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OZET

BAZI AGIR METAL iYONLARININ 4-VINiL PIRIDIN VE

2-HIDROKSIETILMETAKRILAT ASILANMIS POLI(ETILEN TEREFTALAT)

LIFLERI ILE UZAKLASTIRILMASI

ARSLAN, Metin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Mustafa YIGITOGLU

Aralk 2008, 101 Sayfa

Bu calismada ilk olarak, benzoil peroksit (Bz,O.) baslaticisi kullanilarak
poli(etilen tereftalat) (PET) lifler Gzerine 4-Vinil piridin/2-hidroksietilmetakrilat
monomer karigimi sulu ortamda asilanmigtir (4-VP/HEMA-g-PET). PET lifler
polimerizasyon ortamina alinmadan &nce dikloretan (DCE) igerisinde
90°C'de 2 saat sure ile sigirilmigtir. Asilama ylzdesinin polimerizasyon
suresi, sicaklik, bagslatici derisimi ve monomer karisim oraniyla degisimi

incelenmistir. Optimum baslatici  derigimi 8x10° mol/L bulunmustur.



Maksimum asilama ylizdesi %280 olarak belirlenmistir. Optimum sicaklik ve
asllama siresi sirasiyla 85°C ve 100 dakika bulunmustur. Asilama hizinin 4-
VP/HEMA karigim derigimine 1,5, Bz,O, derisimine ise 0,3’Uncl dereceden
bagh oldugu bulunmustur. Asilanmig PET lifler, diferansiyel taramal
kalorimetresi (DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve FTIR
spektroskopisi ile karakterize edilmigtir. Asilanmisg liflerin bazi 6zelliklerindeki
degismeler 6rnegin su absorplama kapasitesi, intrinsik viskozite degerleri ve

caplari belirlenmigtir.

Reaktif lifler kullanilarak sulu ¢ézeltiden Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin uzaklagtiriilmasi kesikli (batch) yontem kullanilarak yapilmistir.
Reaktif liflerin metal iyonlarini adsorplama kapasitesi Gzerine pH, asi ylzdesi,
adsorpsiyon suresi, iyon derisimi ve adsorpsiyon sicakligi gibi degisik
parametrelerin etkileri arastiriimistir. Ayrica reaktif liflerin iyon seciciligi de
arastinlmistir. Adsorplanan iyon miktarlarinin Cr(VI)>Cd(ll)>Cu(ll) seklinde
oldugu goérulmastir. Cr(VI) iyon derisimi 5 ppm’den 400 ppm’e
yukseltildiginde ylzde uzaklastirma 99'dan 94’e dustigu goérulmastir.
Asilanmis PET liflerin pH 3 de Cr(VI)-Cu(ll), Cr(VI)-Cd(ll) ve Cr(VI)-Cu(ll)-
Cd(ll) cozelti karisimlarinda Cr(VI) iyonlarina karsi seciciligi daha fazla

oldugu saptanmistir.

Anahtar Kelimeler: Asi kopolimerizasyon, Poli(etilen tereftalat) lif, 4-vinil

piridin, 2-hidroksietilmetakrilat, Metal adsorpsiyonu



ABSTRACT

REMOVAL OF SOME HEAVY METAL IONS BY 4-VINYL PYRIDINE AND 2-
HYDROXYETHYLMETHACRYLATE GRAFTED POLY(ETHYLENE

TEREPHTALATE) FIBERS

ARSLAN, Metin
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa YIGTOGLU

December 2008, 101 pages

In the study, firstly, Poly(ethylene terephthalate) (PET) fibers were
grafted with 4-vinyl pyridine and 2-hydroxyethylmethacrylate monomer
mixture using benzoyl peroxide (Bz>O,) as initiator in aqueous media (4-
VP/HEMA-g-PET). PET fibers were swelled in dichloroethane (DCE) for 2 h
at 90°C to promote the incorporation and the subsequent polymerization of 4-
VP/HEMA onto PET fibers. Variations of graft yield with time, temperature,
initiator concentration and monomer mixture ratio were investigated. The

optimum initiator concentration was found to be 8x10™ mol/L. The maximum



graft yield was obtained 280%. The optimum temperature and polymerization
time was found to be 85°C and 100 min, respectively. The rate of grafting
was found to be proportional to the 1.5 and 0.3 powers of 4-VP/HEMA and
Bz,O, concentrations, respectively. The grafted PET fibers were
characterized by Differential Scanning Calorimeter (DSC), Scanning Electron
Microscopy (SEM) and FTIR spectrophotometer. Further changes in
properties of grafted PET fibers such as water absorption capacity, intrinsic

viscosity and diameter were determined.

The removal of Cr(VI), Cu(ll) and Cd(ll) ions from aqueous solution by
the reactive fiber was examined by batch equilibration technique. Effects of
various parameters such as graft yield, pH, adsorption time, initial ion
concentration and adsorption temperature on the adsorption amount of metal
ions onto reactive fibers were investigated. The selectivity of the reactive
fiber was also investigated. The results show that the adsorbed amounts of

metal ions followed the order Cr(VI)>Cd(Il)>Cu(ll). Cr(VI) was removed by
-1
99% while the initial ions concentration was at 5 mg L and by 94% at 400

mg L_1 by monomers mixture grafted PET fibers. The grafted fiber is more
selective for Cr(VI) ions in the mixed solution of Cr(VI)-Cu(ll), Cr(VI)-Cd(ll)

and Cr(VI)-Cu(Il)-Cd(ll) at pH 3.

Key Words: Graft copolymerization, Poly(ethylene terephthalate) fiber, 4-

vinyl pyridine, 2-hydroxyethylmethacrylate, Metal adsorption
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1. GIRIS

Son elli yilda c¢ok hizli gelisen teknolojinin kontrolsiiz kullanimi
sonucunda, proseslerinde agir metal kullanan metal kaplamacilidi, tekstil,
boya, kagdit, kauguk ve deri gibi bircok sanayinin bosalttigi atik sulardan
dolayi ¢evre kirliliginde cok buyudk artis gézlenmistir. Agir metal iyonlari cevre
ve canlilar i¢in oldukga toksiktirler ve organik kirleticiler gibi biyolojik olarak
pargalanamazlar. Bunlardan dolayr agir metallerin atik sulardan
uzaklastirimasi zorunludur. Ancak gelismekte olan Ulkeler teknik bilgi
eksikligi, cevre politikalarinin zayif uygulamalari ve sinirli  arastirma

bltgelerinin olmasindan dolayi bu problemlerle hala karsi kargiyadirlar.

Kimyasal ¢oktiirme, membran filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon
gibi  bircok proses endustriyel atlk sulardan agir metallerin
uzaklastirimasinda kullaniimaktadir. Agir metal iyonlarinin
uzaklastirimasinda kullanilan ydéntemlerden biri de adsorpsiyon prosesidir.
Diger ybdntemlerin pahali ve 6zel yapilara ihtiyag duymasi gibi bazi
dezavantajlari vardir. Adsorpsiyon prosesi atik sulardan agir metallerin
uzaklastirimasinda ¢ok ekonomik ve etkili uygulanan bir yontemdir. Akitif
karbon, agac talasi®, sporopollenin®®, kitosan®, modifiye polimer®),

9,10)

seltiloz"”), pancar kispesi®, selatlastirlmis recine ve lifler' ibi
g

adsorbanlar atik sulardan agir metallerin uzaklastiriimasinda kullaniimigtir.



Sular birden fazla iyon iceren agir metallerle kirlenir. Bircok agir metalin
bulundugu sularda adsorbanin baglama yeteneginin belirlenmesi gereklidir.

Bundan dolayl bazi arastirmacilar adsorbanin ¢oklu iyon igeren sulardan

1,11)

secimli adsorpsiyonunu calismiglardir'

Son yillarda selatlastiriimis liflere olan ilgi artmaktadir. Genis ylUzey
alanina, degisik fonksiyonel gruplara sahip olan lifler iyi kimyasal ve fiziksel
Ozelliklere sahiptir. Ayrica bakteri ve boceklere kargi dayanikhligi yaninda
Isik etkisiyle degradasyona ugramazlar. Kaynama sicakhginda bile asitlere,
beyazlatici maddelere ve deterjanlara dayaniklidir. PET lifler toksik metal
iyonlarin ~ ve  tekstil boyalarin  ayriimasinda, eser elementlerin

zenginlestiriimesinde adsorban olarak kullaniimistir®'7).

Agir metal iyonlarinin sulu ¢o6zeltilerinden uzaklastirilmasinda
adsorbanin yizeyindeki piridin, COOH, NH, ve OH gibi fonksiyonel gruplar
oldukga etkilidir. PET liflere uygun fonksiyonel gruplar kazandirarak
Ozelliklerini iyilestirmek amaciyla gesitli yontemler kullanilir. Bunlardan birisi
de as! kopolmerizasyon yéntemidir. Asi kopolimerizasyonda tek tir monomer
asilanabilecegi gibi iki veya daha fazla tirde monomer karigsimi da ayni anda
asllanabilir. Monomer karnigimlarinin asilanmasiyla PET lif yapisina
kopolimerik yapida giren ve farkl fonksiyonel gruplara sahip olan bu
monomerlerin &zelliklerinin life ayni anda kazandirilmasi amagclanir. Asi
kopolimerizasyon c¢alismalarinda, herhangi bir monomer veya monomer
karisimi ile asilanmis lifin yeni Ozelliklerinin yaninda, asilama verimi ve

asilama kosullarini etkileyen faktorlerin belilenmesi de énem tagsir('®2),



Asilanmasi distk olan monomerlerin agi verimini arttirmak igin ikinci bir
monomerin varliginda asi kopolimerizasyon yapilir. ikinci monomerin sinerjik

etkisinden dolay! asilama veriminin arttigi rapor edilmistir®+29.

1.1. Lifler

1.1.1. Liflerin Tanimi ve Gruplandiriimasi

Lifler polimerik ve homojen yapida, uzunluk ¢ap orani ¢ok blylk olan
kOgUk kesitli materyaller olarak tanimlanir. Bir maddenin lif olarak kabul

edilebilmesi i¢in uzunluk/gap oraninin en az 100 olmasi gerektigi kabul edilir.

Lifler en basit olarak elde edildikleri kaynaga gére dogal lifler ve sentetik
lifler olmak UGzere iki temel gruba ayrilabilir. Dogal lifler, dogadan saglanirlar
ve bu maddelerin lif haline getiriimesinde insan emegi yoktur. Basit 6n
islemlerden gegcirilerek sanayide direkt olarak kullanilirlar. Saglandiklari
kaynaga goére dogal lifler; hayvansal lifler, bitkisel lifler ve inorganik lifler

olarak ti¢ gruba ayrilirlar®®,

GUndmUzde sentetik lifler pek ¢ok alanda dogal liflerin yerini almigtir.
Sentetik lifler ekonomik olmalari, amaca yoénelik Gretim yapilabilmesi, Griin
cesitliligi, bazi iyi 6zelliklere sahip olmalari, lif 6zelliklerinin iyi kontrol

edilebilmesi gibi ydnlerden dogal liflere UstlnlUk saglar.



Sentetik lifler kendi arasinda iki gruba ayrilir. Lif Gretiminde kullanilan
polimer tamamen yapay olarak elde edilir ve daha sonra lif haline getirilirse,
bu tdr bir lif yapay lif olarak tanimlanir. Eger dogdal kaynaklardan elde edilen
bir polimer, uygun islemlerden gegirilerek insan emegi ile lif haline getirilirse
yari yapay lif grubuna girer. Yari yapay lif Gretiminde kullanilan dogal polimer
agirhkl olarak seltloz oldugu icin bu grup lifler selllozik lifler olarak da

bilinirler.

1.1.2. Yapay Lifler

Polimerin sentezi ve lif haline getiriimesi tamamen insan emegi ile
gerceklesen ilk yapay lif nylon 6,6°’dir ve W.H. Carothers tarafindan
sentezlenmistir. Yapay lifler asil gelisimlerini 1950’li yillarda yapmiglardir.
1950’de Orlon, 1952'de Acrilan, 1953’de Dacron, 1954’de polipropilen,
1960’da Kodel, 1965'de Vinylon lifler Uretilmis ve daha pek ¢ok yapay lif

aretimi bu yillardan sonra gerceklesmistir.

1.1.2.1. Poliamit Lifler

Poliamit liflere genel olarak naylon denir ve polimer ana zincir Uzerinde
—CO-NH- seklinde tekrarlanan amit baglari bulundurur. Poliamitler dayanikl
olmalari, iyi boyanabilmeleri, asinmaya karsi direngli olmalari bUzilme

oranlarinin kdgukligu, ipedimsi goéruntileri ve mikroorganizmalara kargi



dayanikli oluglart nedeni ile lif yapimi i¢cin uygun polimerlerdir. Bu liflere

asagidakiler érnek verilebilir.

a) Nylon 6,1 poli(hekzametilen karbonamit)
b) Nylon 6,5 poli(hekzametilen glutaramit)
C) Nylon 6,6 poli(hekzametilen adipamit)
d) Nylon 10,T poli(dekametilen teraftalamit)

1.1.2.2. Akrilik ve Modakrilik Lifler

Akrilonitril yiksek molekidl katleli polimer verebilen bir monomerdir.
Yiksek molekdl kuitlesi ise lif eldesi icin istenilen bir O&zelliktir.
Poliakrilonitrilden yapilan liflere genel olarak akrilikler denir. Akrilik lifler
icerisinde poliakrilonitril en az agirlikca %85 oraninda bulunur. Onemli bir

akrilik olan Orlonun 1950°de ticari boyutlarda retimine gegilmistir®?.

Modakrilik lifler agirlikca %35-85 poliakrilonitril iceren kopolimerlerden
yapilan liflere verilen genel tanimdir. ilk modakrilik lif 1954'de Uretimine

baglanan Dynel’dir. Bu lif akrilonitril ve vinil klortrin kopolimeridir.



1.1.2.3. Olefin Lifler

Olefin liflere poliolefin liflerde denir. Adirlikca en az %85 etilen, propilen
gibi olefinlerin polimerlerini igerirler. Olefin lifleri icerisinde en 6nemlileri
polipropilen ve polietilen liflerdir. Her iki polimer ayni zamanda cok iyi birer

plastiktir.

1.1.2.4. Elastomerik Lifler

Elastomerik lifler, kopmadan 0Once 9%Z200’lerin Uzerinde uzama
gbsterebilen ve uygulanan gerilimin kalkmasi ile hizla ilk boyutlarina
donebilen liflerdir. Bu 6zellikleri nedeni ile kauguga benzerler. PoliGretanlar
elastomerik lif Gretimi icin gerekli yapisal 6ézellikleri tasirlar. Spandex lifler
olarak da bilinen elastomerik lifler bu nedenle agirhginin en az %85’i

poliiretan birimleri iceren lifler olarak tanimlanirlar.

1.1.2.5. Poliester-Eter Lifler

Poliester-eter lifler polimer ana zinciri boyunca hem ester hem de eter
kimyasal birimlerini icerirler ve poliester liflerin bir alt grubu olarak

dusindlebilirler. Grilene ve A-tell iki Gnemli poliester-eter liftir.



1.1.2.6. inorganik Lifler

inorganik lifler kendi icerisinde cam lifler, metal lifler, karbon lifler ve
seramik lifler dort alt grupta incelenebilir. Bu liflerin en énemli &zellikleri

yanmaz oluslari ve yiksek sicakliklara dayanabilmeleridir.

1.1.2.7. Poliester Lifler

1.1.2.7.1. Tanimi ve Yapisi

Poliester lifler, sonsuz uzunlukta Uretilebilen, yapisinda agirlik¢ca en az
%85 oraninda bir dihidroksi alkol ile teraftalik asidin esterini bulunduran
polimerlerden elde edilen lifler olarak tanimlanirlar ve ana zincir Gzerinde
tekrarlanan —CO-O- ester baglarini bulundururlar. Poliester lif yapiminda
kullanilan en énemli polimer, poli(etilen tereftalat) (PET) dir. PET, tereftalik
asit ya da dimetil tereftalatin etilen glikol ile polimerizasyonundan elde edilir.

PET zincirlerinde yinelenen birim (mer),

snnnnr—0—CH,—CH,—0—

seklindedir.



Lifler cok sayida filament bir araya getirilerek Uretilir. Liflerin gok sayida
filamentten olusmasi esneklik agisindan Onemlidir. Kaliplama bilegimleri,
yluzey kaplama recinesi, kaucuk, plastiklestiriciler vb. pek cok sekli ve
uygulamasi olan poliesterlerin temel &zelligi ana zincirde tekrarlanan
birimlerin ester baglari ile baglanmis olmasidir. Poliesterler, plastik ve lif
dretiminde oldukga ¢ok kullanilan ucuz, elektriksel ve mekaniksel 6zelligi gok
iyi, yanmaya ve kimyasal maddelere karsi dayanikli sentetik polimerlerdir.
Poliesterler daha ¢ok pamukla karistirilarak kullanilirlar. Poliesterin pamuga
orani, hafif kumaslar icin 65/35, daha agir kumaslar icin bu oran 50/50°dir.

Poliesterin yun ile karisimlari ise genellikle yumugak kumaglar icin 50/50°dir.

Poliesterler, otomobil lastikleri, emniyet kemerleri, yangin hortumlari,

kayislar, hali ve dikis iplikleri tiretiminde yaygin olarak kullanilir®®.

Poliester liflerin boyanabilecekleri tek boya grubu dispers boyalardir.
“‘Dacron Type 62" adi ile Uretilen poliester lif ise bazik boyalarla
boyanabilmektedir. Bu 6zellik yapiya mol olarak %2-3 oraninda sodyum-3,5-
di(karbometoksi)-benzen sulfonat sokulmasi ile saglanir. Lif yapimina uygun
degisik bir poliester gelistirmek amaciyla yogun c¢alismalar yapiimakla birlikte,
ginimizde poliester lif Gretiminde kullanilan hemen hemen tek polimer

PET1ir.



1.1.2.7.2. Uretim Yoéntemi

Poliesterlerden lif (iretimine iliskin ilk calismalar Carothers ve Hill®?
tarafindan yapilmistir. Alifatik poliesterler Gzerine yapilan bu ¢alismalardan
elde edilen polimerlerin erime noktalarinin disidk olmasi ve ticari Uretim icin

uygun 6zellikler géstermemesi nedeniyle bir sonug alinamamistir.

1940’larin teknolojisinin sentetik lif Gretimi i¢in yetersiz olusu, dogal
liflerin bollugu ve ayrica sentetik liflere ilginin az olusu PET’ten lif Gretimini on
yil kadar geciktirmistir. GinumuUzde PET’ten surekli ve kesikli polimerizasyon
yontemleri kullanilarak ingiltere’de “Terylen” ve Amerika’da “Dacron” ticari

adiyla lif Gretimi yapiimaktadir.

“Dacron” Uretiminde cikis maddeleri teraftalik asit ve etilen glikol,

“Terylen” de ise dimetil teraftalat ve etilen glikoldir. Net tepkimeler:

(P_
o
T

nHOo—CH,—CH,—OH + NHO—C

etilen glikol tereftalik asit

-(2n-1) H,0



i 0

H-+O0— CH,— CH,—0—C C+OH (1.1)

poli(etilen tereftalat)

(Dacron)

| |
nHO—CH, - CH,—OH  + nCH;0—C C—OCH;

etilen glikol dimetil tereftalat

-(2n-1) CH;OH

P

H+0—CH,—CH,—O— C+OCH,4 (1.2)

poli(etilen tereftalat)
(Terylene)

esitlik 1.1 ve 1.2°de gosterilmistir.

Bu proseslerde ayni monomer olusmasina ragmen tereftalik asit (TPA)

yerine dimetilteraftalat’in (DMT) kullanilmasi daha uygun bulunmustur, bunun
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en 6nemli nedeni TPA'nin toz halinde bir asit olmasi ve saflastiriimasindaki
glclaktdr. Oysa DMT’nin erime noktasi diisik olup saflastiriimasi bir problem
olusturmaz. Bununla beraber DMT ile yapilan tepkimenin sonucu su yerine
yanici bir alkol olan metanoliin agiga c¢ikmasi bir kullanim dezavantaji

olusturur.

Son yillarda TPA’yr saflagtirma yontemleri daha da gelistirilmigtir ve bu
yontem daha ekonomik olup Uretimde daha homojen poliester elde
edilmektedir®). Gerek DMTden gerekse TPA'dan cikisla PET elde

edilmesinde kullanilan sistemler kesiksiz ve kesikli olabilir.

1.1.2.7.3. PETin Ozellikleri

PET lifler Gzerine asitlerin etkisi zayiftir. Kuvvetli asit olan HClzq)'e karsgi
sogukta direng gosterir. Zayif bazlara karsi direngli, kuvvetli bazlara karsi ise
direnci azdir. Bakteri ve bdceklere karsi direngli olmasi yaninda isik etkisi ile

degradasyona girmez. Ayrica burugsmaya kargi da dayanikhdir.

PET liflerin nem tutuculugu oldukga dusuktir. %65 bagil nemli ortamda
21,3°C’de yalnizca %0,4 oraninda nem tutar. %100 bagil nemli ortamda ise

nem tutuculugu 9%0,6-0,8 arasindadir.

PET liflerin boyanmasinda genelde dispers boyalar kullanilir. Bu tor
boyalar lif yapisina fiziksel olarak yerlesirler. PET liflerin dispers boyalarla

boyanmasinda iki temel ydntem kullanilir. Bunlardan birisi 100°C’nin
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Uzerinde, ylUksek basin¢g altinda yapilan boyamadir. YUksek sicaklikta
(PET’in camsi gecis sicakligl Gzerinde) makromolekdllerin hareket serbestligi
arttigr icin boya molekdlleri lif yapisina daha kolay girerler. Diger boyama
yonteminde ise boyama atmosfer kosullarinda yapilabilir, ancak boya
banyosunda tasiyici adi verilen ve boya molekdllerinin lif igerisine
tasinmasini kolaylastiran kimyasallar kullanilir. Her iki yolda 6zel sistemler ve

islemler gerektiren pahali yontemlerdir.

PET erime noktasi Uzerindeki sicakliklarda bozunur. Isil bozunmanin
ester baglarindan rastgele zincir kopmasi seklinde meydana geldigi ve isil

bozunmanin temel tepkimelerin,

(l? 0]
NV Vv E@*E—O—CHZ—CHZ—O—C@(!W L»
W?QE—O—CH=CH2 + HO_EQEW (1.3)

esitlik 1.3 deki gibi oldugu bildiriimistir®". PET’in fiziksel 6zellikleri Cizelge

1.1°de verilmigtir.
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Cizelge 1.1. PET'’in baz fiziksel 6zellikleri

Uzama (%) 12-60
Esneklik (%) 90-96 (%2 uzamada)
PET yogunlugu (amorf g/cm?®) 1,335

PET lif yogunlugu 1,38-1,40

(Tamamen kristal, g/cm?®)

Camesi gegis sicakligi (amorf, °C) 67
Camesi gegis sicakligi (Kristaliteye baglh, °C) 80-115
Erime noktasi (°C) 258-260

1.2. Kopolimer

1.2.1. Kopolimer Tanimi

Eger polimer tek tir monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusmussa bu
tr polimerlere “homopolimer” denir. Ancak polimerler farkli iki tGr monomer
birimlerinin tekrarlanmasiyla oluguyorsa “kopolimer” adini alirlar ve polimer
zincirindeki monomerlerin dizilisine gére ardisik (a), blok (b) ve rastgele (c)

olabilirler.

a) ardisik:

R NI N W N NI N ¥
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b) blok:

R NI P W e NI N}

c) rastgele:

N TN TN N N

1.2.2. Asi Kopolimer Tanimi

Bir polimerin ana zincirinin sonunda degil de zincir boyunca herhangi bir
yerde bir aktif merkez elde edilebilirse ve ikinci bir monomerin veya polimerin
bu aktif merkeze katilmasi ile elde edilen kopolimer asi (graft) kopolimerler

seklinde tanimlanir.

Bir asi kopolimer en basit sekliyle, A ve B farkli monomer tirleri olmak

sartiyla,

B
B
B
WA—A—ﬁx—A—A—AmxSu\ A—A—A—lA—AJV\MI\ (1.4)
B B
b ;

§ :
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esitlik 1.4’de gosterilmigtir.

Ana zincirde ve yan zincirlerde yer alan monomer tlrlerinin sayisina
bagll olarak ¢ok degisik yapilarda asi kopolimerler elde etmek mumkinddar.
Ana zincirin tek tir monomerden, yan zincirlerin bir bagka monomer tirinden

olusmasi yukarida verilen yapiya benzer sekilde, ana zinciri ve yan dallari

homopolimerik olan bir asi kopolimer verir.

Ana zincirin bir tir monomerden yan dallarin farkli monomerlerden

meydana gelmesi durumunda ise,

B
¢
b
J\/\MA—A—IIA—A—A—AJ\N\?\AA—A—A—IfrAJVUUU\ (1.5)
¢ B
b b

§ :

esitlik 1.5, ana zinciri homopolimerik yan dallari kopolimerik bir agi kopolimer
elde edilir. Bunun tersi de s6z konusu olabilir, ana zincir birden fazla
monomer tlr0 icerirken yan dallarda degisik tirde monomerler icerebilir,
sonugta hem ana zinciri hem de yan zincirleri kopolimerik olan bir asi
kopolimer elde edilir. Ana polimer zincirinde ve yan zincirlerde yer alan

monomer ¢egidi arttik¢ca cok daha karmasik yapil agi kopolimerler olugur.

15



iki farkli monomerin kopolimerizasyonu ile olusan bir rastgele kopolimer
genellikle homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir davranisg gésterirken, bir
as! kopolimer kendisini olusturan polimerlerin Ustln 6zelliklerini birlestirebilir.

Bunun i¢in agi kopolimerlerin polimer kimyasindaki yeri son derece énemlidir.

1.2.3. Asi Kopolimerizasyon Yontemleri

Asi kopolimerizasyon yontemlerinin temeli bir makromolekll Uzerine
asllamayi baglatabilecek aktif merkezler olusturmaya dayanir. Bu aktif
merkezler bir serbest radikal olabildigi gibi, anyonik veya katyonik ayrica

kondenzasyon polimerizasyonunu baglatabilecek bir kimyasal grup olabilir.

Ana polimer zincirinde aktif merkezlerin olusturulmasinda cesitli

yéntemler uygulanir. Bunlari su sekilde siralayabiliriz:
a) Ana Polimere Radikal Etkisi
b) Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu
c) Redoks Tepkimeleri
d) Fotokimyasal Yéntemler
e) lyonlastirici Isinlar

f) Diger YOontemler
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1.2.3.1. Ana Polimere Radikal Etkisi

Ana polimere radikal etkisi ile asi kopolimer eldesi, zincir transfer
tepkimelerinden veya doymamis polimere radikal etkisinden yararlanilarak

gerceklestirilir.

1.2.3.1.1. Zincir Transfer Tepkimeleri

Zincir transfer tepkimelerinden yararlanilarak asi kopolimer eldesinin
temeli, bir serbest radikalin bir polimer zincirinden bir atom (hidrojen)
kopararak asilama igin uygun bir aktif merkez olusturulmasina dayanir.
Serbest radikal blytyen bir polimer zinciri olabilecegi gibi bir bagslaticidan
meydana gelmis radikaller de olabilir. Bu tir zincir transferinin meydana
gelmesi icin polimerizasyon sisteminde polimerlesebilen bir monomerin, bir
polimer zincirinin ve bir serbest radikal kaynaginin bulunmasi gerekir. Boyle

bir ortamda asi kopolimer olusumu esitlik 1.6 ve 1.7°de gésterilmigtir:

VWWNA- + AL B-B-BAVWVL —— VWA 4 A B— B— B (1.6)
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WB_B_B_BJ\MAAN + nA — v B-B-B-Bvvvwv (1.7)

VAV VL e

genelde etilen ya da vinil monomerlerin serbest radikallerle baglatilan
polimerizasyonunda gb6zlenen polimerik radikallerin katildigi transfer
tepkimeleri monomer, baslatici, ¢ézutcu ve 6lU polimer ile bu polimerik radikal

arasinda olur. Yukarida s6zu edilen tepkimeleri,

A+ ] — v A+ T Baslaticiya transfer (1.8)
s As A M—— v A+ Me Monomere transfer (1.9)
A A+ S —— v A+ S Gozlcuye transfer (1.10)
ANAe + AN A- AN —— AR A+ A-Avn Polimere transfer (1.11)

esitlik 1.8-1.11’deki gibi siralayabiliriz. Burada I, M, S sirasi ile baslatici,

monomer ve ¢6zucu molekullerini gbsterir.
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Bu tepkimelerin gerceklestigi ortamda eger bagka tir bir polimer

molekuld bulunuyorsa bu durumda, amwA« polimerik radikali ile

~we B-B-B awae polimeri arasinda esitlik 1.6’daki tepkimenin olmasi beklenir.

Asi kopolimerizasyonundan sorumlu olan tepkime bu tepkimedir.

1.2.3.1.2. Doymamis Polimere Radikal Etkisi

Makromolekdller Uzerine radikallerin etkisinden yaralanilarak asi
kopolimer elde etme yéntemlerinden bir digeri de ana polimer olarak
doymamigs yapi! iceren polimeri kullanmaktadir. Doymamiglik ana zincir
Uzerinde olabilecegi gibi ana zincire bagh yan gruplar Uzerinde de olabilir.
Doymamig yapi iceren bir polimerin asi kopolimerizasyonu iki ayri aktif
merkez Uzerinden gerceklesebilir. Doymamighk noktalari radikalik zincir
polimerizasyonu icin uygun yerlerdir. Ayrica serbest radikaller tarafindan
koparilacak atomlara da sahiptirler. Bu durum esitlik 1.12 gibi poli(izopren)

Uzerinde gosterilirse aktif merkezler,

o
vwww CH,— C— CH—CH, vvv

Hs (1.12)

vwww(CH,~C = CH—CH, vwvv + R Hj

www(CH,—C = CH—CH vwv +RH

\
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esitlik 1.12 olusur. ikinci bir agilama merkezi sz konusu oldugu icin bu yolla
yapilan agilama zincir transfer tepkimelerinden vyararlanilarak yapilan

asllamaya gore daha kompleks bir 6zellik gdsterir.

1.2.3.2. Ana Polimerin Hidroperoksidasyonu

Asi kopolimer hazirlamanin diger bir yolu da, polimer zinciri boyunca
rastgele  pozisyonlarda  hidroperoksit  gruplar  olusturmaktir.  Asi
kopolimerizasyon, hidroperoksit gruplarinin isi veya redoks yoluyla aktif hale

gelmesi sonucu bagslatilabilmektedir.

Polimer zinciri boyunca hidroperoksit gruplari olugturmanin gesitli yollan
vardir. En basit ydntemlerden biri, uygun yan gruplarin dogrudan
oksidasyonudur. Bir polimerin, kararli makromolekuler peroksitler vermesi
yapisiyla yakindan ilgilidir. Polistirenin peroksidasyonu sonucu ¢ok az
hidroperoksit grubu olusurken, poli(p-izopropil stiren) de ¢ok iyi bir verim elde

edilmistir®?.

Polimerin ozonla etkilestiriimesiyle de hidroperoksitler olusturulabilir.
Ozonlama igleminde polimer iskeletinde aktif bdlgelerin olusumu belli bir
degere kadar artar. Bu degerin Ustinde parcalanma olur. Bu ybéntem
doymamis yapi iceren ve ayrica kararsiz hidrojen atomlari iceren polimerlere
uygulanir.  Bu amagla stiren, metil metakrilat ve  akrilonitril

hidroperoksidasyona ugratilmis PET film ve liflere asilanmigtir®®.
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Bu ydnteme 6rnek olarak polistirenin ozonlanmasi sonucu polimer
zinciri Uzerinde asllamay! baglatacak aktif uglarin olusturulmasi verilebilir.
Ozonlamanin asiri derecede olmasi asilanacak polimerin bozunmasina yol
acabilir.

O
AANCH,— CH v — J\AN\CHz—(le s A»J\/W\CHZ— H v + 0,

X
0
o/ )

polistiren (iki aktif merkez iceren ozonid yapisi)

Hidroperoksit olusturmada elektroliz de kullanilabilir. Polimerik asitler

elektroliz edilirse ana zincir Gzerinde radikaller olusur.

: : T
7 CHy=C—CHy = C—CH, v elektron s CH,— C—CH,— C—CH, v
- 2
COO"  COOH COOH

Serbest radikallerin oksijenle birleserek daha sonra hidroperoksitler

olugturmalari ile yan hidroperoksit gruplari iceren polimer elde edilir.
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R
I I 0, I | B»
v CH;C—CHj;~ (li—CHzm —>» v CHj; ?— CH;~ ?—CHZM
COOH Q COOH
Q
PR
|
vN\CH5 $— CH;~ |C_CH2 NaV,V
COOH

OH

Bu polimerin monomer yaninda isitilmasi ile agi kopolimer elde edilebilir®®.

|
1S1
— > s CH,—C— CH, — Cl—CH2 NV

|
0O, COOH

monomer .
— > Asikopolimer

1.2.3.3. Redoks Tepkimeleri

S,052, -SH, R-S-S-R, HyP>0g2, NOg3, SO, ve Ce** gibi yaygin olarak
kullanilan oksidantlar alkoller, tiyoller, glikoller, aldehitler ve amitler gibi

organik indirgenler yaninda kuvvetli redoks sistemleri olusturmaktadirlar.

Redoks baslaticilar vinil monomerlerinin polimerizasyonlarinda kullanihr.
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Ce™ iyonu seliiloz ile redoks sistemi olusturabilir. Bu yéntemle cesitli
dogal polimerler asilanmistir. indirgen olarak alkoller kullanildigi zaman

tepkimenin

Ce- RCH,0H
kompleksi

Ce** + RCH,0H =—= ——>Ce* +H*+RCHOH  yeya RCH,0

seklinde yuridigu ileri strtimisttr®.

Eger indirgen olarak Poli(vinil alkol) gibi polimerik bir indirgen kullanilir
ve tepkime bir vinil monomeri yaninda gerceklestirilirse asi kopolimer elde
edilecegini ileri siren arastirmacilar, seryum amonyum nitrat kullanilarak,
distk molekdl agirlikh polivinilalkol Gzerine; akrilamit, akrilonitril ve

metilmetakrilat agilanmasini bu yolla gerceklestirmislerdir®®).

S,052-CH30H, S,052-Ag*, HoP.Og2-Ag*, Fe?-H,0,°%” ve KMnO,-
H.C204%® redoks sistemleri de asilama calismalarinda kullaniimistir. S,0g2-

Ag" sistemi icin tepkime sOyledir:

Ag* + 3203_2 _— A92+ + 8042- + SO4_°
Angr + 8208_2 _— A93+ + 8042- + SO4_'

Ag® +20H ——» Ag' +2HO.
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S,0g%-Ag* redoks sistemi kullanilarak metiimetakarilat monomeri yiine

astlanmistir®.

1.2.3.4. Fotokimyasal Yontem

Gorandr ya da ultraviyole bdlgede 1sin absorpsiyonu yapan bir
molekulin enerjisi artar ve molekdl uyariimig bir durum alir. Ener;ji
bakimindan zenginlesen bdyle bir molekil ya serbest radikaller verecek
sekilde aynigir ya da enerjisini tekrar yayar. Polimer molekulleri s6z konusu
oldugunda olugsan serbest radikaller asi  kopolimerizasyonunun
baslatiimasinda kullanilabilir. Cogu kez disuk enerjili 1sinlarla polimerlerde
bagd kopmasi, ortama 1siga duyarh bir madde (fotosensitizer) eklenmesiyle
kolaylastirilir. Alifatik ketonlar faydali fotosensitizérlerdir. Gaz fazinda ve
¢cozelti fazinda yapilan calismalar sonucu iki ayri mekanizma Uzerinden

fotoliz tepkimesinin ylradagu gésterilmistir.

Ri—-CO-R, "™, Ry+R.CO —_ Ry+Ry+CO

R{—CH,—CH,-CH~CO -R, ™, R;CH = CH,+ CH;COR,

Birinci tepkimede; serbest radikaller olusturulur. Ikinci tepkimede;
molekiiller bir olefin ve daha disik karbonlu bir keton vermek Gzere karbonil
gruplarina gére o-p konumunda pargalanabilir. Bu da serbest radikallerin

olugsmasi ile gergeklesir.
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CH2—C\H—CH2—C\H—CH2—C\HWWW

CO |CO CO

/X

NN CH,- C\H CH,-CH- CHZ-CH’VVVVVW VUV CH,-CH-CH,- CH CH,-CH A
ICo Ico ICo C,O Ico

CH, CH, ™M CH, CH,

SA A CHZ-C\H-CHZ-CEH-CHZ-C\HWN\J SN CHZ-C\H-CHQ-C\H-CHZ-C\H’VWW

co 1\|4 Cco Cco co Cco

[ [ | [

CH3 IYI CH3 CH3 1Y[ CH3
M M

+ homopolimer

Guillet ve Norrish*® karbonil grubu iceren vinil polimerlerin isinlama ile
makromolekiller serbest radikallerin blok ya da asi kopolimer eldesinde
kullanilabilecegini belirtmiglerdir. UV isinlari yardimiyla poli(metil-vinil keton)
Uzerine akrilonitril asilanmasi ile ilgili olarak yukarida verilen tepkimeleri
o6nermiglerdir. M ile gésterilen monomer; akrilonitril, vinil asetat veya metil

metakrilat olabilir.
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1.2.3.5. iyonlasgtirici Iginlar

Asi kopolimer eldesinde, polimer zincirleri Gzerinde aktif merkezler
olusturmak Uzere iyonlastirici 1sinlardan da yararlanilir. Yéntem degisik

sekillerde uygulanabilir,
a) Bir polimerin bir monomer yaninda vakumda dogrudan isinlanmasi,

b) Bir polimerin havada peroksi veya hidroperoksi gruplari olusturmak
Uzere 1ginlanmasi, daha sonra bu polimerin monomerle havasiz
ortamda etkilestiriimesi,

¢) Bir polimerin vakumda 1sinlanmasi bdylece olusan radikallerin daha

sonra bir monomerle etkilestiriimesi,

d) Iki farkli polimerin vakumda birlikte 1ginlanmasi.

iyonlastirici 1sinlardan yararlanarak asi kopolimer eldesinin en basit
yolu; vakumda monomerle polimerin birlikte 1sinlanmasidir. Bir polimerin
(AP), bir monomer yaninda (B) i1sinlanmasi sonucu olusan polimer asgi veya

blok kopolimerdir. Bu tepkimeler;
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. AP B
AP
nB
p g + % —»g + § (1.13)
/ : AP B AP
nB AN UULU R (1.14)
AP . + R —/m + Bq
AP AP

esitlik 1.13 ve 1.14°de gdsterilmistir®").

Asilama yapilacak AP polimeri 1sin etkisi ile degradasyona girebilecek
bir polimer ise tepkime 1.13 meydana gelir. Bu durumda Urin bir blok
kopolimerdir. AP polimeri ¢capraz bag vermeye yatkin bir polimer ise 1.14
tepkimesi etkin olur ve sonucta asi kopolimer ile birlikte homopolimer de
meydana gelir. Her iki durumda da ortamda bulunan B monomeri isinin etkisi

altinda kalacagindan homopolimerlesme s6z konusudur.
Polimerin hava ya da oksijen bulunduran bir ortamda iginlanmasi

peroksit olusumuna bagh olarak iki durum gdsterir. Peroksit baglarin

olusmasi s6z konusu ise;
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AP AP AP AP

(1.15)

N A IST 2
0 0 - _O-H—B> 2¢—0O-Bvuown

AP

AP AP AP AP

AP (1.16)

esitlik 1.15 ve 1.16’da gbsterilen tepkimeler sonucu blok veya agi kopolimer

elde edilir.

Blok veya asi kopolimer eldesi AP polimerinin 1sin etkisi ile
degradasyona girebilir tirde olmasi veya capraz bad vermeye yatkin bir
polimer olmasina baglidir. Olusan peroksi gruplar sogukta aktivitelerini
kaybetmeden korunabilir. Sicaklik etkisi ile serbest radikaller verecek sekilde

bozunurlar ve asi kopolimerizasyon igin uygun aktif yerler olustururlar.

AP polimerinin 1ginlanmasi hidroperoksit olusumuna yol agarsa

asagidaki tepkimeler meydana gelir.
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AP AP

(1.17)

IST

—O—OH— > ¢—0. + O —1B » —O0-Bvw + B,OH
AP
/
AP AP AP
AP
0, (1.18)
AP AP
AP
2 ISI 23 , 20— » 20+ 2B0H

©)

O— OH g

Tepkimelerden (esitlik 1.17 ve 1.18) gorulduga gibi hidroperoksitlerin
Isil bozunmasi sonucu olusan hidroksil radikalleri de homopolimerizasyonu

baglatici bir rol oynar.

Oksijensiz bir ortamda polimerlerin 1sinlanmasi sonucu olugan
radikaller, ortamin viskozitesinin yiksek olmasi halinde sonlanmamis olarak
kalabilirler. Bu radikaller uzun sire aktifliklerini korurlar. Béyle bir ortama
monomer katilirsa agl kopolimer elde edilebilir. Asilama etkinligi dogrudan
canli radikallerin sayisina bagldir. Radikal hareketliligi sicaklik ve sistemin
fiziksel durumuna bagh oldugu icin disik sicaklikta, polimerin camsi

durumunda veya kristalin durumunda daha bol bulunacagi agiktir.
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iki ya da daha fazla tirde polimerin fiziksel karigsiminin isinlanmasi ile
de asi kopolimer elde edilebilir. Capraz bag vermeye yatkin iki polimer

karisiminin isinlanmasi sonucu;

AN NNV NA

wvéw (1.19)
AN NNNNNA / A A
Y:Xa¥a¥2¥aVa¥aVaVay.\

(1.20)

" . g
Bvuvuvo B
Bvuvuvruuvuvu B
BW§WB

BB

(1.21)

tepkimeleri beklenir*"). Polimerlerden birisi, 6rnegin Bp degradasyona yatkin

ise ayrica asagidaki sekilde asi kopolimerde olabilir.

>fuvv§fvvv~;>
w
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1.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir katinin ya da bir sivinin sinir ylizeyindeki derisim
degisimi olarak tarif edilebilir. Derigim artigi halinde buna pozitif adsorpsiyon,
azahg! halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin
sinir yizeyinde molekuller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan

ileri gelir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olmak Gzere iki tip adsorpsiyondan
s6z edilebilir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis molekilleri adsorban
ylzeyine bagl tutan kuvvetler, gaz molekilleri arasinda var olan Van der
Waals kuvvetleri cinsindendir. Katinin butin yGzeyini ilgilendirir. Fiziksel
adsorpsiyon isisi duguktir. Adsorpsiyon dengesi iki yonltdir ve cabuktur. Bu

t0r adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekdl kalinhdindadir.

Kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon), adsorplanan molekdllerle
adsorbanin ylzey molekulleri ya da atomlari arasinda gergek bir tepkimeden
ileri gelir. Adsorpsiyon aktivasyon enerjisi bir kimyasal tepkimenin (-20 - +100
kj/mol) mertebesindedir. kemisorpsiyon hizi sicaklikla artar. Adsorplanmig
tabaka monomolekuler bir tabakadir. Ayrica, bircok hallerde, kemisorpsiyon
katinin bitlin ylzeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde kendini

gOsterir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yikselirken azalir. Yiksek
sicaklikta olan adsorpsiyon dusik sicaklikta olandan farkhdir. Yiksek

sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kemisorpsiyondur. DislUk sicaklik
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adsorpsiyonu ise Van der Waals adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya
6zel olmadigindan Van der Waals adsorpsiyonu bdtin hallerde meydana
gelir. Kemisorpsiyon ise ancak kargilikli kimyasal etkilesme oldugunda

gerceklesir.

Bazi sistemler disiUk sicakliklarda fiziksel, ylksek sicakliklarda ise
kimyasal adsorpsiyon gosterirler. Hidrojenin nikel Gzerindeki adsorpsiyonun
da durum bdyledir. Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona
g6re daha spesifiktir ve gaz ile kati arasinda bir tepkime egiliminin bulundugu
hallerde kendini gosterir. Van der Waals kuvvetleri tabiati geredi spesifik
olmadigindan, kuvvetli kimyasal adsorpsiyonlar da maskelenmis olsa bile

batln hallerde kendini gosterebilir.

1.3.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar ile

derisimi arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir. En genel

kullanim géren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir“24%).

Freundlich, cOzeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak igin esitlik 1.22%yi

thretmistir:

Qe= Kr Co " (1.22)

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢bzeltide kalan maddenin derigimi (mg/L)

32



Q,: Birim adsorban Uzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
K¢: Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi
n: Adsorpsiyon yogunlugu.

Freundlich izoterm esitligin (esitlik 1.22) her iki yaninin da logaritmasini

alarak dogrusal hale getirirsek:
1
Log Q¢ = Log Kr + - Log Ce (1.23)

Log Q/nin Log C_'ye karsi degisimi grafige ciziimesiyle K. ve n sabitleri
bulunur. Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi LogK_'yi ve

edimi de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojenite faktéridir ve 0-1 araliginda
degerler alir. Ylzey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin
olur. Bu izotermin dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir

izotermine gore daha iyidir.

Langmuir izotermi, adsorban ylUzeyinin enerji acisindan benzer oldugu
varsayimiyla, tek tabakall homojen adsorpsiyonu aciklamak igin
kullaniimaktadir. Langmuir’ in teorik yaklasimi asagidaki kabullere

dayandiriimigtir.

e Adsorpsiyon ylUzeyde tek bir tabaka (mono molekuller) Uzerinde

gerceklesir.
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e Adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir yani belli bir zaman
araliginda adsorplanan madde miktari kati ylzeyden ayrilan madde
miktarina esittir.

e Adsorpsiyon hizi, sivinin derigsimi ve katinin 6rtGimemis ylzeyiyle
orantilidir.

¢ Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekdl tutunabilir.

¢ Adsorplanan molekuller arasinda girisim yoktur.

¢ Desorpsiyon hizi ise 6rttlmus ylzey ile orantilidir.

Bu kabullerden sonra Langmuir adsorpsiyon izotermi gaz molekullerinin
ylUzeyde adsorplanma ve desorplanma hizlari dikkate alinarak asagidaki

baginti tiretilebilir.

Q,bC, (1.24)

Qe =
° 1+bC,

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimiu (mg/L)
Q,: Birim adsorban Gzerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Qo: Tek tabakali adsorban kapasitesi (mg/qg).

b: Langmuir adsorpsiyon sabiti (L/mg)

Esitlik 1.24 ters cevrilip her iki taraf C. ile ¢arpilip dizenlenirse asagidaki

esitlik elde edilir.
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Q, = Q, b + Q, (1.25)

C./Q, degerinin, C_ degerine gbre degisimi grafige cizildiginde ortaya ¢ikan
dogrunun egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/Q, ve 1/Qob sabitlerinin degerini

verir. Burada Q_ degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesidir.

1.3.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden meydana geldigi icin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi AG, daima negatiftir. Diger
taraftan gaz ya da sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati
ylzeyinde tutunarak daha duzenli bir hale geldiginden dolayl adsorpsiyon
sirasindaki entropi degisimi AS de daima negatiftir. Adsorpsiyon serbest

enerjisi ve adsorpsiyon entropisinin daima negatif olmasi

AH = AG + TAS (1.26)

esitligi uyarinca adsorpsiyon entalpisinin daima negatif isaretli olmasini
gerektirmektedir. Bu da adsorpsiyon olayinin daima ekzotermik oldugunu
gOstermektedir. Adsorpsiyon isisi katl ylzeyindeki doymamis kuvvetlerle
adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmeden dogmaktadir. Adsorpsiyon
sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi ve serbest enerji degisimi,

serbest enerjiye
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AG® = - RTInK (1.27)

seklinde bagli olan denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olayi termodinamik

olarak incelenebilir.

1.3.3. Céziinmus Maddelerin Katilar Tarafindan Adsorpsiyonu

Bir ¢dzeltide ¢6zinmis madde ve ¢ozlcl, katl tarafindan
adsorplanabilir. Burada yalniz ¢6zinmis maddenin adsorpsiyonunu ele

alacagiz. G6zinmus bir maddenin adsorpsiyonu ikiye ayrilabilir.

1) Yilzey gerilimindeki degisiklikten kaynaklanan adsorpsiyon

2) Elektrostatik kuvvetlerden kaynaklanan adsorpsiyon

1.3.3.1. Yiizey Gerilimindeki Degisiklikten Kaynaklanan Adsorpsiyon

Bir cbzeltide ¢c6zinmuUs bir madde, ylzey tabakada ve sivinin iginde
farkh bir dagihma sahiptir. W. Gibbs su sonucu bulmustur; ylzey gerilimini
azaltan maddelerin sinir ylzeyindeki derisimleri sivi igcindekinden daha fazla,
yuzey gerilimini artiran maddelerinki ise daha azdir. Birinci halde adsorpsiyon
pozitif, ikinci halde ise negatiftir. O halde eger ¢6zinmis madde, érnegin su
ile kbmur arasindaki ytzey gerilimini disUrirse, ¢ézinmis madde kémdar-su
sinirinda toplanmig bulunur ve pozitif adsorpsiyon kendini gdésterir. Bu tipe

giren adsorpsiyon su genel 6zellikleri gdsterir:
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a) Adsorbanin birim kdtlesi tarafindan adsorplanan madde miktari
¢6zinmuUs maddenin derisimine baghdir. Adsorban doydugunda

adsorpsiyon durur.

b) Adsorpsiyon iki yoénladir; ancak desorpsiyon sonucu kimyasal
degisme olursa olay tek yénlidir. Ornegin kémiiriin adsorpladig
yumurta albdmini pihtilagir ve sadece c¢o6zeltinin seyreltiimesiyle geri

alinamaz.

c¢) Bir madde, yuzey gerilimi yiksek bir ¢dzlcude, distk ytzey gerilimli
bir ¢dziicllye oranla daha fazla adsorlanir. Ornegin, pikrik asit kémir
tarafindan sulu ¢6zeltide alkol ¢6zeltisine oranla daha fazla adsorplanir.
Buna gb6re, adsorplanmig pikrik asidi adsorbandan almak icin bunu
alkolle yikamak gerekir. Bu sekilde adsorplanmis bir maddenin

alinmasina ellsyon denir.

d) Adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha fazla adsorplanan
bir madde tarafindan adsorban yUzeyinde yer degistirilir. Bu, elisyon

icin bir bagka yoldur.

1.3.3.2. Elektrostatik Kuvvetlerden Kaynaklanan Adsorpsiyon

Kimyasal yapilarn farkli olan iki faz birbirleri ile temas halinde olursa, bu

iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki meydana gelir. Bu durum, ara

yUzeyin bir tarafinin pozitif, diger tarafinin negatif ylklenerek yik ayriimasina

neden olur. Fazlardan birisi kati digeri sivi ise, bircok yapida cift tabaka
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olusabilir. Cdzeltide bulunan iyonlarla kati ylizey arasindaki gekim kuvveti gift
tabakanin 6zel yapisini belirler. Buna gore bir¢ok kati, su ile temas ettiginde
bir elektrik yikii kazanir. Ornegin; su-silis temasinda silis (-), su (+) olarak
yUklenir. Bdylece ylzeydeki elektrik yUki sebebiyle ylzey, suda bulunan zit

yUklU iyonlari adsorplar.

1.3.4. Yapisal Ozelliklerin Adsorpsiyona Etkisi

Adsorpsiyon olayini etkileyen faktérlerin basinda adsorban maddelerin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gelir.

Adsorban maddeler, polar (alimina, silika jel, cam, zeolitler) ve apolar
(kémdarler, parafin, plastikler ve grafit) olabilir. Polar adsorbanlar da elekiriksel

kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olur.

Adsorban maddelerin, adsorpsiyon kapasiteleri ugradiklari én iglemlere
(aktivasyon iglemi gibi) baglidir. Toz halindeki katillarda adsorplanan madde
miktari, ylzey buyudkliga nedeniyle artar. Bu nedenle tanecik blyUklugu
6nemlidir. Bunun vyaninda, adsorbanin gbzenekli yapida olmasi da

adsorpsiyon olayini etkileyen énemli bir faktorddr.

Adsorban iginde bulunan safsizliklar da adsorpsiyon olayini etkiler.
Bunlar, adsorbanin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini 6nemli 6lcide degistirdidi

icin adsorplanan madde miktari da degisir.
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Adsorpsiyon olayinda adsorban maddelerin &zellikleri yaninda,
adsorplananin elektriksel yUkleri, polar karakterleri, iyon ve molekul ¢aplari
6nemli faktorler arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin ¢6zindugu
¢bzlcundn 6zellikleri, ¢bzlcU-adsorplanan madde etkilesimleri, adsorpsiyon

verimini etkileyen 6nemli faktorlerdir.

1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

1.4.1. Atomik Absorpsiyonun Temel Kurallari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, serbest atomlarin 1sin absorplamasi
esasina dayanir. Kuantum teorisine gére, hv enerijili bir foton atom tarafindan
absorplanirsa, atomun temel enerji seviyesindeki dederlik elektronu daha
yuksek enerijili seviyeye gecer. Bu sekilde atom uyariimig olur. Bu gecise ait

enerjinin degeri Planck esitligi ile verilir.
Ei—EO:hU:h% (1.28)
Burada;
Ei ve Eq: Sirasiyla uyariimis ve temel seviyelerin enerjisi,
h: Planck sabiti,

c: Isik hizi,
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v: Absorplanan 1s1§in frekansi,

A: Absorplanan i1s1gin dalga boyu

Lambert 1760 yilinda homojen bir ortamdan gecgen i1sik miktarinin, bu
ortamin 1s13In gectigi yondeki kalinligi ile Gstel bir sekilde azaldigini, fakat
ortama gelen ve gecen isinlarin giddetlerinin birbirine oraninin sk

siddetinden bagimsiz oldugunu bulmustur 4.
1=Tge Kd (1.29)
Burada;

lo ve I: Sirasiyla gelen ve gegen i1s1gin siddetleri,

d: Ortamin kahnhgi
K: Absorpsiyon katsayisi

K, absorplayan maddenin cinsine bagl olarak derisimle orantilidir.
K=k'C (1.30)
Burada;
C: Derigim,
k” : Oranti sabitidir.

Lambert kanunu, Beer®® tarafindan bugin kullanildigi  sekline

dénustaralmagtar.

A=log(l,/1)=KdC (1.31)
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Burada;
A: Absorbans,
K: 0,434 Kk’ olup, absorptivite katsayisidir.

Esitlik 1.31'ten de go6rOldigu Gzere, absorbans 1si1gin gectigi tabakanin
kalinligina ve absorplayan maddenin derisimine baglidir. Absorptivite

katsayisi ise dalga boyuna ve absorplayan maddenin cinsine bagh bir sabittir.

1.4.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometreleri

ilk ticari AAS cihazi, 1960 yilinda piyasaya ¢ikariimis ve bugiine kadar
degdisik markalarda pek ¢cok modeli gelistiriimistir. Halen en yaygin olarak
kullanilan alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin tayin kapasitesi,
bazi hallerde eser elementlerin tayini icin yeterli olmamaktadir. Bu konudaki
6nemli gelismeler ise L'vov ve Massmann’in ¢alismalari ile dnerilen alevsiz
tekniklerdir. Son yillarda yapilan galismalar ise analizde gérilen bozucu
etkilerin giderilmesi, zemin absorpsiyonunun duzeltimesi ve analizde

duyarligin artirilmasi yénindedir.

Pratikligi, analiz suresinin kisalgi, ¢cok sayida element icin iyi bir tayin

kapasitesi olmasi sebebiyle AAS ydntemi, eser element analizinde yaygin

olarak kullaniimaktadir.
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Bir atomik absorpsiyon spektrofotometresinin baglica kisimlari, analiz
elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1sin yayan bir 1sik kaynagi, analiz
edilecek numunedeki analiz elementinin temel haldeki atomlarini olusturan
bir atomlastinci (alev, grafit firn), calisilan dalga boyunu diger dalga
boylarindan ayiran bir monokromatdér, i1sik siddetini élgen bir dedektér ve

diger elektronik devrelerdir.

1.5. Calismanin Amaci

Atik sularda 6nemli kirleticilerden olan agir metal iyonlarini aritmak
amaci ile ticari degeri olan orijinal bir adsorban sentezlenmesi ve

adsorpsiyon 6zelliginin arastirilmasi amaclanmaktadir.

Calismanin birinci bélimunde; 4-VP/HEMA monomer karisiminin PET
lifler Gzerine benzoil peroksit baslaticisiyla agilanmasi, asilama verimine etki
eden parametreler belirlenmesi, kinetik calisma yapilmasi, asilanmis liflerin

karakterizasyonu ve liflerin 6zelliklerin degisiminin incelenmesi planlanmistir.

4-VP/HEMA asilanmisg PET lifler batch (kesikli) yéntemi kullanilarak
sulu c¢oézeltiden Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin uzaklastirimasinda
adsorban olarak kullaniimasi ve reaktif liflerin metal iyonlarini adsorplama
kapasitesi Uzerine degisik parametrelerin etkileri arastirilmasi c¢alismanin

ikinci b8IUmUnG olusturmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Deneyde Kullanilan Cihaz Ve Duzenekler

m o o

Vakum Etivi (Vac U brond RD IS)

Termostat (Sirkulasyonlu yag ve su banyosu Polyscience 800l)

Etuv (Elektromag M 5040B)

Analitik Terazi (Shimadzu)

Monomer Distilasyon Sistemi

Polimerizasyon Sistemi (100 mL’lik gaz girisli pyreks tUp, geri
sogutucu)

Elementel analiz Cihazi (LECO CHNS 932)

pH metre (HANNA marka 221 model dijital)

Calkalayici (Medline BS 21)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, JOEL Model, JSM 5600)

Fourirer Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR, Jasco 480 plus)

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC, Perkin ElImer Sapphire)

. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

Bu calismada Perkin Elmer AAnalyst 400 model AAS kullaniimis
olup calisilan elementler icin aletsel parametreler Cizelge 2.1’de
verilmistir. Atomlasma ortami olarak hava/asetilen alevi, zemin

absorpsiyonlarini dizeltmek icin de déteryum lambasi kullaniimistir.
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Cizelge 2.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi parametreleri

Calisilan Yarik Lamba Asetilen Zemin
Element dalga Genisligi Akimi Akis Hizi | Dlzeltme
boyu (nm) (mA) L/dakika (DL)
(nm)
Cr 359,35 1,8/0,6 25 3,3 var
Cu 216,51 2,7/0,8 15 2,5 var
Cd 228,8 2,7/1,35 4 2,5 var

2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

PET: Asi kopolimerlesmesi isleminde kullanilan PET lifler SASA (Sun’i ve
Sentetik Elyaf A.$)'dan saglanmigtir. Lif numuneleri, lifin Gretimi sirasinda
veya daha sonradan lifin bulundugu ortamdan kaynaklanan kirlenmeyi
ortadan kaldirmak i¢in asetonla sokslet cihazinda 6 saat sure ile yikanip sabit

tartima getirildikten sonra kullaniimigtir.

Monomer: Merck firmasina ait 4-vinilpiridin (4-VP) ve 2-Hidroksietilmetakrilat
(HEMA) asi kopolimerlesmede monomer olarak kullaniimistir. Monomerler

vakumda destillenerek saflagtiriimigtir.

Baslatici: Merck firmasina ait Benzoil peroksit (Bz,O.), metanol ve kloroform

karigsimindan kristallendirilip etivde kurutulduktan sonra kullaniimistir.
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Stok metal coézeltiler: 1000 mg/L'lik Cu ve Cd stok cozeltileri Merck
firmasindan temin edildigi sekilde kullaniimistir. Cr stok ¢dzeltisi ise analitik

saflikta KoCroO7 dan (Merck) hazirlanmistir.

Kalibrasyon cozeltileri: Kalibrasyon c¢ozeltileri, derisim ile absorbans
arasindaki lineer iligkinin saglandigi bélgede Cr icin 1-6, Cd icin 0,1-0,5, Cu
icin 1-6 mg/L olacak sekilde standart ¢Ozeltilerden seyreltilerek, deneyin

yapildigi giin hazirlanmigtir.

Diger kimyasal maddeler: Analitik saflikta Aseton, Metanol, Kloroform, 1,2-
Dikloretan (DCE), metakresol, Glisin, CH3COOH, KH,PO4, NaOH, HCI,

HNO3, KOH Merck firmasina ait olup temin edildikleri sekilde kullaniimistir.

2.3. PET Liflerin Sisirilmesi islemi

0,3+0,01 g kuitlesinde tartilan lifler 6 saat slreyle sokslet'de asetonla
yikanip, kurutularak sabit tartima getirilmis ve 100 mL pyreks tiplere
konulmustur. Lifler 1,2-diklor etan (DCE) c¢6ziclUsinde 90°C'de 2 saat
sUresince sisirilmistir. Sisirme isleminin sonunda lifler Gzerindeki fazla ¢ézucu
filtre ka&gidi yardimiyla alinmig ve hemen asi kopolimerizasyon ortamina

konulmustur.
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2.4. Asi Kopolimerizasyon Yontemi

PET lifler 100 mL’lik polimerizasyon tipUne konulduktan sonra, Uzerine
uygun miktarda 4-VP, HEMA veya bunlarin karigimi konulmustur. Daha
sonra Uzerine 2 mL asetonda ¢6zinmus Bz,0; ilave edilmis ve karisim su ile
20 ml’ye tamamlanarak hemen sicakligi £0,1°C ile kontrol edilebilen su
banyosuna daldirnlmistir. Belirli bir sire sonunda, polimerizasyon
karigsimindan alinan lif érnekleri homopolimer ve kopolimerin ¢6ztctsu olan
metanol ile ¢calkalanmigtir. 72 saat sokslet'de metanol ile ekstrakte edilerek
homopolimerlerden ve kopolimerden temizlenmis ve 65°C’de kurutulmustur.
Asilama verimi (%A), orijinal ve asilanmig lif agirliklarindan asagidaki esitlik

yardimiyla gravimetrik olarak hesaplanmigtir.

meg -
%A= —gmL X 100 (2.1)
(0]

mg: astlanmus lifin kuru agirhigi

my: orijinal lifin kuru agirhgi
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Ayrica asilama hizi (Rg), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

V: toplam hacim (mL)

t: asilama siresi (s)

2.5. 4-VP/HEMA Monomer Karisimi Asilanmis Liflerde 4-Vinil Piridin

Miktarinin Tayini

4-VP/HEMA monomer karisimi agilanmis liflerde yapiya giren 4-VP
miktari, elementel analiz ydéntemiyle bulunan azot miktarindan asagidaki

esitlik kullanilarak hesaplanmisgtir.

%N (2.3)

B(4—-VP) = x M

M: 4-Vinil piridin in molekal katlesi (105,14 g/mol)

HEMA asi miktari ise toplam asilamadan, 4-VP’nin asi miktarinin

cikariimasi ile elde edilmigtir.
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2.6. Asilanmis Liflerin intrinsik Viskozitelerinin Belirlenmesi

intrinsik (limit) viskozite degerlerinin tayininde Ubbelohde viskozimetresi
kullaniimigtir. Viskozimetre 35°C’deki su banyosu igerisine yerlestirilerek
termal denge kurulduktan sonra saf ¢dzicUnin akis sdresi 6lcUimustar.
Degisik ylzdelerde asilanmis liflerden m-kresol icerisinde c¢ézilerek belirli
derisimler de polimer ¢ézeltisi hazirlanmigtir. Her bir ¢dzeltinin akis siresi

Olctilmis ve spesifik viskoziteler hesaplanmistir.

t-t,
nr= N (2.4)

Burada,

t: Polimer ¢6zeltisinin akis slresini (saniye),

to: C6zUcUnln akis siresini (saniye),

nr: Bagil viskoziteyi gdstermektedir.

Bagil viskozitenin spesifik viskoziteye (nsp) bagliligi asagidaki baginti ile

gOsterilmistir.

Nep=TNr — 1 (2.5)

Daha sonra ns/C, C’ye kargi grafige alinmis ve sifir derisime ekstrapole
edilerek intrinsik viskozite, [n], degeri ordinattan okunmustur. Cézlcu ve
polimer ¢ozeltisinin akis sdreleri tayin edilirken 0¢ 6lcim ortalamasi

alinmigtir.
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2.7. Asilanmis PET Liflerin Su Tutma Kapasitelerinin Tayini

Degisik asi yizdelerine sahip PET lifler saf su igerisinde 20°C +
0,1°C’de 48 saat siire ile bekletilmistir. Saf su icerisinden alinan lifler filtre
kagidi ile kurulanmig ve tartilmistir. Asagidaki bagintidan liflerin su tutma

kapasiteleri % olarak hesap edilmistir.

% Su tutma kapasitesi = % x 100 (2.6)

Bu esitlikte;
ms: Sulu ortamda bekletilmis lifin agirhd (g),

my: Lifin kuru agirh@ (g).

2.8. Lif Caplarinin Ol¢iilmesi

PET liflerin cap ol¢iimlerinde JOEL Model JSM 5600 (x1500) SEM
mikroskobu kullanilmistir.  Olciimler her érnek icin 3 ayn bélgede

gerceklestiriimis ve ortalamalari ¢cap degeri olarak kullaniimigtir.

2.9. Asilanmig PET Liflerin Tg Degerlerinin Bulunmasi

Termal analizler Perkin Elmer Sapphire model diferansiyel taramali

kalorimerte (DSC) cihazi ile yapilmistir. Ornekler 10°C/dak. 1sitma hizinda
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30°C’ den 300°C’e isitilarak DSC termogramlart alinmig ve Ty degerleri

bulunmustur.

2.10. Taramali Elektron Mikroskobu

Orijinal ve asilanmis PET liflerin ylzeyi altinla kaplandiktan sonra

fotograflart JOEL Model JSM 5600 mikroskobu ile alinmistir.

2.11.FTIR Analizi

PET Ilif 6rneklerinin infrared spektrumlari KBr pellet hazirlanarak Jasco

FTIR 420 plus model spektrometresi ile alinmistir.

2.12. Adsorpsiyon Caligsmasi

Bu calismada metal iyonlarinin [Cr(VI), Cu(ll), Cd(Il)] adsorpsiyonu
incelenmistir. Adsorpsiyon calismasi kesikli (batch) sistem ile 50 mL’lik
erlenlerde gerceklestirilmistir. istenen derisimdeki ¢dzeltiler, 100 mL’lik balon
jojede farkli tampon cdzeltiler kullanilarak hazirlanmistir. Adsorban olarak
kullanilacak 4-VP/HEMA asilanmis PET lifler 0,1£0,01g tartilarak icerisinde

25 mL c¢Ozelti bulunan erlenin icine atillarak agzi kapatiimis ve erlenler
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calkalayicili su banyosuna yerlestirilerek 125 rpm hizda belirli sicaklik, pH ve
zamanda karistinlmistir. Belirli sdrelerde alinan numuneler 0,45 pm
gbzenekli filtre kagidindan stizilmis ve stzUntilerdeki metal iyonu derisimi,
Perkin EImer AAnalyst 400 model AAS ile tayin edilmistir. Adsorplanan iyon

miktari asagidaki esitlik ile hesaplanmistir.

g=(Co-C)V/m (2.7)

g: Bir gram adsorban tarafindan adsorplanan iyon miktari ( mg/g )
Co: Metal ¢dzeltisinin baslangi¢ derisimi (mg/L)

C: Metal ¢dzeltisinin denge derisimi (mg/L)

V: Metal ¢ézeltisinin hacmi (L)

m: Adsorban miktari (g)

2.13. Adsorpsiyon Uzerine pH’in Etkisi

1-8 pH araligindaki uygun tampon c¢dzeltilerle (glisin/HCI, asetik
asit/sodyum asetat, monohidrojen fosfat/dihidrojen fosfat) istenilen pH
degerine ayarlanmig agir metal c¢oézeltisi (5 ppm, 25 mL) 4-VP/HEMA
asllanmis 0,1 g lifle 125 rpm hizinda ve 1 saat sire ile karigtirilmigtir.
Adsorplanan madde miktarina karsi pH grafigi ¢izilerek optimum pH degeri

saptanmistir.

51



2.14. Adsorpsiyon Uzerine Siirenin Etkisi

Diger degiskenler sabit tutularak 0,1 g asilanmig lif ile 25 mL 30 ppm
agir metal ¢Ozeltisi belirli zamanlarda c¢alkalanmigtir. Adsorplanan madde

miktarina kargi strenin grafigi gizilerek denge zamani saptanmistir.

2.15.iyon Derigiminin Etkisi

4-VP/HEMA asilanmis 0,1 g lif ile metal iyon derigimleri (125 rpm, 25
mL) kanistirilmigtir. Adsorplanan madde miktarina karsi iyon derigiminin

grafigi gizilerek adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi belirlenmigtir.

2.16.Sicakhgin Adsorpsiyona Etkisi

Belirlenen sicakliklarda diger degiskenler sabit tutularak, 4-VP/HEMA
asllanmis 0,1 g lif ile belirli derigsimdeki iyon ¢ozeltisi (50 ppm, 125 rpm, 25
mL) karistinimistir. Adsorplanan madde miktarina kargi sicakhgin grafigi

cgizilerek optimum sicaklik bulunmustur.

2.17.Secicilik Caligmasi

Her iyon es derisimde (50 ppm) olacak sekilde Cr(VI)-Cu(ll), Cr(VI)-
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Cd(ll) ve Cr(VI)-Cu(I)-Cd(ll) ikili ve G¢lu karnisimlarinda, 4-VP/HEMA
asllanmis PET liflerin Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(Il) metal iyonlarina karsi segiciligi

incelenmistir. % secicilik esitlik 2.8’e gbre hesaplanmisgtir.

Adsorplanan metal iyonu miktari (mg)
Adsorplanan toplam metal iyonu miktari (mg)

% Segicilik = X100 (2.8)

2.18.Desorpsiyon Calismasi

Desorpsiyon calismalarinda yine Kkesikli proses uygulanmistir.
Desorpsiyon islemi calkalamali karistiricida karistirilarak gerceklestirilmistir.
Desorpsiyon c¢ozeltilerinden alinan numuneler sitzilerek desorbe olmus

metal iyonu derisimi AAS ile tayin edilmistir.

Desorpsiyon ortamina salinan metal iyonu miktari (mg)
Adsorplanan metal iyonu miktari (mg)

% Desorpsiyon = X100

(2.9)
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3. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

3.1. Asilama Mekanizmasi

PET’in polimer zincirleri Uzerinde radikal baslatici ile aktif merkezler
olusturulduktan sonra bu aktif merkezlere polimer zincirlerinin yan dallar
seklinde baglanmasi ile gerceklesen asilamanin mekanizmasi asagidaki gibi
modellenmisir. Benzoil peroksitin termal olarak pargcalanmasi ile asagidaki

radikaller olusabilir.

CeHsCOOOOCH5Cs — 2CgH5CO0O"
CeH5COO — CeHs' + COs,

CsH5COO0O" ve CgHs' radikalleri polimerizasyon ortaminda PET (zerinde

aktif merkezler olusturur.

0] (0]
I I
R+ PET— PET (—@-o— 0 —CH —CH— —@—C — O —CHy—CHy— y4647)

CeHsCOO* ve CgHs radikalleri ayrica HEMA ve 4-VP’nin

homopolimerizasyonlarini da baslatir.
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R+ 4-VP — R-4-VP"

R+ HEMA — R-HEMA

PET + 4-VP — PET-4-VP"

PET + HEMA — PET-HEMA

HEMA ve 4-VP monomerlerinin homopolimeri ve kopolimeri olusur:

R-(4-VP),.1-4-VP + 4-VP — R-(4-VP),-4-VP"

R-(HEMA),.-HEMA" + HEMA — R-(HEMA),-HEMA

R-(4-VP),1-4-VP + HEMA — R-(4-VP),-HEMA-

R-(HEMA),.+-HEMA" + 4-VP — R-(HEMA),-4-VP"

PET radikallere monomer ilavesiyle asi kopolimer olusur:

PET-(4-VP)m.1-4-VP" + 4-VP — PET-(4-VP)y-4-VP:

PET-(HEMA), 1-HEMA" + HEMA — PET-(HEMA),-HEMA"

PET-(4-VP)m.1-4-VP" + HEMA — PET-(4-VP),-HEMA:

PET-(HEMA),..-HEMA" + 4-VP — R-(HEMA),-4-VP"
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Daha sonra PET-P* radikallerinin sonlanmasiyla PET asi kopolimer
olusmustur. Olusan zincir radikallerinin sonlanmasi zincir transfer ve

kombinasyon tepkimeleri sonucu gercgeklesir.

PET-P' + homopolimer — asi kopolimer + homopolimer

PET-P* + kopolimer — asi kopolimer + kopolimer

PET-P' + monomer — asi kopolimer + monomer

PET-P' + baglatici— asi kopolimer + baslaticr

PET-P: + ¢6zlici— asI kopolimer + ¢dzicilr

PET-P" + homopolimer — asi kopolimer

PET-P' + kopolimer — asi kopolimer

PET-P + PET-P — agsI kopolimer

4-VP/HEMA monomer karigimi asilanmis PET lif esitlik 3.1’de gbsterilmigtir.

PET

é E (3.1)
i §H
H— ¢C— N CH.—C—C—O C—C—OH
5 \__/ ’ g [ [
0 H H
(4-VP) (HEMA)
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3.2. Asilama Verimi Uzerine Monomer Karisim Oraninin Etkisi

Bz,0, baslaticisi kullanilarak 4-VP, HEMA ve onlarin karigimlarinin PET
lif Ozerine asilanmasi sonuglan Sekil 3.1’de gdsterilmigtir. Asilama verimi
Uzerine monomer karigim oraninin etkisini arastirmak i¢in toplam monomer
karisiminin derisimi 0,5 M’da sabit tutularak, 4-VP ve HEMA farkli miktarlarda

alinarak asilama verimleri belirlenmistir.

Sekil 3.1°den gérilecegi gibi 4-VP’nin tek basina asilanmasinda, asilama
verimi 4-VP derigsimine bagl olarak artmakta ve 0,5 M derisiminde %82
degerine ulagsmaktadir. Benzer sekilde HEMA’In tek basina asilanmasinda
da asilama verimi HEMA derisimine bagll olarak artmaktadir (%210).
Kangimdaki asi verimleri, tek 4-VP ve tek HEMA asilama verimlerinden
yuksektir. 4-VP ve HEMA monomerlerinin birlikte asilanmasi, asilama
veriminde &6nemli bir artisa neden olmustur. Ayrica asilama verimi,
monomerlerin karigim oranlarindan etkilenmistir. 4-VP ile birlikte HEMA'nin
komonomer olarak kullanilmasinda maksimum asilama verimi her iki
monomerin 10/90 4-VP/HEMA (mol/mol) karigsiminda elde edilmistir (%318).
Ayni karisim oranlarinda 4-VP ve HEMA’In tek baslarina asilanmalarinda ise
asllama verimleri sirasiyla %12,5 ve %146’dir. Benzer sonuglar itakonik
asit/akrilamid®®, akrilamid/akrilik asit*®, akrilamid/metakrilik asit*® ve akrilik
asit/stiren®  monomer karisimlarinin  PET |if (zerine asilanmasinda

bildirilmigtir.
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Sekil 3.1. Asilama verimi Gzerine monomer karigim oraninin etkisi
[4-VP/HEMA]=0,5 M; [Bz202]= 8,0x10° M; T= 85°C; t= 2 saat

PET lif Gzerine asilanmig polimer zincirleri 4-VP ve HEMA
monomerlerinin her ikisinin fonksiyonel gruplarini icermektedir. Bundan
dolayr vinil monomerlerinin ikili karisimlarinin asl  kopolimerizasyonu
6nemlidir. Monomer karisim orani degistirilerek yapilan asilamada, 4-VP ve
HEMA tek basina asilanmasina gére daha fazla yapiya girdigi gértlmustar.
Asi kopolimer zincirindeki 4-VP’nin asilama verimi elemental analiz yéntemi
ile azot analizi ile belirlenmistir. HEMA’nin asilanmig polimer zincirindeki
kitlesi, toplam asilama kitlesinden 4-VP’nin asilanmis kitlesi ¢ikartilarak
hesaplanmistir. Kangimda 0,45 M (90/10 (mol/mol) 4-VP/HEMA) 4-VP
kullanildigi zaman 4-VP asilama verimi %151’e yUkselmistir. Benzer sekilde

karisimda 0,45 M HEMA derigsimi kullanildiginda asilama verimi %291’e
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yUkselmistir. HEMA’nin varliginda 4-VP’nin asi kopolimer verimi tek agilama
verimine gére énemli bir artis goéstermistir. HEMA 4-VP (izerine pozitif sinerjik
etki gostermistir. Ayrica 4-VP de HEMA (zerine pozitif sinerjik etki

gOstermisgtir.

3.3. Asilama Verimi Uzerine Sicakhgin Etkisi

4-VP/HEMA (50/50, mol/mol) monomer karnigimin PET lif U(zerine
asllanmasi Gzerine sicakhgin etkisi 55-90°C aralidi icin incelenmis, elde
edilen sonuglar Sekil 3.2'de gdsterilmistir. Sicakligin 55°C’den 85°C’ye
arttinldiginda asilama veriminin arttigr agikga goértlmustar. Polimerizasyon
sicakhginin artmasi, Bz,O. bozunma hizini ve PET Iif ile radikalik
homopolimer, kopolimer zincirleri arasindaki etkilesimi arttirmistir.  Ayni
zamanda sicakligin artmasi ile ortamdaki radikal derisimini, monomer
molekullerinin  hareketliligini, PET lifin  sisebilirligini ve monomer
molekullerinin lif i¢erisine diftizyonunu hizlandirdigindan dolayr da asilama

verimini artmigtir.

Sekil 3.2°de goérlldagi gibi maksimum asilama verimi 85°C’de elde
edilmigtir. Bu durum maksimum asilamanin PET in camsi gecis sicaklig
(80°C) yakinindadir. Camsi gecis sicakligi ve Uzerinde, polimer zincirleri
hareket yetenegi kazanmis ve asi kopolimerizasyona katilacak molekdl

tarlerinin lif icerisine diflzyonu kolaylagmistir.
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Sekil 3.2. Asilama verimi tizerine sicakligin etkisi
[4-VP/HEMA]=0,5 M (50/50 mol); [BzzO2]= 8,0x10° M; t= 2 saat

Sicakhdin 85°C’nin Uzerine ¢iktiginda asilama verimindeki azalma,
sicakligin yikselmesiyle sonlanma tepkimelerinin daha baskin hale gelmesi
ve Dbaglatici radikallerinin  daha ¢ok kendi aralarinda birleserek
sonlanmalarina baglanabilir. Benzer sonug itakonik asit/akrilamid®®

monomer karisimlarinin PET lif Gzerine asilanmasinda bildirilmigtir.

3.4. Polimerizasyon Siresinin Etkisi

Monomer, baslatici derisimleri ve sicaklik sabit tutularak, PET lifin

asllanmasi c¢esitli sUrelerde gergeklestiriimis ve sonuglar Sekil 3.3'de
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gOsterilmistir. Stre arttikgca asilama verimi hizli bir sekilde artmis ve 100
dakikada dengeye ulagsmistir (%255). Daha sonraki slrelerde asilama

veriminde artis gézlenmemistir.

Sekil incelendiginde ilk asamada PET lif (zerine asilanmis zincir
blylmesinin artmasi ve yeni zincir olusmasindan dolay! asilama verimi
artmis, daha sonraki sirelerde polimerizasyon ortaminda homopolimer,
kopolimer olusumundan dolayi viskozitenin artmasi ve diflizyon bariyerinin

olusmasindan dolayi asilama verimi fazla degismemistir.
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Sekil 3.3. Asilama verimi Uzerine surenin etkisi
[4-VP/HEMA]=0,5 M (50/50 mol); [Bz2O2]= 8,0x10° M; T= 85°C
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Benzer sonuclar akrilamid®”, N-vinil-2-pirolidon®?, 2-metil-5-vinil
piridin® ve 4-VP®" vinil monomerlerinin PET lif {izerine asilanmasinda

bildirilmigtir.

3.5. Baglatici Derigiminin Etkisi

Bz,0, derigiminin asilama verimi (izerine etkisi incelenmis, sonuglar Sekil
3.4 de gbdsterilmistir. Baslatici derisimi 8,0x10° Ma arttirlginda asilama
veriminde dnemli artis gbézlenmistir. Sonraki derisim artisinda asilama verimi

azalmaya baglamistir.

Baslatici derisimi artmasiyla asilama veriminin artmasi, baslaticinin
CsHsCOO" ve CgHs' radikalleri verecek sekilde pargalanarak radikal sayisinin
artmasindan kaynaklanmistir. Bz,O, derisiminin artmasi ile serbest
radikallerin sayisinin gogalmasiyla hem homopolimerik hem de kopolimerik
radikal zincirleri ¢ogalmistir. Polimerizasyon ortaminda radikalik polimer
zincirlerinin ¢ogalmasi, PET lifler ile bu radikaller arasinda zincir transfer

tepkimelerinin hizini artirmigtir.

Bz,0O, derigsiminin daha fazla artmasi ile ortamdaki radikal derigimi
artacagindan sonlanma tepkimeleri artmistir. Bu sonlanma tepkimelerinden
dolayi kopolimer, homopolimer zincirlerin blyUumeleri ve PET lif Gzerinde aktif
merkez olusmasi engellenmistir. Béylece asilama verimi dismustir. Bu tipik

davranis diger calismalarda da bildirilmistir®*5®.
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Sekil 3.4. Asilama verimi Uizerine baglatici derisiminin etkisi
[4-VP/HEMA]=0,5 M (50/50 mol); t=100 dak.; T= 85°C

3.6. Monomer Karigim Derigiminin Etkisi

4-VP/HEMA (50/50 mol) karigiminin derigimi ile asilama veriminin
degisimi Sekil 3.5'de gdsterilmistir. 0,1-0,6 M arasinda karigim derigimi
artinlarak asilama verimindeki degisim cahlsiimistir. Karisim derigimi 0,6
M'dan sonraki derisimlerde PET lifin deforme olmasindan dolayi
calisilamamigtir. Momomer karigsiminin derigiminin artmasi ile asilama verimi
lineer artmaktadir (%280). Monomer derisimi arttikca PET lif icerisine
diftizlenen monomer molekdllerinin ve polimerizasyon ortaminda olusan aktif
homopolimer, kopolimer zincirlerinin olusmasi agilama verimini artirmistir. Bu

aktif zincirler PET lifden zincir transfer tepkimeleri ile hidrojen kopararak PET

63



lif Gzerindeki aktif merkez sayisini artirmistir. PET lif (zerinde yeni olusan
aktif merkezlerin ve aktif asilanmis yan zincirlerin monomer molekillerini

katmasi kolaylasmistir®®).
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Sekil 3.5. Asilama verimi Gzerine monomer karigim derisiminin etkisi
[4-VP/HEMA]=50/50 mol; [Bz202]= 8,0x10° M; t=100 dak.;
T=85°C
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3.7. Asilama Kinetigi

4-VP/HEMA karigiminin PET liflere asilanmasinda asi kopolimerizasyon
hizinin  (Rg) monomer ve baglatici derisimine bagliligr esitik 3.2'de

verilmistir®®.

Ry = k [4-VP/HEMA]™ x [Baslatici]" (3.2)

119 ]

Bu bagintidaki “m” ve “n” monomer ve baglaticinin bireysel dereceleri

deneysel olarak belirlenmistir.

3.7.1. 4-VP/HEMA'’In Bireysel Derecesi

Baslatici (Bz>O,) derisimi, sire ve sicaklik sabit tutulmus ve asilama
hizinin 4-VP/HEMA derisimi ile degisimini gdsteren deneysel sonuglar
Cizelge 3.1’de verilmistir. Cizelge 3.1’deki veriler kullanilarak Log Rg’ye karsi
Log [4-VP/HEMA] grafige alinmistir (Sekil 3.6). Dogrunun egiminden asilama

hizinin monomer derisimine 1,5’inci dereceden bagli oldugu géralmustar.
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Cizelge 3.1. Monomer karigiminin bireysel derecesinin hesaplanmasi

[4-VP/HEMA] Asilama verimi Log[4-VP+HEMAJ+2 Rgx10°  LogRg+4

molL™ (%) gL's™
0,1 24 1,00 4,94 0,69
0,2 81 1,30 21,59 1,33
0,4 165 1,60 43,31 1,64
0,5 250 1,70 64,79 1,81
0,6 280 1,78 73,33 1,87

[Bz202]=8,0x10™ mol L"'; T=85°C; t=100 dak.

2,1

1,8

1,5 1

1,2

Log Ry+4

0,9
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0,9 1,2 1,5 1,8 2,1
Log[4-VP/HEMA]+2

Sekil 3.6. Asilama hizinin monomer karisim derisimi ile degisimi
[4-VP/HEMA]=50/50 mol; [Bz,05]= 8,0x10° M; t=100 dak.;
T=85°C

66



3.7.2. Baslaticinin Bireysel Derecesi

Asilama baslangi¢ hizinin, 4-VP/HEMA derigimi, sicaklik ve slre sabit
tutularak baslatici (Bz2O,) derisimi ile degisimini gésteren deneysel sonuglar
Cizelge 3.2'de verilmistir. Cizelge 3.2'deki verilerden Log Rg ye karsi Log
[BzoO2] grafige cizilmistir (Sekil 3.7). Dogrunun egiminden asilama hizinin

Bz,0, derisimine 0,3’Uncl dereceden bagli oldugu gérilmustir.

Cizelge 3.2. Baslaticinin bireysel derecesinin hesaplanmasi

[Bz:0,]x10°  Asilama verimi  Log[Bz,O2]+4 Rgx10° LogRy+3
molL™ (%) gL's
0,25 130 0,40 3,24 0,51
0,50 175 0,70 4,31 0,64
1,00 200 1,00 4,86 0,69
2,00 215 1,30 5,97 0,78

[4-VP/HEMA]= 0,5 mol'L™" (50/50 mol); T=85°C; t=100 dak.

Monomer ve Baglaticinin bireysel dereceleri 3.2 bagintisinda yerine

konulmus, hiz esitligi (esitlik 3.3) elde edilmistir.

Rg = k [4-VP/HEMA]'* x [Bz20,]%° (3.3)
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Sekil 3.7. Asilama hizinin baslatici derisimi ile degisimi
[4-VP/HEMA]=0,5 M (50/50 mol); t=100 dak.; T= 85°C

Bu calismada elde edilen sonuglar Literatlrlerde yer alan PET liflere
ait bazi kinetik c¢alismalarla uyum icerisindedir. PET liflere BzxO;
baslaticisiyla itakonik asit/akrilamid monomer karisiminin  asilanmasinda
asllama hizinin monomer ve baslatici derisimine sirasiyla 0,74 ve 0,65’inci

dereceden bagli oldugu bildirilmistir 2.

PET liflere Bz,O, baslaticisiyla 2-metil-5-vinil piridin asilanmasinda
asllama hizinin monomer ve baslatici derisimine sirasiyla 1,1 ve 1,02’nci
dereceden bagli oldugu belirtilmistir®. PET liflere Bz,O, baslaticisiyla 4-VP
asllanmasinda asilama hizinin monomer ve baslatici derisimine sirasiyla 1,5

ve 1,0'nci dereceden baglh oldugu bildirilmistir®*.
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Literatirde verilen galismalardan da goérildigi gibi, asilama hizinin
monomer ve baslatici derigsimlerine bagliligi, PET lif ana zincirine asilanan

monomer ve kullanilan baslaticinin tariine gére degismektedir.

3.8. Asilanmis Liflerin intrinsik Viskozitelerinin Belirlenmesi

4-VP/HEMA asilanmis PET liflerin intrinsik viskozite degerleri Sekil
3.8’de gosterilmigtir. Sekil 3.8’de gorildigu gibi asi ylzdesi arttikga intrinsik
viskozite degerleri de artmistir. Bu durum asilanmanin diger bir kaniti olarak
degerlendirilebilir. Benzer sonu¢ PET lif Gzerine 4-VP monomer asilanmasi

calismasinda da gdzlenmistir 4.
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Sekil 3.8. Asilanmisg liflerin instinsik viskozite degerleri
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3.9. Asilanmis PET Liflerin Su Tutma Kapasitelerinin Tayini

PET liflerin hidrofobik yapida olmasi, kimyasal yapisi ve ylUksek
kristalitesinden dolayl kimyasal reaktivitesi ve su absorplama 06zelligi ¢ok
disuktdr. Bu calismada PET lif Gzerine 4-VP/HEMA monomer karisimi
asllanmasi ile su absorpsiyon kapasitesinin artirilmasi amaglanmigstir. 4-
VP/HEMA asilanmig PET liflerin su absorplama ylzdeleri liflerin kuitle
artisindan belirlenmis ve sonugclar Sekil 3.9’da gdsterilmistir. Sekilden agikca
g6rildagu gibi, asilama ytizdesi arttikca 4-VP/HEMA asilanmis PET liflerin su
absorplama ylzdeleri de artmis ve %280 asilama veriminde su absorplama
ylzdesi %46 ulasmistir. Su absorplama ylzdesindeki artis 4-VP/HEMA

asllanmasi sonucu PET lif yapisina hidrofilik gruplarin girmesinden dolayidir.

50

30 +

20 ~

su absorpsiyonu, %

0 50 100 150 200 250 300
asl verimi, %

Sekil 3.9. Su absorpsiyonunun asilama ylzdesi ile degisimi
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3.10.Lif Caplarinin Olciilmesi

Farkh ylzdelerde 4-VP/HEMA asilanmis PET liflerin ¢cap degerleri
Cizelge 3.3'de verilmistir. Cizelge incelendiginde asilanmis liflerin ¢aplarinin
arttigr gortlmastar. Asilanmamis PET lifin ¢apr 12,3 um’den, %280 asi
verimiyle 4-VP/HEMA agsilanmasiyla 35,7 um’e yUkselmistir. PET lif Gzerine

metil metakrilat asilanmasi calismasinda da benzer sonuglar bildirilmistir®”.

3.11. Asilanmig PET Liflerin Tg Degerlerinin Bulunmasi

Orijinal ve asilanmis PET liflerin Ty degerleri Gizelge 3.3'de verilmistir.
Cizelgeye bakildiginda 4-VP/HEMA asilama miktar arttiginda T4 degerlerinin
de arttigr goérulmastar. Karbonil, a-metil gruplar ve polaritesi yUksek yan
gruplarin yapiya girmesiyle Tg'nin arttigi disantlmustdr. 4-VP/HEMA
asllanmis PET liflerin termal kararhli@ orijinal PET liflere gbre daha iyidir,

¢unkd asilanmis PET lifler capraz baglh bir yapiya sahiptir.

3.12. Taramali Elektron Mikroskobu

Agillanmamis ve 4-VP/HEMA asilanmis (%280) PET liflerin taramali
elektron mikroskobu (SEM) fotograflari Sekil 3.10'da gdsterilmistir. SEM
fotograflan incelendiginde asilanmamis PET lifin ylzeyinin (Sekil 3.10.a) diz,

purlzsiz ve homojen oldugu goéralmuistir. %280 asilamada, asilanmig
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zincirlerin PET lifleri kapladigi (Sekil 3.10b) ve heterojen bir ylzeye sahip

oldugu gortlmuUstir. SEM fotograflari agilamanin diger bir kaniti olmustur.

Cizelge 3.3. 4-VP/HEMA asilanmig PET liflerin ¢ap ve Ty degerlerinin

asllama verimi ile degisimi

Asilama verimi

Gap Tg (C)
(%) (um)
asilanmamis 12,3 82,30
25 14,3 84,52
81 20,1 124,82
165 25,1 129,57
250 31,9 147,97
280 35,7 186,55
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KIRIKKALE
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Sekil 3.10.a. Asilanmamis PET lifin SEM fotografi

Sekil 3.10.b. 4-VP/HEMA (%280, 50/50 mol) asilanmis PET lifin SEM
fotografi
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3.13.FTIR Analizi

Agillanmamis ve 4-VP/HEMA asilanmig (%280) PET liflerin FTIR
spektrumlar  Sekil 3.11’de gbésterilmistir. Asilanmamis PET lifin FTIR
spektrumu (Sekil 3.11.a) 1410 cm™, 1711 cm™ ve 2963 cm™” sirasiyla
aromatik C=C, C=0 ve aromatik C-H gerilimlerinin absorpsiyonlarini
gostermektedir®. Sekil 3.11.b spektrumu bu spektrumla karsilastirilarak
bakildiginda 3292 cm™ genis pik HEMA grubunun OH’den gelmektedir.
Spektrumda 1600 cm™'de ortaya gikan pik 4-VP’nin karekteristik pikidir. Bu

sonuglar PET lif Gzerine her iki monomerin asilandiginin gacli kanitlandir.

3.14.pH’In Adsorpsiyona Etkisi

4-VP/HEMA-g-PET liflerin kesikli ydntemle sulu ¢dzeltiden metal
iyonlarinin adsorpsiyonuna pH’in etkisi incelenmistir. Adsorbent Uzerine
metal iyonlarinin  adsorpsiyon davranisini  etkileyen en  dnemli
parametrelerden birisi pH'dir. Metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH'in etkisi 1-
8 araliginda incelenmistir. Sekil 3.12'deki sonuglar pH degerlerinin Cr(VI),
Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyonu Uzerine kuvvetli bir etkiye sahip
oldugunu gdstermistir. Sekil 3.12 incelendiginde metal iyonlarinin sulu
cOzeltilerinin pH degerlerinin artmasiyla adsorpsiyon miktarinda 6nemli bir
artis olmus, maksimum degerine ulagsmis ve daha sonraki pH degerlerinde

azalma go6zlenmistir. Asilanmis PET lifler maksimum adsorpsiyon
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kapasitesine Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlari icin sirasiyla pH 3, 5 ve 6'da

ulastimilstir.
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Sekil 3.11. FTIR spektrumu a) asilanmamis b) 4-VP/HEMA asilanmig
(% 280) PET lifin
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Sekil 3.12. 4-VP/HEMA-g-PET  lifler  Gzerine  metal iyonlarinin
adsorpsiyonunun pH ile degisimi
iyon derigimi = 5 ppm; T= 25°C; t= 150 dak.; asllama verimi=
%90

4-VP/HEMA monomer karigimi asilanmis PET lif Gzerine gesitli pH
degerlerinde agir metal iyonlarinin adsorpsiyonu elektrostatik ¢cekim, iyon
degdisimi ve kimyasal tepkimeler gibi basamaklari igeren bir mekanizma ile
aciklanabilir. pH’1 disik ¢ozeltilerde, PET lif Gzerindeki 4-VP ve HEMA'in OH
gruplarinin tamamina yakini protonlanmistir; béylece adsorbent Cu(ll) ve
Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonu icin aktif degildir. Ara ylizeydeki yiksek H*
derisimi elektrostatik olarak pozitif yukla Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarini itmis ve

asilanmis lif Gzerine yaklasmalarini énlediginden dolay! diisik adsorpsiyon
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degeri gdzlenmigtir. Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlari igin optimum pH’da, asilanmis
PET lif yizeyi kismi negatif yiklenmesinden dolayi katyonik metal iyonlarinin
adsorpsiyon miktari artmistir. Kismi negatif yiklenmis 4-VP ve OH gruplar
(Lewis baz) ile Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin etkilesimi artmistir. Bu metal iyonlar
Lewis asit gibi bir aktivite gésterdikleri icin adsorbanla kompleks yapmayi

tercih etmislerdir.

H—cC—H H— C—H H
| — | —o ? | o Moo pH 3
H— ¢— N CHi—C—C—0—C—C— == ——
\ 7/ ’ I | -
O H H
(4-VP) (HEMA)
R, TR
T as
H— ¢— NH* CH;—C— C— O—C— C— OH," i Q
\ 7/ : : | I 0
H ) H H .
HC_rO4

Cr(VI) iyonlari sulu ¢dzelti ortaminin derisimine ve pH’ina bagli olarak;
asidik kromat (HCrOJ), kromat (CrO4?), dikromat (Cr:07?), ve degisik
formlarda bulunurlar. Cr(VI)-H2O sisteminde, distk pH’larda (pH=3) HCrO4

iyonlar baskin tiir iken pH 7 ve yukarisinda CrO4? iyonlari baskin hale
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gelmektedir®%. pH 3'de 4-VP/HEMA monomer karisimi asilanmis PET lif
dzerine Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonu icin, adsorbent ylizeyinde bulunan
pridin ve HEMA nin hidroksil gruplar protonlanarak pozitif ylike sahip olurlar.
Bu protanlanan gruplara sulu ¢ozeltide negatif yUkli Cr(VI) iyon tlrleri
tarafindan saldirilarak elektrostatik etkilesim gerceklesmistir. Diger yandan
pH 5 civarinda protonlanmig gruplarin sayisinin azalmasindan dolayi Cr(VI)
iyonlarinin  adsorpsiyonunda  elektrostatik ~ etkilesim  6nemli  rol
oynamadigindan adsorplanan madde miktari dismustar. Esitlik 3.4'de
adsorpsiyon mekanizmasi modellenmistir. Benzer mekanizma, amin takilmis
poliakrilonitril Gzerine Cr(VI) tdrlerinin adsorpsiyonununda Deng ve Bai

tarafindan da ileri strtimist(ir®".

3.15. Adsorpsiyon Uzerine Asilama Veriminin ve Siirenin Etkisi

Diger degiskenler sabit tutularak adsorplanan metal iyonu miktar
Uzerine asilama veriminin etkisi arastirilmig ve sonuglar Sekil 3.13'de
gosterilmigtir. Agilama verimii %90’a kadar artirildiginda adsorplanan iyon
madde miktari da artmis, daha sonraki noktalarda hemen hemen sabit
kalmistir. Asilanmamig PET lifler uygun fonksiyonel gruplar icermediginden
agir metallerin adsorpsiyonu hemen hemen sifira yakindir. Asilama verimi
artmasiyla PET lif yapisina yan polimerik zincirler halinde giren 4-VP ve
HEMA fonksiyonel gruplarinin sayisinin artmasiyla metal iyonlarinin
adsorplanan miktarlari da artmistir. BOylece orijinal liflere gbre asilama

miktari arttik¢a lifin adsorpsiyon kapasitesi artmistir. %90 asilamadan sonra,
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yuzeydeki fonksiyonel gruplarin doygunluga ulasmasi ve ylksek asi
yluzdelerinde capraz baglanmadan dolayl iyon difiizyonu zorlasmasi

nedeniyle adsorpsiyon miktarinda fazla bir degisme olmamistir.

Sekil 3.14 4-VP/HEMA asilanmig PET lifler Gzerine metal iyonlarinin
adsorpsiyonu Uzerine surenin etkisini géstermistir. Sekil incelendiginde metal
iyonlarinin adsorpsiyon hizi baslangicta cok hizli olmus, daha sonra
yavaslamis ve dengeye ulasmistir. Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlari denge
adsorpsiyonuna sirasiyla 150, 80 ve 120 dakikada ulagsmiglardir. Adsorban

ile adsorplanan arasinda birgok etkilesim olabilir. Bunlardan en énemlileri
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Sekil 3.13. 4-VP/HEMA-g-PET lifler Gzerine metal iyonlarinin
adsorpsiyonunun agl verimi ile degisimi
iyon derisimi= 30 ppm; Cr(VI) pH=3, Cu(ll) pH=5, Cd(ll) pH=6;
T=25°C; t=150 dak.
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elektrostatik etkilesim, ylzeyde kompleks olusumu ve iyon degisim
mekanizmalaridir. Ozellikle 4-VP ve hidroksil gruplarina sahip adsorbentler
Cr(VI) iyonlarinin  adsorpsiyonunda etkili oldugu literatirde rapor
edilmistir®*®®. 4-VP/HEMA-g-PET liflerin sahip oldugu HEMA ve 4-VP

gruplari metal iyonlarinin adsorpsiyonundan sorumlu olmustur.

——Cu —A—Cd —e—Cr

q, mg/g

0 40 80 120 160 200
zaman, dak.

Sekil 3.14. 4-VP/HEMA-g-PET lifler Gzerine metal iyonlarinin

adsorpsiyonunun sire ile degisimi

iyon derigimi= 30 ppm; Cr(VI) pH=3, Cu(ll) pH=5, Cd(Il) pH=6;
T= 25 °C; as! verimi= %90
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3.15.1. Kinetik caligmasi

Adsorpsiyon mekanizmasini arastirmak igin birinci derece adsorpsiyon
ve ikinci derece adsorpsiyon modelleri dinamik deneysel verileri test etmek
icin kullanilmigtir. Adsorpsiyona sUrenin etkisi c¢alismalarindaki veriler
kullanilarak cesitli hiz denklemlerine gbére hiz grafikleri cizilmistir. Bu
grafiklerin dogrularinin lineerliklerinden (R?) ve adsorplanan madde
miktarinin deneysel ve bu esitliklerden bulunacak teorik degerlerinin
uyumlulugundan, adsorpsiyonun kacinci dereceden ydridigine karar
verilmistir. Adsorpsiyonun uydugu hiz esitliginden de adsorpsiyon hiz sabiti

hesaplanmistir.

Birinci dereceden hiz esitligi®*),

k
L —g)=Logqg, —(— )t
0g(q,.—q,) g9, (2.303)

q: herhangi bir zamandaki adsorplanan iyon miktari (mg adsorplanan iyon
miktari/g adsorban), ge dengede adsorplanan madde miktari ve ky hiz
sabitidir (dak™). Esitlige gore, Log (0e-qi) karsi t grafigi cizilerek, k; degeri
dogrunun egiminden hesaplanmistir. Teorik adsorplanan madde miktari
Qeteorik dOgrunun kesim noktasindan hesaplanmis ve Cizelge 3.4’de

gOsterilmistir.

ikinci dereceden hiz esitligi®®®,
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ks (g dak™’ mg™) hiz sabiti. t g karsi t karsi gizilen grafikten (Sekil 3.15) elde
edilen dogrunun egiminden Qe teorik V€ kesim noktasindan k. hesaplanmistir.

Sonuclar Cizelge 3.4'de gbsterilmigtir.

Cizelge 3.4 incelendiginde ikinci derece hiz esitliginden cizilen
dogrularin regresyon sayilari, birinci derece hiz esitliginden cizilen dogrularin
regresyon sayisindan daha blyUktdr. Ayrica ikinci derece hiz esitliginden
hesaplanan teorik g degerleri deneysel q dederleri ile daha iyi uyum
gostermigtir.  Elde edilen verilerin  ikinci dereceden adsorpsiyon

mekanizmasina uydugunu géstermistir.
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Sekil 3.15. t/q; karsi t grafigi
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Cizelge 3.4. Birinci derece ve ikinci derece hiz sabitleri

Metal e Birinci derece ikinci derece
(deney) hiz sabitleri hiz sabitleri
(mgg”) ki Ge R? ke Ge R?
(dak™) (teorik) (@ mg” (teorik)
(mgg”) dak’) (mgg”)
Cr(VI) 7,25 0,0161 5,68 0,95 0,0349 7,41 0,98
Cu(ll) 3,20 0,0299 2,25 0,91 0,0182 3,58 0,99
Cd(ll) 6,02 0,0207 4,74 0,98 0,0048 7,19 0,99

Bircok durumda birinci derece esitligi bitin temas zamani araliginda
iyi bir uyum gdstermemistir ve bu genellikle adsorpsiyon prosesinin baslangic

basamagi tUzerine uygulanabilir.

Bir ¢Ozeltide bulunan adsorbantin adsorban tarafindan adsorplanmasi

isleminde 4 ana basamak vardir®®:

1. Sivi fazda bulunan metal iyonlari, PET lifi kapsayan bir film tabakasi
sinirna  dogru diflze olmustur. Bu basamak, adsorpsiyon
dizeneginde belirli bir hizda karistirildigr igin  ¢ogunlukla ihmal

edilmigtir.

2. Film tabakasina gelen metal iyonlari buradaki durgun kisimdan

gecerek lifin ylzeyine dogru ilerlemigtir.

3. Sonra adsorbanin lifsi yapisinda hareket etmis adsorbsiyonun

meydana gelecegdi yluzeye dogru ilerlemigtir.
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4. En son olarak da iyonlarin asilanmig lifin i¢ ylzeyine tutunmasi

meydana gelmistir (sorpsiyon).

Adsorbanin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve
adsorpsiyon hizini belirleyen basamak olabilmektedir. Ancak calismada
calkalayici kullanildigindan, yuzey tabakasinin kalinligi azalacadr igin
adsorpsiyon hizi artmistir. Son basamak oél¢ilemeyecek kadar hizh
oldugundan ve ilk basamak da iyi bir karistirma oldugu dutsdnilerek
adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari igin 2. ve 3. basamaklar hiz
belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birka¢ dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir slresinde
meydana geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3.

basamak oldugunu sdyleyebiliriz.

3.16. Adsorpsiyona iyon Baslangi¢c Derisiminin Etkisi

4-VP/HEMA-g-PET liflere metal iyonlarinin adsorpsiyonunu Uzerine
iyon baslangic derisiminin  (5-400 mg L) etkisi sistematik olarak
incelenmigtir. Sekil 3.16 optimum pH’larda iyon baslangi¢ derigiminin
adsorplanan madde miktarinin fonksiyonu oldugunu gdéstermistir. Sekilden
acikca @oruldiga gibi Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin baslangi¢c derigimi
artinldiginda adsorplanan madde miktarininda hizli bir artis olmus, sonra
denge adsorpsiyon deg@erine ulasarak sabitlenmistir. Cr(VI) iyonunun derigimi

artirildiginda adsorplanan madde miktari dogrusal olarak artmistir. Cr(VI),
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Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarinin 400 ppm derisimdeki maksimum adsorpsiyon
degerleri sirasiyla 81, 52 ve 22,6 mg g' olarak belirlenmistir. Cr(VI)
iyonlarinin maksimum adsorpsiyon kapasitesinin ylksek olmasindan dolayi
4-VP/HEMA asilanmis PET liflerin Cr(VI) iyonlarina ilgisi Cu(ll) ve Cd(ll)
iyonlarindan daha yuksektir. pH 3’'de Cr(VI) iyon derisimi 5 ppm’den 400
ppm’e degistirdigimizde ylzde uzaklastirma %99’dan %94’e dismektedir.
PET lif ylzeyindeki 4-VP ve HEMA'In OH gruplarinin Cr(VI) iyonlarinin
adsorpsiyonunda etkili fonksiyonel gruplar oldugu literatiirde belirtilmistir¢25,
4-VP/HEMA asilanmig PET liflerin bu gruplari adsorban ile Cr(VI) iyonlan

arasindaki etkilesimi sagladigindan dolayr adsorpsiyon kapasitesi ¢ok

yUksektir.

Literatirde  Cr(VIl) iyonlari adsorpsiyonunda kullanilan ¢esitli
adsorbanlarin kapasitesi 1,4-91 mg g™ araliginda oldugu rapor edilmistir!"3#
") Buna gére 4-VP/HEMA-g-PET liflerinin adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
iyi oldugu géralmustur. Boylece 4-VP/HEMA-g-PET lifler alternatif ve

ekonomik endUstriyel adsorbent olarak kullanilabilecedi distUntlmustar.
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Sekil 3.16. Adsorpsiyona metal iyonlarinin baglangi¢ derisimin etkisi

Cr(VI) pH=3, Cu(ll) pH=5, Cd(Il) pH=6; T= 25°C; t=150 dak.;
asl verimi=%90

3.16.1. Adsorpsiyon izotermleri

iki ®nemli adsorpsiyon izoterm modeli vardir. Bunlardan birincisi
Freundlich izotermidir. Adsorplanan madde miktari ile derigsimi arasindaki
iliskiyi“?,

Qe= KF Ce 1/n

yukaridaki baginti ile agiklamistir. Bu esitlikten,
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Log Qe= Log Kr + 1/nLog Ce gbre,

LogQ. karsi LogCce cizilen grafikien elde edilen dogrunun egiminden
baglanma sabiti n ve doygunluk kapasitesi Kr (mg g™') kesim noktasindan

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 3.5'de gosterilmigtir.

ikinci adsorpsiyon izotermi Langmuir tarafindan tanimlanmistir?).

C. 1 C.
+

Q. Qp Q

C_/Q, degerinin, C_ degerine goére degisimi grafige gizilmis, ortaya gikan

dogrularin egimi ve kesim noktasi sirasiyla 1/Q, ve 1/Q,b sabitlerinin degerini

vermistir. Sonuclar Cizelge 3.5’de gosterilmigtir.

Cizelge 3.5. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri

Metal  Langmuir izoterm parametreleri Freundlich izoterm parametreleri
Qo (mgg") b(Lmg’) R Ke (mg g™) n R?
Cr(VI) 4,93 25,35 0,698 6,840 1,63 0,987
Cu(ll 0,23 29,99 0,956 0,442 1,74 0,994
Cd(lr) 0,73 17,12 0,933 0,706 0,75 0,982
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izoterm dogrularinin regresyon katsayilarindan (R?) adsorpsiyonun
hangi izoterme uydugu belirlenmigtir. iki izotermin regresyon katsayilari
karsilastinildiginda Freundlich regresyon katsayisi Langmuir regresyon
katsayisina gére 1’e daha yakin olmasindan dolayl Freundlich izotermi en
uygun model olarak gértimustar. Freundlich izoterm esitligindeki 1/n degeri
heterojenlik fakt6ru olarak tanimlanmakta ve 0-1 arasinda yer almaktadir. 1/n
sifira yaklastikca ylzeyin heterojenlik seviyesi artmaktadir. Ayrica 4-
VP/HEMA monomer karisimi asilanmis PET liflerin SEM fotograflari
incelendiginde heterojen bir ylizeye sahip oldugu gériimuUstir. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore

daha iyidir.

3.17. Adsorpsiyona Sicakligin Etkisi

Sekil 3.17°de 4-VP/HEMA monomer karigimi asilanmis PET lifler
tarafindan sulu ¢dzeltiden metal iyonlarinin adsorpsiyonu Uzerine sicakhigin
etkisi gosterilmistir. Sicaklik artisi ile adsorpsiyon miktarinda hafif bir artis
olmustur. Sicakhgin artmasi ile lifin sisme ytizdesi artmis ve bdylece metal
iyonlarinin asilanmig liflere difiizyon kolaylastigindan dolayl adsorplanan

metal iyon miktari artmistir.

88



14

12 -
mCu :—;%"
10 - ACd
oCr
D g -
o)
£
o 6
4 i
- —u
2 .
O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
sicaklik, °C

Sekil 3.17. Metal iyonlarinin adsorpsiyon miktarina sicakhgin etkisi

iyon derisimi= 50 ppm; Cr(VI) pH=3, Cu(ll) pH=5, Cd(Il) pH=6;
as! verimi= %90

Sekil 3.17°den yararlanarak Log q'ye kargl 1/T grafigi ¢izilmistir (Sekil
3.18). Dogrularin egimlerinden Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyon
aktivasyon enerjileri sirasiyla 0,421, 0,380 ve 0,120 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan adsorpsiyon aktivasyon enerjileri tipik bir
kimyasal tepkime icin gereken E, (65-250 kj/mol) ile karsilastirildiginda
oldukga kliclk bir dederdedir. Bu sonug ise metal iyonlarinin 4-VP/HEMA
monomer karigsimi asilanmis PET lifler tarafindan adsorpsiyonunun kolayca

gerceklestigini gdstermistir'®.
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Sekil 3.18. 1/T’e kars! Log q grafigi

3.18. Secimli Adsorpsiyon

4-VP/HEMA monomer karigimi asilanmis PET lifler, metal iyonlarinin ikili
ve Uc¢li sulu coézeltilerinden Cr(VI) iyonlarini segimli adsorpsiyonunda
adsorban olarak kullaniimistir. pH 3'de Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin
esmolar c¢odzeltilerinden asilanmis lif tarafindan metal iyonlarinin
uzaklastirlma sonuglari Sekil 3.19'de gdsterilmigtir. Cr(VI) iyonlarinin 4-
VP/HEMA monomer karisimi asilanmis PET liflere ylksek oranda affinite
g6stermigtir. Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonunu Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin
ayni ortamda bulunmasi 6énemli derecede etkilenmemistir. Cr(VI)-Cu(ll),

Cr(VI)-Cd(ll) ve Cr(VI)-Cu(ll)-Cd(ll) gibi ikili ve Gcli karisimlarda Cr(VI)
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iyonlarinin secimli adsorpsiyonu %97 oraninda bulunmustur. 4-VP/HEMA
monomer karisimi  asilanmis  PET lifler Cr(VI) iyonlarinin  segimli
adsorpsiyonundaki bu sonugclar oldukc¢a iyidir. Bu adsorban Cu(ll) ve Cd(ll)
gibi pozitif degerlikli metal iyonlarinin kirlettigi sulardan Cr(VI) iyonlarinin

kantitatif ve secimli ayrilmasinda basaril bir sekilde uygulanabilir.

10

q, mg/g

0 50 100 150 200
t, dak.

Sekil 3.19. 4-VP/HEMA asilanmis PET lif Gzerine iyonlarin
secimli adsorpsiyonu
a) Cr(VI)-Cu(ll) b) Cr(VI)-Cd(ll) pH=3; iyon derisimi = 50 ppm;
t=150 dak.; T= 25°C; asI verimi= %90
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Sekil 3.19. 4-VP/HEMA asilanmis PET lif Gzerine iyonlarin
secimli adsorpsiyonu
b) Cr(V1)-Cd(ll) ¢) Cr(VI)-Cu(Il)-Cd(ll) pH=3; iyon derisimi = 50
ppm; t=150 dak.; T= 25°C; as! verimi= %90
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3.19. Metal iyonlarinin Desorpsiyonu

Metal iyonlarinin desorpsiyon calismasi yapiimig ve sonuglar S$ekil
3.20°da gosterilmigtir. 50 dakika sUrede oda sicakliginda adsorbe edilmis
Cr(VI1) iyonlart 1M KOH, Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlar ise 1M HNO; ¢dzeltisiyle
kolayca desorbe edilmistir. Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlar igin en ylksek

desorpsiyon degerleri sirasiyla % 90, % 99 ve % 70 olarak bulunmustur.

Desorpsiyon oraninin yiksek ve hizh olmasi 6nerilen adsorpsiyon
mekanizmasini desteklemistir. Bu desorpsiyon orani, 4-VP/HEMA monomer
karisimi asilanmig PET liflerin agir metal iyonlarinin atik sulardan
uzaklastirimasinda etkin bir adsorban olarak endistriyel uygulamalarda

kullanilabilecegini gbstermektedir.
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Sekil 3.20. 4-VP/HEMA asilanmis PET lif lzerine adsorbe

olmus iyonlarin desorpsiyonu
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4. SONUC

Benzoil peroksit baglaticisi kullanarak PET lifler Gzerine 4-Vinil piridin/2-
hidroksietilmetakrilat  (4-VP/HEMA) monomer karisimi sulu ortamda
asllanmis ve karakterize edilmistir. Asilanmis PET lifler agir metal iyonlarinin
uzaklastirimasinda adsorban olarak kullaniimis, adsorban 6zelligi incelenmis

ve su sonugclara variimigtir.

1. PET lifler Gzerine 4-VP/HEMA monomer karisimi asilanmasinda en
yiksek (%280, 4-VP/HEMA 1/1 mol) asilama yiizdesine [Bz;O] = 8x10®
M, [4-VP/HEMA] = 0,6 M, t = 100 dak. ve T = 85°C sartlarinda
ulasiimistir.

2. Asilama hizinin (Rg) 4-VP/HEMA ve basglatici derisimine sirasiyla 1,5 ve
0,3’lincl dereceden bagl oldugu bulunmustur.

3. Cap, intrinsik viskozite, camsi gecis sicakligi, su tutma kapasite
degderlerinin asi ylzdesine bagli olarak arttigi gdzlenmistir.

4. Asillanmis lifler Gzerine Cr(VI), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlarinin adsorpsiyon
kapasitesine asilama yilzdesi, pH, adsorpsiyon siresi, baslangi¢c iyon
derisimi ve adsorpsiyon sicakhgi gibi cesitli parametrelerin etkili oldugu
saptanmistir.

5. Adsorpsiyon kinetik verilerinin ikinci dereceden kinetik modeline uydugu
g6zlenmistir.

6. Heterojen ylzeye sahip asilanmig lifler Gzerine agir metal iyonlarinin

adsorpsiyonu Freundlich adsorpsiyon izotermine uydugu saptanmistir.
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7.

8.

Cr(VI) iyonlar, ikili (Cr(VI)-Cu(ll), Cr(VI)-Cd(ll)) ve Ggli (Cr(VI)-Cu(ll)-
Cd(ll)) karisimlardan secimli (%97) olarak uzaklastiriimigtir.

4-VP/HEMA asilanmig lifler sulu ¢dzeltiden Cr(VI) iyonlarini kantitatif ve
secimli uzaklastinimasinda iyi bir adsorban 6zelligine sahip iken Cd(ll) ve
Cu(ll) iyonlarini literatirde verilen adsorbanlar dizeyinde tuttugu

bulunmustur.
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