
derigimlerde (25 mg/mL) yaklasik %50 civarinda giderim sagladigini gostermistir.
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4.3.3. MS10 kodlu polimerin miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi

MS10 kodlu polimer ile ¢alisilabilecek minimum miktar belirlemek iizere siselere
0,01; 0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05 g polimer tartilip tizerlerine 10 ml, 10 mg/L derisimindeki AR,
DR81, MO ve SY boyarmaddeleri eklenmistir (Sekil 4.89., 4.91. 4.93. ve 4.95.). Karisimlar
oda sicakliginda doéner karistiricida etkilesime birakilmistir. 24 saat sonunda Sekil 4.90.,
4.92.,4.94. ve 4.96.’da fotograf goriintiileri verilen ¢ozeltiler UV-vis spektrofotometresinde
analiz edilmistir. Kullanilan polimer miktarlarinin sagladigi giderim yiizdeleri Cizelge
4.36.’da deneye ait m (g/L)-q (mg/g) ve m (g/L)-%w grafikleri Ek A¢iklama-C: Sekil C.3.’te

verilmistir.

Sekil 4.89. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri igeren AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.90. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri igeren AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.91. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri iceren DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.92. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.93. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.94. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.95. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri i¢eren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.96. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri igeren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.36. Farkli miktarlarda MS10 kodlu polimeri iceren boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim yiizdeleri.

Polimer % w
miktari (g) AR DR81 MO SY
0,01 33,8 34,2 100,0 52,8
0,02 32,6 56,0 91,9 72,3
0,03 35,6 64,4 88,7 71,5
0,04 49,0 73,8 82,6 78,9
0,05 67,3 74,7 79,6 78,8

Calismanin sonunda elde edilen sonuglara bakilarak MO boyarmaddesinde 0,01 g
polimerin tim boyarmaddeyi adsorplamasi igin yeterli oldugu goriiliirken polimer
miktarinin artmasiyla giderim yilizdesinin diismesi, ¢ozelti fazinda askida kalan polimer
partikiillerinden kaynaklanmakta, UV-vis spektrofotometresinde absorbans degerini
arttirmaktadir. SY ve DR boyarmaddelerinde 0,02 g polimerin adsorpsiyonda etkin oldugu
sOylenebilir. AR boyarmaddesinin adsorpsiyonunda ise polimer miktarinin arttirilmasiyla

giderim ylizdesinin artacagi goriilmektedir.
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4.3.4. MS10 kodlu polimerin kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari

4.3.4.1. AR boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS10 kodlu polimeri ile AR boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonda reaksiyonun
kacincr derece kinetik modele uydugu, adsorpsiyonun izoterm egrisini ve etkilesimin
termodinamik parametrelerini belirlemek amaciyla yapilan deneyler Boliim 4.1.4.1.°de
anlatildigr gibi yapilmistir (¢ozelti pH degeri: 6,09, ¢ozelti derisimi: 10 mg/L, ¢ozelti
miktari: 10 mL, polimer miktar1 0,025 g). Belli zaman araliklarinda karisimdan alinan
ornekler UV-vis spektrofotometresinde dlgiilerek absorbans degerleri belirlenmistir. Olgiilen
absorbanslar yardimiyla gerekli denklemler (Denklem 2.1-2.8) kullanarak adsorpsiyonun

kinetik modeli, izoterm egrisi ve termodinamik parametreleri hesaplanmistir.

MS10 kodlu polimer ve AR boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun kaginci derece
kinetik modele uydugunu belirlemek amaciyla t-log(qe-qt) (yalanci-birinci derece igin) ve t-
t/q (yalanci-ikinci derece igin) grafikleri ¢izilmistir. Deneysel veriler polimer ve boyarmadde
arasindaki adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik modele uyum gostermistir (R*>0,99;
Sekil 4.97.). ikili arasindaki adsorpsiyonun izoterm egrisini belirlemek i¢in ise Langmuir
izotermi i¢in 1/Ce-1/Qe grafigi ve Freundlich izotermi i¢in de In Ce-In qe grafikleri ¢gizilmistir
(Uyum gostermeyen grafikler Ek Agiklama-C: Sekil C.4.’te verilmistir). Deneysel sonuglar
adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygunlugunu gdstermistir (R>>0,99; Sekil 4.98.).
MS10 polimeri ve AR boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun termodinamigini belirlemek
icin farkli sicakliklardaki denge sabiti (Kc) grafige gegirilerek (Sekil 4.99.), Denklem 2.8
yardimiyla grafigin kesim noktasindan entropi (AS), egiminden entalpi (AH) ve K¢, Gibbs
serbest enerji arasindaki denklemden de (Denklem 2.7) AG hesaplanmistir. MS10 polimeri
ve AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait reaksiyon hiz sabitleri (k2), Freundlich izoterm
sabitleri (Kr) ve adsorpsiyonun siddetini (n) belirten sabitler sirasiyla Cizelge 4.37.-4.39.’da

verilmistir.
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Sekil 4.97. MS10 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.37. MSI10 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki AR boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz

sabitleri.
Sicakhik | Yalanci-ikinci derece R? 1/Qe k2
(°O) denklem (g/mg) (9/mg.dk)
20 y=0,3834x + 43,072 | 0,9957 | 0,3834 | 3/41x10°
35 y=0,2943x + 26,218 | 0,9980 | 0,2043 | 3,30x10°
50 y = 0,2405x + 14,393 | 0,9981 | 0,24405 | 414x10°
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Sekil 4.98. MS10 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.38. MS10 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
(°C) (deneysel) (L/g)
20 y = -2,2473x + 4,5371 0,9918 | 93,42 | -0,4450
35 y = -1,2407x + 2,6882 0,9917 | 14,7 | -0,8060
50 y = -0,5649x + 1,6511 0,9924 | 521 |-1,7702
1 . y = -4,1366x + 13,611
............ R>=0,9993
05 el
< T ...
= -
— 305 3,15 325 e 33, 3,45
05 T o
-1
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Sekil 4.99. MS10 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.39. MS10 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) | UT(KYH*10® | Kc | InKc | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,61 | -0,4980 1213 34,40 113,20
308 3,25 1,03 | 0,0320 -410

323 3,09 2,26 | 0,8142 -2186

Deneysel olarak sicakligin artmasiyla adsorpsiyon hizi artmaktadir ki bu da
hesaplanan reaksiyon hiz sabitinden goriilmektedir. Ayn1 zamanda adsorpsiyon siddetinin
sicaklikla dogru orantili olarak artmasi da n degeri ile oOrtlismektedir. Pozitif AH degeri
stirecin endotermik oldugunu desteklemektedir. Cozeltiden polimer yiizeyine adsorpsiyon

ise pozitif AS degeri ile sonuglanmustir.

4.3.4.2. DR81 boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS10 kodlu polimer ile DR81 boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyon reaksiyonunun

kagimer derece kinetik izledigi, uydugu izoterm modeli ve termodinamik parametreleri
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belirlemek amaciyla deneyler, grafikler ve sonrasindaki gerekli hesaplamalar Bolim
4.1.4.1.°de anlatildig1 gibi yapilmistir (¢ozelti pH degeri: 3,15, ¢ozelti derisimi: 10 mg/L,
¢ozelti miktart: 10 mL, polimer miktar1 0,023 g). Sekil 4.100. ve 4.101.’de verilen deneysel
sonuclar MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda reaksiyonun
ikinci-derece kinetik model ve izotermin de Freundlich izotermine uyum sagladigin
gostermistir (R?>0,99). Bu grafikler yardimiyla adsorpsiyona ait sabitler Cizelge 4.40. ve
4.41.°de verilmistir (Uyum gostermeyen grafikler Ek A¢iklama-C: Sekil C.5.’te verilmistir).
Sekil 4.102.’de verilen farkli sicakliklardaki denge sabitinin grafige gegirilmesiyle elde

edilen denklem yardimi ile de adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanip

Cizelge 4.42.°de verilmistir.
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Sekil 4.100. MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.40. MS10 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki DR81 boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz

sabitleri.
Sicakhik | Yalanci-ikinci derece R2 1/0e ko
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y = 0,4109x + 44,217 0,9982 0,4109 3,81x1073
35 y = 0,3413x + 21,801 0,9989 0,3413 5,34x10°
50 y = 0,3067x + 5,8785 0,9994 0,3067 1,60x1072
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Sekil 4.101. MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.41. MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkl
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Ke n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y = -2,1788x + 4,2149 0,9953 | 67,69 |-0,4590
35 y=-1,1172x + 2,2722 0,9967 | 9,70 |-0,8951
50 y = -0,3259x + 1,185 0,9942 | 3,27 |-3,0684
2
o,
s e y =-6,6065x + 22,214
---------- R?=0,9978
xt_> 1 T
c o,
—_— 0’5 ..........
o
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Sekil 4.102. MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢
grafigi.

Cizelge 4.42. MS10 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KH*10° | K INKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,74 | -0,3064 746 54,93 184,70
308 3,25 2,03 | 0,70819 -1813

323 3,09 5,99 | 1,79059 -4808
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Calisilan 308 ve 323 K sicakliklarinda adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden
gergeklestigi, sistemin edotermik oldugu ve kat1 ylizeyinde entropinin arttig1 belirlenmistir.
Sicakligin artmasiyla reaksiyon hiz sabitinin (k2) arttigi, dolayisiyla adsorpsiyon siddetinin

dogrusal olarak arttig1 belirlenmistir.

4.3.4.3. MO boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS10 kodlu polimer ile MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun kaginci derece
kinetik model izledigi, adsorpsiyonun uydugu izoterm modeli ve adsorpsiyona ait
termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla Boliim 4.1.4.1.°de anlatildig: gibi deneyler
gerceklestirip, grafikler ve gerekli hesaplamalar yapilmistir (¢ozelti pH degeri 6,50°dir).
Deneye ait grafikler Sekil 4.103.-4.105.te; bu grafikler yardimiyla hesaplanan adsorpsiyona
ait sabitler ve termodinamik parametreler ise Cizelge 4.42.-4.45.’te verilmistir. Deneysel
veriler MS10 kodlu polimer ve MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun yalanci-ikinci
derece kinetik model ve Freundlich izotermine uydugunu gdstermistir (R>0,99). Deneysel

sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek Aciklama-C: Sekil C.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.103. MS10 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikKinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.43. MSI10 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki MO boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R2 1/qe k2
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,1346x + 11,697 | 0,9985 0,1346 1,54x10°3
35 y =0,0835x + 5,0554 | 0,9967 | 0,0835 1,38x10°3
50 y =0,0843x +2,9288 | 0,9981 | 10,0843 | 2,44x10°
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Sekil 4.104. MS10 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore cizilen grafikler.

Cizelge 4.44. MS10 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr n
(°O) (deneysel) (L/g)
20 y =-1,5753x + 4,1913 0,9907 | 66,11 | -0,6348
35 y = -0,3483x + 2,3029 0,9912 | 10,00 |-2,8711
50 y =-0,9997x + 2,1836 0,9956 | 8,79 | -7,3475
4
3 ... y =-10,425x + 35,522
.............. R2=0,9953
v 2 T ..
=
N e .
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Sekil 4.105. MS10 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K. grafigi.

Cizelge 4.45. MS10 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KYH*10° | Kc InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,89 | -0,1201 292 86,67 295,33
308 3,25 6,09 | 1,80701 | -4627

323 3,09 24 |3,17805| -8534
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Freundlich izotermine uyum gosteren adsorpsiyonda, sicaklik arttikga AG degerinin
negatif oldugu durumlarda adsorpsiyonun itici giice ihtiyag duymadan gerceklestigini
gostermektedir. AS degerinin pozitif olmasi kati yiizeyine boyarmadde molekiillerinin
adsorbe olmasindan kaynaklidir. Hesaplanan Kr degerinin sicaklik arttikca azalmasi;
adsorpsiyona ait logaritmik grafigin egiminden ve sicaklikla reaksiyon siiresinin ters orantili
olmasindan kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla sicaklik arttiginda sistem daha ¢abuk dengeye

ulastigindan adsorpsiyon siddetini simgeleyen n degeri ile sicaklik arasinda da dogru oranti

gozlenmektedir.

4.3.4.4. SY boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS10 kodlu polimer ile SY boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyon reaksiyonuna ait
kinetik denklem, izoterm modeli ve termodinamik parametreler Bolim 4.1.4.1.°de
anlatildig: sekilde belirlenmistir. Deneye ait grafikler Sekil 4.106.-4.108.’de verilmis olup,
grafikler adsorpsiyonun sirasiyla yalanci-ikinci derece kinetik modele ve Freundlich
izotermine uygunlugunu goéstermektedir (R?>0,99). MS10 kodlu polimer ve SY
boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait deneysel sabitler ve termodinamik parametreler
Cizelge 4.46.-4.48.’de verilmistir. Deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek
Agiklama-C: Sekil C.7.’de verilmistir.

S 125
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< 100
£
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Sekil 4.106. MS10 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.46. MS10 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna
ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R2 1/qe k2
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y =0,5656x + 50,913 | 0,9934 | 0,5656 | 6,28x10°
35 y =0,3453x + 16,901 | 0,9961 0,3453 7,05x10°®
50 y =0,2422x + 4,2387 | 0,9976 0,2422 1,38x1072
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Sekil 4.107. MS10 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm

modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.47. MS10 polimerinin SY boyarmad
parametreler.

desi adsorpsiyonuna ait termodinamik

Sicakhik Freundlich denklemi R2 Kr n
(°C) (deneysel) (L/g)
20 y =-5,3563x + 6,157 | 0,9909 | 472,00 | -0,1870
35 y =-1,8841x +4,0719 | 0,9923 | 58,67 | -0,5308
50 y=-0,5261x +1,8261 | 09915 | 6,21 | -1,9008
1 o
.............. y =-7,2485x + 23,309
o e R2=0,9921
%U 305 31 315 32 W6, 33 335 34 345
T
....... o
-2
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Sekil 4.108. MS10 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.48. MS10 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler.

T(K) | UT(KH*10° | K InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 0,25 | -1,3738 3346 60,26 193,79
308 3,25 0,71 | -0,3433 879

323 3,09 2,53 | 0,92963 -2496
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Sicaklik arttik¢a n degerinin artmasi adsorpsiyon hizinin arttigini géstermektedir ki
bu da kz’nin sayisal sonucu ile desteklenmektedir. Yine AH ve AS degerinin pozitif olmasi
sirayla adsorpsiyon reaksiyonunun endotermik oldugunu ve polimer yiizeyindeki entropinin
arttigint gostermektedir. Sicaklik arttikca adsorpsiyon sistemi daha kisa siirede dengeye
geldiginden Freundlich izoterm grafigine bagli olarak Kr degerinin sicaklikla ters orantili

oldugu belirlenmistir.

4.4. P(DMA-st-EGDMA) Kopolimerinin (MS11) Adsorpsiyon Calismalari

4.4.1. Boyarmadde ¢ozelti pH degeri degisiminin MS11 kodlu polimerin adsorpsiyonu
iizerine etkisinin incelenmesi

Onceki boliimlerde anlatildig: iizere ¢dzelti pH degerleri 3-11 arasinda degisen 10
mL, 10 mg/L derisiminde boyarmadde ¢ozeltileri hazirlanmis (Sekil 4.109., 4.111., 4.113.
ve 4.115.) ve boyarmadde ¢ozeltilerinin pH degerleri Cizelge 4.49.”da verilmistir. Ardindan
polimer havanda iyice 6giitiildiikten sonra 0,025 g tartilarak 10 ml boyarmadde ¢o6zeltilerine
eklenip boyarmadde ve polimer oda sicakliginda, doner karistiricida (roller) etkilesime
birakilmigtir. 24 saat sonunda Sekil 4.110., 4.112., 4.114. ve 4.116.’da gorseli Vverilen
numuneler igin ¢ozelti fazindan 6rnekler alinarak UV-vis spektrofotometresinde analiz
edilmistir. Analiz sonucunda elde edilen veriler ile ¢gizilen pH-q (mg/g) ve pH-%w grafikleri
Ek Aciklama-D: Sekil D.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.49. MS11 polimerinin adsorpsiyonunda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin pH

degerleri.
Boyarmadde pH
AR 3,29 4,27 5,32 6,26 7,34 8,40 9,58 10,36
DR81 3,33 4,35 5,39 6,76 7,24 8,17 9,22 10,39
MO 3,28 4,32 5,33 6,21 7,41 8,26 9,51 10,40
SY 3,26 4,42 5,54 6,77 7,55 8,58 9,51 10,34
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Sekil 4.109. Farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.110. MS11 polimeri ve farkli pH degerlerindeki AR boyarmadde ¢6zelti (10 mg/L)
karisimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.111. Farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisi (t=0 sa).

Sekil 4.112. MS11 polimeri ve farkli pH degerlerindeki DR81 boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).



Sekil 4.113. Farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.114. MS11 polimeri ve farkli pH degerlerindeki MO boyarmadde ¢ozelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.115. Farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde ¢ozeltilerinin (10 mg/L) fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.116. MS11 polimeri ve farkli pH degerlerindeki SY boyarmadde ¢6zelti (10 mg/L)
karigimlarinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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UV-vis spektrofotometresi analizi sonucunda elde edilen veriler yardimi ile
maksimum giderim yiizdesinin (% w) gozlendigi pH degerleri Denklem 2.2 kullanilarak
belirlenmis olup, analiz sonundaki giderim yiizdelerini gdsteren sonuclar ise Cizelge

4.50.”de verilmistir.

Cizelge 4.50. MS11 polimeri ve 10 mg/L AR, DR81, MO ve SY boyarmadde karisimlarinin

24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

AR DR81 MO SYy

pH % w pH % w pH % w pH % w
3,29 82,7 3,33 86,0 3,28 86,1 3,24 78,5
4,27 82,3 4,35 87,7 4,32 86,5 4,42 86,7
5,32 87,1 5,39 97,6 5,33 81,3 5,54 78,7
6,26 80,3 6,76 96,1 6,21 77,0 6,77 72,9
7,34 78,7 7,24 97,2 7,41 83,5 7,55 75,2
8,40 79,5 8,17 97,7 8,26 80,9 8,58 66,4
9,58 65,7 9,22 97,3 9,51 71,8 9,51 51,0
10,36 4,0 10,39 75,4 10,40 29,1 10,34 41

Yapilan hesaplamalar sonucunda, MS11 kodlu polimerin, AR, DR81, SY ve MO
boyarmaddelerinin hemen hemen hepsinde pH 10 degerinin altinda yiliksek giderim
yiizdesine sahip oldugu goriilmistiir. En etkin adsorpsiyon gosterdigi boyarmadde DR81
boyarmaddesi olarak belirlenmistir. Bir sonraki c¢alisma olan boyarmadde derisimi
degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisi incelenirken boyarmadde ¢ozeltilerinin bulundugu

direk ¢6ziindiigii pH degerlerinde ¢alisilmasina karar verilmistir.

4.4.2. Boyarmadde derisimi degisiminin MS11 kodlu polimerin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi

MS11 kodlu polimerin yiiksek giderim saglayabildigi boyarmadde derisimini
belirlemek i¢in 10 ml boyarmadde ¢6zelti derisimleri 25; 50; 100; 150 ve 250 mg/L olacak
sekilde (boyarmaddelerin ¢6ziindiigii/dogal pH degeri AR 6,26; DR81 6,76; MO 6,21 ve SY
6,77°de) hazirlanmistir (Sekil 4.117., 4.119., 4.121. ve 4.123.). Ogiitiilmiis olan polimerden
0,025 g cozeltilere eklenip oda sicaklifinda, 24 saat doner karistiricida etkilesime
birakilmistir. Bu siire sonunda iglerinde polimer bulunan ¢ozeltilerin fotograflar1 ¢ekilmis
(Sekil 4.118., 4.120.,4.122., 4.124.) ve ¢ozeltide kalan boyarmadde derisimlerini belirlemek

icin UV-vis spektrofotometresinde analiz edilmistir. Analiz sonucunda maksimum giderim
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gozlenen boyarmadde derisimi belirlenmis ve sonuglar Cizelge 4.51.de sunulmustur. Elde
edilen veriler ile ¢izilen Ci (ppm)-g (mg/g) ve Ci (ppm)-%w grafikleri EK Agiklama-D: Sekil

D.2.’de verilmistir.

Sekil 4.117. Farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.118. MS11 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.119. Farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf
gortintiisit (t=0 sa).
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Sekil 4.120. MS11 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki DR81 boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.121. Farkh derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf

Sekil 4.122. MS11 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.123. Farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmaddes: boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=0 sa).
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Sekil 4.124. MS11 kodlu polimer i¢eren farkli derisimlerdeki SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.51. MS11 kodlu polimer igeren farkli derisimlerdeki boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim yilizdeleri (% w).

Boyarmadde derisimi % w
(mg/L) AR DR81 MO SY
25 73,9 96,8 82,2 70,0
50 55,8 98,2 66,2 715
100 39,3 95,7 61,4 41,6
150 31,3 85,0 50,3 26,8
250 18,2 70,3 36,6 35,9

Polimer ve boyarmadde karisimlar1 UV-vis spektrofotometresinde analiz edilirken
derisik olan c¢ozeltilerde absorbanslarinin Olgiimii dogru sekilde olmadigindan bazi
derisimlerde seyreltme faktorii kullanilmistir (150 mg/L i¢in 2 ve 250 mg/L i¢in 4 kat
seyreltme yapilmistir). Elde edilen absorbans degerleri seyreltme faktorii katsayilari ile
carpilip gerekli hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar MS11 polimerinin AR ve SY
boyarmaddeleri i¢in 50 mg/L’de, MO boyarmaddesi i¢in 100 mg/L’de ve DR81

boyarmaddesi i¢in ise tiim derisimlerde yiiksek giderim saglandigini gostermistir.

4.4.3. MS11 kodlu polimerin miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi

MS11 kodlu polimerin en etkin adsorpsiyon gosterdigi miktar1 belirlemek igin 0,01;
0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05 g polimer numuneleri ayr1 ayr1 siselere tartilarak her birinin iizerine
10 mg/L derisimde hazirlanan 10’ar mL boyarmadde ¢ozeltileri eklenmistir (Sekil 4.125.,
4.127., 4.129. ve 4.131.). Oda sicakliginda, doner karistiricida etkilesime birakilan

boyarmadde ve polimer karisimlari 24 saat sonunda karistiricidan alinarak UV-vis
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spektrofotometresinde analiz edilmistir. Bu siire sonunda polimer i¢eren boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograflar (Sekil 4.126., 4.128., 4.130. ve 4.132.) ¢ekilmistir. Deney sonunda
caligilabilecek minimum polimer miktarlarin1 gésteren sonuglar ise Cizelge 4.52.’de; Analiz
sonucunda elde edilen veriler ile ¢izilen m (g/L)-q (mg/g) ve m (g/L)-%w grafikleri EkK
Agiklama-D: Sekil D.3.’te verilmistir.

Sekil 4.125. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren AR boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.126. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.127. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer iceren DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).
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Sekil 4.128. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren DR81 boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.129. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.130. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer iceren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.131. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).
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Sekil 4.132. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.52. Farkli miktarlarda MS11 kodlu polimer igeren boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim ytizdeleri.

Polimer % w
miktar (g) AR DR81 MO SY
0,01 69,9 98,9 69,1 20,1
0,02 56,3 92,0 78,2 85,4
0,03 68,6 99,1 79,2 71,2
0,04 73,3 94,9 80,8 76,6
0,05 67,3 91,2 83,8 71,4

Uygun polimer miktarinin belirlenmesi ¢alismasinin sonunda AR ve MO
boyarmaddeleri i¢cin 0,01 g’da yaklasik %70 boyarmadde giderimi saglanirken SY
boyarmaddesi igin polimer miktarin artist ile boyarmadde giderim yiizdesinin arttig
gozlenmistir (SY boyarmaddesi i¢in en etkin miktar 0,2 g’dir). DR81 boyarmaddesi i¢in ise
0,01 g’da ¢ozelti fazindaki tiim boyarmaddenin polimere adsorbe oldugu (%w ~100)

gorilmiistiir.

4.4.4. MS11 kodlu polimerin kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari

4.4.4.1. AR boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi igin adsorpsiyon reaksiyonunun kag¢inci
derece kinetik izledigini, uydugu izoterm modelini ve bu adsorpsiyon reaksiyonunda
termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla; farkli sicakliklarda (20 °C, 35 °C ve 50
°C) bulunan ve sabit karistirma hizi (250 rpm) uygulanan boyarmadde ve polimer

karisimlarindan Bolim 4.1.4.1.’de belirtildigi sekilde deneyler gergeklestirilmistir
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(boyarmadde ¢ozeltisinin pH degeri 6,26; derisimi 10 mg/L; hacmi 10 mL ve polimer miktari
0,01 g). Olgiilen absorbans degerleri ve gerekli denklemler kullanilarak belirtilen

parametreler hesaplanmistir.

Yine Bolim 4.1.4.1.°de belirtilen grafikler c¢izildiginde elde edilen sonuglar
adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik denkleme daha iyi uyum gosterdigi (R?>0,99)
goriilmiistiir, buradan da reaksiyona hiz sabitleri (ko) belirlenmistir. Deneysel verilerin
Freundlich izotermine daha uyum sagladigi (R%>0,99) gériiliirken bu veriler yardimiyla
Freundlich (Kr) ve adsorpsiyon siddetini (n) belirten sabitler hesaplanmuistir. Son olarak ise
adsorpsiyonun termodinamigi ortaya koyan parametreler hesaplanmigtir. Yalanci-ikinci
derece kinetik denklem, Freundlich izotermi ve 1/T-In K¢ grafikleri sirasiyla Sekil 4.133.-
4.135.’te; hesaplanan sabitler ve degerler ise Cizelge 4.53.-4.55.’te verilmistir. Deneysel
sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek Ac¢iklama-D: Sekil D.4’te gosterilmistir.

20 40 60 80 100 120 140
t (dakika)

N
o

w
o

t/q (g.dakika/mg)

o
o

Sekil 4.133. MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.53. MS11 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki AR boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz

sabitleri.
Sicaklik Yalanci-ikinci R? 1/0e ko
O derece denklem (9/mg) (g/mg.dk)
20 y =0,1404x + 19,246 | 0,9964 0,1404 1,02x10°3
35 y =0,1325x + 6,2589 | 0,9953 0,1325 2,81x10°3
50 y =0,1204x + 4,4797 | 0,9982 0,1204 3,24x103
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Sekil 4.134. MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich

izoterm modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.54. MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farklh

sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr N
() (deneysel) (L/g)
20 y =-3,0269x + 6,9755 0,9913 | 1070,10 | -0,3304
35 y =-1,2236x + 3,5693 0,9935 3549 | -0,8173
50 y =-0,8533x + 2,9703 0,9988 19,49 | -1,1719

0,6
M y = -3,8799x + 12,557

.......... R? = 0,9954
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Sekil 4.135. MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.55. MS11 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik

parametreler.

T(K) | UT (KYH*10° | K InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)

293 3,41 0,49 | -0,7082 1725 32,26

308 3,25 1,01 | 0,0080 -20,50
323 3,09 1,68 | 0,5193 -1394
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Calisilan adsorpsiyon ortaminin sicakligr arttikca reaksiyon hiz sabitinin dolayisiyla
adsorpsiyon siddetinin (n) arttig1 goriilmiistiir. Yaptigimiz adsorpsiyon ¢alismalarinda diger
polimer-boyarmadde etkilesimlerinde oldugu gibi sicakligin artmasiyla Kr degerinin
azaldigr gozlemistir. Yine AG degerinin negatif oldugu durumlarda adsorpsiyon
reaksiyonunun kendiliginden gergeklestigi, sistemin endotermik oldugu (AH>0) gibi

cikarimlar sayisal sonuglara bakilarak yapilabilir.

4.4.4.2. DR81 boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS11 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyonundaki deneysel
caligmalar (adsorpsiyon reaksiyonunun kacinci derece kinetik izledigini, uydugu izoterm
modeli ve reaksiyonundaki termodinamik parametreler) Boliim 4.1.4.1.’de anlatildig1 gibi
yapilmistir (boyarmadde ¢ozeltisinin pH degeri 6,76; derisimi 10 mg/L; hacmi 10 mL ve
polimer miktar1 0,01 g). Yine polimere ait adsorpsiyon kinetigi, izoterm modeli grafikleri
cizilip, termodinamik hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonuglar MS11 kodlu polimerin
DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyon reaksiyonunun yalanci-ikinci derece kinetik izledigi
(R>>0,99), izoterm modelinin Freundlich izotermine uydugunu (R%>0,99) gdstermistir.
Deneye ait grafikler Sekil 4.136.-4.138.’de, bu grafikler yardimiyla hesaplanan sabitler ve
termodinamik parametreler ise Cizelge 4.56.-4.58.’de verilmistir. Deneysel sonuca uyum

gostermeyen grafikler Ek Agiklama-D: Sekil D.5.’te belirtilmistir.
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Sekil 4.136. MS11 kodlu polimerinin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.56. MS11 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki DR81 boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R? 1/0e ko
(°O) denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y=0,1387x +2,8700 | 0,9942 | 0,1387 6,70x10°3
35 y=0,1196x +1,7392 | 0,9971 | 0,1196 8,22x10°3
50 y=0,0971x + 2,1832 | 0,9951 | 0,0971 4,32x10°®
2.3 #20°C M35°C 450°C
E 18
13
0,25 0,65 1,05 1,45 1,85
InC,

Sekil 4.137. MS11 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.57. MS11 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr N
(°C) (deneysel) (L/9)
20 y = -0,9264x + 3,0802 0,9978 21,76 -1,0794
35 y =-0,4879x + 2,4744 0,9933 11,87 -2,0496
50 y =-0,3386x + 2,2798 0,9915 9,77 -2,9533
2 o..
............ y = -4,7402x + 16,722
............... R?=0,9908
xo -.-‘ ...........
-2
.......... o
0
305 31 315 32 325 33 33 34 345
1T (K1)*10°3

Sekil 4.138. MS11 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K
grafigi.
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Cizelge 4.58. MS11 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT (KH*10® | K InNKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 1,79 | 0,5840 -1422 39,41 139,03
308 3,25 3,484 | 1,2482 -3196
323 3,09 8,09 | 2,0907 -5614

Adsorpsiyon reaksiyonunun c¢aligilan 3 sicaklikta da kendiliginden gergektigi
soylenebilir (AG<0). Sicaklik burada ¢ok etkili bir rol oynamayip, genel olarak sistemin
endotermik oldugu (AH>0) sdylenebilir.

4.4.43. MO boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Kinetik, izoterm ve
termodinamik caligmalar Bo6lim 4.1.4.1.°de anlatilan deney yontemi ile yapilmigtir
(boyarmadde ¢ozeltisinin pH degeri 6,21; derisimi 10 mg/L; hacmi 10 mL ve polimer miktari
0,01g). Burada belirtilen grafikler gizilerek gerekli hesaplamalar yapilmistir. MS11 kodlu
polimer ve MO boyarmaddesine ait grafikler Sekil 4.139.-4.141.’de verilmistir. Buradan
adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik denkleme, izotermin ise Freundlich izotermine
uyum gosterdigi belirlenmistir (R%>0,99). Farkli sicakliklardaki denge sabitinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen 1/T-In K¢ grafigi yardimiyla da MS11 kodlu polimer ve MO
boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyona ait termodinamik parametreler hesaplanmistir.
Deneye ait reaksiyon hiz sabitleri, Freundlich sabitleri ve termodinamik parametreler
sirastyla Cizelge 4.59.-4.61.°de; deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek Agiklama-
D: Sekil D.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.139. MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.59. MS11 kodlu polimerinin farkli sicakliklardaki MO boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik Yalanci-ikinci R? 1/0e ko
&) derece denklem (o/mg) | (9/mg.dk)
20 y =0,1525x + 4,1648 | 0,9912 0,1525 5,58x1073
35 y=0,1122x + 6,0204 | 0,9946 0,1122 2,09x10°3
50 y =0,1459x + 5,8508 | 0,9929 0,1459 3,64x10°3

¢20°C W35°C A50°C

1,75

Inq,

1,5

1,25
12 13 14 15 16 17 1.8 19
In C,

Sekil 4.140. MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.60. MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkl
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhk Freundlich denklemi R? Kr N
"0 (deneysel) (L/g)
20 y =-1,0114x + 3,2296 0,9935 25,24 -0,9887
35 y =-0,8564x + 2,9695 0,9971 19,48 -1,1677
50 y =-1,2577x + 3,6302 0,9905 37,72 -0,7951
0,75
y =1,8249x - 55487 .. *
05 R? =0,9944. .+
xo ‘.’ .........
S e
0’25 .............
o
0
305 31 315 32 325 33 335 34 345

1T (K1)*102

Sekil 4.141. MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K. grafigi.
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Cizelge 4.61. MS11 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) | UT(KH*10° | Kec | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 1,95 | 0,6677 -1626 -15,17 -46,13
308 3,25 1,50 | 0,4013 -1027
323 3,09 1,10 | 0,0880 -236

Buradaki adorpsiyonda tiim siiregten farkli bir sonug goézlenmistir. Sicaklik artisi
adsorpsiyonu olumsuz etkilemis, sistemde itici gii¢ olarak rol oynamamistir. Dolayisiyla
sicaklik artisi ile reaksiyon hiz sabiti (k2) adsorpsiyon siddetinde (n) azalma goézlenirken
¢ozelti fazindan polimer yiizeyine boyarmadde molekiillerinin tutunamamasindan dolay1
negatif AS degeri gozlenmistir. Yine AH<0 olmasi buradaki adsorpsiyon reaksiyonunun

ekzotermik oldugunu gostermektedir.

4.4.4.4. SY boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS11 kodlu polimer i¢in SY boyarmaddesi i¢in de adsorpsiyona ait kinetik, izoterm
ve termodinamik c¢aligmalar yapilmistir. Bu calismalarda uygulanan deney kosullart ve
hesaplamalar Boliim 4.1.4.1.”de anlatildig1 gibidir (boyarmadde ¢6zeltisinin pH degeri 6,77,
derigimi 10 mg/L; hacmi 10 mL ve polimer miktar1 0,01g). Calisma sonunda Sekil 4.142.-
4.144 ’te verilen grafikler ¢izilmis olup MS11 kodlu polimerin SY boyarmadde ¢ozeltisi
adsorpsiyonunda yalanci-ikinci derece kinetik modele ve Freundlich izotermi hakim oldugu
gortilmistiir (deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek A¢iklama-D: Sekil D.7.’de
gosterilmistir). Adsorpsiyona ait reaksiyon hiz sabitleri, izoterm sabitleri ve termodinamik

parametreler sirasiyla Cizelge 4.62.-4.64.’te verilmistir.

~ 90 #20°C M35°C A50°C
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Sekil 4.142. MS11 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore gizilen grafikler.
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Cizelge 4.62. MS11 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna
ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik | Yalanci-ikinci derece R? 1/0e k2
(°O) denklem (9/mg) | (g/mg.dk)
20 y =0,1249x + 6,7576 | 0,9958 | 0,1249 | 2,31x103
35 y=0,0922x + 11,755 | 0,9955 | 0,0922 | 7,20x10*
50 y=0,1119x + 14,337 | 0,9935| 0,1119 | 8,70x10™*
2 #20°C W35°C A50°C
g 15
1 A
1,35 1,55 1,75 1,95

In C,
Sekil 4.143. MS11 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm

modeline gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.63. MS11 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr N
) (deneysel) (L/g)
20 y =-0,9713x + 3,1576 0,9911 | 2,9677 | -1,0295
35 y =-1,1491x + 3,4267 0,9965 | 2,6634 | -0,8702
50 y = -1,5655x + 4,1579 0,9929 | 2,1501 | -0,6388
075
y=12506x-3,6166 e °
05 R2=0,9998 e
o | et .'.-”
! ................
£ 025 o
0
306 31 315 32 325 33 33 34 345
1T (K1)*10-3

Sekil 4.144. MS11 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.64. MS11 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) | UT(KH*102 | Kec | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 1,90 | 0,6499 -1583 -10,39 -30,06
308 3,25 1,56 | 0,4473 -1145
323 3,10 1,30 | 0,2533 -680

DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonunda oldugu gibi burada da sicaklik artisi
boyarmadde adsorpsiyonunu olumsuz etkilemistir. Yine negatif AH ve AS degerleri
bulundugundan adsorpsiyon reaksiyonu ekzotermik ve polimer ylizeyindeki entropi artisinin
yetersiz oldugu sOylenebilir. Adsorpsiyon sicakliginin arttirilmasi ile reaksiyon hiz sabitinin

azaldig goriilmektedir.

4.5. PDMA-b-PEGDMA Kopolimerinin (MS12) Adsorpsiyon Calismalari

MS12 kodlu PDMA-b-PEGDMA polimerinin adsorpsiyon c¢alismalart Bolim
4.1.°de belirtilen 3 farkli parametre ile ¢calisilarak incelenmistir. Deney kosullar1 degistirilen
adsorbanin her bir calisma sonunda en iyi giderim sagladigi pH degeri, baslangic
boyarmadde derisimi ve calisilabilecek minimum polimer miktar1 belirlenmistir. MS12
polimerinin AR, DR81, MO ve SY boyarmaddelerinin adsorpsiyonu i¢in kinetik ¢alismalar
yapilmis ve adsorpsiyonun uydugu kinetik denklem, izoterm egrisi ve termodinamik

parametreler hesaplanmistir.

45.1. Boyarmadde cozelti pH degeri degisiminin MS12 kodlu polimerinin
adsorpsiyonu iizerine etkisinin incelenmesi

MS12 kodlu polimerin maksimum adsorpsiyon gosterdigi ¢ozelti pH degerini
belirlemek icin yapilan deneysel ¢aligmalar Bolim 4.1.1.°de anlatildigi sekilde
uygulanmistir. Bu ¢alisma igin 10 ml boyarmadde c¢ozeltilerinin pH degerleri Cizelge
4.65.’te, farkli pH degerlerindeki boyarmadde ¢ozeltilerine polimer eklenmeden 6nceki
fotograf gorlintiileri Sekil 4.145., 4.147., 4.149. ve 4.151.’de verilmistir. 0,025 g MS12
polimeri eklenip 24 saat doner karistiricida karistiktan sonra Sekil 4.146., 4.148., 4.150. ve
4.152.’de gorseli verilen numuneler UV-vis spektrofotometresinde dalga boyu taramasi ile
analiz edilerek maksimum giderim saglanan ¢ozelti pH degeri belirlenmistir (analiz

sonucunda elde edilen veriler ile ¢izilen pH-q (mg/g) ve pH-%w grafikleri Ek Ag¢iklama-E:
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Sekil E.1.’de verilmistir). Tim pH degerlerindeki giderim yiizdelerini gosteren degerler
Cizelge 4.66.’da verilmistir.

Cizelge 4.65. MS12 kodlu polimerin adsorpsiyonunda kullanilan boyarmadde ¢ozeltilerinin

pH degerleri.
Boyarmadde pH
AR 3,28 420 | 547 | 665 | 764 | 841 | 936 | 10,29
DR81 3,23 427 | 527 | 647 | 7,10 | 816 | 9,19 | 10,26
MO 3,31 430 | 548 | 643 | 748 | 854 | 931 | 1045
SY 314 | 412 | 502 | 6,34 | 7,23 | 853 | 9,46 | 10,34

Sekil 4.145. Farkli pH degerlerinde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.146. MS12 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan AR boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).



106

Sekil 4.147. Farkli pH degerlerinde hazirlanan DR81 boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.148. MS12 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan DR81 boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.149. Farkli pH degerlerinde hazirlanan MO boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)
fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.150. MS12 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan MO boyarmadde
¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).



Sekil 4.151. Farkli pH degerlerinde hazirlanan SY boyarmadde ¢ozeltisinin (10 mg/L)

Sekil 4.152. MS12 kodlu polimer ve farkli pH degerlerinde hazirlanan SY boyarmadde

Cizelge 4.66. MS12 kodlu polimer ve 10 mg/L derisimde hazirlanan AR, DR81, MO ve SY

fotograf goriintiisii (t=0 sa).

¢ozeltisinin (10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

boyarmadde karisimlarinin 24 saat sonundaki giderim yiizdeleri.

AR DR81 MO SY

pH % w pH % w pH % w pH % w
3,28 81,5 3,23 60,0 3,31 96,9 3,14 91,7
4,20 97,2 4,27 95,8 4,30 95,5 4,12 95,2
5,47 97,1 5,27 99,7 5,48 86,8 5,02 92,2
6,65 96,6 6,47 99,9 6,43 93,5 6,34 64,9
7,64 90,6 7,10 99,0 7,48 89,4 7,23 69,1
8,41 48,4 8,16 96,6 8,54 90,3 8,53 73,8
9,36 12,0 9,19 99,6 9,31 84,9 9,46 42,3
10,29 3,7 10,26 58,0 10,45 30,1 10,34 3,7

Calismanin sonunda elde edilen sonuglara gore MS12 kodlu polimer AR, MO ve SY
boyarmaddelerinde pH 9 altinda, DR81 boyarmaddesinde ise her pH degerinde yiiksek
boyarmadde giderimi saglamistir. Bu nedenle daha sonraki ¢alismalarda boyarmadde
cozeltilerinin pH degerlerinin ayarlanmasina gerek duyulmayip dogal pH degerlerinde

calisilmas1 uygun olacaktir.
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4.5.2. Boyarmadde derisimi degisiminin MS12 kodlu polimerin adsorpsiyonu iizerine
etkisinin incelenmesi

MSI12 kodlu polimerin sabit polimer miktart (0,025 g) kullanildiginda maksimum
giderim saglayabildigi boyarmadde derisimini belirlemek i¢in Sekil 4.153., 4.155., 4.157. ve
4.159.’da gorseli verilen 10 mL derisimi 25; 50; 100; 150 ve 250 mg/L olan boyarmadde
cozeltileri hazirlanmustir (¢ozelti pH degerleri: AR 6,65; DR81 6,47; MO 6,43 ve SY 6,34).
Hazirlanan boyarmadde ve polimer karigimlart oda sicakliginda doner karistiricida
etkilesime birakilmigtir. 24 saat sonunda Sekil 4.154., 4.156., 4.158. ve 4.160.’da gorseli
verilen karisimlarin UV-vis spektrofotometresinde absorbanslar1 olgiilip MS12 kodlu
polimerin maksimum boyarmadde giderimi sagladigi boyarmadde derisimi belirlenmistir.
Sonuglar Cizelge 4.67.de; elde edilen veriler ile ¢izilen Ci (ppm)-q (mg/g) ve Ci(ppm)-%w
grafikleri Ek Agiklama-E: Sekil E.2.’de verilmistir.

A " /L‘ ﬁ“" E'éir‘ng/L
e N — p -

Sekil 4.153. Farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde ¢ozeltilerinin fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

2757n]g/l_ 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L 250 mg/L

= e § = 2

/ {

Sekil 4.154. MS12 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan AR boyarmadde
cozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.155. Farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde c¢ozeltilerinin fotograf
goriintlisii (t=0 sa).

Sekil 4.156. MS12 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan DR81 boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.157. Farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde c¢ozeltilerinin fotograf
goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.158. MS12 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan MO boyarmadde
¢ozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.159. Farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde ¢6zeltilerinin fotograf goriintiisii
(t=0sa).

Sekil 4.160. MS12 kodlu polimer igeren farkli derisimlerde hazirlanan SY boyarmadde
cozeltilerinin fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.67. MS12 kodlu polimeri igeren farkli derisimlerde hazirlanan boyarmadde
cozeltilerinin 24 saat sonundaki giderim ytizdeleri.

Boyarmadde derisimi % w
(mg/L) AR DR81 MO SY
25 71,8 98,8 85,1 83,5
50 41,1 98,4 71,3 92,8
100 24,1 78,7 43,3 87,6
150 20,1 66,2 33,6 88,6
250 13,9 30,3 20,8 80,1

MS12 kodlu polimer ve boyarmadde c¢ozeltilerini igeren karigimlar UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilirken gerekli derisimlerde Boliim 4.1.2.°de anlatildig1 gibi
seyreltme faktori kullanilmistir. Sonuglar AR boyarmaddesinde 25 mg/L’de; DRS81
boyarmaddesinde 150 mg/L’ye kadar en az %65; MO boyarmaddesinde 50 mg/L’ye kadar
ve SY boyarmaddesinde ise tim adsorban miktarlarinda yiiksek giderime ulagildigini

gostermistir.
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45.3. MS12 kodlu polimerin miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi

MS12 kodlu polimer ile ¢alisilabilecek minimum miktar belirlemek iizere siselere
0,01; 0,02; 0,03; 0,04 ve 0,05 g polimer tartilip tizerlerine 10’ar ml 10 mg/L derisimindeki
AR, DR81, MO ve SY boyarmaddeleri eklenmistir (Sekil 4.161., 4.163., 4.165. ve 4.167.).
Karigimlar oda sicakliginda doner karistiricida etkilesime birakilmistir. 24 saat sonunda
Sekil 4.162., 4.164., 4.166. ve 4.168.’de fotograf goriintiileri verilen ¢ozeltiler UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilmistir. Kullanilan polimer miktarlarinin sagladigi giderim
yiizdeleri Cizelge 4.68.’de; elde edilen veriler ile ¢izilen m (g/L)-q (mg/g) ve m (g/L)-%w
grafikleri Ek Agiklama-E: Sekil E.3.’te verilmistir.

Sekil 4.161. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri iceren AR boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.162. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri igeren AR boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.163. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri igeren DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.164. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri iceren DR81 boyarmadde ¢6zeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Sekil 4.165. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri igeren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.166. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri igeren MO boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).
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Sekil 4.167. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri iceren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=0 sa).

Sekil 4.168. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri iceren SY boyarmadde ¢ozeltilerinin
(10 mg/L) fotograf goriintiisii (t=24 sa).

Cizelge 4.68. Farkli miktarlarda MS12 kodlu polimeri igeren boyarmadde ¢ozeltilerinin 24
saat sonundaki giderim yiizdeleri.

Polimer miktari % w
(9) AR DR81 MO SY
0,01 52,2 92,5 84,3 59,3
0,02 58,0 81,1 86,0 65,9
0,03 72,0 83,0 82,7 72,2
0,04 81,0 87,0 82,1 70,6
0,05 83,0 88,8 85,0 74,8

Calismanin sonunda MS12 kodlu polimerin AR ve SY boyarmaddelerindeki
adsorpsiyonunda polimer miktarinin artmasiyla boyarmadde giderim yiizdesinin arttigi;
DR81 ve MO boyarmaddelerinde ise kullanilan her adsorban miktarinda yiiksek

boyarmadde giderimi saglandigi gézlenmistir.
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4.5.4. MS12 kodlu polimerin kinetik, izoterm ve termodinamik ¢alismalari

45.4.1. AR boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS12 kodlu polimer ile AR boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonda reaksiyonun
kacincr derece kinetik modele uydugu, adsorpsiyonun izoterm egrisini ve etkilesimin
termodinamik parametrelerini belirlemek amaciyla Bolim 4.1.4.1.’de anlatildig1 sekilde
deneyler yapilmistir (¢ozelti pH: 6,65, ¢ozelti derisimi: 10 mg/L, ¢6zelti hacmi: 10 mL,
polimer miktart 0,01 g). Belli zaman araliklarinda karisimdan aliman &rnekler UV-vis
spektrofotometresinde dlgiilerek absorbans degerleri belirlenmistir. Olgiilen absorbanslar
yardimiyla gerekli denklemler (Denklem 2.1-2.8) kullanarak yapilan hesaplamalar sonucu
adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik modele (R%>0,99; Sekil 4.169.), Freundlich
izotermine (R%>0,99; Sekil 4.170.) uyum gdsterdigi belirlenmistir. Sekil 4.171.’de verilen
grafik yardimiyla entropi (AS), egiminden entalpi (AH) ve AG hesaplanmistir.
Adsorpsiyonuna ait reaksiyon hiz sabitleri (k2), Freundlich izoterm sabitleri (Kg) ve
adsorpsiyonun siddetini (n) belirten sabitler sirasiyla Cizelge 4.69.-4.71.’de verilmistir.

Deneysel sonuca uyum gostermeyen grafikler Ek A¢iklama-E: Sekil E.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 4.169. MS12 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.

Cizelge 4.69. MS12 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki AR boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicakhik Yalanci-ikinci R2 1/Qe k2
(°C) derece denklem (9/mg) | (9/mg.dk)
20 y =0,1272x +0,7950 | 0,9965 | 0,1272 | 2,03x10%
35 y =0,1099x + 1,2284 | 0,9998 | 0,1099 | 9,83x103
50 y=0,1161x + 1,3899 | 0,9998 | 0,1161 | 9,69x10°
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Sekil 4.170. MS12 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.70. MS12 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhk Freundlich denklemi R? Kr N
O (deneysel) (L/g)
20 y =-2,2473x + 4,5371 0,9999 10,77 -2,54
35 y =-1,2407x + 2,6882 0,9920 10,04 -3,013
50 y =-0,5649x + 1,6511 0,9947 11,09 -2,3079
3
...
R
xt_> ...'.- ................
=
1 y =-3,4666x + 13,04
R?=10,9970

3,05 3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 34 3,45

1T (K1)*103

Sekil 4.171. MS12 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.

Cizelge 4.71. MS12 kodlu polimerin AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) | UT(KYH*10® | Kc | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 3,40 | 1,2253 | -2984 28,81 108,41

308 3,25 575 | 1,7503 |  -4482
323 3,09 10,25 | 2,3259 |  -6246
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Adsorpsiyon siirecinin istemli oldugu (AG<0) goriilmektedir. Caligilan sicakliklarda
reaksiyon hizlar1 birbirine yakin olup adsorpsiyon siddeti ve Kr sabitleri yarisir diizeydedir.

Bu siirecte sistem endotermik iken (AH>0) polimer yiizeyinin entropisi artmaktadir (AS>0).

45.4.2. DR81 boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS12 kodlu polimer ile DR81 boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyon reaksiyonunun
kacinct derece kinetik izledigi, uydugu izoterm modeli ve termodinamik parametreleri
belirlemek amaciyla deneyler, grafikler ve sonrasindaki gerekli hesaplamalar Boliim
4.1.4.1.°de anlatildig1 gibi yapilmistir (¢cozelti pH: 6,47; ¢ozelti derisimi: 10 mg/L, ¢ozelti
hacmi: 10 mL, polimer miktar1 0,01 g). Sekil 4.172. ve 4.173.’te verilen deneysel sonuglara
ait grafikler MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesinin adsorpsiyonunda reaksiyonun
ikinci-derece kinetik model ve izotermin de Freundlich izotermine uyum sagladigini
gdstermistir (R?>0,99, deneysel sonuca uyum géstermeyen grafikler Ek Agiklama-E: Sekil
E.5.te verilmistir). Bu grafikler yardimiyla adsorpsiyona ait sabitler Cizelge 4.72. ve
4.73.’te belirtilmistir. Sekil 4.174.’te verilen farkli sicakliklardaki denge sabitinin grafige
gecirilmesiyle elde edilen denklem yardimi ile de adsorpsiyona ait termodinamik

parametreler hesaplanip Cizelge 4.74.’te verilmistir.
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Sekil 4.172. MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.72. MS12 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki DR81 boyarmaddesi
adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik Yalanci-ikinci R? 1/ k2
(°C) derece denklem (g/mg) | (g/mg.dk)
20 y =0,1103x + 1,2324 0,9997 0,1103 | 9,87x10®
35 y =0,1037x + 1,2003 0,9994 0,1037 | 8,96x10°
50 y = 0,1004x + 1,1446 0,9987 0,1004 | 8,81x10°3
#20°C ®35°C A50°C
2,2
o
= 2
18
0 0,4 0,8 1,2

InC,

Sekil 4.173. MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.73. MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkl
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhk | Freundlich denklemi R? Kr N
()] (deneysel) (L/g)
20 y =-0,3268x +2,3012 | 0,9961 9,98 -3,0600
35 y=-0,2519x +2,2316 |  0,9985 9,31 -3,9698
50 y =-0,2593x +2,2406 | 0,9981 9,40 -3,8565
3
T y =-3,0273x + 12,11
25 e R>=0,9976
R ...,
N
=
........ .
15
305 31 315 32 325 33 33 34 345
1T (K1)*103

Sekil 4.174. MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K

grafigi.
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Cizelge 4.74. MS12 kodlu polimerin DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT (KYH*103 Ke InKc AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 5,99 | 1,7905 -4361 25,16 100,68
308 3,25 9,52 | 2,2540 5771
323 3,09 15,66 | 2,7515 -7389

Calisilan tiim sicakliklarda adsorpsiyon siireci istemli ve endotermiktir. Reaksiyon
hizlar1 ve adsorpsiyon siddetleri birbirine olduk¢a yakindir. Sisteme sicaklik uygulamadan

da boyarmadde adsorpsiyonu kolaylikla saglanabilir.

45.4.3. MO boyarmaddesi ile yapilan calismalar

MS12 kodlu polimer ile MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun kaginci derece
Kinetik model izledigi, adsorpsiyonun uydugu izoterm modeli ve adsorpsiyona ait
termodinamik parametreleri belirlemek amaciyla Boliim 4.1.4.1.°de anlatildigi gibi deneyler
gergeklestirip, grafikler ve gerekli hesaplamalar yapilmistir (¢6zelti pH degeri 6,43; ¢ozelti
derigimi: 10 mg/L, ¢ozelti hacmi: 10 mL, polimer miktar1 0,01 g’dir). Deneye ait grafikler
Sekil 4.175.-4.177.’de; bu grafikler yardimiyla hesaplanan adsorpsiyona ait sabitler ve
termodinamik parametreler ise Cizelge 4.75.-4.77.’de verilmistir. Deneysel veriler MS12
kodlu polimer ve MO boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece Kinetik
model ve Freundlich izotermine uydugunu gdstermistir (R?>0,99). Deneysel sonuca uyum

gostermeyen grafikler Ek Ag¢iklama-E: Sekil E.6’da belirtilmistir.
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Sekil 4.175. MS12 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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sicakliklardaki MO  boyarmaddesi

adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik Yalanci-ikinci R? 1/0e ko
(°C) derece denklem (g/mg) | (9/mg.dk)
20 y =0,1324x + 0,2127 | 0,9974 0,1324 8,24x107
35 y=0,1277x + 1,0987 | 0,9990 0,1277 1,48x1072
50 y =0,1331x + 0,4032 | 1,0000 0,1331 4,39x10°
21 ©20°C M35°C A50°C
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Sekil 4.176. MS12 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich
izoterm modeline gore gizilen grafikler.

Cizelge 4.76. MS12 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait farkli
sicakliklardaki deneysel Freundlich izoterm denklemleri ve sabitleri.

Sicakhik Freundlich denklemi R? Kr N
(°C) (deneysel) (L/g)
20 y =-0,3464x + 2,3303 0,9976 10,28 -2,8868
35 y =-0,4265x + 2,4078 0,9908 11,11 -2,3447
50 y =-0,3964x + 2,3811 0,9981 10,82 -2,5227
13
v ®
y=0,6275x-0,8769 e
12 R2=0,9996 .o
x e L 3
S e
TLL e
-
1
305 31 315 32 325 33 335 34 345
1T (K1)*108

Sekil 4.177. MS12 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.77. MS12 kodlu polimerin MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

T(K) | UT(KH*10% | Ke | InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 3,54 | 1,2656 | -3083 -5,22 7,29
308 3,25 3,18 |1,1581 | -2965

323 3,09 2,90 | 1,0668 | -2864

MO boyarmaddesi adsorpsiyonunda sicaklik artisi ile reaksiyon hiz sabiti ve n
degerinde azalma, dolayisiyla polimer yiizeyine adsorbe olan boyarmadde molekiillerinin
azligindan dolayr AS<0O goriilmiistiir. AH<0 degeri de sistemin ekzotermik oldugunu

gostermektedir.

45.4.4. SY boyarmaddesi ile vapilan calismalar

MS12 kodlu polimer ile SY boyarmaddesi arasindaki adsorpsiyon reaksiyonuna ait
kinetik denklem, izoterm modeli ve termodinamik parametreler Bolim 4.1.4.1.°de
anlatildig: sekilde belirlenmistir. Deneye ait grafikler Sekil 4.178.-4.180.’de verilmis olup,
grafikler adsorpsiyonun sirasiyla yalanci-ikinci derece kinetik modele ve Freundlich
izotermine uygunlugunu gostermektedir (R?>0,99; deneysel sonuca uyum gostermeyen
grafikler Ek Agiklama-E: Sekil E.7.’de belirtilmistir). MS12 kodlu polimer ve SY
boyarmaddesinin adsorpsiyonuna ait deneysel sabitler ve termodinamik parametreler
Cizelge 4.78.-4.80.’de verilmistir.
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Sekil 4.178. MS12 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait yalanci-ikinci
dereceden kinetik modele gore ¢izilen grafikler.
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Cizelge 4.78. MS12 kodlu polimerin farkli sicakliklardaki SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna
ait yalanci-ikinci derece denklemleri ve reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik Yalanci-ikinci R? 1/ ko
O derece denklem (9/mg) (9/mg.dk)
20 y=0,1111x + 0,9543 0,9995 0,1111 1,29x107?
35 y =0,1043x + 3,0677 0,9942 0,1043 3,55x107
50 y =0,1333x + 1,7486 0,9987 0,1333 1,02x1072
2,25 ©20°C W35°C A50°C
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Sekil 4.179. MS12 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait Freundlich izoterm
modeline gore cizilen grafikler.

Cizelge 4.79. MS12 polimerinin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

Sicakhk Freundlich denklemi R? Kr N
O (deneysel) (L/g)
20 y =-0,2808x + 2,2601 0,9954 9,58 -3,5613
35 y =-0,4296x + 2,38 0,9920 10,80 -2,3277
50 y =-0,6251x + 2,6439 0,9930 14,07 -1,5997
2
.......... o
1’5 ....................
o e @
X 1 e y = 2,958x - 8,2966
£ LA R2 = 0,9989
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Sekil 4.180. MS12 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait 1/T-In K¢ grafigi.
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Cizelge 4.80. MS12 kodlu polimerin SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait termodinamik
parametreler.

TK) [ UT(KH*10% | K [ InKe | AG (j/mol) | AH (j/mol) | AS (j/mol.K)
293 3,41 599 | 1,7905 | -4361 -24.59 -68,97
308 3,25 3,76 | 1,3249 |  -3392

323 3,09 2,34 [ 0,8520 | -2288

SY boyarmaddesi adsorpsiyonunda sicaklik artisi ile reaksiyon hiz sabitinin azaldigi
gbzlenmistir. Dolayisiyla Freundlich izoterm grafiginin egim ve kesim noktasina bagl
olarak sicakligin artmasiyla n degerinin azaldigi, Kr sabitinin arttigi gozlenmektedir. Tim
sicakliklarda sistem istemli (AG<0) goriilmektedir ancak sayisal degerler karsilagtirildiginda
sicakligin artmast AG degerinin pozitif olmasa da artmasina neden olmustur. Yani diisiikk
sicakliklarda adsorpsiyonun daha verimli olabilecegi sdylenebilir. Yine AH degerinin
negatif olmasi boyarmadde adsorpsiyonunun ekzotermik oldugunu, AS<0 olmasi da

cozeltiden boyarmadde molekiillerinin uzaklagsmadigini gostermektedir.
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4.5.5. Polimerlerin geri kazamim ¢alismalar:

Boyarmadde molekiillerini adsorplayan polimeri, boyarmaddeden arindirarak temiz
bir sekilde geri kazanimini saglayabilmek, adsorban maliyeti agisindan olduk¢a 6nemlidir.
Caligmanin bu asamasinda, ¢ozelti ortamindan polimere adsorbe olan boyarmadde
molekiillerini uzaklastirarak polimerin geri kazanimi amaglanmstir. Bu amag dogrultusunda
boyarmaddenin polimere adsorpsiyonu gerceklestikten sonra geri kazanim sirasinda
boyarmaddenin ¢ozelti fazinda kaldigi ancak polimerin ¢oktiigii uygun bir ortam segilmesi

planlanmistir.

Sentezlenen polimerler, ¢ozelti pH degeri 2’ye kadar diisiiriildiiglinde tamamen
coziinmektedir. Cozelti pH degeri 10’un lizerine ¢ikarildiginda ise polimer ¢okme egilimi
gostermektedir. Bu sekilde boyarmadde molekiilleri ¢ozeltide kalirken geri kazanilmasi
amaglanan polimerler ¢6kmiis bir sekilde elde edilebilir. Bu amagla MS03, MS06, MS10,
MS11 ve MS12 kodlu polimerlerinin her biri AR, DR81, MO ve SY boyarmaddelerini
adsorpladiktan sonra mevcut bulunan adsorban yiizeyine tutunmus boyarmadde molekiilleri
iceren kati, damla damla derisik asit (HCI) eklenip oda sicakliginda 1000 rpm’de
karistirilarak birkag saat icinde ¢dziinmesi saglanmistir. Tam ¢dziinme saglandiktan sonra
¢Ozelti ortamina damla damla derisik baz (NaOH) ilave edilerek polimer ¢oktiiriilmiistiir.
Gerektigi takdirde askida kalan polimer parcaciklari santrifiij ile ¢oktiiriiliip boyarmadde
renginden armincaya kadar bazik su ile yikanmistir. Elde edilen kati polimer liyofilizator
yardimiyla kurutulduktan sonra GPC ve *H NMR spektoskopisi ile karakterize edilmistir.
Ancak burada geri kazanilan polimerlerin GPC ile karakterizasyonu miimkiin olamamustir.
Ciinkii derisik asit ve baz uygulamasindan sonra polimerin THF ¢oziiciisiinde ¢ok zor hatta
¢ok az ¢ozlinmesi en biiylik engel olmustur. Geri kazanilan polimerin kismen ¢oziinmiis hali
cihaza verilmeden filtrelendikten sonra bile ¢6zeltinin bulanik yapisini korumasi, filtreden
cok zor ge¢mesi gibi nedenler kolonu tikama riskini arttirmaktaydi. Nitekim, bu sekilde
cihaza verilen numune kolon basincini ¢ok fazla arttirdigindan analiz sonucu giivenilir
olmayip, geri kazanilan polimerlerin GPC ile karakterizasyonu dogru bir sekilde
yapilamamistir. Geri kazanilan polimerin karakterizasyonu bu tiir riskleri tagimamasindan
dolayr *H NMR spektroskopisi ile yapilmistir. Geri kazanilan polimerlerin *H NMR
spektrumlan Sekil 4.181.-4.185. te verilmistir.
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MS03 kodlu polimerin *H NMR spekturumunda her proton bir harf ile
simgelenmistir. “a” spekturumu boyarmadde adsorpsiyonu calismasi yapilmadan onceki
polimerin *H NMR spektumunu gostermektedir. “b, ¢, d ve e” spektrumlari sirasiyla AR,
DR81, MO ve SY boyarmaddelerinin desorpsiyonu sonrasi geri kazanilan polimerin ‘H
NMR spektumudur. Burada spektrumlar arasinda sekilsel benzerlikler oldugu gibi kimyasal
kaymalar da mevcuttur. Bu kaymalarin nedeni; polimerlerin geri kazanimi sirasinda
kullanilan kimyasal maddeler, ¢6zlip c¢oktiirme islemi, tez ¢alismasi siiresince polimer
sentezi ve geri kazanimi arasinda gecen siireye bagli olarak polimer yapisinin degismesi,
NMR spektroskopi ¢oziiclisiiniin yeni veya eski olmasi, hazirlama ortaminin degismesi gibi
nedenler sayilabilir. Geri kazanilan polimer spektrumunun sekilsel olarak benzerliginin
yaninda polimer bloklarinin DP degerleri de dnemliydi. DP degerlerini hesaplamak i¢in
elimizde geri kazanilan polimerde u¢ grup analizi yapabilmek amaciyla saglikli veri
bulunmamasindan dolayr spektrumdaki tiim piklerin genel integral alanlari alinarak
kiyaslama yapilmustir. Ornegin adsorpsiyon éncesi MS03 kodlu polimere ait A+E pikinin
integral alan1 yaklasik 50 hesaplanirken, desorpsiyon sonrasi bu pikin integral alan1 yaklasik
47 hesaplanmistir. Yine ayni sekilde B+C+G piki adsorpsiyon Oncesi integral alani yaklasik
135 iken desorpsiyon sonrasi bu alan 130 hesaplanmistir. Desorpsiyon sonrasi tiim
polimerilere ait 'H NMR spektumlar1 bu sekilde analiz edilmistir. Hem H NMR
spekturumlarinin goriintiisit hem de polimerlere ait hesaplanan integral alan degerleri
desorpsiyonun basaril1 bir sekilde gergeklestigini gostermektedir. Kopolimerlere ait spesifik
sayisal degerler elde edilemediginden hesaplanan integral alam degerleri spektrumlar

tizerindeki yapilarda gosterilmemistir.
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Sekil 4.181. Boyarmadde molekiillerini adsorplayan MS03 polimerinin desorpsiyon
sonundaki *H NMR spektrumu: a) Boyarmadde adsorpsiyonu dncesi, b) AR
boyarmaddesinin, ¢) DR81 boyarmaddesinin, d) MO boyarmaddesinin ve
e) SY boyarmaddesinin desorpsiyonu sonrasi.
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Sekil 4.182. Boyarmadde molekiillerini adsorplayan MS06 polimerinin desorpsiyon
sonundaki *H NMR spektrumu: a) Boyarmadde adsorpsiyonu dncesi, b) AR
boyarmaddesinin, ¢) DR81 boyarmaddesinin, d) MO boyarmaddesinin ve
e) SY boyarmaddesinin desorpsiyonu sonrasi.
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Sekil 4.183. Boyarmadde molekiillerini adsorplayan MS10 polimerinin desorpsiyon
sonundaki *H NMR spektrumu: a) Boyarmadde adsorpsiyonu éncesi, b) AR
boyarmaddesinin, ¢) DR81 boyarmaddesinin, d) MO boyarmaddesinin ve
e) SY boyarmaddesinin desorpsiyonu sonrasi.
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Sekil 4.184. Boyarmadde molekiillerini adsorplayan MS11 polimerinin desorpsiyon
sonundaki *H NMR spektrumu: a) Boyarmadde adsorpsiyonu &ncesi, b) AR
boyarmaddesinin, ¢) DR81 boyarmaddesinin, d) MO boyarmaddesinin ve
e) SY boyarmaddesinin desorpsiyonu sonrasi.
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5.0

Sekil 4.185. Boyarmadde molekiillerini adsorplayan MS12 polimerinin desorpsiyon
sonundaki *H NMR spektrumu: a) Boyarmadde adsorpsiyonu éncesi, b) AR
boyarmaddesinin, ¢) DR81 boyarmaddesinin, d) MO boyarmaddesinin ve
e) SY boyarmaddesinin desorpsiyonu sonrasi.
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5. SONUC VE ONERILER

Tez kapsaminda DMA, DEA, DPA, GMA ve EGDMA monomerleri kullanarak
farkli morfolojilere sahip 20 adet farkli oranlarda yogun g¢apraz bagli yildiz polimer grup
transfer polimerizasyonu ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenmis olan
polimerlerin boyarmadde adsorpsiyon ozelliklerini incelemek amaciyla bir 6n ¢alisma
yapilmistir. On c¢alismanin sonuglarina bakilarak %350’nin iizerinde boyarmadde giderim
yiizdesi saglayabilen polimerler ile c¢alisilmasina karar verilmistir. Boyarmadde
adsorpsiyonu ¢alisilan polimerlerin karakterizasyonu *H NMR spektroskopisi ve GPC ile

yapilmis, polimerizasyon dereceleri % mol olarak belirlenmistir.

Sentezlenen yogun ¢apraz bagli yildiz polimerlerin boyarmadde adsorban yiizeyi
olarak kullanilabilirligini gostermek amaciyla AR, DR81, MO ve SY gibi anyonik
boyarmaddeler ile ¢alisilmistir. Bahsedilen adsorpsiyon galismalar1 boyarmadde ¢ozeltisinin
pH degeri etkisi, boyarmadde derisimi degisiminin etkisi ve adsorban miktar1 degisiminin
etkisi incelenerek yapilmistir. Bu tiir degisken parametrelerde her bir polimer igin
calisilabilecek optimum deney kosullari basarili bir sekilde belirlenmistir. Calismanin
devaminda ise yine her bir polimerin adsorpsiyonuna ait kinetik model, izoterm egrileri ve
termodinamik parametreler gerekli denklemler yardimiyla hesaplanmistir. Bu deneysel

calismalarin sonuglar1 su sekilde 6zetlenebilir:

v" MS03 kodlu polimerin (PDEA-b-PGMA) en etkin boyarmadde adsorpsiyonu gosterdigi
pH degerini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde AR, DR81 ve SY boyarmaddelerinde
maksimum giderim yiizdesi asidik pH degerine sahip ¢ozeltilerde gézlenirken MO
boyarmaddesinde her pH degerinde yiiksek giderim yiizdesi neredeyse %100 boyarmadde
giderimi saglanmigtir. Bunun nedeninin AR, DR81 ve nispeten SY boyarmaddelerinin
biiyiikk ve karmasik bir molekiil formiiliine sahip olmasindan dolayi, sterik engellemeler
nedeniyle ¢apraz baglanmis polimerlerin fonksiyonel gruplari ile elektrostatik olarak zayif
bir sekilde etkilesim gostermesinden kaynaklandigr diisiiniilmektedir. MO boyarmaddesi,
bahsedilen diger i¢ boyarmaddeye gore daha kiigciik molekiiler yapiya sahip oldugundan
boyarmadde-polimer etkilesimi ile adsorpsiyonda daha iyi sonuglar vermistir. Bu {ig¢

boyarmadde i¢in de en iyi adsorpsiyonlarin asidik pH degerinde gozlenmesi ise; asidik pH
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degerindeki ¢ozeltide polimer yiizeyleri DMA blogundaki azot atomunun protonlanmasi
sonucunda pozitif yiiklerle yiiklenerek anyonik boyarmadde ile elektrostatik olarak daha

1yi etkilesim gergeklestirip adsorpsiyonu kolaylastirdig1 seklinde yorumlanmaistir.

MS03 kodlu polimerinin maksimum boyarmadde giderimi saglayabildigi derisimi
belirlemek igin yapilan ¢aligmalarda AR, DR81 ve SY boyarmaddeleri i¢in 100 mg/L’ye
kadar yiiksek giderim yiizdesini gosterirken MO boyarmaddesi i¢in bu deger 50 mg/L
olarak gorilmistiir. Diger i¢ boyarmaddenin ¢ozeltileri bir dnceki ¢alisma g6z Oniinde
bulunduruldugunda asidik pH degerine getirildiginden MO boyarmaddesinin adsorpsiyonu

diger boyarmaddelere gore daha diistik kalmistir.

Calisilabilecek minimum adsorban miktarin1 belirlemek i¢in yapilan c¢alismada tiim
boyarmaddelerin adsorpsiyonunda 0,01 g adsorban kullanildiginda dahi yiiksek giderim
yiizdesi saglandig1 sonucuna ulasilmistir. Fakat 6zellikle AR ve DR81 boyarmaddelerinde

%100 boyarmadde giderimine ulasmak i¢in polimer miktarinin arttirtlmasi gerekmektedir.

MS06 kodlu polimerin [PDMA-b-P(EGDMA-st-GMA)] adsorpsiyonuna pH etkisi
arastirilmis ve AR, DR81 ve SY boyarmaddelerinde en yiiksek giderim yiizdesi asidik pH
degerinde gozlenirken MO boyarmaddesinde her pH degerinde yiiksek giderim yilizdesi
(~%95) saglanmustir.

MSO06 kodlu polimerinin boyarmadde adsorpsiyonunda boyarmadde derisiminin etkisi
incelendiginde; AR ve DR81 ve SY boyarmaddeerinde sterik engellemeler nedeniyle ancak
25 mg/L derisimde yiiksek giderim saglayabilirken, MO boyarmaddesinde 50 mg/L

derisime kadar yiiksek giderim saglamstir.

MSO06 polimeri ile ¢aligilabilecek minimum adsorban miktarmi belirlemek i¢in yapilan
calismalarda ise normal olarak AR ve DR81 boyarmaddelerinde adsorban miktarinin
arttikca giderim ylizdesinin arttigini (%w: 33,40-63,00 araliginda degismektedir), MO ve
SY boyarmaddelerinde ise 0,01 g’da dahi yiiksek giderim (%w: 87,05-98,40 araliginda)

saglanabildigini gostermistir.

MS10 kodlu polimerin (PDMA-b-PEGDMA-b-PGMA) boyarmadde adsorpsiyonuna
boyarmadde ¢ozelti pH degerinin etkisi incelendiginde; AR, MO ve SY boyarmaddelerinde
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her pH degerinde yiiksek giderim yiizdesi saglanirken, DR81 boyarmaddesinde ise asidik
pH degerinde en yiliksek giderim yiizdesi gdézlenmistir. Bunun nedeni ise daha once
bahsedildigi gibi asidik ¢dzeltide protonlanan DMA atomu sayesinde pozitif yiik kazanan
polimer ve yiizeylerinin anyonik boyarmadde ile etkilesiminin kolaylagip adsorpsiyonu
olumlu etkilemesi seklinde agiklanabilir. Bu sonucun sadece DR81 boyarmaddesinde
gorlilmesi ise; DR81 boyarmaddesinin kullanilan diger boyarmaddelere gére molekiil
formiiliinde asimetrik bir yapinin olmasi ve sterik engelin fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.

MS10 kodlu polimerin degisen boyarmadde derisimi ile adsorpsiyonu incelendiginde ise
AR ve DR81 ve SY boyarmaddeleri diisiik derisimde (25 mg/L) boyarmadde giderimi
saglarken, MO boyarmaddesi daha yiiksek derisimlerde (100 mg/L) yiiksek giderim
yiizdesi (%w>%70) saglamistir.

MS10 kodlu polimer ile calisilabilecek minimum adsorban miktar1i AR ve DRSI1
boyarmaddelerinde 0,04 g; SY boyarmaddesi i¢in 0,02 g ve MO boyarmaddesi i¢in ise 0,01

g olarak belirlenmistir.

MS11 kodlu polimerin [P(DMA-st-EGDMA)] adsorpsiyonuna ¢6zelti pH degerinin etkisi
incelendiginde, AR, DR81, SY ve MO boyarmaddelerinin hemen hemen hepsinde pH 10
degerinin altinda ytliksek giderim yiizdesine sahip oldugu goriilmiistiir.

Boyarmadde derisimi degisiminin etkisine bakildiginda MS11 polimerinin AR ve SY
boyarmaddeleri i¢in 50 mg/L’de, MO boyarmaddesi i¢in 100 mg/L’de ve DR81

boyarmaddesi i¢in ise tiim derisimlerde yiiksek giderim saglandigini gostermistir.

Uygun polimer miktarinin belirlenmesi ¢alismasinin sonunda AR ve MO boyarmaddeleri
icin 0,01 g’da yaklasik %70 boyarmadde giderimi saglanirken SY boyarmaddesi i¢in
polimer miktarinin artigt ile boyarmadde giderim yiizdesinin arttigi gézlenmistir (SY
boyarmaddesi i¢in en etkin miktar 0,02 g’dir). DR81 boyarmaddesi i¢in ise 0,01g’da ¢ozelti

fazindaki tiim boyarmaddenin polimere adsorbe oldugu (%w ~100) goriilmiistiir.
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MS12 kodlu polimerin (PDMA-b-PEGDMA) adsorpsiyonda pH degeri etkisi
incelendiginde AR, MO ve SY boyarmaddelarinde pH 9 altinda, DR81 boyarmaddesinde
ise her pH degerinde yiiksek boyarmadde giderimi saglamustir.

Farkli derisimler bulunan boyarmadde ¢ozeltilerinden MS12 kodlu polimer AR
boyarmaddesinde 25 mg/L’de; DR81 boyarmaddesinde 150 mg/L’ye kadar en az %65; MO
boyarmaddesinde 50 mg/L’ye kadar ve SY boyarmaddesinde ise tiim adsorban

miktarlarinda yiiksek boyarmadde giderimine ulagmustir.

MS12 kodlu polimerin AR ve SY boyarmaddelerindeki adsorpsiyonunda polimer
miktarinin artmasiyla boyarmadde giderim yiizdesinin arttigi; DR81 ve MO
boyarmaddelerinde ise kullanilan her adsorban miktarinda yiiksek boyarmadde giderimi

sagladig1 gbzlenmistir.

Son olarak sentezlenen 5 polimer (MS03, MS06, MS10, MS11 ve MSI12) ve tiim
boyarmaddeler (AR, DR81, MO ve SY) ile yapilan kinetik, izoterm ve termodinamik
calismalarda boyarmadde-polimer arasindaki adsorpsiyonun yalanci-ikinci derece kinetik
ve Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir (R?>0,99). Yalanci-ikinci derece
kinetik modele uyan adsorpsiyonlarda ¢ogu zaman sicaklik arttirildikga reaksiyon hiz
sabitinin (k) arttig1 goriilmektedir. Bu da boyarmadde-polimer arasindaki adsorpsiyonun
endotermik oldugunu, sicaklik artisi ile sistemin daha cabuk dengeye ulastigini
gostermektedir. Freundlich izotermine uygunluk goésteren adsorpsiyonlarda ise adsorban
yiizeylerinin homojen olmadig1 ve adsorpsiyonun ¢ok tabakali yiizeylerde gerceklestigi
sOylenebilir. Adsorpsiyonlara ait termodinamik parametreler hesaplandiginda, AH’in
pozitif oldugu durumlar adsorpsiyonun endotermik oldugu, AG’nin negatif oldugu
sicakliklarda ise adsorpsiyon herhangi bir itici kuvvete ihtiyag duymadan kendiliginden
gerceklestigi  sOylenebilir. Adsorpsiyonun ¢ozelti fazindan kati polimer yiizeyine

olmasindan dolay1 genel olarak pozitif entropi degerleri ile karsilagiimistir.

Yogun ¢apraz bagl yildiz polimerlerin yapisal farkliliklari nedeniyle boyarmadde
adsorplama ozelliklerinde de farkliliklar goriilmiistiir. Ozellikle GMA monomeri iceren
polimerlerde epoksi haklasinin agilmastyla DMA bloklarindaki azot atomundan baglanma

gerceklesip, zaten oldukca yogun capraz bagl yildiz yapinin daha kompleks oldugu, bu
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nedenle karakterizasyonda ¢oziinme giicliigii ¢ekildigi diistiniilmektedir. Tabi bu kompleks

yapi etkilesimi diisiirdiigii i¢in boyarmadde adsorpsiyonunu da olumsuz yonde etkilemistir.

Adsorpsiyon caligmalart ve bu c¢aligmalarin degerlendirilmesinde genellikle sonuglar
giderim yiizdesi (%w) olarak verilmistir. Bunun nedeni yeteri kadar yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi (q) degerine ulasamamizdan kaynaklanmaktadir. Cogu adsorpsiyon
calismalarimizda %100 boyarmadde giderimi sagladik ancak yiiksek q degerlerine elde
edemedik. Bunun nedeni q degerinin hesaplama formiiliine bagli olarak kullandigimiz
polimer miktarinin fazla olmasi, adsorpsiyon icin g¢alisilan boyarmadde derisimi veya
hacminin az olmasi ya da polimer yiizeyinin yeteri kadar gdzenekli olmamasindan

kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Tim sonuglar goz oniine alindiginda 6zellikle DMA igerikli polimerlerin boyarmadde
adsorpsiyonunda 6nemli bir {stiinliikk kurdugu acikca ortada bir sonuctur. EGDMA ile
capraz baglanan DMA bloklar1 i¢eren polimerlerin, yapilan her deneyde ¢ok kisa siirede
dengeye ulastig1 yani neredeyse boyarmaddenin tamamini yaklasik 2 saatte adsorpladigi
kolaylikla sdylenebilir. Herhangi bir pH degeri ayarlanmasina gerek duyulmadan az
miktarda adsorban kullanarak yiiksek derisimlerde boyarmadde giderimi sagladigi yapilan

deney sonuglarinda raporlanmustir.

Tez caligmasinin son asamasi olan polimerin geri kazaniminda ise sentezledigimiz
polimerlerin pH duyarliliklarindan yararlanip ¢6zme-¢oktiirme yontemiyle ¢aligmalar
yapilmistir. Boyarmadde ve polimerden olusan katinin, derisik HCI ile asitlendirilmis
ortamda uzun siire 1000 rpm’de karistirilarak ¢éziinmesi saglanmistir. Cozlinen polimer,
¢ozeltinin pH degeri derisik NaOH ile bazik bolgeye ¢ekilerek ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen
kati polimer ¢ozelti ortamindan siiziilerek veya gerekli durumlarda santrifiijlenerek
ayrildiktan sonra yeteri kadar bazik suyla yikanmistir. Ardindan liyofilizator ile kurutulan
polimer 'H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. *H NMR spektrumlari
polimerlerin boyarmadde adsorpsiynundan o6nce alinan basarili bir sekilde geri
kazanildigint gostermektedir. Ancak elde kalan boyarmadde ¢ozeltileri UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilirken kayde deger bir sonuca ulasilamamistir. Ciinkii pH
degerlerinin degisimi ile yapisinda bir miktar da olsa polimer kalintis1 kalmasi maksimum

absorbans gosterdigi degeri degistirdiginden dogru sonuglar elde edilememistir.
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v' Sonu¢ olarak yogun ¢apraz bagl yildiz polimerler sentezlenmis ve boyarmadde
adsorpsiyon c¢alismalarinda kullanilmislardir. Yiiksek boyarmadde giderim yiizdelerine
ulagilmistir. Son asamada polimerlerin geri kazanim c¢alismalar1 basarili bir sekilde
yapilmistir. Bu sayede polimerleri adsorpsiyon ¢alismalarida tekrar kullanmak miimkiin
olabilecektir. Sonugta; zamandan, polimer {iretim maliyetinden, is giiciinden tasarruf

saglanacak ve islem daha ekonomik hale getirilebilecektir.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Aciklama-A: MS03 Kodlu Polimerin Boyarmadde Adsorpsiyonu Calismalari
Sonucunda Elde Edilen Grafikler
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Sekil A.1l. Boyarmadde ¢o6zelti pH degeri degisiminin adsorpsiyon {izerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi,

b) DR81 boyarmaddesi,
adsorpsiyonu sonrasi.

¢) MO boyarmaddesi,

d) SY Dboyarmaddesi
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Sekil A.2. Boyarmadde derisimi degisiminin adsorpsiyon lizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81
boyarmaddesi, c) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil A.3. Polimer miktar degisiminin adsorpsiyon {izerine etkisinin incelenmesi

calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81

boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu
sonrasi.
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Sekil A.4. AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil A.5. DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik
model, b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil A.6. MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil A.7. SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Ek Aciklama-B: MS06 Kodlu Polimerin Boyarmadde Adsorpsiyonu Calismalari
Sonucunda Elde Edilen Grafikler
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Sekil B.1. Boyarmadde c¢ozelti pH degeri degisiminin adsorpsiyon {iizerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi,

b) DR81 boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi
adsorpsiyonu sonrast.
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Sekil B.2. Boyarmadde derisimi degisiminin adsorpsiyon {iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81
boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil B.3. Polimer miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81

boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu
sonrasi.
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b)

Sekil B.4. AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil B.5. DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik
model, b) Langmuir izoterm modeli.
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b)

Sekil B.6. MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,

b) Langmuir izoterm modeli.

t-1og(q.-q) grafigi

0,18 y = 0,0003x +0,08 !
3 0.08 = 0,864é
g y = 0,0005x - 0,0467
o R2=0,7975
2 0,02
R0 300 400
2 ©20°C
012 ¢ m35°C
t (dakika) 450 °C
1 1/C.-1/q, #20°C
y = -2,1541x + 1,389 .
¢ R2=09736 m35°C
0,9 A50°C
y = -1,6448x + 1,2507
g 0,8 R2= 0,971
y = -0,7756x + 0,9841
0,7 R2=0,9764
0,6
0,2 0,3 0,4 0,5

1/C,

b)

Sekil B.7. SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,

b) Langmuir izoterm modeli.
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Ek Aciklama-C: MS10 Kodlu Polimerin Boyarmadde Adsorpsiyonu Calismalari
Sonucunda Elde Edilen Grafikler
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Sekil C.1. Boyarmadde c¢ozelti pH degeri degisiminin adsorpsiyon {izerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi,

b) DR81 boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi
adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil C.2. Boyarmadde derisimi degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81
boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil C.3. Polimer miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81

boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu
sonrasi.
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Sekil C.4. AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil C.5. DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik
model, b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil C.6. MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil C.7. SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Ek Aciklama-D: MS11 Kodlu Polimerin Boyarmadde Adsorpsiyonu Calismalari
Sonucunda Elde Edilen Grafikler
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Sekil D.1. Boyarmadde ¢ozelti pH degeri degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi,
b) DR81 boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi
adsorpsiyonu sonrast.
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Sekil D.2. Boyarmadde derisimi degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81
boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil D.3. Polimer miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi

calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81

boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu
sonrasi.



159

t-log(qe-q) grafigi

y =0,0037x + 0,3673

0,9 2
y = 0,0034x + 0,4723 R*=08167 a)
R>=0,8003
__065 A
g
Q_u: 0.4 ®20°C
> y = 0,005x + 0,0194 m35°C
= 015 R2=0,881 450 °C
4
-0,1 0 20 40 60 80 100 120 140
t (dakika)
€20°C
o 1/C,-1/q, s o b)
y = -9,3497x + 1,6796 A50°C
05 R2=0,9555
» 04
=2 _
= y =-1,4945x + 0,5032
— 0,3 R>=0,9741
0 .\-K“\‘\‘
0,1
0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/C,

Sekil D.4. AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil D.5. DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik
model, b) Langmuir izoterm modeli.
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t-log(qe-q) grafigi
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Sekil D.6. MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil D.7. SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Ek Agiklama-E: MS12 Kodlu Polimerin Boyarmadde Adsorpsiyonu Calismalari
Sonucunda Elde Edilen Grafikler
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Sekil E.1. Boyarmadde ¢ozelti pH degeri degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin
incelenmesi ¢alismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi,

b) DR81 boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi
adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil E.2. Boyarmadde derisimi degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi
calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81
boyarmaddesi, c) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu sonrasi.
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Sekil E.3. Polimer miktar degisiminin adsorpsiyon iizerine etkisinin incelenmesi

calismasinin sonunda elde edilen grafikler: a) AR boyarmaddesi, b) DR81

boyarmaddesi, ¢) MO boyarmaddesi, d) SY boyarmaddesi adsorpsiyonu
sonrasi.
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Sekil E.4. AR boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil E.5. DR81 boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik
model, b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil E.6. MO boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.
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Sekil E.7. SY boyarmaddesi adsorpsiyonuna ait a) yalanci-birinci dereceden kinetik model,
b) Langmuir izoterm modeli.



