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OZET

FURFURIL ALKOL VE FURFURILAMININ ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERLESMELERI VE ELDE EDILEN POLIMERLERIN BAZI METAL

I[YONLARINI ADSORPLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI

UNVER, Halil

Kirikkale Universitesi

Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Zeki OKTEM

Haziran 2011, 162 Sayfa

Bu calismada poli(furfuril alkol), pFAI, 110°C’da ve poli(furfurilamin),
pFA, 120°C’da gerceklestirilien atom transfer radikal polimerlesmeleri ile
sentezlenmiglerdir. Polimerlesmelerde bakir(l) klorir/pentametildietilentriamin
kompleksi, CuCI/PMDETA, Kkatalizér ve benzil bromdr baslatici olarak
kullanilmigtir. pFAIl sentezinde ¢6zucu olarak asetonitril kullanilirken pFA
sentezinde ¢ozlucl kullaniimamigtir. Polimerlesme verimleri Uzerine katalizor
ve baglatici miktarlari ile sire ve sicaklik etkileri incelenmigtir. En yuksek
verim pFAl igin %67 ve pFA igin %63 olarak elde edilmigtir. Calisilan
kosullarda elde edilen en yuksek M, degeri pFAl igin 6629 g/mol ve pFA igin
6544 g/mol olarak bulunmustur. pFAl ve pFA bazi metal iyonlarinin
adsorpsiyonlarinda kullanilmis ve adsorpsiyon kapasitelerinin artirilmasi

amaclyla karbon disulfur ve benzoil klorlr ile modifiye edilmislerdir. pFAl,
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pFA ve modifiye polimerlerin, CSy/pFAI ve BzCl/pFA, yapisal analizleri
elementel analiz, FT-IR, "H-NMR ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) ile
yuzey Ozellikleri taramali elektron mikroskobu, SEM, ve BET vyuzey alani
analizleri ile ve termal 6zellikleri ise DSC analizleri ile belirlenmigtir.

Recinelerin Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) iyonlari adsorpsiyonuna pH,
metal iyonu derisimi, sicaklik ve adsorpsiyon suresinin etkileri incelenmigtir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevich
izotermleri ile 1. ve 2. derece kinetik egitliklere uygulanmis ve
adsorpsiyonlarin Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri ile 2. derece
kinetik esitlige uydugunu goérulmustir. Hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerji degerleri ve adsorpsiyon isilari adsorpsiyonlarda fiziksel baglanmanin
etkin oldugunu gostermigtir.

pFAIl Gzerine Pb(ll) adsorpsiyonunun maksimum denge adsorpsiyon
kapasitesi pH=5.0’da 28 mg Pb(ll)/g pFAI olarak bulunurken bu deger Cr(VI)
adsorpsiyonunda pH=2.5'te 24 mg Cr(VIl)/g pFAIl olarak elde edilmistir.
CSa/pFAIl Gzerine Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin maksimum denge adsorpsiyon
kapasitelerinin ise 47 mg Pb(ll)/g CSa/pFAlI ve 31 mg Cr(VI)/g CSy/pFAI
degerlerine ¢iktigl gordlmagtar.

pFA UGzerine Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonunun maksimum denge
adsorpsiyon kapasiteleri ise pH=5.0'da sirasiyla 55 mg ve 17 mg M""/g pFA
olarak bulunmustur. Modifikasyon sonrasinda bu degerlerin Cd(ll) i¢cin 67 mg

ve Ag(l) igin ise 58 mg M""/g BzClI/pFA degerlerine giktigi gorilmistur.

Anahtar Kelimeler: Poli(furfuril alkol), Poli(furfurilamin), Atom transfer radikal

polimerlesmesi, Agir metal adsorpsiyonu
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ABSTRACT

ATOM TRANSFER RADICAL POLYMERIZATIONS OF FURFURYL
ALCOHOL AND FURFURYLAMINE AND INVESTIGATION OF SOME
METAL ION ADSORPTION CHARACTERISTICS

UNVER, Halil

Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Zeki OKTEM

June 2011, 162 pages

In this work poly(furfuryl alcohol), pFAI, and poly(furfurylamine) were
synthesized by atom transfer radical polymerizations carried out at 110°C
and 120°C, respectively. In the polymerizations  copper(l)
chloride/pentamethyldiethylenetriamine complex, CuCI/PMDETA, was used
as the catalyst and benzyl bromide as the initiator. pFAlI was produced in
acetonitrile, while no solvent used in pFA synthesis. The effect of time,
temperature and the amount of the catalyst and the initiator was examined.
The highest conversion was obtained as 67% for pFAI and 63% for pFA.
From the studied conditions, the highest M, values were obtained as 6629
and 6544 g/mol for pFAl and pFA, respectively. pFAI and pFA were used for
the adsorption of some metal ions and modified with carbon disulfide and

benzoyl chloride with the purpose of increasing their adsorption capacities.
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Structural analyses of pFAI, pFA and modified polymers, CS,/pFAl and
BzCl/pFA, were conducted with elemental analysis, FT-IR, 'H-NMR and
Energy Dispersive Spectroscopies (EDS). Surface analysis were carried out
with Scaning Electron Microscopy (SEM) and BET surface area analyses.
Thermal properties were measured by DSC analysis.

The effect of pH, metal ion concentration, temperature and adsorption
period for the adsorption of Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) and Ag(l) onto the resins was
studied. Adsorption data were applied to Langmuir, Freundlich, Temkin and
Dubinin-Radushkevich isotherms and first- and second-order kinetic models
were employed. It was found that the adsorption kinetics follows a second-
order reaction and fits quite well to Temkin and Dubinin-Radushkevich
isotherms. The calculated free energy and heat of adsorption values
indicated a physical adsorption onto the resins.

Maximum Pb(ll) adsorption capacity of pFAI was found to be 28 mg
Cd(Il)/g pFAI at pH=5.0 and for Cr(VI) adsorption this value found as 24 mg
Cr(Vl)/g pFAl at pH=2.5. The maximum capacities of Pb(ll) and Cr(VI)
adsorption onto CSy/pFAl were observed to be increased up to 47 mg
Pb(Il)/g CS2/pFAIl and 31 mg Cr(VI) /g CSa/pFAl, respectively.

Maximum Cd(Il) and Ag(l) adsorption capacities of pFA were found to
be 55 mg Cd(ll)/g pFA and 17 mg Ag(l)/g pFA, respectively at pH=5.0. Upon
modification of pFA, these values were observed to be increased up to 67

mg and 58 mg M™/g CS,/pFA for Cd(ll) and Ag(l) adsorptions, respectively.

Key Words: Poly(furfuryl alcohol), Poly(furfurylamine), Atom transfer radical

polymerization, Heavy metal adsorption
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1. GiRiS

Son yuzyllda hammadde kaynaklarinin tikenmesi, dogaya gerekli
0zenin gosteriimemesi ve insan aktivitelerinin birlesimi ¢evrenin kirlenmesine
ve bozulmasina yol agmistir. insan aktiviteleri cevreye ve dogaya cesitli
yollarla zarar vermektedir. Kimyasal proseslerde istenmeyen atik sularin,
gazlarin ve kati atiklarin olusumu kacginilmaz goérunmektedir. Ganumuzde,
temiz su kaynaklari yasalarla korunmaya caligiimaktadir. Temiz su, canlilarin
yasamlarini surdurebilmeleri icin hayati 6neme sahiptir. Ancak, dogal
kaynaklarin azalmasi ve c¢evre Kkirliligi ntufus artisi ve sehirlesmeyle giderek
artmaktadir [1].

Yer kabugunda daginik halde bulunan agir metaller (Ni, Pb, Cu, Zn
vb.) maden endustrisi tarafindan bulunur ve g¢ikarilirlar. Madenlerin iglenmesi,
tasinmasi, rafinasyonu ve dUretimesi esnasinda agir metaller cevreye
karigirlar. Bu metallerden uretilen Grtnler ise Uretim yontemlerine bagl olarak
cevreye toksik metaller yayabilmektedirler. Agir metaller, tarim alanlarina
uygulanan ve yeralti sulari, goller ve nehirler gibi genis alanlara yayilabilen
bazi tarim ilaglarinin bilesenleri de olabilmektedirler. Agir metaller piller, ev
aletleri, boyalar, fotograf kimyasallari, motorlu ara¢ parcalari ve dis
amalgamlari da dahil olmak Uzere birgok alanda kullaniimaktadirlar.
Kullanildiktan sonra ¢Ope atilan bu Urlnlerin korozyon ve bozunumlari
cevreye metallerin yayllmasina neden olmaktadir [2].

Bircok atik suda yuksek miktarlarda toksik organik kirletici bulunur.

Bu kirleticiler suda, renk, koku ve kotu tat gibi istenmeyen Ozelliklerin



olusmasina neden olurlar. Bu maddeler genellikle biyolojik yontemlerle
bozunmaya kargi direnclidirler. Cokturme, filtreleme ve ozonlama gibi

geleneksel fizikokimyasal yontemlerle de ortamdan uzaklastirilamazlar [3].

Agir metallerin sulardan uzaklastirilmalarinda birgok yontem
gelistiriimigtir. Bu yontemlere 6rnek olarak kimyasal ¢oktirme, koagulasyon-
floklasyon, ¢dzinmuUs hava flotasyonu, ters ozmoz, iyon degistirme, biyolojik
yontemler ve adsorpsiyon verilebilir. Bu yontemler igerisinde, adsorpsiyon,
agir metallerin sulardan uzaklastirilmasinda yaygin olarak kullanilan ve farkli
adsorbanlarin arastirilmasi ile surekli gelisen bir ydontemdir [4, 5].

Kullanilan her ydntem sagladigi avantajlarin  yani  sira
dezavantajlarini da birlikte getirmektedir. Kimyasal ¢oktlirme ve koagulasyon-
flokilasyon igleminde ¢oktirme sonrasi olusan agir metal igeren ¢amurun
uzaklagtirilmasi zordur. Cézunmus hava flotasyonunda ise sistemin eneriji
gereksinimi ylksek, bakim ve servis giderleri pahalidir. iyon degisimi ve
biyolojik yontemler igin iyi yetismis elemanlara ihtiya¢ duyulmasinin yani sira
bu yontemler de pahali ydntemlerdir. Ayrica, bu yodntemlerin
uygulanabilirlikleri dislk metal icerigine sahip atik sular igin yetersiz olmalari
nedeniyle sinirli kalmaktadir [4].

Silika jel, zeolitler, killer ve polimerler gibi adsorbanlar atik sularin
iyilestiriimesinde kullaniimaktadirlar. Reaktif polimerler su yumusatmada,
endustriyel atik sulardan agdir metal iyonlarinin uzaklastirilmasinda, degerli
metallerin kazaniimasinda, ayristirimasinda ve saflastiriimasinda yaygin bir
sekilde adsorban olarak kullaniimaktadirlar [6]. Poli(metil metakrilat) [7-9],
poli(4-vinilpiridin) [10-12] ve poli(etilen teraftalat) [13-15] gibi polimerler reaktif

polimerlere 6rnek olarak verilebilirler.



Radikalik polimerlesme ticari polimerlerin Gretiminde ve polimere yeni
fonksiyonel gruplarin kazandiriimasinda tercih edilen bir yontemdir. Bununla
birlikte radikalik polimerlesmede sik¢a gorilen sorunlar, molekdl kutlesi ve
molekuler dagilimin kontrol edilememesi, yapisal olarak iyi tanimlanmis
polimerlerin  Uretilebilmelerinin ~ sinirli olmasi,  6ngérulemeyen  yapi
kusurlarinin ortaya ¢ikmasi ve zincir transfer ve sonlanma tepkimelerinin
polimerlesme surecinde kontrol edilememesidir.

Kontrolli/canl radikalik polimerlesmede ise zincir sonlanma ve zincir
transfer tepkimeleri en aza indirilebilmektedir. Bu nedenle polimerik bir zincir
olusmaya basgladiginda, polimerlesme ortaminda monomer kalmayincaya
kadar buyumeye devam edecektir. Polimerlesmelerde zincir transferi ve
zincir sonlanma tepkimelerinin tamamen ortadan kaldiriimasi muimkin
degildir. Bununla birlikte yan tepkimelerin hizlari yeterince dusuk
tutulabildiginde yapisal olarak iyi tanimlanmis polimerler hazirlanabilmektedir
[16]. Yapisal olarak iyi tanimlanmis polimer ve kopolimerler elde etmek
amaciyla kullanilan kontrolli polimerlesme yontemlerinden biri de atom

transfer radikal polimerlesmesidir (ATRP).

1.1. Kontrolli/Canli Radikal Polimerlegsmesi

Kontrollli/canli radikal polimerlesme sistemlerinin temeli blylyen
radikaller ile gesitli pasif tlrler arasinda dinamik bir dengenin kurulmasina
dayanir. Kontrolli/canli polimerlesme tepkimelerinde baglama basamagi
ilerleme basamagina oranla ¢ok daha hizlidir. Bu sekilde radikaller ayni

anda olusurken polimer zincirlerinin olugsmalari ve bluyumeleri de es zamanl



gergeklesmis olur. Polimerlesmelerde aktif (polimer radikali) ve pasif (6l
polimer zinciri) turler arasindaki dinamik dénguden dolay! radikallerin derigimi
polimerlesme slresince dusuktir. Bu nedenle ilerleme basamagi
yavaslarken sonlanma ve transfer tepkimeleri de azalmis olur. Dengenin
pasif tlrler tarafina kaymasi ile tepkimenin daha kontrolli gerceklesmesi
saglanir (Sekil 1.1). Deaktivator, aktif tlrleri deaktive eden pargaciktir. Aktif
ve pasif turler arasindaki hizli dedisim, kontrolli radikal polimerlesme
sistemlerinde polimerin molekul kutlesinin, molekdl katlesi dagiliminin ve

zincir yapisinin kontrol edilmesi i¢in gereklidir [16].

ka
aktivasyon
NP — X —_— mnPn° + X°
k
Pasif tiir deaktivasyon  Aktiftir  Deaktivator

Sekil 1.1. KontrollG radikal polimerlesmesinde aktivasyon-deaktivasyon

dongusu

Kontrolli/canli  radikalik  polimerlesmenin  serbest  radikalik
polimerlesmeden farki zincir sonlanma ve zincir transfer tepkimelerinin yok
denebilecek kadar az olmasidir. Bu nedenle, kontrolli/canh radikalik
polimerlesmede bir polimer zinciri olugsmaya basladiginda, zincirin buyimesi
monomerin tamami tlkeninceye kadar devam eder. Zincir transfer ve zincir
sonlanma tepkimelerinin tamamen ortadan kaldiriimasi mumkdn degildir.
Bununla birlikte baslatici  miktar, katalizor miktari ve sicakhgin

degistiriimesiyle istenmeyen yan tepkimelerin hizlar yeterince dusuk



tutularak iyi tanimlanmis polimerler hazirlanabilmektedir. Bu tir polimerlesme
yontemine “kontrolli/canlh’” polimerlesme adi verilir. Kontrolli/canli radikal
polimerlesme yontemi genellikle istenilen molekul kutlesine, disuk molekul
kutlesi dagilimina ve zincir sonu islevselligine sahip polimerler vermektedir.
Bu ozelliklerinden dolayi kontrolli/canli radikal polimerlesme yontemiyle
yapllan c¢alismalar oOnemli Ol¢gide artmis olup gunUmizde radikalik
polimerlesmeler Uzerine vyapilan arastirmalarin  6nemli bir kismini
olusturmaktadirlar [17].

Son yillarda birgok monomere basariyla uygulanabilen g farkl
kontrolli/canl polimerlesme yonteminden s6z edilmektedir. Bunlar; Nitroksit
Aracili Radikal Polimerlesmesi (Nitroxide Mediated Polimerization, NMP),
Metal Kompleks Aracili Canli Polimerlesme ya da yaygin bilinen adiyla Atom
Transfer Radikal Polimerlesmesi (Atom Transfer Radical Polimerization,
ATRP) ve Tersinir Katilmah-Ayrismali Transfer Polimerlesmesi (Reversible
Addition Fragmentation-Chain Transfer Polimerization, RAFT) yontemleridir.
Bu yodntemlerde tepkimeler farkhliklar gostermesine ragmen temelde
mekanizmalari ayni olup, ortamda ¢ok az miktarda bulunan blyuyen serbest
radikaller ile blyuk c¢ogunlugu olusturan pasif parcaciklar arasinda hizla
olusan dinamik dengeye dayanmaktadir. Pasif zincirler bayimek Uzere
termal olarak (NMP), katalizorlerle (ATRP) ya da dejeneratif degisim
prosesleri (RAFT) ile aktive edilebilirler [18]. Bu ydntemler arasindaki en
onemli fark kullanilan deaktivatorlerdir. NMP icin kullanilan deaktivatorler
nitroksitler, ATRP igin metal halojenurler (X = Br ya da CI) ve RAFT igin

ditiyoesterlerdir.



1.1.1. RAFT (Tersinir Katilmali-Ayrigsmali Transfer) Polimerlesmesi

Tersinir katiimah ayrismali transfer polimerlesmesi (Reversible
Addition Fragmentation Transfer Polymerization, RAFT) pasif bir tir ile aktif
bir radikal arasinda degisen ug¢ gruplarin geri donusimli degisimlerine
dayanan bir kontrolli radikal polimerlesmesi yontemidir. Farkli polimerlesme
kosullarinda ve farkli ¢obzucllerde genis bir monomer yelpazesine
uygulanabilmektedir. Bu yontemde yaygin olarak kullanilan baglaticilar ile
birlikte molekul kutlesinin kontrolu icin etkili zincir transfer ajanlari (chain
transfer agent) kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan zincir transfer ajanlari
“S=C(Z)-S-R” yapisi ile gosterilen ditiyoester turevleridir [19-21]. Z, fenil ya
da metil gibi bir grup ve R, polimerlesmenin tekrar baslamasini saglayan ve
homolitik olarak ayrisabilen —CH,Ph, —CH(CH3)Ph, —C(CH3)2Ph, —(CHs)2(CN)
gibi gruplar olabilmektedir. Bu yontemde serbest radikal baglaticilarla
baslayan ve buylyen polimerik radikaller, zincir transfer ajanlarina katilirlar.
Ara radikaller baglangigtaki buylyen zinciri ya da serbest baglatici
molekulind ve makro zincir-transfer ajanini olusturmak Uzere tersinir olarak
bozunabilir [22]. Molekll katlesi ve molekul kuatlesi dagilimi bakimindan

RAFT yonteminin etkinligi Z ve R gruplarinin yapisiyla kontrol edilir [23- 25].
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Sekil 1.2. RAFT polimerlesme mekanizmasi

1.1.2. Kararhl Serbest Radikal Polimerlegsmesi

Kararli serbest radikal polimerlesmesi (Stable Free Radical
Polimerization, SFRP) ydnteminde, polimer radikallerini sonlandirmak igin
tersinir olarak kararli bir nitroksit kullanilir (Sekil 1.3). SFRP ydnteminde
kullanilan kararli nitroksitlere drnek olarak 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi,
TEMPO, ve N-ter-butil-N-[1-dietilfosfono-(2,2dimetilpropil)]nitroksit, DEPN,

verilebilir. Kararli radikallerin olusumu basarili bir SFRP icin sarttir [26 -31].
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Sekil 1.3. SFRP mekanizmasi

Genel bir SFRP yonteminde denge, glglu bir sekilde pasif tlrlere
dogru kayar. Boylece, SFRP’deki bluytyen radikal derisimi geleneksel radikal
polimerlesmesindeki derisimlerden ¢ok daha dusuk olur. Normal tepkime
kosullari altinda pasif bir zincir ortalama her ~10%10° saniyede aktiflesir ve
aktif kaldigi slUre igerisinde zincire yaklasik 1-5 monomer Kkatar
(polimerlestirir). Deaktivasyon basamagi blUyuyen bir radikali aktiflestikten
sonra ~10%-107% saniye icinde deaktive edecek kadar hizhidir. Oli zincir
olusumuna ve molekul kutlesi dagiliminin genislemesine neden olan tersinir
olmayan sonlanma tepkimeleri tamamen onlenemese de, uygun kosullarin
kullanilmasiyla olusum hizlari minimuma indirilebilmektedir. Sonlanma
ayrica, dengenin pasif hale dogru kaymasina, dolayisiyla radikal derigimi ve
polimerlesme hizinin dismesine neden olan nitroksitin birikmesine de neden
olur. Polimerlesmelerde, bir serbest radikal baslatici ve nitroksitten olusan
ikili bir sistem ya da alkoksiaminler kullanilarak butin zincirlerin ayni anda
blylimeye baslamasi saglanir. ikili sistemlerde kiiclik molekil kitleli basit
molekuller olusmazken alkoksiaminlerle olusan zincir sayisi daha iyi kontrol

edilebilmektedir [32].



1.1.3. ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerlegsmesi)

Halokarbonlarin radikalik zincir tepkimeleri ile alken ¢ift baglarina
katilimi  organik kimyada 1932’den beri Kharasch tepkimesi olarak
bilinmektedir (Sekil 1.4). Tepkime, gecis metal kompleksleri, (Lig)Mt", ile de
katalizlenebilmektedir. Bu tepkimeler daha sonralari Atom Transfer Radikal

Katilimi (Atom Transfer Radical Addition, ATRA) olarak isimlendirilmigtir

(Sekil 1.5).
U U
R 4 =< R/\K
\ V
U U
RN, + RX — R/\|<X + R*
V V

Sekil 1.4. Kharasch Tepkimesi
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Sekil 1.5. Atom Transfer Radikal Katilimi (ATRA)



ATRA ybénteminde alkil halojenirden gegis metal komplekse halojen
atomunun transferi sonucu alkil radikali olusur. Olusan alkil radikalinin bir gift
baga katilmasiyla yeni bir radikal olusur. Olusan radikal metal kompleksten
bir halojen atomu transferi ile sonlanir.

ATRP yontemi orijini ATRA olan bir polimerlesme yontemidir. Bu
yontemde bir organik halojenurden gecis metali kompleksine atom transferi
ile organik radikalleri aktiflestiren ve atomun gegis metalinden organik
radikalik maddeye geri transferi ile organik radikalleri kisa slrede deaktive
eden tepkimeler gergeklesir. Kharasch ya da ATRA yonteminde polimer
olusumu, radikalin halokarbon ve metal kompleks tarafindan tutulmasinin,
monomer katilimina izin verecek kadar yavas olabilmesine baglidir. Ayrica,
etkin bir polimer sentezi igin radikal tutulmalarinin tersinir olmasi ve
aktivasyon-deaktivasyon basamaklarinin surekli olugabilmesi gerekmektedir.
ATRP esnasinda bir polimer zincirinin tersinir aktivasyon ve deaktivasyonu
en basit haliyle Sekil 1.6’da gosterilmigtir. Deaktivasyon basamaginda,
baylyen radikaller metal kompleksin en yuksek yukseltgenmis halinden
kopan CI, Br, | gibi bir halojen ya da SCN gibi farkli bir grup tarafindan
tutulurlar. Aktivasyon basamagi ise, indirgenmis haldeki metal kompleks ile
polimerin u¢ grubu arasinda gergeklesen redoks tepkimesinden

olusmaktadir.
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Sekil 1.6. ATRP’de polimer zincirlerinin aktivasyon-deaktivasyon déngusu

ATRP sistemi bir baslatici, ligand ya da ligandlarla kompleks yapmis
bir gecis metali halojentri ve monomerden olusur. Gegis metal kompleksi,

(Lig)Mt", halojen ile sonlanmis pasif tirden, P,—X, halojen transfer ederek
(Lig)Mt™"X’e yiikseltgenirken tersinir bir sekilde de aktif bir radikalin, P,

olusumuna neden olur (Sekil 1.7). Tersinir olarak gerceklesen elektron
transferinde denge pasif turlere dogru kayar. Bu kayma anlik radikal
derisiminin dusuk olmasina neden olur. Duslk radikal derisimi ise
bimolekuler sonlanmayi onlerken butin polimer zincirlerinin de ayni anda
bldyUimesini saglar. Bu tur bir polimerlesme kontrolli polimerlesmenin
Ozelliklerini tasir. Polimer zincirlerinin olugsumu, zincirlerin buyimesine benzer
sekilde katalizor, (Lig)Mt", ve baslatici, R-X, arasindaki tersinir halojentr
transfer tepkimesini icerir (Sekil 1.7).

ATRP polimerlesmelerinde katalizor olarak bir metal kompleksin ¢ok
az miktarda kullaniimasi yeterlidir. Bununla birlikte, sistemlerin baslama
kinetiklerini belirlemek tzere ginimuze kadar yapilan galismalarda genellikle
1:1-1:10 gibi yuksek katalizor/baslatici oranlari kullaniimistir. Yaygin olarak

kullanilan katalizérler Cu ve Ru metallerini iceren komplekslerdir.
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Sekil 1.7. ATRP’de aktif zincir olusumu ve bliyumesi

Herhangi bir yan tepkime olugsumuna bakilmaksizin basarili bir
ATRP, genellikle halojen ug¢ gruplari olan polimerlerin olustugu ATRP’dir.
Kararsiz olan ug¢ gruplar polimerin kararhihgini da etkileyebilmektedirler.
Ayrica termal bozunumla hidrohalik asit gibi korozif yan Grunler
olugsabilmektedir.  Bununla  birlikte, u¢ gruplar polimere farkli
fonksiyonelliklerin kazandiriimasina zemin olustururlar. Bu amagla ug¢ gruplar
kimyasal olarak yansiz (inert) ya da fakh islevsellikleri olan gruplara
donustarulebilmektedir. Ayrica, ug gruplar kullanilarak blok, tarak, yildiz vb.
karmasik yapili polimerlerin hazirlanmasi da mimkuandur [17, 33-36].

Alkil halojenur baglaticilari kullanilarak gerceklestirilen ATRP’lerde
teorik polimerlesme derecesi ve heterojenlik indisi Braunecker ve
Matyjaszewski tarafindan sirasiyla esitlik 1.1 ve 1.2’de gosterildigi sekilde
verilmigtir [16].

DP=% (1.1)

o
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M 1 [RX]_k, (2 ]
Hi=—% =1 0 = _
M, +DPn+[kda [(Lig)Mt””Xﬂ p (1-2)

Esitlik 1.3’te gosterilen polimerlesme hiz esitligi, ATRP denge sabiti ve

(Lig)Mt"-(Lig)Mt"™"'X derisimleri oraniyla belirlenir.

(1.3)

p=Donusum miktari

Katrr=ATRP denge sabiti

Katrr=Ka/K4a, Ka=Aktivasyon hiz sabiti ve kga=deaktivasyon hiz sabiti
[RX]=Baslatici derisimi

[(Lig)Mt"]=Aktif gecis metali-ligand kompleksi derisimi
[(Lig)Mt™"X]=Inaktif gecis metali-ligand kompleksi derisimi

ATRP’de polimerin molekul kutlesi gegis metalinin derigsiminden

etkilenmez ve ([M].—[M])/[RX], oraniyla belirlenir (Esitlik 1.1) [16].

1.1.3.1. Baglaticilar

ATRP’lerde genellikle dusuk molekll katleli alkil halojenurler, RX,
baslatici olarak kullanilirlar. Alkil halojentrin miktari buylyen polimer
zincirlerinin sayisini belirler. Eger baslama tepkimeleri hizli, sonlanma ve
transfer tepkimeleri ihmal edilebilecek kadar az olursa, buyuyen zincirlerin

sayisi degismeyip kullanilan baglatici miktarina esit olur. Polimerlesme hizi
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RX’e gore birinci derecedendir. Dusik molekul kutlesi dagilimina sahip, iyi
tanimlanmis polimerler elde etmek igin halojentr gurubunun, X, buylyen
zincir ve gecgis metali kompleksi arasinda hizli ve segici olarak yer
degistirmesi gerekir [33]. Buglne kadar en iyi molekul kitlesi kontroll X,
brom ya da klor oldujunda gerceklestirilebilmistir. Iyot ise akrilatlarin Cu
aracili ATRP’lerinde, ayrica stirenin Ru ve Re aracili ATRP’lerinde basarili bir
sekilde kullaniimistir [33]. ATRP’lerde C-F baginin homolitik ayrismasi glg
oldugu igin alkil florurler kullaniimamaktadir. CCly ve CHCIz; gibi
polihalojendrler ve N-X, S—X ve O-X gibi zayif heteroatom—X bagina sahip
bilesikler de ATRP’lerde basaltici olarak kullanilabilmektedir. Bunlarin yani
sira tiyosiyanatlar, ditiyokarbamatlar ve ditiyokarbonatlar gibi psddo
halojenurler [33] ve ester silan [37], sulfonil klorar [38] ve floresan
bromoizobdtirat [39] gibi baslaticilar ATRP’lerde kullanilan farkli tGr

baslaticilara drnek olarak verilebilir.

1.1.3.2. Katalizorler

ATRP katalizorleri ¢6ztnebilen gecgis metali kompleksleridir. Cu [40,
41], Ru [42, 43], Ni [44], Fe [45], Ti [46], Rh [47], Te [48] ve Co [49]
elementlerini igeren cesitli katalizorler gelistirilmistir. Bunlar arasinda Cu ve
Ni bazli katalizérler yaygin bir sekilde galisilmistir. Bakir bazli katalizorler igin
ligand olarak genellikle bipiridin ya da ¢ok disli aminler, diger katalizorler igin
ise genellikle trifenilfosfin, PPhs, kullaniimaktadir. Cok digli aminlere 6rnek
olarak N,N,N',N",N"-Pentametildietilentriamin, PMDETA, 1,1,4,7,10,10-

Hekzametiltrietilentetramin, HMTETA, ve tris-2-piridiimetilamin, TPMA,
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verilebilir (Sekil 1.8). Elektronik, sterik ve ¢dzunurluk 6zelliklerine bagl olarak
kullanilan ligandin tart katalizorin aktivitesini ve polimerlesmenin kontrolinu

etkilemektedir [16-18].

Sekil 1.8. ATRP’de kullanilan bazi ligandlarin yapilari
(a) bipiridin, (b) HMTETA, (c) PMDETA, (d) TPMA

Homojen ATRP katalizorlerinin diger homojen katalizorler gibi,
olugturduklari drtnlerden uzaklastiriimalari zordur. Genellikle katalizorler,
urdnlerin renklenmesine ve hatta toksiklesmesine neden olacak sekilde
polimerle birlikte ¢okip polimer icerisinde katalizbr kalintilari olarak yer
alirlar. Ornegin CuBr/bipiridin kalintisi polimetilmetakrilat, PMMA, ve
polistireni, PS, koyu kahverengi, CuBr/alifatik amin ligand kompleksi ise
ardnlerinin koyu yesil renkte olmalarina neden olurlar. Bu nedenle hem
estetik gorinim acgisindan hem de saglik agisindan bircok uygulamada

katalizor kalintilarinin minimuma indirilmesi gerekmektedir.
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Bir metal kompleksin etkin bir ATRP katalizért olabilmesi igin ¢esitli
Ozelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bu 6zellikler, i. Merkez metalin bir
elektron ile ayrilan en az iki yukseltgenme basamagi olmalidir, ii. Merkez
metali bir halojenlire ya da psddo halojentre karsi yeterli ilgiye sahip
olmalidir, iii. Metal bir halojenlri ya da psoddo halojentrl baglamak Uzere
yukseltgendiginde metal etrafindaki koordinasyon alani genisleyebilmelidir,
iv. Ligand ve halojen ya da psddo halojen metal ile gugli kompleks

olusturabilmelidir [33].

1.1.3.3. Gozuciler

ATRP ydntemiyle gerceklestiriien cesitli polimerlesmelerde toluen
[49], ksilen [50], anisol [51], dimetilformamid [52], dioksan [53] ve
dimetilsulfoksit [54] gibi farkli ¢ozuculer kullanilmigtir. Cozicu kullanimi
Ozellikle olusan polimerin kendi monomeri i¢inde ¢6zunmediginde tercih
edilmektedir. ATRP yonteminde kullanilacak iyi bir ¢bziclide aranan
Ozellikler, i. Zincir transfer tepkimeleri gerceklesmeyecek sekilde zincir
transfer katsayisi dusuk olmahdir, ii. Katalizorin etkinligini azaltacak
herhangi bir tepkimeye neden olmamalidir. Diger bir deyisle bakir destekli
ATRP’lerde kullanilan fosfin ya da karboksilik asitler gibi katalizoru
zehirlememelidir, iii. Istenmeyen yan tepkimelerin olugsumuna olanak
saglamamalidir.  Ayrica, farkli  g¢bzlculerde katalizbrin  yapisinin

degisebilecedi olasiliginin da dikkate alinmasi gerekir [33].
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1.1.3.4. Sicakhik

ATRP yonteminde genellikle yiksek sicakliklar tercih edilmektedir.
Sicaklik arttikca, i. k, ve Katrp'nin artmasiyla ATRP’nin polimerlesme hizi da
artar, ii. Radikal buyumesinin radikal sonlanmasindan daha blyuk olan
aktivasyon enerjisi nedeniyle, yuksek ky/ki oranlarina bagl olarak molekul
kutlesi daha iyi kontrol edilebilir, iii. Katalizérin ¢oézunarligu artar [55, 56].
Ancak, yuksek sicakliklarda zincir transferi ve diger yan tepkimeler belirgin
bir sekilde artarken katalizor de bozunabilmektedir. Optimum sicaklik
genellikle monomer, katalizor ve istenilen molekul kutlesine bagli olarak

degismektedir [33].

1.1.3.5. Yan Tepkimeler

ATRP yonteminde birgok tepkime atom transferi ile yarismaktadir.
istenmeyen bu yan tepkimeler katalizériin performansini, polimerin molekiil
kutlesini ve zincir ucu fonksiyonelligini etkiler [57, 58]. Yan tepkimelerin
bazilari; i. Dusuk katalizor derisimlerinde ya da asidik monomerlerde
goraldigune benzer sekilde ligand degisim tepkimeleri nedeniyle aktivator
ve/veya deaktivatdorin kaybi, ii. Protik ¢dziculerdeki tepkimelere benzer
sekilde orantisiz sonlanma ile ya da yuksek sicakliklardaki tepkimelere
benzer sekilde organometalik maddelerin olusumu ve bunu takip eden p-H
koparilmasiyla aktivatorin kaybi, iii. Sudaki olusumuna benzer sekilde
halojen ayrismasi ile deaktivatoriin kaybi, iv. Buylyen radikaller ve aktivator
ya da deaktivator arasindaki elektron transfer tepkimeleri sonucu aktif

radikallerin ~ kaybidir.  Genellikle, uygun  katalizér/monomer/¢gézicu

17



kombinasyonu ve uygun polimerlesme kosullarinin kullaniimasi istenmeyen

yan tepkimeleri en aza indirmek igin yeterlidir [33].

1.2. Agir Metal Kirliligi

GUnumuzde dunya temiz icme suyu eksikligi nedeniyle su kriziyle
kargi karsiyadir. Cesitli endustrilerin hizli gelisimi ile ¢ok miktarda atik su
endustriyel proseslerde Uretilerek toprak ve su sistemlerine bosaltiimaktadir.
Su kaynaklarindaki agir metal kirleticilerin miktari ndfusun ve endustriyel
faaliyetlerin artmasi nedeniyle giderek artmaktadir. Cevrede agir metallerin
varligi, bu metallerin saghga zararl 6zelliklerinden dolayl 6nemli bir endiseye
neden olmaktadir. Agir metal iyonlari ciddi saglik problemlerine neden
olmalarinin yani sira, bitkilere ve hayvanlara da zarar vermektedir. Su ve
endustriyel atik sulardaki agir metallerin miktari kabul edilebilir seviyelere
dusurilmek zorundadir [59, 60]. Bu kirleticilerin uzaklastiriimasi, atik sularin
aritiimasi ile ilgili gegmis vyillarda gelistirilen etkili teknolojiler ve cesitli
teknikler yuksek maliyet gerektirmektedir. Adsorpsiyonun su ve atik sularin
aritimi igin basit ve etkili bir teknik oldugu kabul edilir. Adsorpsiyon tekniginin
basarisi buyUk oranda etkili adsorbanlarin gelistiriimesine baglidir [59]. Cesitli

agir metallerin insan sagligina olan etkileri Cizelge 1.1’de verilmistir [60, 61].
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Cizelge 1.1. insan saghg: Gzerinde agir metallerin toksik etkileri

Metal Toksik Etkileri
Kursun Anemi, beyin hasari, istahsizlik, keyifsizlik, zeké azalmasi
. Kanserojen, bdbrek bozukluklari, akciger yetmezligi, kemik
Kadmiyum . . o o
lezyonlari, kanser, hipertansiyon, Itai-ltai hastaligi, kilo kaybi
K Kanserojen, mutajen, teratojenik, epigastrik agri ve bulanti,
rom
kusma, siddetli ishal, akcigerde tumor olusumu
Norolojik ve bobrek bozukluklari, akciger fonksiyonlari
Civa bozukluklari, deri, géz, kaslar i¢in asindirici, dermatit, bdbrek
hasari
Gastrointestinal semptomlar, kardiyovaskuler ve sinir sistemi
A " fonksiyonlari bozukluklari, kemik iligi depresyonu, hemoliz,
rseni
hepatomegali, melanozis, polindéropati ve ensefalopati,
karaciger tumoru
Bak Ureme ve gelisimsel toksisite, ishal, norotoksisite ve akut
akir
toksisite, bas donmesi
Cink Metal dumani atesi hastaligina neden olma, gastrointestinal
inko
sikinti, mide bulantisi ve ishal
Nikel Kronik bronsit, azalmig akciger fonksiyonu, akciger kanserine
ike
neden olma
GUmus Arjiri deri hastaligina ve bdbrek sorunlarina neden olma
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1.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz ya da sivi fazda ya da herhangi bir ¢dzeltide
bulunan ¢6zinmuis maddelere ait molekul, atom ya da iyonlarin bir maddenin
yuzeyine baglandigi bir prosestir. Ylzeye baglanan molekullere adsorplanan,
adsorplanan maddenin tutundugu ylzeye adsorban denir. Molekullerin
baglandidi bu proses adsorpsiyon, yuzeyden molekullerin uzaklastiriimasi ise
desorpsiyon olarak adlandirilir. Genel olarak tanimlanan adsorpsiyon
terimleri Sekil 1.9’da sematik olarak gdosterilmistir [62].

Adsorpsiyon fiziksel ya da kimyasal olabilir. Fiziksel adsorpsiyon van
der Waals adsorpsiyonu, kimyasal adsorpsiyon ise kemisorpsiyon olarak
adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda yuzey etkilesimleri van der Waals
kuvvetlerinin etkin olmasi nedeniyle zayiftir. Kimyasal adsorpsiyonda ise
etkilesim kimyasal baglanmalarin gergeklesmesi nedeniyle kuvvetlidir [63].

Bir molekul kimyasal olarak adsorplandidinda elektronlar
adsorplanan madde ve ylUzey arasinda paylasilir. Adsorplanan maddenin
elektronik yapisi Onemli Olcide degisir. Ylzeyin elektronik yapisi
adsorplanan maddeye gore daha az degisiklige ugrar. Fiziksel adsorpsiyon
polarizasyon kuvvetleriyle (6rnegin van der Waals) yonetilir. Fiziksel
adsorpsiyonda yuzey adsorplanan madde ile elektronlari paylagsmaz.
Adsorplanan maddenin elektronik yapisi ¢ok az oranda degisir.
Adsorpsiyonun fiziksel ya da kimyasal oldugu adsorpsiyon enerjisine
bakilarak belirlenebilir. Basit molekuller i¢in kimyasal adsorpsiyonun enerjisi
20-100 kJ/mol, buna karsilik fiziksel adsorpsiyonun enerjisi 0-20 kJ/mol

araligindadir [64, 65].
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Gaz yada Adsorplanan

Sivi Faz [ ) Pl
Desorpsiyon o
Adsorpsiyon (Endotermik) o Py
(Ekzotermik) ®

[ ) ® ﬂ ﬂ /Baglanma Yuzeyi

avd

Aktif Homojen

Merkezler

Adsorban

Heterojen
(Kati Faz) /

Sekil 1.9. Adsorpsiyon taniminda kullanilan terimlerin sematik gosterimi

Adsorpsiyon isleminin avantajlari ve dezavantajlari olarak asagidaki
maddeler verilebilir [1].
Avantajlari;
o Kirleticileri uzaklagtirmada yuksek etkinlik gdstermesi,
e Yuksek sicakliklarda uygulanabilmesi,
e Toksik organik bilegiklerin uzaklastirilabilmesi,
e Kullanilan adsorbanlarin tekrar kullanimina olanak saglamasi,
e Basit uygulanabilme 6zelliginin olmasi,
e Tam otomatik ¢alisan sistemlere uygulanabilmesi,
e Adsorbanlarin genis bir ¢esitlilikte kullanilabilirligi.
Dezavantajlari;
e Adsorbanin bozunabilmesi ya da zamanla adsorplama kapasitesini
kaybetmesi,

e Asiri adsorban kullaniminda partikil problemlerine neden olabilmesi,
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e Yuksek etkinlige sahip reginelerin aktif kisimlarinin geri dénisimsuz
olarak kapanabilmesi ve etkinliklerinin azalabilmesi,

e Ucucu organik bilesiklerin azaltiimasindaki yangin riski,

e Kullanilan adsorbanin  yenilenebilmesi icin yiksek maliyet

gerektirmesi ya da imha edilmesi durumunda atik olusturmasidir.

Endustriyel adsorbanlar genellikle 100 m%g’dan daha biiyik yiizey
alanina sahip olup ¢ok gozenekli ya da ¢ok ince partikillerden olusurlar [5].
Adsorpsiyon kapasitesi yuzey gézenekliligi artirilarak guclendirilebilmektedir.
[63]. Aktif karbon, silika jel ve aliumina, Al,O3, genis yuzey alanlarindan dolayi

endustride yaygin olarak kullanilan adsorban maddelerdir [6].

1.2.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan madde miktari adsorban ve adsorplanan maddelerin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baghdir. Adsorplanan madde miktari, gaz
adsorpsiyonunda sicaklik, basing ve hacim degiskenlerinden, birbirinden
bagimsiz olan herhangi ikisine bagimlidir. Cozelti adsorpsiyonunda ise
adsorplanan madde miktari ¢gdzeltinin derigsimine baghdir.

Adsorban miktari, adsorplanan miktari ve sicaklik sabit tutuldugunda
gaz fazindan adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢oOzeltiden adsorpsiyon ise
yalnizca derigsime baglidir. Sabit sicaklikta, adsorplanan madde miktarinin
basingla ya da derigsimle degisimini veren egdrilere adsorpsiyon izotermleri
denir. Gaz fazindan ya da g¢o6zeltiden adsorpsiyon igin adsorplanan madde
miktari denel yoldan belirlenerek adsorpsiyon izotermleri olusturulur.

Adsorpsiyon, adsorplanan madde ile c¢oOzeltide kalan madde derisimi
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arasinda denge olusuncaya kadar devam eder. Olusan denge matematiksel

olarak adsorpsiyon izotermleri ile ifade edilmektedir.

1.2.2.1. Langmuir Modeli

Tek tabakali adsorpsiyonun en 6nemli izotermlerinden biri Langmuir
modelidir. Langmuir modeli doért énemli varsayim Gzerine kurulmustur. Bu
varsayimlarda; adsorpsiyonun adsorban yuzeyinin belirli  yerlerinde
gerceklestigi, adsorplanan molekullerin adsorban ylzeyini tek tabaka halinde
kapladigi, adsorpsiyon enerijisinin adsorpsiyon suresince degismedigi ve yan
yana adsorplanan molekuller arasindaki etkilesim kuvvetlerinin olmadigi
kabul edilir [3]. Tek tabakali adsorpsiyon modeli Sekil 1.10’da sematik olarak

gOsterilmigtir [64].

Adsorplanan

Adsorban

Sekil 1.10. Tek tabakali adsorpsiyon

Gaz molekdllerinin birim kati yizeyindeki yogunlagma ve buharlagsma

kinetigi dikkate alinarak iligski geligtirilebilir. Tek tabaka adsorplananla

kaplanmig adsorban ylzeyinin orani 6 olsun. Bu durumda gaz molekdillerinin
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yuzeyden buharlasmasi 6’ya, ya da k,0’ya orantili olur. Benzer sekilde bos
kalan ya da adsorplananla kaplanmayan yuzeye bir gaz molekulintn
yogunlasma hizi da (1-8)ya ve moleklulin ylzeye temas etme hizini
belirleyen basinca, k,P(1-6) seklinde bagh olur. Dengede, yogunlagsma ve

buharlagsma hizlar egitleneceginden esitlik 1.4 yazilabilir.

ky, = k,P(1-6) (1.4)

ko ve ky sirasiyla buharlagsma ve yogunlagsma hiz sabitleridir. Esitlik 1.4 gaz
molekulleri ile kaplanmis yluzeyin oranina gore duzenlendiginde esitlik 1.5
elde edilir.

k,P bP

= = (1.5)
ky+k,P 1+bP

k
Adsorpsiyon katsayisi, b, b=k—y oranina esit olup adsorpsiyon entalpisine

b
esitlik 1.6’da verildigi sekilde baghdir.

b=b_e kT (16)

R, gaz sabiti, T, mutlak sicaklik ve b, ise entropiye badli bir sabittir. Kati-sivi

sistemler icin esitlik 1.5 genellikle asagidaki sekilde yazilir.

= 9ubCe (1.7)
® 1+bC, '

Je, birim miktar adsorbanin adsorpladi§gi madde miktari, gn, adsorban
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merkezlerinin tamamina karsilik gelen kati faz derisimi ya da sinirlayici
adsorpsiyon kapasitesi ve Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde
derisimidir (denge derisimi). Esitlik 1.7 parametrelerin belirlenmesi amaciyla
deneysel verilerin uygulanabilecegi gesitli lineer esitlikler halinde yazilabilir

(Esitlik 1.8-1.10).

Ce 1 .C (1.8)
de Gub Gy
A, (1.9)
de Gm ba_C

_ . Q

—q - 1.10
Qo= 2 (1.10)

e
Verilen lineer esitliklerin gl de birbirine esdeger olup elde edilen
verilerin araligina ve dagilimina gore en iyi sonucu veren esitligin kullanimi

tercih edilir.

1.2.2.2. Freundlich Modeli

Genel olarak sivi fazlarda gergeklestirilen adsorpsiyonlardan elde
edilen adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeline daha uygun
oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon verilerinin Freundlich izoterm modeliyle

esitlik 1.11’e gore agiklanabilecegini bulunmusgtur.
1
9,=K:C," (1.11)

e

n, Freundlich adsorpsiyon siddeti olup genellikle 1’den daha buyldk bir
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sabittir. n’nin 1’e yaklasmasi yuzeyin heterojenlik seviyesinin arttigini
goOstermektedir. Esitlik 1.11'in her iki tarafinin logaritmasi alinarak lineer

Freundlich izotermi elde edilir (Esitlik 1.12 ) [3].

log g, =log KF+%Iog C, (1.12)

ge: Birim adsorban Gzerine adsorplanan metal iyonu miktari (mg
adsorplanan/g adsorban),
Ce: CoOzeltinin denge metal iyonu derisimi (mg/L) ,

Kr: Freundlich adsorpsiyon sabiti (adsorpsiyon kapasitesini gosterir) .

1.2.2.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) Modeli

Cok tabakali adsorpsiyon temel olarak tek tabakali adsorpsiyondan
farklidir. Adsorplanan/ytzey etkilesimleri tek tabakali adsorpsiyonu kontrol
ederken adsorplanan/adsorplanan etkilesimleri ¢ok tabakali adsorpsiyonu
kontrol eder. BET modeli her bir tabakada esit adsorplanma oldugunu ancak,
diger bir tabakanin adsorplamaya baslamasi icin bir onceki tabakanin
tamamen dolmasinin gerekmedigini kabul eder. Brunauer, Emmett ve Teller
1948 yilinda ilk ¢ok tabakali adsorpsiyon izotermini turetmiglerdir (Esitlik
1.13). Cok tabakali adsorpsiyon modeli Jekil 1.11’de sematik olarak

gOsterilmigtir [64].
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Adsorban

Sekil 1.11. Cok tabakali adsorpsiyon

BC.q,

q.= S (1.13)
(Ce-co>{1+<8-1>(ce)}
[0}
Lineer BET esitligi ise esitlik 1.14’de verildigi sekilde g0sterilir.
e
(Cs'Ce)qe qu qu Cs -

Cs, ¢ozlinenin doymus ¢ozelti derisimini (¢ozunurluk sinirt) ve B, adsorpsiyon

enerjisini ifade eden sabitlerdir.

1.2.2.4. Temkin Modeli

Temkin, adsorpsiyon sirasinda adsorban ve adsorplanan etkilesimleri
nedeniyle adsorpsiyon isisinin dogrusal olarak azalabilecegini varsayarak bir
model tlretmistir [64].

Temkin izotermini gosteren ifade esitlik 1.15’te verilmistir.
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q;(?]anﬁ(?]lnCe (1.15)

T T

br, Adsorpsiyon isisi ile ilgili Temkin izotermi sabiti, Jmol™", Kr, maksimum
baglama enerjisine karsilik gelen denge sabiti, L'g™', R, gaz sabiti ve T,

mutlak sicakliktir.

1.2.2.5. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin-Radushkevich, D-R, izotermi ayni tip gdzenekli yapilarda
gerceklesen adsorplama islemlerini agiklamada kullanilir. D-R izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon ortalama serbest enerjisi, adsorpsiyonun fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir [66].

Lineer Dubinin-Radushkevich modeli esitlik 1.16’da verilmigtir.
Ing, =Inq,,,-KprE> (1.16)

Kpr, porozite faktorl, mol*J™2, gm, polimer yuzeyinin monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi, mg.g™' ve &, esitlik 1.17’de gosterildigi sekilde denge

derigimi ile iligkilendirilebilen bir degisken olup Polonyi potansiyeli olarak

adlandirmaktadir, Jmol™".

8=RTIn{1+i} (1.17)
C

e
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Adsorpsiyon ortalama serbest enerjisinde, kJ'mol™", olusacak degisim

esitlik 1.18’e gore hesaplanabilir.

E=(2KDR)‘% (1.18)

Enerjinin 8 kJmol™"den kiiclik olmasi durumunda adsorpsiyon
fiziksel etkilesmeler ile, enerji degeri 8 kJ'mol~"den daha biiyiik oldugunda
ise adsorpsiyon mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile agiklanmaktadir. 8-16

kJ'mol™" degerleri arasinda ise genel olarak adsorpsiyonun iyon degisimi ile

gerceklestigi isaret edilmektedir.

1.2.3. Adsorpsiyon izotermlerinin Uygulanmasi

Adsorpsiyon verileri gogunlukla kati ile dengede olan ¢ozelti fazindaki
iyon derisiminin fonksiyonu olarak, bir kati tarafindan adsorplanan iyon
miktarinin grafiksel ¢izimi ile olusturulan adsorpsiyon izoterm modelleriyle
g6sterilir. izoterm egrisinin sekli adsorban-adsorplanan etkilesimi hakkinda
bilgi verir [2].

Farkh adsorpsiyon izotermlerinin davranis bicimleri Sekil 1.12'de
verilmigtir. Sekil 1.13'de farkli izoterm parametrelerini elde etmek igin

uygulanan grafik yontemleri gosterilmektedir.
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Qe
am [—
Ce
a) Langmuir
Qe
Ce

c¢) Freundlich 1/n>1

Qe

Co Ce
b) BET

Qe

Ce
d) Freundlich 1/n<1

Sekil 1.12. izoterm modellerinin qe-Ce egrileri.
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1/de 1
1/bQm
1/Qm
1/Ce
a) Langmuir
logq L
I i
logKr

logCe

c) Freundlich

Ce B-1 1
(Co-Ce)ge qmB
1
amB
C/Co
b) BET

Sekil 1.13. izoterm sabitlerinin grafiksel belirlenmesi.

1.2.4. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicaklik ve sabit basingta adsorpsiyon iglemi kendiliginden
gercgeklesen bir olaydir. Bu nedenle adsorpsiyon serbest enerjisi, AG, daima
negatiftir. Diger taraftan, gaz ya da sivi fazda daha dizensiz olan tanecikler

kati ylzeyine tutunarak daha duzenli hale gelmelerinden dolay! adsorpsiyon

sirasindaki entropi degisimi, AS, de daima eksi isaretlidir.

AH = AG + TAS
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Esitlik 1.19’a gore adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon
entropisinin daima negatif olmasi entalpi degisiminin de daima negatif
olmasini getirmekte ve adsorpsiyon olayinin ekzotermik bir islem oldugunu

gOstermektedir [65].

1.2.5. Adsorpsiyon Hizlari

Cozunenlerin  ¢ozeltiden gobzenekli bir adsorban tarafindan
adsorplanmasi, kutlenin birbirini takip eden U¢ basamakta tasindigi bir
islemle gerceklesir. ilk basamak ¢oziinenin ¢ozelti icerisindeki taginimidir. Bu
hareket genellikle ¢dzeltinin karistirimasindan dolayi hizlidir. ikinci basamak,
“film tasinimi” ise, ¢dézunenin hipotektik bir filmin ya da hidrodinamik bir sinir
tabakanin igerisine difiizienmesini igerir. Uclincli basamakta, adsorbanin dis
yluzeyine az miktarda ¢6zinen tutunurken digerleri adsorban gézeneginden
iceri girip gdzenek duvarlari boyunca igerideki aktif adsorpsiyon merkezine ya
da merkezlerine dogru difuzlenirler (partikdl taginimi). Cézunenin, partikul ici
yuzeylere adsorpsiyonunun genellikle ¢ok hizli gergeklestigi ve toplam
adsorpsiyon hizi tzerindeki etkisinin 6nemsiz oldugu kabul edilir. GozenekIi
bir adsorbanin ¢dzeltiden yaptigi adsorpsiyonun hizina énemli derecede etki
eden faktorler ¢ozunenin film ve partikdl i¢i taginimidir. Her iki hareket de
sirayla gergeklestiginden yavas olan basamak adsorpsiyonun hiz belirleyici

basamagidir [67].
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1.2.6. Adsorbanlar

Gozenekli yapilarin gelistirilmesi, tasarim ve Uretimindeki ilerlemeler,
yeni teknolojilerin gelisimine katki saglamigtir. inorganik, organik ve
inorganik-organik kompozit maddelerden olusabilen gézenekli yapilar, sivi ve
gaz molekduller ile kati tanecikleri tutabilme Ozellikleri nedeniyle bilimsel ve
teknolojik 6neme sahiptirler. Bununla birlikte ayarlanabilir gdzenek boyutu ve
atom, iyon ve molekdllerle etkilesebilen gbézenekli ylzeylerin olusturulmasi
arastirmalarda dnem kazanmistir [68].

Farkli kdkenli ve molekuler boyutlu zararli bilegiklerin hizli ve etkili
adsorpsiyonu insan ve gevrenin korunmasi igin onemlidir. Adsorbanlarin
yapisal ozellikleri farkli uygulamalarda kullanilmalari igin olanak saglarken bu
Ozellikler adsorplanan maddelere goére de farkliliklar gosterebilmektedir [69].

Adsorplama gucu ylksek olan katillar deniz slngerini andiran bir
g6zenekli yapiya sahiptir. Katilarin iginde ve goérinen yuzeyinde bulunan
bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak gézenek adi verilir. Genisligi 2
nm’den kuguk olanlar mikrogbzenek, 2 nm ile 50 nm arasinda olanlar
mezogbzenek ve 50 nm'den buyUk olanlar ise makrogdzenek olarak
isimlendirilir. Katinin bir graminda bulunan gbézeneklerin toplam hacmine
0zgul gbzenek hacmi, bu gdzeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam
yluzeyine ise 6zgul ylzey alani denir. Gézeneklerin buyuklik dagilimina ise
adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi adi verilir. Bir katinin adsorplama
glcu bu katinin yapisinin yani sira 6zgul yuzey alanina, 6zgul gézenek
hacmine ve gdézenek boyut dagilimina bagli olarak degismektedir. Metaller ve

plastikler dahil olmak Uzere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin tim
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katilar az ya da c¢ok adsorplama gucune sahiptirler. En yaygin olarak
kullanilan adsorbanlar aktif karbon, linyit, kok, aktiflestiriimis aliminyum oksit,
adsorban recineler, zeolitler, polimerler, silika jel ve sodyum-aliminyum

silikatlardir [65].

1.2.6.1. Polimerik Adsorbanlar

Kimyasal atik sulardaki kirliliklerin  polimerik adsorbanlarla
adsorpsiyonu yontemi, kullanilimis adsorbanin rejenere edilebilmesi ve
kimyasal atigin geri kazanimi nedeniyle dusik maliyetli potansiyel bir
teknolojik yontem olarak kabul edilmektedir [67, 70]. Cesitli reaktif polimerler
su yumusatmada, endustriyel atik sulardan agir metal iyonlarinin
uzaklastiriimasinda, degerli metallerin kazaniimasinda, ayristirilmasinda ve
saflastirlmasinda yaygin bir sekilde adsorban olarak kullaniimaktadir [6].

Farkl yontemlerle elde edilebilen polimerik adsorbanlarin tGstunltkleri
sunlardir;

e Kimyasal olarak kararli polimerlerin kullanilabilirligi,

e Fonksiyonel gruplarin miktarini denetleme kolayligi,

e Metal adsorpsiyonunu artirici etkisi olan adsorplanan metale 6zgu
bircok fonksiyonel grubun birlikte kullanilabilmesi,

e Metali hizli ve segici bir sekilde adsorplayabilmeleri,

e Yeterli adsorpsiyon kapasitelerine sahip olmalari,

e Adsorpsiyon ortamina karsl yuksek fiziksel ve kimyasal kararlilik

gOstermeleri,
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e Desorplama iglemlerinde kullanilan asitler ve bazlar gibi kimyasal
maddelere karsi olan yuksek kararhliklari ve

o Yenilenebilir olabilmeleridir.

Polimerik adsorbanlar ile agir metal iyonlarinin giderilmesinde
olusabilecek iki olasi tutunma mekanizmasi vardir. Bu mekanizmalar; i.
Katyon ya da anyon iyonlari ile doyurulmus adsorbanda katyon ya da
anyonun metal iyonlari ile yer degistirmesi ya da kompleks olusturmasi ve ii.
Adsorbandaki fonksiyonel gruplarin metal iyonlari ile selat ya da kompleks
yapi olusturmasidir. Bu islemlerin her biri ayri ayri olusabildigi gibi her ikisi
birden de farkli oranlarda gerceklesebilmektedir. Fonksiyonel grup atomlari
halka selat olusturabilen O, N ve S gibi hetero atomlardan olusmaktadir. Bu
gruplar polimere sentez sirasinda ya da daha sonra c¢esitli modifikasyon
yontemleri ile eklenebilirler. Bu sekilde fonksiyonlandiriimis polimerik matriks
belirli kosullarda metal iyonlari ile halka selat olusturabilmekte ve polimerik
adsorban metal iyonlarinca zenginlesebilmektedir.

Rivas ve arkadaslari [71] poli(akrilamid-ko-metakrilik asit) reginesini
radikalik polimerlesme yontemi ile sentezlemigler ve elde ettikleri polimerik
recineyi  Cd(ll), Zn(ll), Pb(l), Hg(ll), AI(ll) ve Cr(lll) iyonlarnn
adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Adsorpsiyona pH, metal iyonu derisimi,
adsorpsiyon suresi ve sicaklik gibi parametreleri inceleyerek optimum
adsorpsiyon kosullarini belirlemislerdir. Adsorpsiyon kapasitelerini pH 5’de
AI(IIN, Pb(Il), Cd(Il), Zn(Il), Cr(lll) icin sirasiyla 6.7, 63.7, 11.8, 7.9, 9.8 mg/g
ve pH 2’de Hg(ll) icin 63.7 mg/g olarak bildirmislerdir. Ayrica, ayni kosullarda

Pb(ll), Hg(ll) ve Al(lll) iceren bir karigimda recinenin Hg(ll) iyonlarina karsi
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daha yuksek secicilik gosterdigini de bildirilmislerdir.

Arslan ve arkadaslari poli(4-vinil piridin) kdreleri ile gerceklestirilen
adsorpsiyonlarda Cr(VI) iyonunun sulu c¢ozeltilerden uzaklastiriimasinda
denge adsorpsiyonuna 60 dakikada ulasildigi ve maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 86.7 mg/g oldugunu bildirmiglerdir [72].

Kesenci ve arkadaslari poli(etilen glikol dimetakrilat-ko-akrilamid)
recinesi Uzerine sulu ¢ozeltiden Cr(VI) ve Cd(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunu
kesikli proses yontemi ile farkli pH ve sicakliklarda c¢alismiglardir.
Adsorpsiyon kapasiteleri Cr(VI) ve Cd(ll) icin sirasiyla 38 mg/g ve 56 mg/g
olarak bulmuslardir [73].

Laboratuvarlarimizda gergeklestirilen c¢alismalarda cis,trans-2,5-
dihidro-2,5-dimetoksifuran’in, DHMF, SnCl; ile 1,4-dioksan igerisinde
polimerlestirimesinden elde edilen poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksifuran)’in,
pDHMF, cesitli agir metal iyonlarini adsorpladigi ve adsorplama kapasitesinin
cesitli  modifikasyonlarla artirilabildigi  bulunmustur [74]. Farkh pH’I
cOzeltilerde gergeklestirilen adsorpsiyonlarda maksimum adsorpsiyonlarin
Cd(ll) icin pH 5.5’te ve Cr(VI) igin 1.5’te gerceklestigi ve maksimum denge
adsorpsiyonuna her iki iyon i¢in de 100 dakikada ulasildigi bulunmustur.
NaOH, CS; ve POCI; ile yapilan modifikasyonlarin Cd(ll) ve Cr(VI)
iyonlarinin maksimum denge adsorpsiyonlarinda 1.5-2.5 kat artis sagladigi
gOzlenmistir. Her iki adsorpsiyonun da ikinci dereceden bir adsorpsiyon
kinetigi izledigi ve adsorpsiyonun Langmuir, Temkin ve Dubinin-

Radushkevich izoterm modellerine daha iyi uydugu bulunmustur.
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1.2.7. Furan ve Furan Turevlerinin Polimerlesmesi

Furan ve tlrevlerinin polimerlesme calismalari yaklasik otuz yil
oncesine dayanmaktadir. Furan ve turevleri yenilenebilir dogal kaynaklardan
olan sekerlerden elde edilmektedir. Bu amacgla misir kogani, seker kamigi,
pirin¢ ve yulaf kabuklari kullaniimaktadir. Furanlarin dogal kaynaklardan elde
edilebilir olmalari, arastirmacilarin bu maddelere olan ilgisini artirmigtir.
Furan ve turevleriyle gesitli galismalar yapilmistir. Bu ¢alismalarin birgogu
patentlidir [75, 76]. Furan polimerlesmesi ile ilgili yapilan ilk galismalar furanin
katyonik olarak kompleks konjuge oligomerlerden olusan siyah ¢ézinmeyen
artinlere donusebildigini gostermistir [77].

Furanin elektrokimyasal olarak polimerlestirildigi farkh bir ¢calismada
polifuranin 6zellikle ylUkseltgenmis halde kararsiz oldugunu ve nukleofillerle
halka acilimi tepkimesi verebildigi belirtiimistir. Spektroskopik bulgulara
dayanarak su molekull ile pozitif a-karbon atomu arasindaki nukleofilik
tepkime sonucu esitlik 1.22’de verilen yapinin olustugu ileriye surtulmustir
[78]. Benzer karbonil gruplari olusumunun DHMF’In elektrokimyasal

polimerlesmesinde de goruldugu bildirilmigtir [79].

H H (1.22)

DHMF’in dioksan igerisinde SnCl, ile polimerlestirimesinden elde
edilen ve higbir organik ¢ézicude ¢dézinmeyen bir Gran olan pDHMF’In FT-IR

spektroskopisi analizleri de polimerlesme esnasinda halka aciliminin
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gergeklestigini ve polimerin yapisinda C=0, O-H ve —C(O)-OH gruplarinin
olustugunu gostermistir. PDHMF ile yapilan adsorpsiyonlarda c¢ozelti
pH’sinda gobzlenen dususun de reginenin asit gruplari igerdigi bulgusunu
destekledigi bildirilmistir [74, 80].

Literattrde furfurilaminin polimerlesmesine ait herhangi bir ¢caligmaya
rastlanmamis olmasina karsin furfuril alkolin malonik asit [81], maleik
anhidrit [82, 83], p-toluen sulfonik asit [84], HNO3 [85], ZnCl, [86] ve |, [87]
gibi gesitli baslaticilar ile katyonik olarak polimerlestirildigi bildirilmigstir.

Furfuril alkol asidik ortamda polimerlestirildiginde, asitin kuvvetine,
sicakliga ve ¢ozucuye baglh olmaksizin bir dedisime ugradigi ve siyah gapraz
bagli bir polimer olusturdugu bildiriimigtir [76]. Bu karmasik tepkimelerin ilk
basamagi —OH gurubuyla furan halkasinin kondenzasyon tepkimesi ya da

baska bir —OH ile tepkime vermesi olarak agiklanmistir.

v N /

s s \
(n=1,2,3,vb.) %;3»“@\/0\/@‘%

(1.23)

Esitik 1.23'de goruldigu gibi asit katalizorli kondenzasyon
polimerlesmesinde metilen ya da dimetilen oksit gegisli lineer oligomerler
elde edilmekte ve kuvvetli asit iceren ortamlarda dimetilen oksit kopralt yapi

formaldehit kaybederek metilen gegcisli yapiya donismektedir [76].
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Choura ve arkadaslari furfuril alkoltin gapraz baglanmasini agiklamak
icin Lewis asitleri ile farkli tepkime sartlarinda polimerlesmelerini incelemigler
ve dallanma ve renk olusumuna neden olan tepkimelerden furan halkasina
bagli karbon Uzerindeki hareketli hidrojen atomlarinin sorumlu oldugunu
bildirmislerdir [88].

Gonzalez ve arkadaslari furfuril alkoli trifloroasetik asit ile
polimerlestirmiglerdir. Polimerik Grtnlerin metilen gruplariyla ya da dimetilen
eter gruplariyla birbirlerine baglandiklarini ve her iki durumda da yuksek
oranda dallanmanin oldugunu bildirmiglerdir [89].

Principe ve arkadaslari metilen klortr igerisinde furfuril alkollu p-
toluen sulfonilik asit ile polimerlestirmiglerdir. Polimerik GrGnlerin dimetilen
eter baglari icermemesi icin asitin derisimini artirmislar ve polimerlesmede
¢apraz baglanma olmadan dnce elde edilen ¢dzinur polimerin en yuksek M,
degerini (2-2.2)x10° g/mol olarak bulduklarini bildirmislerdir. Ayrica ¢dziniir
polimer O6rneklerinde dallanmis yapilarin bulundugunu da bildirmislerdir

(Esitlik 1.24) [84].

(1.24)
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1.3. Calismanin Amaci

Calismada furfuril alkol ve furfurilaminin literatiirde bulunmayan atom
transfer radikal polimerlesmesi, ATRP, yontemi ile polimerlestiriimeleri ve
elde edilen poli(furfuril alkol) ve poli(furfurilamin) 6rneklerinin karakterize
edilmeleri amaclanmistir. Bu amacla polimerlerin molekul katlelerinin
kriyoskopi yontemiyle belirlenmesi, yapisal analizlerinin elementel analiz, FT-
IR, "TH-NMR ve eneriji dagilim spektroskopileri ile, yiizey 6zelliklerinin elektron
mikroskobu, SEM, ve BET ylzey alani analizleri ile ve termal 6zelliklerinin
DSC analizleri ile belirlenmesi planlanmigtir.

Karakterize edilen poli(furfuril alkol) ve poli(furfurilamin) polimerlerinin
bazi metal iyonlarini adsorplama 6zelliklerinin belilenmesi ve bu polimerlere
farkli fonksiyonel gruplar kazandirilarak adsorpsiyon kapasitelerinin
artinilmasinin arastirimasi da calisma plani icerisinde dusunulmustur.
Calismada ayrica adsorpsiyon kinetiginin ve adsorpsiyon isilarinin
incelenmesi, adsorpsiyon izotermlerinin olusturulmasi ve adsorpsiyon
parametrelerinin belirlenmesi de amaclanmigtir. Bunlarin yani sira poli(furfuril
alkol) ve poli(furfurilamin)'in adsorpsiyon kapasitelerini artirmak amaciyla
modifiye edilmeleri ve modifiye reginelerin karakterizasyonlari yapildiktan
sonra c¢esiti metal iyonu adsorpsiyonlarinda kullanilip adsorpsiyon

Ozelliklerinin belirlenmesi de galismanin amagclarindan birini olugturmaktadir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasallar

%97 safliktaki furfuril alkol ve %98 safliktaki furfurilamin Merck A.G.
firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullanilmigtir.

ATRP deneylerinde ligand olarak kullanilan analitik safliktaki
N,N,N',N",N"-pentametildietiltriamin, PMDETA, baslatici olarak kullanilan
analitik safliktaki benzil bromur ve katalizor olusturmak amaciyla kullanilan
analitik safliktaki bakir(l) klorir Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari
saflikta kullaniimiglardir.

Radikalik baslatici olarak kullanilan dikimil peroksit, DCP, Aldrich
firmasindan, benzoil peroksit, BPO, Merck A.G. firmasindan alinmis ve
alindiklari saflikta kullanilmiglardir.

Kriyoskopi Olgimlerinde kullanilan teknik safliktaki naftalin iki kez
sublimlegtirilerek  saflastirildiktan sonra donma noktasi algalmasi
Olcimlerinde kullaniimigtir.

Polimerlesmelerde ¢dzucl olarak kullanilan asetonitril, toluen,
benzen, ksilen ve diklorometan Merck A.G. firmasindan alinmis ve alindiklari
saflikta kullaniimislardir. Teknik saflikta alinan aseton distillenerek
saflastirildiktan sonra kullaniimistir.

Elde edilen polimerlerin modifikasyonlarinda kullanilan GC
safligindaki karbon disulfir, CS,, benzoil klorur, BzCl, ve analitik safliktaki

NaOH Merck A.G. firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullanilmiglardir.
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Stok metal iyonu c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan analitik
safliktaki K2Cr,07, Pb(NO3), ve Cd(NO3)24H,0 Merck A.G., AgNOs ise Fluka
firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullanilmiglardir.

Tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan analitik safliktaki
potasyum hidrojen ftalat, KCsHs04, potasyum dihidrojen fosfat, KH,PO, ve
sodyum asetat Carlo Erba, asetik asit ve KCI Merck A.G. firmasindan alinmis
ve alindiklar saflikta kullaniimiglardir.

Desorpsiyon deneylerinde kullanilan analitik safliktaki EDTA, HCI ve

HNO3; Merck A.G. firmasindan alinmig ve alindiklari saflikta kullanilmiglardir.

2.2, Poli(furfuril Alkol)’iin Sentezi

Poli(furfuril alkol), pFAIl, gecis metal halojenira olarak CuCl, ligand
olarak PMDETA, baslatici olarak benzil bromur ve ¢dzicl olarak asetonitril
kullanilarak ATRP ydntemi ile sentezlenmistir. 0.0198 g (2x10™* mol) CuCl ve
0.042 mL (2x10™* mol) PMDETA alindiktan sonra (izerine farkli miktarlarda
(2.0, 2.5, 3.0, 5.0 ve 10.0 mL, minimum %50, maksimum %83, V/V)
asetonitril ilave edilmis ve katalizérin olusumu ve ¢ézinmesi igin 30 dakika
bekletilmistir. Daha sonra ¢ozinmeyen kati kisim sUzilerek alinmis,
kurutulmus ve alinan ve bulunan CuCl miktarlar arasindaki farktan, CuCl’in
0.0160 graminin (1.6x10* mol) ¢6ziindiglu belirlenmistir. Elde edilen
homojen katalizor ¢ozeltisi Uzerine 2 mL (0.023 mol) furfuril alkol ve 0.024 mL
(2x10™ mol) benzil bromiir ilave edilerek polimerlesme ¢dzeltisi hazirlanmis
ve bir geri sogutucu altinda, 110°C sicaklikta polimerlesmeler

gergeklestirilmistir. Belirlenen polimerlesme sureleri sonunda (0.5, 1.0, 2.0,
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3.0 ve 5.0 saat) olugsan polimerler polimerlesme ¢dzeltilerinden bol miktarda
saf su ilavesiyle ¢okturtlerek alinmig ve vakum etlvinde kurutulmustur.
Co6zicu miktart 2.5 mL (%55 V/V)in altinda alinarak gergeklestirilen
polimerlesmeler sonucunda bilinen yaygin ¢ézucuilerde ¢éziinmeyen ¢apraz
bagli poli(furfuril alkol) elde edilmistir. Céztinmeyen ¢apraz bagli poli(furfuril
alkol), polimerlesme ortamindan spatille kazinarak alindiktan sonra bir
havan icinde 6gutulmus ve once bol miktarda distile su, daha sonra aseton
ile yikanarak vakum etivinde kurutulmustur. N2 gazi altinda tekrar edilen
polimerlesmelerin verimlerinde ise ayni kosullarda havaya acik yapilan
polimerlesmelere goére herhangi bir degisim goértlmemistir. Bu nedenle

yapilan ¢alismalarda N3 ortami kullanilmamigtir.

2.3. Poli(furfurilamin)’in Sentezi

Poli(furfurilamin), pFA, gecis metal halojenlrl olarak CuCl, ligand
olarak PMDETA ve baslatici olarak benzil bromur kullanilarak ATRP yontemi
ile sentezlenmistir. 2x10™ mol (0.0198 g) CuCl ve 2x10™ mol (0.042 mL)
PMDETA alindiktan sonra Uzerilerine 0.023 mol (2 mL) furfurilamin ilave
edilip katalizériin olusumu ve c¢cozinmesi icin 30 dakika beklenmistir. Daha
sonra ¢ozeltiden ¢dzinmeyen kati kisim stzulerek ayrilmig, kurutulmus ve
alinan CuClin vyaklasik 1.6x10® moliiniin (0.0160 g) ¢dziindugi
belirlenmistir. Hazirlanan katalizriin monomer icerisinde ¢o6zinmesinden
dolayl pFA sentezinde ¢dzutcu kullaniimamistir. Stzulerek alinan katalizor ve
monomer karisimindan olusan homojen ¢dzelti polimerlesme kabina alinmig

ve polimerlesme kabina baslatici olarak 2x10™ mol (0.024 mL) benzil bromiir
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ilave edilerek polimerlesme ¢ozeltisi hazirlanmistir. Polimerlesmeler, bir geri
sogutucu altinda 120°C’da gergeklestiriimistir. Belirlenen polimerlesme
sureleri sonunda (0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ve 5.0 saat) olusan polimerler
polimerlesme ¢ozeltisinden bol miktarda saf su ilavesiyle ¢oktirulerek alinmig
ve vakum etuviunde kurutulmustur. Elde edilen poli(furfurilamin) drneklerinin
bircok ¢ozuclde (benzen, aseton, DMSO vb.) ¢6zinur oldugu gorulmagtur.
N2 gazi altinda tekrar edilen polimerlesmelerin verimlerinde ise ayni
kosullarda havaya agik yapilan polimerlesmelere gore herhangi bir degisim
gorilmemigtir. Bu nedenle pFA sentezleri havaya acgik olarak

gerceklestiriimistir.

2.4. Sayi Ortalama Molekiil Kutlesinin, M,,, Belirlenmesi

Elde edilen pFAI ve pFA orneklerinin sayi ortalama molekul kutleleri,
M,, kriyoskopi ydntemiyle belirlenmistir [90]. Olgiimlerde ¢dzinlr polimer
ornekleri  kullaniimistir.  Olglimler, 6rneklerin  benzen ¢ozeltileri ile
gergeklestirilmistir. Kriyoskopi sabitinin, K;, belirlenmesinde sublimlestirilerek
saflastirilan naftalinin standart benzen g¢ozeltileri kullaniimistir.

Kriyoskopi  hlcresi olarak vakumlanmig ceketli bir hucre
kullanilmigtir. Sogutma, kriyoskopi hucresinin mekanik olarak karigtirilan ve
sicakhgr 0°C’a ayarlanmig olan bir sabit sicaklik banyosuna daldiriimasiyla
gergeklestiriimistir. Cozelti sicakhigindaki duaslus ve c¢ozeltilerin donma
sicakliklari bir Beckman termometresi ile izlenerek belirlenmigtir. Cozeltilerde

asir soguma ve kristalizasyonu takip eden sicaklik ylkselmesi gdzlenmistir.
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Cozeltilerin eritilip yeniden dondurulmasi ile tekrarlanabilen sonuglar elde

edilmistir.

2.5. Poli(furfuril alkol)’iin CS, ile Modifikasyonu

Poli(furfuril alkol), polimer zincirleri Uzerindeki fonksiyonel gruplarin
miktarlarinin artinimasi ve zincir Uzerine farkli fonksiyonel gruplar
kazandirilarak adsorpsiyon kapasitesinin artiriilmasi amaciyla CS; ile
modifiye  edilmistir. Modifikasyonlarda  110°C’da, [FAllo:  [AN]o:
[CuCl]o:[PMDETA]o:[Benzil Bromur],=569:957:4:5:4 oranlari ile 2.5 saat
surdurulen polimerlesmelerden elde edilen gapraz bagli pFAI kullaniimistir.
Modifikasyon yaklasik 5 g pFAI Gzerine 100 mL 5.0 M NaOH ilave edilip
karisimin oda sicakliginda 5 saat sureyle karistiriimasi ile gergeklestiriimigtir.
Belirlenen slire sonunda NaOH c¢ozeltisinin yaklasik 2/3'G dekantasyonla
uzaklastirilmis ve CS, ile NaOH’in verebilecedi siddetli tepkimeyi dnlemek
amaclyla karisim buz-su banyosunda sogutulmustur. Daha sonra geri
sogutucu altinda soduk karigsima yavas yavas CS, fazlasi (20 mL) ilave
edilmistir. Bir manyetik karistirici yardimiyla karistirilan karisim, 2-3 saat buz-
su banyosunda bekletildikten sonra sicakligi kontrolli bir sekilde oda
sicakligina c¢ikartilmistir. CS; ile NaOH arasinda gozle gorulebilen tepkime
olusumu yavasladiginda tepkimenin tamamlanmasi amaciyla karigim 40°C’a
Isitilmis ve bu sicaklikta 6 saat bekletilmistir. Karisim bir gece de oda
sicakhiginda bekletildikten sonra elde edilen Gran, CSy/pFAl, ¢ozelti dekante

edilerek ayrilmig, bol su ile yikandiktan sonra birka¢c kez de asetonla
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yikanmis ve vakum etluvinde oda sicakliginda kurutulduktan sonra vakum

desikatoriinde saklanmigtir.

2.6. Poli(furfurilamin)’in Benzoil Kloriir ile Modifikasyonu

Poli(furfurilamin), polimer zincirleri Uzerindeki fonksiyonel gruplarin
miktarlarinin artirlmasi  ve zincir Uzerine farkli fonksiyonel gruplar
kazandirilarak adsorpsiyon kapasitesinin artirilmasi amaciyla benzoil klorur,
BzCl, ile modifiye edilmistir. Modifikasyonlarda 120°C’da
[FA]o:[CuCl]o:[PMDETA]o:[Benzil BromUr],=540:4:5:4 oranlarinda alinan ve 4
saat sure ile gergeklestirilen polimerlesmelerden elde edilen ve sayi ortalama
molekdl kuatlesi, M,, 5671 g/mol olan pFA kullaniimistir. Modifikasyon
yaklasik 3 gram pFA’nin 50 mL diklorometan igerisinde ¢ézinmesi ve Uzerine
yaklasik 2 gram NaOH ve yavas yavas benzoil klorur fazlasi (15 mL) ilave
edilerek geri sogutucu altinda 40°C’da 40 saat karigtirilmasi ile
gergeklestirilmistir. Modifikasyonlar sonunda elde edilen diklorometan
icerisindeki BzCl/pFA ¢ozeltisi Uzerine bol miktarda su eklenerek tepkimeye
girmemis NaOH fazlasi ve olusan NaCl karisimdan ekstraksiyonla
uzaklastirlmigtir. Diklorometan igindeki polimer c¢ozeltisi su fazindan
ayrilarak ksilen ile ¢okturilmus ve vakum etlvinde kurutulduktan sonra

vakum desikatorinde saklanmistir.

2.7.  UV-VIS Spektrofotometresi Olgiimleri

Poli(furfurilamin)’e  baglanmis benzoil klorir miktari  UV-Vis

spektrofotometresi ile belirlenmistir [91]. Olglimlerde Shimadzu 1800 model
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UV-Vis spektrometresi kullaniimigtir. Polimer zincirlerine baglanmis BzCl
miktarini  bulmak amaciyla BzCl'in bilinen derisimlerde diklorometan
gozeltileri hazirlanmistir. BzCl igin maksimum absorbans degeri, Amax, 247
nm olarak belirlenmistir. Bu dalga boyunda derisim-absorbans kalibrasyon
egrileri olusturulmus ve poli(furfurilamin)’e baglanmis BzCI miktari olusturulan

kalibrasyon egrilerinden hesaplanmistir.

2.8. Polimerlerin Yapisal ve Termal Analizleri

Sentezlenen ve modifiye edilen polimerlerin elementel analizleri
Elementar Analysensysteme GmbH varioMICRO CHNS cihazi ile yapilmigtir.

Recinelerin ylzey oOzellikleri SEM analizleri ile belirlenmigtir. Altin
kaplanmis polimer oneklerinin ylzey analizleri JSM 5600 model taramali
elektron mikroskobu, SEM, ile ve polimerin yapisinda bulunan elementlerin
analizleri ise IXRF, EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gergeklestiriimistir.

Recinelerin FT-IR spektrumlari KBr diskler kullanilarak Jasco, FT-IR
480 Plus model FT-IR spektrofotometresi ile alinmistir.

'H-NMR spektrumlari érneklerin aseton-ds ve DMSO-ds ¢ozeltileri ile
Bruker Instrument-NMR (DPX-400) spektrofotometresi ile alinmistir.

Polimerlerin termal 6zellikleri DSC analizleri ile belirlenmistir. DSC
Olcumleri 5°C/dak artisla ve azot atmosferi altinda Perkin EIlmer Instruments,

Sapphire DSC diferansiyel taramali kalorimetresi ile gergeklestirilmistir.
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2.9. Adsorpsiyon Caligmalari

Adsorpsiyon c¢alismalarinda c¢apraz bagli, organik c¢dzuculerde
¢ozinmeyen poli(furfuril alkol) ve bazi organik ¢ozucullerde ¢dzinebilen, My'i
5671 g/mol olan poli(furfurilamin) érnekleri kullaniimistir.

Sentezlenen capraz bagli poli(furfuril alkol) 6rnekleri bir havan
icerisinde dovllerek partikulleri kagultuldikten sonra 2000 mL’lik bir behere
alinmis ve dusuk molekdl katleli c¢apraz baglanmamis drinlerin
uzaklastirilmasi amaciyla bol miktarda saf asetonla, asetonun renklenmesi
bitinceye kadar defalarca yikanmistir. Elde edilen koyu kahve renkli ve higbir
yaygin organik ¢ozuclde ¢dzUnmeyen polimerik Grin suda ¢ozunebilen
baslatici ve katalizor gibi kisimlarin uzaklastirilmasi amaciyla bol su ile de
yikanmistir. Reginelerin yikanmasinda iki kez distillenmig su kullaniimigtir. Su
ile yikama islemi, yikama suyunun pH’si, suyun pH’si olan 6.3-6.5 degerleri
arasina gelinceye kadar tekrarlanmistir. Suyun ve kalan ¢6zunebilir Granlerin
uzaklastirilmasi amaciyla birkag kez daha asetonla yikanan polimerik drun,
pFAIl, oda sicakligindaki bir vakum etlvinde kurutulmus ve kullaniimak Uzere
vakum desikatorinde saklanmistir.

Adsorpsiyon calismalarinda kullanilan poli(furfurilamin) (M,=6544
g/mol), [FA]/[CuCl]/[PMDETA]./[Benzil Bromir],=540/4/5/4 oraninda alinan
ve 5.5 saat sire ile 120°C’da gergeklestirilen polimerlesmeler sonucunda
elde edilmistir. Elde edilen poli(furfurilamin) bir havan igerisinde ddvilerek
partikulleri kigultildikten sonra suda ¢ozinebilen baslatici ve katalizoér gibi
kisimlarin uzaklastirilmasi amaciyla bol su ile yikanmigtir. Reginenin

yikanmasinda iki kez distillenmis su kullaniimis ve yikama islemine yikama
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suyunun pH’si 6.3-6.5 degerlerine gelinceye kadar tekrarlanarak devam
edilmigtir. Elde edilen poli(furfurilamin), pFA, oda sicakligindaki bir vakum
etivinde kurutulmus ve kullaniimak Gzere vakum desikatorinde
saklanmistir.

Kesikli (batch) yontemle gergeklestirilen adsorpsiyonlarda pFAl ve
pFA miktarlari yaklasik 0.1 g, modifiye polimerler ile gergeklestirilen
adsorpsiyonlarda ise reginelerin artan adsorplama kapasiteleri nedeniyle
yaklasik 0.05 g olarak alinmigtir. Adsorpsiyonlar, calisilan her iyon igin
maksimum adsorpsiyonun gozlendigi ¢ozelti pH’larinda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyonlar, istenilen metal iyonu derisimini saglayacak sekilde
stok ¢ozeltilerden belirli miktarda alindiktan sonra ¢ozelti bir miktar su ile
seyreltiimis ve Uzerine 2 mL tampon c¢ozelti eklendikten sonra hacmi 10
mL’ye tamamlanmistir. Adsorpsiyonlar oda sicakhiginda, belirli miktar
recinenin Uzerine 10 mL metal iyonu ¢ozeltisinin ilave edilmesiyle baslatiimig
ve adsorpsiyon suresince c¢oOzeltiler c¢alkalanarak karistirilmistir (120
devir/dakika).

Belirlenen adsorpsiyon sureleri sonunda regine ¢ozeltiden suratle
suzllerek uzaklastiriimis ve ¢ozeltide kalan adsorplanmamis iyon miktari
GBC marka 933AA model alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi,
AAS, ile belirlenmistir. Sonuclar U¢ olcumin ortalamasi olarak alinmistir.
Supheli gorilen ve sonuglar arasindan rastgele segilen bazi dlgimler, deney
tekrari yapilarak adsorpsiyon degerleri yeniden Olgciimus ve elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir. Adsorplanan iyon miktar esitlik

2.1’e gore hesaplanmistir.
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_(GC,-Co )V

. (2.1)
m

ge, adsorplanan iyon miktari, mg M""/g adsorban, C,, alinan metal iyonu
¢Ozeltisinin derisimi, mg/L, Ce, adsorpsiyon sonrasi ¢odzeltide kalan metal
iyonu denge derisimi, mg/L, V, alinan metal iyonu ¢ozeltisinin hacmi, L ve m,
gram cinsinden kullanilan adsorban miktaridir. Adsorpsiyon iglemlerinde
¢ozelti pH’sini ayarlamada kullanilan tampon ¢ozeltiler Cizelge 2.1'de

verilmigtir.

2.10. Cd(l), Ag(l), Pb(ll) ve Cr(VI) Stok Gozeltilerinin Hazirlanmasi

Adsorpsiyonlarda kullanilan standart ¢ozeltiler 1000 mg/L derigimli
Cd(n), Ag(l), Pb(ll) ve Cr(VI) stok ¢ozeltilerinden hazirlanmistir. Cd(ll) stok
¢Ozeltisinin  hazirlanmasinda Cd(NO3)24H20O, Ag(l) stok ¢ozeltisinin
hazirlanmasinda AgNOs, Pb(ll) stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda Pb(NO3),
ve Cr(VI) stok c¢odzeltisinin hazirlanmasinda ise KyCr,O; kullaniimistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda iki kez distillenmis su kullanilimigtir.
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Cizelge 2.1. Tampon Cozeltiler

pH Tampon Hazirlanigl (Vioplam=100 mL)

1.0 | KCI/HCI 25 mL 0.2 MKCI + 67 mL 0.2 M HCI

1.5 | KCI/HCI 25 mL 0.2 MKCI +20.7 mL 0.2 M HCI

2.0 | KCI/HCI 25mL 0.2 MKCI +6.5 mL 0.2 M HCI

2.5 | CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4+ 38.8 mL 0.1 M HCI
3.0 | CgHsKOL/HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4 +22.3 mL 0.1 M HCI
3.5 | CgHsKO4/HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4+ 8.2 mL 0.1 M HCI
4.0 | CgHsKO4HCI 50 mL 0.1 M CgHsKO4+ 0.1 mL 0.1 M HCI
4.5 | CgHsKO4/NaOH 50 mL 0.1 M CgHsKO4 + 8.7 mL 0.1 M NaOH
4.5 | NaAc/HAc 36.5mL 0.1 M NaAc + 63.5mL 0.1 M HAc
5.0 | CgHsKO4/NaOH 50 mL 0.1 M CgHsKO4 + 22.6 mL 0.1 M NaOH
5.0 | NaAc/HAc 64.3 mL 0.1 M NaAc + 35.7 mL 0.1 M HAc
5.5 | CgHsKO4/NaOH 50 mL 0.1M CgHsKO4 + 36.6 mL 0.1 M NaOH
5.5 | NaAc/HAc 85.2 mL 0.1 M NaAc + 14.8 mL 0.1 M HAc
6.0 | KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH,PO4+ 5.6 mL 0.1 M NaOH
6.5 | KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH,PO4+ 13.9 mL 0.1 M NaOH
7.0 | KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH2PO4+ 29.1 mL 0.1 M NaOH
7.5 | KH,PO4/NaOH 50 mL 0.1 M KH,PO4+ 41.1 mL 0.1 M NaOH

CgHsKO, : Potasyum hidrojenftalat

KH.POy, : Potasyum dihidrojenfosfat

NaAc : Sodyum asetat
HAC : Asetik asit
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2.11. Desorpsiyon Caligmalari

Desorpsiyon c¢alismalari da kesikli yontem ile gerceklestiriimigstir.
Desorpsiyon islemleri calkalamali karistiricida adsorpsiyon sonrasi metal
iyonu adsorplamis reginelerin farkli surelerde desorpsiyon ¢odzeltileriyle
karigtirlmalari ile gerceklestiriimistir. Bu karisimlardan sdzulerek alinan
¢Ozeltilerden adsorplanan iyon miktarlari élgulmustar. Cd(ll), Pb(ll), Cr(VI) ve
Ag(l) iyonlarinin desorpsiyon islemlerinde 0.1 M ve 1.0 M HCl(aq), 0.5 M
HNOgs(aq) ve 0.1 M EDTA(aq) ¢ozeltileri kullanilimigtir.

Metal iyonunun c¢ozeltiye desorplanmis miktarinin olgilmesi ile
gerceklestirilen analizlerde tekrarlanabilir sonug eldesi ¢cok dusuk kalmistir.
Bu nedenle, tekrarlanabilir sonug¢ eldesi yuksek olan farkli bir yontem
gelistirilip uygulanmistir. Bu ydntemde, adsorpsiyon sonrasi polimerin
¢cOzeltiden ayrilirken yapilan siuzme ve yikama isleminde kaybedilen polimer
miktari dikkate alinmistir. Bu amagla, yapilan her adsorpsiyon sonrasi
polimer bol su ile yikanip kurutulduktan sonra tartiimis ve bulunan polimer
miktarina gore takip eden adsorpsiyonlarda [mg metal iyonu/g polimer] orani,
ilk yapilan adsorpsiyonda kullanilan orana esit olacak sekilde alinmistir.
Ayrica bu yontemde, desorpsiyon sonrasi elde edilen ¢ozeltinin metal iyonu
miktarinin  dlgulmesi  yerine, polimerin takip eden adsorpsiyondaki
adsorpsiyon kapasitesinin incelenmesi tercih edilmistir. Tekrarlanan
adsorpsiyon-desorpsiyon islemlerinden elde edilen ¢odzeltilerin derisimleri

AAS olgumleri ile belirlenmistir.
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212. Atomik Absorpsiyon Analizleri

Adsorpsiyonlardan elde edilen ¢ozeltilerin Cd(ll), Pb(ll), Cr(VI) ve
Ag(l) iyonlari derigimlerinin belirlenmesinde GBC marka 933AA model alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, AAS, kullaniimigtir. Atomlasma
ortami olarak hava/asetilen alevi kullaniimis ve gaz karisimin akis hizi 0.5
L/dakika olarak ayarlanmigtir. Sonuglar en az U¢ 6l¢gimun ortalamasi olarak
alinmistir.

Her Olcim Oncesi cihaz standart cozeltiler ile kalibre edilmistir.
Adsorpsiyonlar sonunda cihazin kalibrasyon araliginin diginda kalan
¢Ozeltilerin derigimleri, c¢ozeltiler seyreltildikten sonra dl¢liimis ve c¢ozelti
derisimleri yapilan seyreltmeler dikkate alinarak hesaplanmistir. pFAI, pFA ve
modifiye edilmis reginelerin adsorplama oOzelliklerinin g¢alisildigi elementler

icin kullanilan délguim kosullari Cizelge 2.2’de verilmigtir.

Cizelge 2.2. Calisilan elementlerin AAS 6lgum kosullari

Cd | Cr | Ag | Pb

Calisilan dalga boyu, nm 228.8 1 359.3 | 328.1 | 217.0

Optimize edilen dalga boyu, nm | 228.8 | 359.3 | 328.1 | 217.0

Lamba akimi, mA 3.0 6.0 4.0 4.0

Yarik genisligi, nm 0.5 0.2 0.5 1.0
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2.13. Kalibrasyon Egrilerinin Hazirlanmasi

AAS yontemi ile gergeklestirilen analizlerde analiz sonuglari, analizi
yapilacak element icin secilen dalga boyu degeri ile birlikte verilir. Analizi
yapilacak element igin bilinen derisimlerde standart ¢ozeltiler ile kalibrasyon
egrisi olusturulur. Standart kalibrasyon c¢odzeltileri, derisim ile absorbans
arasindaki lineer iligkinin saglandigi bdlgede Cd(ll) icin 228.8 nm dalga
boyunda, 0.0-1.8 mg/L arasi derisimlerde (0.2, 0.4, 0.7, 1.0, 1.4, 1.8 mg/L);
Ag(l) icin 328.1 nm dalga boyunda, 0.9-4.5 mg/L arasi derigimlerde (0.9, 1.8,
2.7, 3.6, 4.5 mg/L); Pb(ll) icin 217.0 nm dalga boyunda, 0.2-20 mg/L arasi
derisimlerde (2.0, 6.0, 10.0, 14.0, 18.0 mg/L) ve Cr(VI) igin 359.3 nm dalga
boyunda, 4.0-20.0 mg/L arasi derisimlerde olacak sekilde (4.0, 8.0, 12.0,
16.0, 20.0 mg/L) stok g¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir. Kalibrasyon
egrilerinin olusturulmasinda, lineer korelasyonu 0.995'den daha dusuk olan
egrilerin dlgumleri tekrarlanmis ve gerektiginde standart ¢ozeltiler yeniden

hazirlanmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Furfuril Alkoliin Optimum ATRP Kosullarinin Belirlenmesi

Furfuril alkolin ATRP denemeleri baslatici olarak benzil bromdur,
katalizor olarak CuCI/PMDETA ve ¢ozucu olarak asetonitril kullanilarak
gergeklestiriimistir. Polimerlesmeler dncesinde belirlenen miktarlarda CuCl ve
PMDETA alinarak Uzerine ¢ozlcu ilave edilmis, katalizoériin olusmasi ve
¢ozlinmesi igin 30 dakika beklenmistir. Daha sonra ¢6zinmeyen kisim
¢cOzeltiden suUzulerek ayriimis ve c¢ozelti polimerlesme kabina alinmistir.
Polimerlesme kabina alinan katalizér c¢ozeltisi Uzerine hesaplanan
miktarlarda furfuril alkol ve benzil bromar ilave edilerek polimerlesme ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Polimerlesmeler, bir geri sogutucu altinda, belirlenen
surelerde gercgeklestirilmistir. Furfuril alkol ile 120 dakika stre ile 90°C ve
100°C’da  gergeklestirilen  denemelerden  polimerik ~ Grin  olusumu
gorulmemigtir. Polimerlesme sicakhgr 110°C’a ¢ikarildiginda ise, koyu kahve
renkli polimerik bir Grindn olustugu goralmustar. Tekrarlanan denemelerden
elde edilen benzer sonuglara gore polimerlesme sicakligi 110°C olarak
belirlenmistir. ATRP’lerde ¢dzucl etkisinin belirlenmesi amaciyla asetonitrilin
yani sira ksilen, benzen ve toluen de kullaniimigtir (Cizelge 3.1). Ksilen ve
benzenin ¢bzucl olarak kullanildigi ATRP’lerde polimer olusumu
g6zlenmezken toluen ile gergeklestirilen polimerlesmelerden disuk verimler
elde edilmistir (%8-9). Bu nedenle furfuril alkolin ATRP c¢alismalarinda

¢6zlcu olarak asetonitrilin kullaniimasina karar verilmigtir.
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Cizelge 3.1. Furfuril Alkolin ATRP’sine ¢dzucu etkisi

Codzucl Toluen Ksilen Asetonitril Benzen

% Polimer Verimi 8.66 - 38.78 -

[CozUcu]:[Furfuril alkol]:[CuCI]:[PMDETA]:[Benzil Brom(r]=532:126:4:4:3
T=110°C, t=120 dakika

Cozelti ortaminda olusan kahve renkli polimer polimerlesme
¢Ozeltilerinden bol miktarda saf su ilavesiyle ¢okturulerek alinmis ve vakum
etlvande kurutulmustur. Coézucu miktari 10.64 M (%55 V/V)In altinda
alinarak gergeklestirilen polimerlesmelerde polimerlesme kabinin dibinde
katillasarak kalan ve bilinen yaygin ¢oézuculerde ¢ozinmeyen yuksek verimli
(%95-97) poli(furfuril alkol) elde edilmistir. Elde edilen ¢dzinmeyen pFAl,
polimerlesme ortamindan spatul ile kazinarak alindiktan sonra havanla
dovulerek partikal bayukligu kugultilmasg, dnce bol miktarda distile su ve
daha sonra aseton ile yikanarak vakum etivinde kurutulmus ve metal iyonu
adsorpsiyonlarinda  kullanilmigtir.  Polimerlesme  6ncesinde, ATRP’de
kullanilacak bilesenleri karistirip 30 dakika beklenmesi ile hazirlanan
katalizor ¢ozeltisini sizmeden heterojen karigsim ile 120 dakika ve 110°C’da
gerceklestirilen furfuril alkol ATRP’lerinde de yuksek verimlerde (%90-92)
¢ozinmeyen polimerik Urin olustugu goralmastar. Kullanillan ¢dzicu
miktarinin furfuril alkolin ATRP’sine etkisini belirlemek igin farkli asetonitril
miktarlarinda polimerlesmeler gergeklestiriimis ve ¢ozuclu miktar arttikga
verimin azaldigi goérulmustur. Cozicu miktart 10.64 M (%55 V/V)'Iin altinda
alinarak yapilan ¢alismalarda verimin arttigi (%95-97) ancak polimerin yaygin

higbir ¢ézlcude c¢ozinmemeye basladigr goriimustir. Bu nedenle furfuril
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alkolin ATRP’leri ¢dzinlUr Urunun en yuksek verimde elde edildigi,
[CH3CNI:[FAI]:[CuCl]:[PMDETA]:[Benzil Bromur] oranlari 532:126:4:4:3 olan
ve %55 ¢oziucu iceren gozeltiler ile gergeklestiriimistir.

FAl (2mL, 2.28 M) ATRP yontemi ile karsilastirmalari amaciyla
geleneksel radikalik baslaticilar [DCP (5x10° M) ve BPO (5x10° M)] ile de
polimerlestiriimeye ¢alisiimistir. C6zlcu olarak asetonitril (V=8 mL) ve toluen
(V=8 mL) kullanilan ve 100, 110 ve 120°C’da 5 saat sure ile gerceklestirilen

denemelerden herhangi bir polimerik Grtn olusumu gbézlenmemigtir.

3.2 ATRP Siiresinin Poli(furfuril alkol) Verimine Etkisi

Furfuril alkolin ATRP’si 0.04 M CuCl, 0.04 M PMDETA, 5.06 M
furfuril alkol, 0.03 M benzil bromur ve 10.64 M (%55 V/V) asetonitril ile farkli
surelerde gerceklestiriimis ve polimerlesme slresinin pFAIl olusumuna etkisi
incelenmigtir. pFAIl veriminin sure ile degisimi Sekil 3.1°de verilmistir. Polimer
veriminin 120 dakikaya kadar arttid1 ve bu sureden sonra fazla bir degisim
gOstermedigi gorllmustir. 120 dakika sonunda ise ulasilan en yuksek
verimin %65 oldugu goérulmustir. Polimerlesme veriminin 120 dakikadan
sonra degismemesi artan viskozite nedeniyle sonlanma tepkimelerinin
polimerlesmeyi durduracak kadar artmis olabilecegini dustundurmustar.
Furfuril alkolin polimerizasyon kinetiginin incelenmesi amaciyla polimer
donusuimianden elde edilen veriler hiz esitliklerine uygulanmistir. Bu amagla
olugturulan In[M]./[M] - t grafiginden elde edilen lineer egri, furfuril alkolin
ATRP’sinin kontrollt radikal polimerizasyonuna uygun olacak sekilde birinci

dereceden tepkime kinetigine sahip oldugunu gostermistir (Sekil 3.2) [92, 93].

57



80

% Verim

0 T T T T T
0 60 120 180

Sure, dakika

ekil 3.1. Poli(furfuril alkol) veriminin sure ile degisimi,
Sekil 3.1. Poli(furfuril alkol) veriminin sure ile degisimi
[FAI]6:[AN]o:[CuCl]o:[PMDETA],:[Benzil Bromur],=126:266:4:4:3,
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Sekil 3.2. Poli(furfuril alkol) olusumunun In[M]/[M] - t grafigi
[FAI]l/[AN]o/[CuCI]o/[PMDETA]./[Benzil Bromiir],=126:266:4:4:3,
T=110°C, Tepkime hiz sabiti= 0.0089 dakika™
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3.3. Poli(furfuril Alkol) Veriminin Baslatici Miktari ile Degigimi

Furfuril alkolin polimerlesme verimine basglatici miktarinin etkisi,
farkli miktarlarda alinan benzil bromur ve 5.06 M FAI, 0.04 M CuCl, 0.04 M
PMDETA, 10.64 M (%55 V/V) asetonitril olarak alinan ATRP bilesenleri ile
120 dakika sure ile 110°C’da gercgeklestiriimigtir. Polimer veriminin 0.022-
0.040 M baslatici derisimi arasinda dogrusal olarak arttigi ve bu derisimden
sonra degismedigi gorulmustir. Gergeklestirilien ATRP’lerde en ylksek verim
%67 olmak Uzere 0.044 M benzil bromar ile gergeklestirilen
polimerlesmelerden elde edilmigtir (Sekil 3.3). 0.022 M’dan daha dusuk

benzil bromur derisimlerinde ise polimer olusumu gorilmemistir.
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Sekil 3.3. Poli(furfuril alkol) veriminin baglatici miktari ile degisimi

[FAI]o:[AN]o:[CUCI]o:[PMDETA]o=126:266:1:1,
t=120 dakika, T=110°C
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3.4. Furfurilaminin Optimum ATRP Kosullarinin Belirlenmesi

Furfurilaminin ATRP ¢alismalari, furfuril alkole benzer sekilde,
baslatici olarak benzil bromur ve katalizér olarak CuCI/PMDETA kullanilarak
gergeklestiriimistir. Polimerlesmeler dncesinde belirlenen miktarlarda CuCl ve
PMDETA alinarak Uzerine belirlenen miktarda furfurilamin ilave edilmis,
katalizorin olusmasi ve ¢ézunmesi igin 30 dakika beklenmigtir. Daha sonra
¢ozlinmeyen kisim ¢ozeltiden suzulerek ayrilmis ve ¢ozelti polimerlesme
kabina alinmigtir. Polimerlesme kabina alinan katalizor ¢ozeltisi Uzerine
hesaplanan miktarlarda benzil bromir ilave edilerek polimerlesme ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Polimerlesmeler, bir geri sogutucu altinda belirlenen surelerde
gergeklestirilmistir. Furfuril alkolin ATRP’sinin aksine, furfurilaminle 100 ve
110°C’da polimer olugsumu goérulmezken, polimerlesme sicakligi 120°C’a
cikarildiginda koyu kahve renkli polimerik bir Grinin olustugu goéralmustar.
Tekrarlanan c¢alismalardan elde edilen benzer sonuglardan dolayi
polimerlesme sicakhgl 120°C olarak belirlenmigstir. Furfurilaminin ATRP’sine
¢ozlcu etkisi furfuril alkolde galisilan ¢ozuculerle (toluen, asetonitril, benzen
ve ksilen) calisiimis ancak caligilan ¢ézlculerin higbiri ile polimerlesme elde
edilememigtir. Cozlcu kullanmadan gergeklestirilen polimerlesmelerde ise
kahve renkli polimerik bir Grin elde edilmigtir. Cozelti ortaminda olusan kahve
renkli polimer polimerlesme c¢o6zeltisinden bol miktarda saf su ilavesiyle
¢cOktUrllerek alinmig ve vakum etivinde kurutulmustur. Polimerlesme
oncesinde, ATRP’de kullanilacak bilesenleri karigtirip 30 dakika beklenmesi
ile hazirlanan katalizor ¢ozeltisini sizmeden heterojen karigim ile 240 dakika

ve 120°C’da gergeklestirilen furfurilamin ATRP’lerinde de yuksek verimlerde
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(%80-90) ¢dzinmeyen polimerik Grin olustugu goérulmastar. Coézunebilir
olarak elde edilen Urlnlerde ise en yuksek verim ¢6ziclu kullanmadan
gerceklestiriien ATRP’lerden elde edilmistir. FA (2mL, 2.28 M) ATRP yontemi
ile karsilastirmak amaciyla geleneksel radikalik baslaticilar [DCP, 5x10° M
ve BPO, 5x10° M] ile de polimerlegtiriimeye calisiimistir. Coézicu olarak
asetonitril (8 mL) ve toluen (8 mL) kullanilan ve 100, 110 ve 120°C’da 5 saat

sure ile denenen tepkimelerden polimerik Grin elde edilememistir.

3.5. ATRP Siiresinin Poli(furfurilamin) Verimine Etkisi

0.08 M CucCl, 0.10 M PMDETA, 10.83 M FA ve 0.08 M benzil bromur
bilesen derisimleri ile farkli surelerde furfurilaminin ATRP’si c¢alisiimigtir.
Polimer veriminin 240 dakikaya kadar olan sure iginde dogrusal olarak arttigi
ve 240 dakikadan sonra fazla bir degisim gdstermedigi gorulmastir (Sekil
3.4). Yapilan calismalarda en ylksek verim 240 dakika sonunda %63 olarak
elde edilmistir. 240 dakikadan sonra polimer veriminin degismemesi, furfuril
alkolin ATRP’sine benzer sekilde, polimerlesme ¢dzeltisinin artan viskozitesi
nedeniyle sonlanma tepkimelerinin polimerlesmeyi durduracak kadar artmig
olabilecegini disundurmusgtar.

Poli(furfurilamin)'in de polimerizasyon kinetigi incelenmigtir. Bu
amacgla polimer doénusuminden elde edilen veriler hiz egitliklerine
uygulanmis ve elde edilen lineer In[M]o/[M] - t egrisi, furfurilaminin de
ATRP’sinin kontrolli radikal polimerizasyonuna uygun bir sekilde birinci
dereceden polimerlesme kinetigine sahip oldugunu gostermigtir (Sekil 3.5)

[92, 93].
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Sekil 3.4. Poli(furfurilamin) veriminin sure ile degisimi
[FA]o:[CuCl]o:[PMDETA]o:[Benzil Bromur],=540:4:5:4; T=120°C
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Sekil 3.5. Poli(furfurilamin) olusumunun In[M]o/[M] - t grafigi
[FA]o:[CuCl]o:[PMDETA]o:[Benzil Bromur],=540:4:5:4; T=120°C
Tepkime hiz sabiti=0.0040 dakika™
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3.6. Poli(furfurilamin) Veriminin Baslatici Miktari ile Degisimi

Furfurilaminin polimerlesme veriminin baglatici miktari ile degisimi,
farkli miktarlarda alinan benzil bromir ve 0.08 M CuCl, 0.10 M PMDETA,
10.81 M FA olarak alinan ATRP bilesenleri ile 240 dakika surede ve
120°C’da gergeklestiriimistir. Polimerlesme veriminin 0.063-0.076 M baslatici
derisimi arasinda arttigi ve bu derisimden sonra biraz azaldigi goérdimustar
(Sekil 3.6). Calismalar, polimerlesmelerde en ylksek verimin %63 olmak
uzere 0.076 M benzil bromuar derigimli c¢ozeltiler ile gergeklestirilen
ATRP’lerden elde edildigini gostermistir. 0.063 M’dan daha dusik benzil

bromur derigsimlerinde polimer olusumu goérilmemigtir.

80 -
60 -
E
2 40 -
=
20 -
0 T T T T T T
0.063 0.083 0.103 0.123

Cba§lat|cu M

Sekil 3.6. Poli(furfurilamin) veriminin bagslatici miktari ile degisimi
[FA]o:[CuCl]o:[PMDETA],=540:4:5, =240 dakika, T=120°C
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Furfuril alkolin farkh c¢6zicu miktari, baslatici miktari ve farkli
surelerde yapilan ATRP’lerinden elde edilen sonuglar Cizelge 3.2'de

verilmigtir.

Cizelge 3.2. Furfuril Alkolin ATRP Sonuglari

nrax10? | ncueix10* | npmperax10? | neax10® | nanx10? | t, dakika | % Verim

297 1.62 2.01 1.52 19.14 120 6

297 1.62 2.01 1.52 9.57 120 8

297 1.62 2.01 1.52 5.74 120 37
297 1.62 2.01 1.52 4.78 120 65
2.27 1,62 2.01 152 | 3.83 120 98"
2.27 1.62 2.01 1.52 1.91 120 95*
297 1.62 2.01 1.52 4.78 30 20
297 1.62 2.01 1.52 4.78 60 39
297 1.62 2.01 1.52 4.78 90 55
297 1.62 2.01 1.52 4.78 150 65
227 1.62 2.01 152 478 240 98"
297 1.62 2.01 0.84 4.78 120 0

297 1.62 2.01 1.01 4.78 120 45
297 1.62 2.01 1.26 4.78 120 52
297 1.62 2.01 1.77 4.78 120 66
297 1.62 2.01 2.02 4.78 120 67

FAI : Furfuril Alkol

PMDETA : N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin
BBr : Benzil BromUr

AN : Asetonitril

* : GCozlinmeyen pFAI

64



Furfurilaminin farkl ligand miktari, baslatici miktari ve farkh surelerde

yapilan ATRP’lerinden elde edilen sonuclar Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Furfurilaminin ATRP Sonugclari

nrax10? | ncuex10* | npvpeTax10? | neex10? | t, dakika | % Verim
2.16 1.60 1.00 1.51 240 41
2.16 1.60 2.00 1.51 240 62
2.16 1.60 2.87 1.51 240 61
2.16 1.60 4.77 1.51 240 58
2.16 1.60 2.00 1.51 60 16
2.16 1.60 2.00 1.51 120 33
2.16 1.60 2.00 1.51 180 50
2.16 1.60 2.00 1.51 330 63
2.16 1.60 2.00 1.01 240 0
2.16 1.60 2.00 1.26 240 49
2.16 1.60 2.00 1.77 240 56
2.16 1.60 2.00 2.02 240 48
2.16 1.60 2.00 2.27 240 39
2.16 1.60 2.00 2.53 240 37

FA : Furfurilamin
PMDETA : N,N,N',N",N"-pentametildietilentriamin

BBr : Benzil Bromdr
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3.7. Sayi Ortalama Molekiil Kutlelerinin Belirlenmesi

Elde edilen polimerlerin sayr ortalama molekal kutleleri, M,
kriyoskopi yontemi ile belirlenmistir. Kriyoskopi sabiti, K, naftalinin standart
olarak kullaniimasi ile saptanmistir. En az U¢ kez seyreltlen benzen
¢Ozeltisinin donma noktasi algalmasi her derisim igin tekrarlanan 3-4
Olcimln ortalamasindan bulunmustur. Kr degeri esitlik 3.1’e gore, MAT - ¢

egrisinin egiminden -51.026°C-g/mol olarak hesaplanmistir (Sekil 3.7).

Ki = MAT / ¢ (3.1)

-60

-80 A

-100 A

MAT

-120 -

-140 -

-160 | T T
1.0 1.5 2.0 2.5

¢, 9/100 g ¢6zicl

Sekil 3.7. Standart naftalin ¢ozeltisinin donma noktasi algalmasi-derisim

egrisi  (Coziicli= Benzen, E§im= -51.026°C'g/mol, R*= 0.994 )
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M : Naftalinin molekul kutlesi, 128 g/mol,
AT: Donma noktasi algalmasi,

¢ : 100 g ¢ozlcudeki madde miktari.

Poli(furfuril alkol) ve poli(furfurilamin) 6rneklerinin sayi ortalama
molekul katleleri, M,, AT/c — ¢ egrilerinin kesigim noktasi degeri kullanilarak

esitlik 3.2’ye gore hesaplanarak bulunmustur.

Mn = K¢ / (AT/C) o= (3.2)

3.8. Poli(furfuril Alkol)’iin M, Degerlerinin Siire ile Degisimi

Poli(furfuril alkol)’in sayl ortalama molekul kutlesi degerlerinin
polimerlesme suresi ile degisimi incelenmis ve polimerleseme suresi arttikga
kontrolli radikal polimerizasyona uygun bir sekilde M, degerlerinin de
dogrusal olarak arttig1 géralmastur [53, 94]. En yuksek M,=5671 g/mol olarak
150 dakika sure ile gerceklestiriien ATRP’lerden elde edilmigtir (Sekil 3.8).
150 dakikadan daha uzun surelerde gergeklestirilen polimerlesmelerde
benzende ve diger bilinen yaygin organik ¢ozucllerde ¢dzinmeyen bu

nedenle ¢apraz bagli oldugu dusunulen polimerlerin olustugu goralmustar.
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Sekil 3.8. Poli(furfuril alkol)'in M, degerinin slre ile degisimi
[FAI]6:[AN]o:[CuCl]o:[PMDETA],:[Benzil Bromur],=126:266:4:4:3;
T=110°C

3.9. Poli(furfuril Alkol)’iin M, Degerlerinin Baslatici Miktar ile

Degisimi

Poli(furfuril alkol)’in M, degerlerinin benzil bromur miktari ile
degisimi incelenmis ve benzil bromlir miktari arttikca M, degerlerinin,
kontrollU radikal polimerizasyona uygun bir sekilde, dogrusal olarak azaldigi
gorulmustar [53, 94]. En yuksek M, degeri 6629 g/mol olarak, 0.022 M benzil
bromur miktari ile gerceklestirilen polimerlesmelerden elde edilmistir (Sekil
3.9). Ayrica, benzil bromlUr miktari 0.022 M'dan daha az alindiginda higbir

polimer olusumu gézlenmemistir.
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Sekil 3.9. Poli(furfuril Alkol)'in M, degerinin bagslatici miktari ile degisimi
[FAI]6:[AN]o:[CuCl]o:[PMDETA],=126:266:1:1; T=110°C

3.10. Poli(furfurilamin)’in M,, Degerlerinin Siire ile Degigimi

Poli(furfurilamin)’'in say! ortalama molekll katlesi, M,, degerlerinin
polimerlesme suresi ile degisimi de incelenmis ve Kkontrolli radikal
polimerizasyona uygun bir sekilde polimerlesme suresi ile dogrusal olarak
arttigr  bulunmustur [563, 94]. En yuksek M, degeri ise 330 dakika

polimerlesme slresi sonunda 6544 g/mol olarak elde edilmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. Poli(furfurilamin)’in M, de@erinin sure ile degisimi
[FA]o:[CuCl]o:[PMDETA]o:[Benzil Bromur],=540:4:5:4; T=120°C

3.11.  Poli(furfurilamin)’in M, Degerlerinin Baslatici Miktari ile

Degisimi

Poli(furfurilamin)’in M, dederlerinin baglatici miktar! ile degisimi de
calisilmis ve poli(furfuril alkol)’e benzer sekilde, M, degerlerinin baslatici
miktari arttikca dogrusal ve kontrolli radikal polimerizasyona uygun olarak
azaldigi gorulmastar [53, 94]. En yuksek M, degeri 6461 g/mol olarak 0.063
M basglatici derisimli ¢ozeltilerde gerceklestirilien polimerlesmelerden elde
edilmistir (Sekil 3.11). 0.063 M’dan daha az benzil bromur derigimli

¢ozeltilerle yapilan ATRP’lerden ise polimerik Urlin elde edilememistir.
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Sekil 3.11. Poli(furfurilamin)’in M, degerinin baslatici miktari ile degisimi
[FA]o:[CuCl]o.[PMDETA],=540:4:5; T=120°C; t=240 dakika

3.12. Poli(furfuril Alkol)’un Karakterizasyonu

Poli(furfuril alkol), asetonitrilin ¢éztcu, benzil bromurin baslatici ve
CuCIl/PMDETA'nin katalizor olarak kullanildidi furfuril alkolin ATRP’sinden
elde edilmistir. Sentezlenen polimerlerin yapisal analizleri FT-IR ve "H-NMR
spektroskopileri ile calisilmistir. Furfuril alkol'dn FT-IR spektrumu S$ekil
3.12'de verilmistir. Spektrumda gdzlenen karakteristik bandlar; 3348 cm™"de
O-H gerilimi, 2929 ve 2873 cm "de siraslyla alifatik -CH ve —CH; gerilimleri,
1504 cm "de C=C gerilimine ait band, 1360 cm "de O-H diizlem igi
egilmesine ait band, 1149 cm "de C—C titresimine ait band, 1009 cm™, 914
cm™' ve 745 cm "de furan halkasina ait karakteristik bandlar gériillmektedir

[88, 95, 96].
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Sekil 3.12. Furfuril alkolin FT-IR spektrumu

Poli(furfuril alkol)’in FT-IR spektrumu S$ekil 3.13'de verilmistir.
Monomerin spektrumunda 3348 cm™’de gérillen O-H gerilimine ait band
polimerin spektrumunda 3457 cm "de gériilmistir. =C-H gerilimine ait
absorpsiyon kuvvetli bir band olarak 3119 cm™"de, alifatik ~CH gerilim bandi
2921 cm "de gériilmektedir. Monomerin spektrumuna benzer sekilde 1505
cm ‘de asimetrik —CHz, 1149 cm "de C—C titresimlerine ait bandlar ve 1012
cm, 937 cm™' ve 736 cm "de furan halkasina ait karakteristik bandlar
gorulmektedir. Monomerin spektrumundan farkli olarak C=C gerilimi 1597
cm™' ve 1562 cm "de kuvvetli bandlar olarak gériilmektedir. 1758 cm™' ve

1715 cm™"de gériilen bandlar karakteristik C=0 gerilimine ait bandlardir.
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Sekil 3.13. Poli(furfuril alkol)’in FT-IR spektrumu

Furfuril alkolin DMSO-ds c¢ozeltisinin  'H-NMR spektrumu  Sekil
3.14’de verilmistir. Furfuril alkolin 'H-NMR spektrumunda 7.5, 6.4 ve 6.3
ppm’de gorulen sinyaller sirasiyla furan halkasinin H5, H4 ve H3 protonlarina
ait sinyallerdir. 4.5 ppm’de —CH, protonlarina ait sinyal gorulirken —OH
protonlarina ait sinyal 5.3 ppm’de goérilmektedir. DMSO-ds'ya ait sinyal ise
2.5 ppm'de goérulmektedir. 3.4 ppm’de gorulen sinyal ise DMSO igerisinde

¢6zUnmas suya ait sinyaldir.
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Sekil 3.14. Furfuril alkoliin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.15. Poli(furfuril alkol)'iin "H-NMR spektrumu
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Poli(furfuril alkol)’lin aseton-ds c¢ozeltisi olarak alinan 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.15°'de verilmistir. 6.0-6.4 ppm’de gorllen sinyaller H4 ve
H3 protonlarina, 3.5 ppm’de goérllenler —CH, protonlarina ve 5.6 ppm'de
gorilen pik O—H protonlarina ait sinyaller. 7.1-7.3 ppm’de gorilen sinyallerin
ise polimer yapisindaki esitlik 3.3’de gosterilen H5 protonlarina ve 9.5
ppm’de gorulen zayif sinyalin ise karbonil grubuna bagl protona ait
olabilecegi dusunulmustar. 1.9-2.0 ppm’'de gorllen siddetli sinyal asetona ve
2.8 ppm'de goérllen sinyal aseton icerisinde ¢dzUnmus suya ait sinyallerdir.
4.4 ppm civarinda gorulen sinyaller ise, esitlik 3.4’te gdsterilen yapidaki H5

protonlarina ait sinyaller olarak yorumlanmigtir.

Py /@\Hs i /@\Hs (3.3)

(3.4)

FT-IR ve "H-NMR spektrumlari birlikte degerlendirildiklerinde furan
halkasina ve —OH grubuna ait bantlarin yerlerini korudugu goérulmasgtur.
Buna godre polimerlesme mekanizmasi basit olarak esitlik 3.5’deki sekilde

gOsterilebilir.
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OH OH

OH
(3.5)

FT-IR spektrumunda ve zayif olarak NMR spektrumunda karbonil
gurubuna ait piklerin ve sinyallerin géralmesi bazi —OH gruplarinin karbonil

yapisina donusmus olabilecegini gostermigtir (Esitlik 3.6).

HO 0]

— (3.6)

Furfuril alkol'in ATRP’sinde ¢o6zucu kullaniimadiginda ya da
kullanilan ¢dztclu miktari 10.64 M (%55’den V/V)'dan daha dusuk oldugunda
higbir yaygin organik ¢o6zicude ¢6zinmeyen polimerik bir Gran elde
edilmistir. Polimerin higbir ¢ézlclde ¢dzinmemesi ¢apraz bagli bir yapiya
sahip oldugunu duasundurmuastar. Capraz bagh poli(furfuril alkol)dn FT-IR
spektrumu ise Sekil 3.16’da verilmistir. Capraz bagli poli(furfuril alkol)’in

spektrumun poli(furfuril alkol)'tn spektrumundan farki olmadigr goéralmuastar.
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Sekil 3.16. Capraz bagli poli(furfuril alkol)'dn FT-IR spektrumu

3.13.  Poli(furfuril Alkol)’iin CS; ile Modifikasyonu

Capraz bagh poli(furfuril alkol) adsorpsiyon kapasitesinin ve metal
ilgisinin artirlmasi1 amaciyla CS; ile modifiye edilmigtir. Poli(furfuril alkol)’in
esitlik 3.7°’de gosterilen tepkimeye gore —OH gruplarinin CS; ile daha kolay
tepkimeye girebilmelerini saglamak amaciyla 6nce 5 saat 5 M NaOH ile
modifiye edilmis ve yapisindaki —-OH gruplari sodyum tuzu haline

donustardlmagtar [74].

C§)OH + NaOH —C—O"*Na + H,O

%

—C—-0O0 *Na + CS, —>—C—O—C”)—S‘+Na (3.7)
S
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Belirlenen sidre sonunda NaOH(aq) c¢oOzeltisinin yaklasik 2/3’U
dekantasyonla uzaklastirilmis ve bir geri sogutucu altinda NaOH/pFAI ve
NaOH(aq) karisimi, CS; ile NaOH'in siddetli tepkimesini dnlemek amaciyla
buz-su banyosunda sogutulmustur. Daha sonra soguk karigima yavas yavas
CS, fazlasi (~20 mL) eklenmistir. Bir manyetik karistirici yardimiyla surekli
karigtirilan karisim 2-3 saat buz-su banyosunda bekletildikten sonra sicakligi
kontrollU bir sekilde oda sicakligina ¢ikartiimistir. Tepkimenin tamamlanmasi
amaclyla 6 saat 40°C’da isitilan ve 1 gece de oda sicakliginda bekletilen
karisimdan CSy/pFAIl suzllerek ayrilmis, bol su ve asetonla yikandiktan
sonra vakum etuvinde kurutulmus ve adsorpsiyon c¢alismalarinda
kullanilmigtir.

CSa/pFAI'nin FT-IR spektrumu Sekil 3.17°de verilmistir. Polimerin
absorpsiyon bandlarina ek olarak, 1250-1020 cm™' civarinda gdzlenmesi
gereken zayif C=S ve 700-600 cm™' civarlarinda gdzlenmesi gereken zayif
C-S absorpsiyonlarinin polimerin gugli parmak izi absorpsiyonlari
tarafindan bastinldig1 igcin gbézlenemedigi dusunuimustir. Bu bandlarin
g6zlenememis olmasinin  zincirler Uzerindeki kikart miktarinin  az

olmasindan da kaynaklanabilece@i disunulmektedir.
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Sekil 3.17. CSy/pFAI'nin FT-IR Spektrumu

CSy/poli(furfuril alkol)'iin aseton-ds cdzeltisinin 'H-NMR spektrumu
Sekil 3.18'de verilmistir. Poli(furfuril alkol)’lin spektrumuna benzer sekilde H3
ve H4 protonuna ait sinyaller 6.0-6.4 ppm arasinda ve H5 protonunun sinyali
ise 7.2-7.4 ppm'de gorulmektedir. 4.4 ppm civarinda gorulen sinyaller ise
esitik 3.4'te gosterilen yapidaki H5 protonlarina ait sinyaller olarak
yorumlanmigtir. 2 ppm’deki sinyal asetona ve 2.8 ppm’de gorulen sinyal ise
aseton igerisinde ¢ozunmus suya ait sinyallerdir. Poli(furfuril alkol)’ln
spektrumundan farkli olarak monomerin spektrumunda da 5-6 ppm arasinda
gorilen OH sinyali CSy/poli(furfuril alkol)'tn spektrumunda ¢ok zayif olarak
gorilmektedir. Bu da polimer Uzerindeki OH gruplarinin blylk oranda

sodyum zantat yapisina donusturaldigunu gostermistir (Esitlik 3.7).
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Sekil 3.18. CS,/pFAI'nin "H-NMR spektrumu

3.14. Poli(furfurilamin)’in Karakterizasyonu

Poli(furfurilamin) ve modifiye edilmis poli(furfurilamin) 6rneklerinin
yapisal analizleri FT-IR ve "H-NMR analizleri ile calisiimistir. Furfurilaminin
FT-IR spektrumu Sekil 3.19’da verilmistir. Spektrumda gbzlenen karakteristik
bandlar; 3438 ve 3368 cm "de asimetrik ve simetrik N-H gerilimleri, 2919 ve
2859 cm "de alifatik -CH ve —CH; gerilimleri, 1505 cm™"'de asimetrik —CHp,
1149 cm™"de C—-C titresimlerine ait bandlar, 1008 cm™, 926 cm™' ve 737

cm ""de furan halkasina ait karakteristik absorpsiyon bandlaridir.
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Sekil 3.19. Furfurilaminin FT-IR spektrumu

Poli(furfurilaminin)’in  FT-IR spektrumu $ekil 3.20’de verilmistir.
Monomerin spektrumunda 3438 ve 3368 cm "de goriilen asimetrik ve
simetrik N—H gerilimleri polimerin spektrumunda genis bir band olarak 3326
cm "de gérilmistiir. =C-H gerilimine ait absorpsiyon kuvvetli bir band
olarak 3115 cm "de, —CH, gerilim bandi ise 2927 cm "de gériilmektedir.
Ayrica monomerin spektrumuna benzer sekilde 1505 cm “de asimetrik
—CH,, 1147 cm "de C—C titresimlerine ait bandlar ve 1011 cm™", 916 cm™
ve 729 cm "de furan halkasina ait karakteristik bandlar gériilmektedir. C=C
gerilimi ise monomerin spektrumundan farkli olarak, 1667 ve 1638 cm "de

ikiye yarilmig kuvvetli bir band olarak gorulmektedir.
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Sekil 3.20. Poli(furfurilamin)’in FT-IR spektrumu

Poli(furfurilaminin)’in ~ FT-IR  spektrumu  poli(furfuril  alkol)'in
yapisindan farkli olarak karbonil olusumu gdstermemistir. Bu da poli(furfuril
alkol)un yapisindaki C=0O gruplarinin  furan halkasi acilimiyla
gerceklesmedigi, yapidaki —OH gruplarinin C=0 yapisinin olusmasina neden
oldugunu gostermigtir.

Furfurilaminin  DMSO-ds cozeltisinin  "H-NMR  spektrumu  Sekil
3.21'de verilmistir. Furfuril alkolin "H-NMR spektrumuna benzer sekilde
furfurilaminin spektrumunda da 7.5, 6.4 ve 6.2 ppm’de gorllen sinyaller
siraslyla furan halkasinin H5, H4 ve H3 protonlarina ait sinyallerdir. 3.7
ppm’de CH, protonlarina ait sinyal goérulirken NHy protonlarina ait sinyal
genis bir pik olarak 1.9 ppm’de gorulmektedir. DMSO-ds'ya ait sinyal ise 2.5

ppm’de gorulmektedir.
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Sekil 3.21. Furfurilaminin "H-NMR spektrumu

Poli(furfurilaminin)in aseton-ds ¢ozeltisi olarak alinan 'H-NMR
spektrumu Sekil 3.22°de verilmistir. 6.0-6.4 ppm’de gorllen sinyaller H4 ve
H3 protonlarina, 3.7 ppm’de gérllenler —CH, protonlarina ve 2.8 ppm'de
gorilen genis pik N-H protonlarina ait sinyaller olarak yorumlanmigtir. 7.1-
7.4 ppm'de goérllen sinyallerin ise polimer yapisindaki esitlik 3.8'de
goOsterilen H5 protonlarina ait olabilecedi dusunulmustir. 1.9-2.0 ppm’de
gorllen keskin pik asetona, 2.4 ppm’de gorulen aseton igerisinde ¢ézinmus
suya ait sinyallerdir. 4.4 ppm civarinda goérulen sinyaller ise esitlik 3.9'da

gosterilen yapidaki H5 protonlarina ait sinyaller olarak yorumlanmistir.

P/H\@\HS P\@\HS (3.8)

(@) (@)
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Sekil 3.22. Poli(furfurilamin)’in "H-NMR spektrumu

(3.9)

FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari furfurilaminin polimerlesmesinde
halka acilimi gerceklesmeden ve karbonil gruplari olusmadan, furan
halkasinin —NH gruplarini koruyarak polimerlestigini gostermistir. Buna goére

polimerlesme mekanizmasi en basit haliyle esitlik 3.10'daki sekilde

gOsterilebilir.
Br
/ CuCI/PMDETA
+ n \ —_—
120°C
@)
NH,

(3.10)
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3.15. Poli(furfurilamin)’in Benzoil Klorir ile Modifikasyonu

Poli(furfurilamin) adsorpsiyon kapasitesinin artiriimasi, metal ilgisinin
farkli metallere yayilmasi ve gelistiriimesi amaciyla benzoil klorur, BzCl, ile
esitlik 3.11°’de gosterildigi sekilde modifiye edilmigtir. 3.0 g poli(furfurilamin)’in
50.0 mL diklorometan igerisinde c¢cozunmesiyle hazirlanan ¢ozelti, 2.5 g
NaOH ile baziklestirildikten sonra, siddetli bir tepkime olusumunu énlemek
amaclyla buz-su banyosunda sogutulmus ve bir geri sogutucu altinda soduk
¢Ozeltiye yavas yavas BzCl fazlasi (~20 mL) eklenmistir. Bir manyetik
karigtirici yardimiyla surekli karistirilan karisim 2-3 saat buz-su banyosunda
bekletildikten sonra kontrolli bir sekilde oda sicakligina isitiimig ve
tepkimenin tamamlanmasi amaciyla 8 saat 40°C’da bekletilmistir. Belirlenen
sure sonunda ¢oOzeltinin Uzerine bol su ilave edilip ¢bzelti ¢alkalandiktan
sonra bir ayirma hunisi yardimiyla tepkimeye girmeyen NaOH ve olusan
NaCl, su fazi ile birlikte organik fazdan ayrilmigtir. Diklorometan fazinda
kalan Urln, ¢ézucunin yaklasik 32’0 30°C’da buharlastirildiktan sonra ¢ozelti
Uzerine toluen eklenerek c¢okturtlmagstir. Coktlridlen modifiye polimer,
BzCl/pFA, suzllerek alindiktan sonra oda sicakligindaki bir vakum etlvinde
kurutulmus ve adsorpsiyon deneylerinde kullaniimak Uzere bir desikator

icerisinde saklanmistir.

85



o + 1 Cl
(@)
l (3.11)

Poli(furfurilamin) Uzerine baglanan benzoil grubu miktari UV-Vis
spektrofotometresi ile belirlenmigtir. Poli(furfurilamin) zincirlerine baglanmis
benzoil gruplarinin miktarini belilemek amaciyla BzCl'in 4x107°-1x10™* M
derisimli diklorometan ¢dzeltileri hazirlanmistir. Absorbans dl¢imleri BzCl'in
maksimum absorbansinin, A nax, Olguldigu 247 nm’'de gergeklestirilmistir. Bu
dalga boyunda olusturulan derisim-absorbans kalibrasyon egrisi Sekil
3.23'de verilmigtir. Poli(furfurilamin) Gzerine baglanan benzoil gruplarinin
miktari, tepkimeye girmeyip c¢oOzeltide kalan benzoil klorir miktarinin
Olctlmesi ile belirlenmigtir. Bu amagla modifikasyon ¢dzeltisinin absorbans
degerleri dlgulmus ve dlgumlerde referans olarak polimer Uzerindeki benzoil
gruplarinin dlgim sonuglarini etkilememesi icin ayni derisimli BzCl/pFA
polimerinin  diklorometan ¢ozeltisi  kullanilmigtir.  Yapilan  dlgimler
poli(furfurilamin) Uzerindeki benzoil gruplarinin kitlece yaklagsik %68.96

oldugunu gostermigtir.
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Sekil 3.23. BzCl derisim absorbans kalibrasyon egrisi
Coziici=DCM, A=247 nm, R?=0.9938

BzCl/pFA'’nin  FT-IR  spektrumu  Sekil 3.24’de  verilmigtir.
Furfurilaminin ve poli(furfurilaminin)’in spektrumlarinda 3438, 3368 ve 3326
cm "de kuvvetli absorpsiyonlar olarak gorilen N-H gerilim bandlari
BzCl/pFA’'nin spektrumunda yok denecek kadar azalmistir. Bu da benzoil
klorGrin  polimer zincirlerindeki N-H gruplarina yUksek oranlarda
baglandigini gostermigtir. C—H gerilimlerine ait bandlar 3114, 3062 ve 2936
cm "de ve C=0O gruplarina ait absorpsiyonlar 1784 ve 1716 cm "de
gorilmektedir. Diger gdézlenen absorpsiyon bandlari ise; 2000-1800 cm™
arasinda benzen halkasinin kombinasyon (overtone) bandlari, 1504 ve 1452
cm "de benzen halkasi C-C gerilimi, 1212 ve 1012 cm "de asimetrik ve
simetrik C—O—C gerilimi ve 736 ve 705 cm "de aromatik C-H biikiilme

bandlari gértulmektedir.
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Sekil 3.24. BzCl/pFA’'nin FT-IR Spektrumu

BzCl/pFA’nin DMSO-ds ¢dzeltisinin 'H-NMR spektrumu Sekil 3.25'de
verilmigtir. 7.9-8.0 ppm de gorulen sinyaller zincir Gzerindeki benzoil
gruplarinin aromatik protonlarina ait sinyallerdir. 7.7 ve 7.5 ppm’de gorilen
sinyaller H5 protonlarina ve 7.3 ppm’de goérulen ¢oklu sinyallerin farkli
ortamlardaki H4 ve H3 protonlarina ait oldugunu dusunulmektedir. FT-IR
spektrumuna uygun olarak, '"H-NMR spektrumda 6.0-6.5 ppm arasinda belli
belirsiz gorulen genis N—H sinyali, poli(furfurilamin)in N—H protonlarinin
benzoil gruplari ile degistiriimis oldugunu godstermistir. 2.1 ppm’de goérulen
sinyal CH; protonlarina, 2.5 ppm’ de gorulen sinyal DMSQO’ya ve 3.3 ppm’de

gorulenler ise DMSO icerisinde ¢ézunmus suya ait sinyallerdir.
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Sekil 3.25. BzCl/pFA'nin 'H-NMR spektrumu

3.16. Elementel Analiz

Poli(furfuril alkol), poli(furfurilamin) ve modifikasyonlarindan elde
edilen CS,/pFAl ve BzCl/pFA'nin elementel analiz sonuglari Cizelge 3.4’te
verilmistir. Elementel analizi yapilan poli(furfurilamin) 6rneginin M, degeri
5671 g/mol’dur. Her bir zincirin bir benzil bromur baslaticisi ile tepkimeye
girdigini kabul ederek ve M, dederinden benzil bromurin molekul katlesini
cikartarak, elementel analiz sonuglarina goére yapilan hesaplamalarda bir
zincirde yaklasik 318 C atomu oldugu bulunmustur. Furfurilaminin, CsH;NO,
5 karbonlu yapisi dikkate alindiginda bir zincirdeki furan halkasi sayisi
yaklasik 318/5=64 olarak bulunur. Her furfurilaminde bir oksijen atomu
bulundugundan zincirdeki oksijen atomu sayisinin da 64 olmasi

gerekmektedir. Elementel analiz sonuglarina gore yapilan hesaplamalar bir
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poli(furfurilamin) zincirindeki oksijen sayisini 60 olarak gostermistir ki bu
deger, deneysel hata sinirlari igindedir. Elementel analiz sonuglarindan
poli(furfurilamin) zincirindeki azot atomu sayisi 32 ve hidrojen atomu sayisi
da 283 olarak hesaplanmistir. Halka sayisina goére zincirdeki N atomu
sayisinin halka sayisina ya da oksijen atomu sayisina esit olmasi gerekir.
Halka sayisina gore alindiginda zincir yapisinda olmasi gereken azotlarin
yarisinin kayip oldugu gorulmuastur. Zincir yapisinda olmasi gereken toplam
H sayisi 448’dir. Bunun 32x2=64’UnlUn kayip azot atomlari ile NH, seklinde
uzaklasmis olabilecedi dikkate alindiginda 384 tane H atomunun kalmasi
gerekmektedir. Bu nedenle 6l¢im ve hesaplanan degerler arasindaki fark
zincir Uzerinde olmasi gereken yaklagik 100 hidrojen atomunun bir sekilde
zincir yapisindan uzaklastiriimis oldugunu gostermistir. Eger kopan NH;
gruplarinin —CH>—NH,, olarak koptugunu kabul edersek kayip hidrojen sayisi
40’a dusecektir.

Benzoil klorur ile yapilan modifikasyonlarda zincir Gzerindeki benzoil
grubu miktari %68.96 olarak bulunmustur. Her benzoil grubunun bir N
atomuna baglanacagi kabul edilerek ve polimerin molekll katlesi dikkate
alinarak yapilan hesaplamalar polimer zincirleri Gzerinde 36 N atomunun
bulundugunu gdstermistir. Bu sonug N atomu sayisi 32 olarak bulunan
elementel analiz sonuglari ile uyumludur. Ancak, modifikasyon ortaminda her
atoma 2 benzoil grubu baglanabilecek sekilde benzoil klorlr fazlasi
kullanilmigtir. Bu sekilde 1:1 baglanmanin gergeklesmis olmasi, azot
gruplarinin tek protonlu olduklari ya da sterik etki nedeniyle benzoil
gruplarinin azot gruplari basina ancak bir benzoil grubu baglandiginin isareti

olarak kabul edilmistir. Buna gdre bir polimer zincirinin 64 halkadan olustugu,
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azot gruplarinin yarisinin —CH>—NH;, olarak koparildigi ve kalan azot
gruplarinin —NH- yapisinda oldugu kabulu ile poli(furfurilamin) icin yapilan
hesaplamalar Cizelge 3.4'te verilmistir. Modifikasyon hesaplarindan
bulundugu gibi zincirdeki her azot atomuna bir benzoil grubunun
baglandigini, poli(furfurilamin)’'in element yuzdelerini hesaplarken yapilan
kabullerle birlikte dikkate alarak yapilan hesaplamalarin elementel analiz
sonuglari ile son derece uyumlu oldugu goérulmustir (Cizelge 3.4). Ayrica
elementel analiz sonuglari yapidan —CH>-NH, gruplarinin bir kisminin
kaybedildigini gdstermistir.

Poli(furfuril alkol)'in polimerlesme mekanizmasi karbonil gruplari
olusumu ile daha karmasik bir yapiya sahiptir. Bu nedenle dogrudan
elementel analiz degerlerinin kullanimi polimerin yapisi ile ilgili fazla bir bilgi
vermemektedir. Yapisal benzerlikleri nedeniyle poli(furfurilamin) i¢in bulunan
yapisal Ozellikler poli(furfuril alkol)’e de uygulanmistir. 6629 g/mol olan
ornegin molekdl kutlesinden basglatici miktari dustukten sonra yapilan
hesaplamalar poli(furfuril alkol)deki halka sayisinin 78 oldugunu
gOstermistir. -OH grubu sayisi, -NH; grubuna benzer sekilde halka sayisinin
yarisina esittir. Ayrica, 39 kayip grubun —CH>—OH yapisinda oldugu kabul
edilmistir. Buna gore yapilan hesaplamalar Cizelge 3.4’te verilmistir. Element
yuzdelerinin poli(furfurilamin) ytzdeleri gibi uyumlu olmamasi zincirdeki
kopmalarinin hesaplanandan daha fazla ve farkli yapilarda olmasindan ve
zincir Uzerindeki —OH gruplarinin karbonil gruplarini olusturmalarindan
kaynaklanmaktadir.

CS, modifikasyonunda ¢ozinmeyen poli(furfuril alkol) kullaniimigtir.

Cozinmeyen polimerin ¢dzunUr polimer yapisinda oldugunu ve molekil
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katlelerinin de ayni oldugunu kabul edip element ylzdeleri hesapladiginda,
poli(furfuril alkol)in degerlerine benzer degerler elde edilmigtir. Her iki
ornekte de %O’in hesaplanan degerlerden daha dusuk g¢ikmasi yapidan
beklenenden daha fazla oksijen igeren kisimlarin uzaklastigini ve
zincirlerdeki —OH grubu miktarlarinin son derece az oldugunu gdstermistir.
%S degerinin son derece dusuk miktarlarda olmasi da zincir Gzerindeki —OH
gruplarinin az sayida oldugunu gostermistir. Polimer zincirleri Gzerindeki
kukart gruplarinin bir —OH grubuna -CS; seklinde baglanacagini dikkate
alarak yapilan hesaplamalarda, zincir Gzerinde yaklasik 28 —CS, grubunun
dolayisiyla 28 —-OH grubunun oldugu hesaplanmistir. Elementel analiz
degerlerine gore furan halkasindaki oksijenler gikarildiginda, bir zincirdeki
halka digi oksijenlerin sayisi yaklasik 38 olarak hesaplanmistir. Bu hesaplara
gOre bir zincir Uzerindeki olmasi gereken —OH gruplarinin en az %50’si
kayip, yaklasik %36’si —OH ve %14’0 de C=0 ya da farkh bir yapidadir.
Ayrica, sonuglar poli(furfuril alkol)’'in yapisindan da CH,—OH gruplarinin

yaklasik yarisinin kaybedildigini gostermistir.
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Cizelge 3.4. Elementel analiz sonuglari

Poli(furfurilamin) | BzCI/PFA | Poli(furfuril alkol) | CS,/pFAl

%C 69.24 70.61 72.27 69.03
%C Hesaplanan 66.26 72.20 65.45 65.45
%H 5.13 4.82 5.13 5.17
%H Hesaplanan 5.52 4.51 5.47 5.45
%O (100-%toplam) 17.51 18.04 22.60 24 .95
%O Hesaplanan 19.63 18.05 29.27 29.10
%N 8.10 6.53 - -

%N Hesaplanan 8.60 5.26 - -

%S - - - 0.85

3.17. SEM ve EDS Analizleri

pFAlI'nin taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey fotograflari
Sekil 3.26’da verilmigtir. Fotograflar poli(furfuril alkol)’'in tabakalar halinde
ust Uste yigilarak gozenekler olusturdugunu gostermistir.

CSy/pFAI'nin  taramali elektron mikroskobu ile alinan yuzey
fotograflari Sekil 3.27°de verilmistir. Fotograflar CS,/pFAI'nin da tabakalar
seklinde Ust Uste yidilarak gozenekli bir yapi olusturdugunu gdostermistir.

EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gergeklestirilen analiz sonuglari
Sekil 3.28'de verilmistir. Analizler poli(furfuril alkol) ve CS,/pFAIl yapisinda
baslaticidan gelen ClI ve Br atomlarinin az da olsa bulundugunu gdstermistir.
Ayrica, CSy/pFAI'nin spektrumundan CS; modifikasyonu sonucu polimerin

yapisina S atomlarinin girmis oldugu da gortulmustar.
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ZakU

Sekil 3.26. pFAlI'nin Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2000, B. X5000

ZAkU 1B

Sekil 3.27. CSy/pFAI'nin Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2000, B. X5000
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Sekil 3.28. A. Poli(furfuril alkol)'tn ve B. CS,/pFAI'nin EDS Spektrumlari

ZakU

Sekil 3.29. pFA’'nin Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X2000, B. X5000
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Poli(furfurilamin)’'in taramali elektron mikroskobu ile alinan ylzey
fotograflari Sekil 3.29°da verilmigtir. Fotograflar poli(furfurilamin)’in  de
poli(furfuril alkol)e benzer sekilde Ust Uste yigilmig tabakalar halinde
olustugunu gostermistir.

BzCl/pFA'nin taramali elektron mikroskobu ile alinan vylzey
fotograflari  Sekil  3.30'da  verilmistir.  Fotograflar  BzCIl/pFA'nin,
poli(furfurilamin)’'e gore daha fazla gézenekli ve purtzllu bir ylzeye sahip
oldugunu gostermistir.

EDS2000 mikroanaliz sistemi ile gerceklestiriien analizlerde
poli(furfurilamin) ve BzCl/pFA’'nin yapisinda basglaticidan gelen Cl ve Br

atomlarinin az da olsa bulundugunu gdstermistir (Sekil 3.31).

ZakU H1. BEE  1EMm JEM=56HE Zaku

Sekil 3.30. BzCl/pFA’'nin Taramali Elektron Mikroskobu Fotograflari
A. X1000, B. X3000
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Sekil 3.31. A. Poli(furfurilamin) ve B. BzCl/pFA’nin EDS Spektrumlari

3.18. DSC Analizleri

Poli(furfuril alkol), poli(furfurilamin) ve modifiye polimer 6rneklerinin
termal ozellikleri DSC analizleri ile belirlenmigtir. Poli(furfuril alkol)’in DSC
termogrami Sekil 3.32'de verilmistir. Poli(furfuril alkol)in camsi gegis
sicakhgi, Tq, 193°C’da gorulmustur. pFAI'nin DSC termograminda 193°C’da
gorilen gegis polimerin CS; ile modifikasyonu sonucunda 188°C’a kaymistir

(Sekil 3.33).
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Sekil 3.32. Poli(furfuril Alkol)’in DSC Termogrami
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Sekil 3.33. CSy/pFAI'nin DSC Termogrami
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Poli(furfuril alkol)in DSC termogrami Sekil 3.34’te verilmistir.
Poli(furfurilamin)'in camsi gegis sicakligi, T4, 206°C’da gordlmustur.
Poli(furfurilamin)’in DSC termograminda 193°C’da gorulen gegcis polimerin

BzCl ile modifikasyonu sonucunda 180°C’a kaymistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.34. Poli(furfurilamin)’in DSC Termogrami
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Sekil 3.35. BzCl/pFA'nin DSC Termogrami

3.19. pFAPnin Pb(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Kesikli ~ (batch) yontem ile  gergeklestirlen  adsorpsiyon
calismalarinda, poli(furfuril alkol)’lin ¢esitli metal iyonlarina karsi adsorban
Ozellikleri incelenmis ve c¢alisilan metal iyonlari icerisinde poli(furfuril
alkol)in en vyuksek ilgiyi Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarina karsi gosterdigi

bulunmustur (Cizelge 3.5).
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Cizelge 3.5. Poli(furfuril Alkol)'tin Farkli Metal iyonlarini Adsorplama

Ozellikleri
_ q, mg M"/g pFAl
Metal lyonu
pH=5.0 pH=3.0 pH=1.0
Ni(ll) 1.99 1.76 -
Fe(lll) 427 3.55 1.06
Cu(ll) 411 1.73 0.97
Pb(Il) 5.10 3.24 1.02
cd(l) 3.81 0.13 -
Cr(VI) 4.39 7.10 4.81
Zn(ll) 1.89 1.34 1.25
Ag(l) 2.24 1.12 0.87

Co=100 ppm, t=120 dakika, T=25°C

Poli(furfuril alkol)’tn Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarini adsorplama
Ozelliklerini belirlemek amaciyla sulu ¢ozeltilerden maksimum Pb(ll) ve
Cr(VI) adsorpsiyonlarinin gergeklestigi pH degerleri belirlenmistir.  Farkh
pH’lara tamponlanmis ¢odzeltilerle oda sicakliginda yapilan c¢alismalarda
pFAInin Pb(ll) adsorpsiyonunun artan pH ile arttigi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesine pH=5.0'da ulastigi géralmastur (Sekil 3.36). Cr(VI)
ile yapilan adsorpsiyon calismalarinda ise adsorpsiyonun pH=2.5’e kadar
arttigi ve sonrasinda pH arttikga azaldigi gortulmuastir (Sekil 3.36). Sulu
cOzeltilerdeki krom bilesiginin yapisi ¢ozelti pH’sina gore degisebilmektedir
[77]. Yaklasik pH (-)2-0.6 arasi degerlikli ¢ozeltilerde ¢ogunlukla HyCrO4

halinde bulunan krom, pH’si 0.7°den daha buylk olan ¢ozeltilerde daha ¢ok
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tek degerlikli iyon halinde, HCrO,, bulunmaktadir. Maksimum Cr(VI)
adsorpsiyonu pH=2.5de elde edilirken ¢ozelti pH’sinin artmasiyla
adsorpsiyon miktarinin azalmis olmasi pFAI'nin HCrO, yapisindaki kromu

adsorplamada etkin oldugunu gostermistir. Adsorpsiyonlar, maksimum

adsorpsiyonun gergeklestigi pH’larda ¢alisiimistir.
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Sekil 3.36. Cozelti pH'sinin pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna etkisi
Co=100 M™ mg/L, t=120 dakika, T=25°C
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3.20. pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun Siire ile Degigimi

Poli(furfuril alkol)’in Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlari adsorpsiyonunun sure
ile degisimi Pb(ll) adsorpsiyonu icin pH’si 5.0’a ve Cr(VI) adsorpsiyonu igin
pH’si 2.5’e tamponlanmig 100 mg/L metal iyonu derisimli ¢ozeltilerinde
gerceklestirilmistir. Sonuglar, her iki iyon adsorpsiyonunun da 120 dakika
sonunda dengeye ulastigini ve maksimum adsorpsiyonun Cr(VI) igin
yaklasik 7.8 mg Cr(VI)/g pFAI ve Pb(ll) icin yaklasik 5.1 mg Pb(ll)/g pFAl

olarak gerceklestigini gostermistir.
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Sekil 3.37. pFAlI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun sure ile degisimi
Co=100 M"" mg/L, T=25°C
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3.21. pFAlnin Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

Poli(furfuril alkol)’in maksimum denge adsorpsiyonlari 120 dakika
sureyle farkh derigimli Pb(ll) ve Cr(VI) ¢ozeltileri ile ¢alisiimistir. Elde edilen
sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin artan metal iyonu derigimi ile arttigini
gOstermigtir. Ayrica, dusuk derigsimli gozeltilerde pFAI'nin ¢ok az daha ylksek
olarak goézlenen Pb(ll) ilgisinin yerini yaklasik 230-250 ppm ve Ustu derigimli
cozeltilerde Cr(VI) ilgisinin aldig1 gorulmustar (Sekil 3.37). Ancak, pFAI'nin
Pb(ll) ve Cr(VIl) iyonlarini adsorplama kapasitelerinde buyuk farkhliklar
g6zlenmemistir. pFAI'nin maksimum adsorpsiyonu Pb(ll) igin yaklasik 500
ppm ve ustu derisimli ¢ozeltilerde 28 mg Pb(ll)/g pFAI ve Cr(VI) icin yaklagik

500 ppm ve Ustu derigimli ¢ozeltilerde 24 mg Cr(VI)/g pFAIl olarak elde

edilmistir.
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Sekil. 3.38. pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
t=120 dakika, T=25°C
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3.22. CS.,/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) Adsorpsiyonunun pH ile Degigimi

Poli(furfuril  alkol), metal iyonu segiciligine farkli ozellikler
kazandirilmasi ve adsorpsiyon kapasitesinin artirlmasi amaciyla CS; ile
modifiye edilmistir. CS, modifikasyonu ile polimer yapisina kukuart gruplarinin
kazandiriimasinin  Pb(ll) ve Cr(VI) iyonu adsorpsiyonuna etkisinin
incelenmesi amaglanmistir.

Sekil 3.39, CSy/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunun ¢ozelti
pH’si ile degisimini gdstermektedir. CS,/pFAI'nin maksimum Pb(ll) ve Cr(VI)
iyonlari adsorpsiyonu, pFAl'ye benzer sekilde sirasiyla pH=5.0 ve pH=2.5'de
gerceklesmistir. Bu pH’daki adsorpsiyon miktarlari CS; modifikasyonunun
pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonunu bir miktar artirdigi goértulmagtar.
Maksimum adsorpsiyonun pH=2.5de elde edilmis olmasi CS;

modifikasyonunun pFAI'nin  HCrO, vyapisina olan yuksek ilgisini

degistirmedigini gostermistir.
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Sekil 3.39. Cozelti pH’sinin CSy/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) adsorpsiyonuna
etkisi, C,=100 M"" mg/L, t=120 dakika, T=25°C

3.23. CS,/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(Vl) Adsorpsiyonunun Siire ile Degigimi

Farkli adsorpsiyon surelerinde elde edilen poli(furfuril alkol)'in ve
CSa/pFAI'nin - Pb(ll) adsorpsiyonunun sureyle degisimi $Sekil 3.40'da
verilmigtir. CS, modifikasyonu, adsorpsiyon hizini artirarak adsorpsiyonun
dengeye ulasma suresini 90 dakikaya indirmis ve ayrica maksimum
adsorpsiyon degerlerinin yaklasik 1.5 kat artmasini saglamistir (Sekil 3.40).
Buna ragmen CS,/pFAI'nin Pb(ll) adsorpsiyonlarinda ¢ok buyuk degerler
elde edilememistir. Bunun nedeni olarak, CS,/pFAI'nin Pb(ll) iyonlarina karsi
olan dusuk ilgisinin yani sira, elementel analiz sonuglarinin da gosterdigi

gibi, pFAI'nin yapisinda ¢ok fazla —OH grubu bulunmadigindan baglanan
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CS, miktarinin da az olmasi ve bu nedenle modifikasyonla pFAlI'nin Pb(ll)
adsorpsiyon 6zelliklerinde fazla bir degisiklik yapilamamis olmasi verilebilir.
CS; modifikasyonu ile pFAI'nin Cr(VI) adsorpsiyonunda da kuguk bir
artis saglanmigtir (Sekil 3.41). PFAI ile yaklasik 7.8 mg Cr(VI)/g polimer
olarak elde edilmis olan Cr(VI) adsorpsiyonu, modifikasyon sonunda yaklasik
1.5 kat artarak 120 dakikanin sonunda 11.5 mg Cr(VI)/g CS,/pFAI degerine
cikmistir. Cr(VI) adsorpsiyonunda da, Pb(ll) adsorpsiyonuna benzer sekilde
yuksek adsorpsiyon degerlerine ulasilamamis olunmasinin nedeni olarak
recinenin dusuk Cr(VI) ilgisi ve az miktarda baglanmis CS; gruplarindan

kaynaklandigini séylemek mumkandur.

g, mg Pb(ll)/g polimer
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t, dakika

Sekil 3.40. CS,/pFAI ve pFAI'nin Pb(Il) adsorpsiyonunun sire ile degisimi
Co=100 ppm, T=25°C, pH=5.0
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Sekil 3.41. CSy/pFAIl ve pFAI'nin Cr(VI) adsorpsiyonunun sure ile degisimi
Co=100 ppm, T=25°C, pH=2.5

3.24. CS,/pFAI'nin Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

Poli(furfuril alkol)’in CS; ile modifikasyonu ile elde edilen reginelerin
maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigimli Pb(ll) ve Cr(VI) ¢ozeltileri
ile calisiimistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon kapasitesinin artan metal
iyonu derigimi ile arttigini gostermistir. CS,/pFAI'nin  maksimum denge
adsorpsiyonu, 600 mg Pb(Il)/L ve Ustu derisimlerde yaklasik 47 mg Pb(ll)/g
polimer olarak elde edilmistir (Sekil 3.42). CSy/pFAI'nin maksimum denge
adsorpsiyonu CS; modifikasyonunun pFAlI'nin adsorpsiyon kapasitesini
yaklasik %60 artirdigini gostermigtir.

CSa/pFAI'nin Cr(VI) adsorpsiyonu da artan Cr(VI) derisimi ile artmis

ve yaklasik 500 mg Cr(VI)/L ve ustlu derisimli ¢ozeltilerde 31 mg Cr(VI)/g
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polimer degerine ulasmistir (Sekil 3.43). pFAlI'nin CS, modifikasyonu ile
polimerin maksimum Cr(VI) adsorpsiyonu kapasitesinde saglanan artis

yaklasik %30 olmustur.
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Sekil. 3.42. CSy/pFAl ve pFAI'nin Pb(ll) adsorpsiyonunun derigimle degisimi
t=120 dakika, T=25°C, pH=5.0
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Sekil. 3.43. CSy/pFAl ve pFAI'nin Cr(VI) adsorpsiyonunun derigimle degigimi
t=120 dakika, T=25°C, pH=2.5

3.25. pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) Adsorpsiyonunun pH ile Degigimi

Poli(furfurilamin)’in, adsorplama o6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
cesitli metal iyonlari ile adsorpsiyonlar gergeklestiriimis ve pFA’nin pFAI'nin
aksine Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarina karsi ilgisinin ¢ok yuksek olmadigi ve
adsorpsiyonlari ¢aligilan metal iyonlarindan, Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarina karsi
daha yuksek bir ilgiye sahip oldugu goérulmustir (Cizelge 3.6). Bu nedenle

pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) iyonu adsorpsiyonlarinin ¢aligiimasina karar

verilmigtir.
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Cizelge 3.6. pFA'nin Farkli Metal iyonlarini Adsorplama Kapasiteleri

_ q, mg M""/g pFA
Metal lyonu
pH=5.0 pH=3.0 pH=1.0

Ni(Il) 1.87 2.10 0
Fe(lll) 4.76 4.10 0
Cu(ll) 4.05 2.37 0.75
Pb(ll) 2.18 1.30 4.26
Cd(ln) 6.64 6.24 5.29
Cr(V1) 2.17 3.49 2.45
Zn(l1) 2.31 2.98 1.68
Ag(l) 5.38 3.72 1.85

Co=100 ppm, t=120 dakika, T=25°C

Poli(furfurilamin)’in sulu c¢o6zeltilerden Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarini
adsorplama o6zelliklerinin belirlenmesi calismalari kesikli (batch) yontem ile
gerceklestiriimigtir. Bu amacla Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin maksimum
adsorpsiyonlarinin gerceklestigi pH degerleri belirlenmigtir. Farkli pH’lara
tamponlanmis ¢odzeltilerle oda sicakliginda yapilan c¢alismalarda pFA’nin
Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonunun artan pH ile arttigi ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesine her iki iyon i¢in de pH=5.0’da ulastigi gériimustir

(Sekil 3.44).
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Sekil 3.44. Cozelti pH’sinin pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonuna etkisi
Co=100 ppm, t=120 dakika, T=25°C

3.26. pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) Adsorpsiyonunun Sire ile Degigimi

Poli(furfurilamin)’in Cd(ll) ve Ag(l) iyonlari adsorpsiyonunun sireyle
degisimi, pH’lari 5.0'a tamponlanmis 100 mg/L derigimli metal iyonu
cOzeltileri ile gergeklestiriimigtir. Sonuglar, Cd(Il) iyonu adsorpsiyonunun
hizla gerceklestigini ve 30 dakika sonunda denge adsorpsiyon degerinin
yaklasik 7.5 mg Cd(ll)/g pFA degerine ulastigini gostermistir. Ayrica, pFA’nin
Ag(l) iyonlarina karsi daha dusuk bir ilgiye sahip oldugu ve yaklasik 100
dakika sonunda denge adsorpsiyon degerinin 5.0 mg Ag(l)/g pFA olarak

gerceklestigi gorulmastur (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45. pFA'nin Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonunun sure ile degisimi
Co=100 ppm, T=25°C, pH=5.0

3.27. pFA’nin Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

Poli(furfurilamin)'in maksimum denge adsorpsiyonlari farkh derigimli
Cd(ll) ve Ag(l) ¢ozeltileri ile galisiimistir. Elde edilen sonuglar adsorpsiyon
kapasitesinin artan metal iyonu derisimi ile arttigini gostermistir (Sekil 3.46).
Sonuglar pFA'nin  yuksek Cd(ll) ilgisini gosterecek sekilde Cd(ll)'un
maksimum denge adsorpsiyonu yaklasik 600 ppm ve Ustl derisimli
cozeltilerde 55 mg Cd(Il)/g pFA ve Ag(l)in maksimum denge adsorpsiyonu
yaklasik 300 ppm ve ustu derigimli ¢ozeltilerde 17 mg Ag(l)/g pFA olarak

elde edilmigtir.
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Sekil. 3.46. pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
t=120 dakika, T=25°C, pH=5.0

3.28. BzCl/pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) Adsorpsiyonunun pH ile Degisimi

Poli(furfurilamin), metal iyonu seciciligine farkli ozellikler kazandirilmasi ve
adsorpsiyon kapasitesinin artirlmasi amaciyla BzCl ile modifiye edilmistir.
BzCl  modifikasyonu ile polimer vyapisina benzoil gruplarinin
kazandiriimasinin ve pFA'nin Cd(Il) ve Ag(l) iyonu adsorpsiyonuna etkisinin
incelenmesi amacglanmistir. Modifikasyon diklorometan igerisinde ve bazik
ortamda gergeklestirilmistir. BzClI/pFA'nin maksimum Cd(ll) ve Ag(l) iyonu
adsorpsiyonunun gercgeklestigi ¢ozelti pH’larini  belirlemek Uzere farkh
pH’lara tamponlanmis ¢dzeltilerle adsorpsiyonlar gergeklestiriimis ve pFA’ya
benzer sekilde maksimum denge adsorpsiyonunun her iki iyon igin de

pH=5.0’da gerceklestigi bulunmustur (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47. BzCl/pFA'nin Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonuna pH’nin etkisi,
Co(Cd?*)=100 ppm, Co(Ag*)=300 ppm, t=120 dakika, T=25°C

3.29. BzCl/pFA’nin Cd(ll) ve Ag(l) Adsorpsiyonunun Siire ile Degisimi

Farkli adsorpsiyon surelerinde elde edilen BzCIl/pFA'nin Cd(ll)
adsorpsiyonunun sure ile degisimi Sekil 3.48'de verilmigtir. Sonuglar pFA
zincirlerine benzoil gruplarinin takilmasinin denge adsorpsiyonunu artirarak
7.2 mg’dan 10.5 mg Cd(ll)/g polimer degerine c¢ikardigini gostermistir.
Benzoil klorir modifikasyonunun etkisi Ag(l) adsorpsiyonunda gorulmastur.
Polimer zincirleri Gzerine benzoil gruplarinin baglanmasi pFA’nin Ag(l)
adsorpsiyonunu yaklasik 3 kat artirarak yaklasik 15 mg’dan 42 mg Ag(l)/g
polimer dederine c¢ikmasini saglamistir. Ayrica, BzCl/pFA’nin Ag(l) iyonu
adsorpsiyonun oldukga hizli baglayip 60 dakikada 35 mg Ag(l)/polimer
degerine ¢iktigl, daha sonra adsorpsiyonun yavaslayarak devam ettigi ve

dengeye yaklasik 120 dakika sonunda ulastigi gorulmustir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.48. BzCl/pFA ve pFA'nin Cd(Il) adsorpsiyonunun sure ile degisimi,
Co=100 ppm, T=25°C, pH=5.0
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Sekil 3.49. BzCl/pFA ve pFA'nin Ag(l) adsorpsiyonunun sure ile degigimi
Co=300 ppm, T=25°C, pH=5.0
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3.30. BzCl/pFA’nin Maksimum Denge Adsorpsiyonlari

Poli(furfurilamin)’in benzoil klorir ile modifikasyonundan elde edilen
recginelerin maksimum denge adsorpsiyonlari farkli derigimli Cd(Il) ve Ag(l)
cozeltileri ile gahisilmigtir. Sonuglar her iki metal iyonu igin de adsorpsiyon
kapasitesinin artan metal iyonu derisimi ile arttigini gdstermistir.
BzCl/pFA’nin maksimum denge adsorpsiyonu, 600 mg Cd(ll)/L derisimde
yaklasik 67 mg Cd(ll))g polimer degerine c¢ikmigtir (Sekil 3.50).
BzCl/pFA’nin Ag(l) adsorpsiyonu da artan Ag(l) derisimi ile artmis ve 600 mg
Ag(l)/L ve Usta derigsimli c¢ozeltiierde 58 mg Ag(l)/g polimer degerine
ulasmigtir  (Sekil 3.50). Ayni derisimde pFA'nin maksimum denge
adsorpsiyonu ise 17 mg Ag(l)/g pFA olarak gerceklesmistir. Benzoil klorlr

modifikasyonu pFA’'nin diguk olan Ag(l) ilgisini 3-4 kat artirmigtir.
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Sekil. 3.50. BzCl/pFA ve pFA’'nin Cd(ll) adsorpsiyonunun derisimle degisimi
t=120 dakika, T=25°C, pH=5.0
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Sekil. 3.51. BzCl/pFA ve pFA'nin Ag(l) adsorpsiyonunun derigimle degisimi
t=120 dakika, T=25°C, pH=5.0

3.31. Adsorpsiyon Kinetigi

Poli(furfuril alkol) CS; ile ve poli(furfurilamin) BzCl ile modifiye
edilerek yapilarina farkli fonksiyonel gruplar kazandirilarak adsorpsiyon
kapasiteleri gelistiriimeye calisiimistir. CS; ile yapilan modifikasyonlarda
pFAlI'nin yapisinda bulunan —OH gruplari C=S ve -C-S*Na gruplarina
donustarulmastir. BzCl ile yapilan modifikasyonlarda ise pFA’nin yapisinda
bulunan N-H gruplari -N-[(C=0)-Ph] gruplarina donusturtlmastur.

Bir adsorpsiyon prosesinde kontrol mekanizmasi kitle transferi ya
da kimyasal tepkime olabilmektedir. Adsorpsiyon mekanizmasi adsorpsiyon
kinetigi ile belirlenir. Dolayisiyla, adsorpsiyonun kontrol mekanizmasini

belirlemek amaciyla adsorpsiyon verileri birinci ve ikinci dereceden tepkime
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esitliklerine uygulanmistir. Birinci dereceden kinetik model esitlik 3.12 ile

verilir [97, 98].

In(de—qr) = Inge—kit (3.12)

Je V€ Qi, dengede ve t aninda polimer Uzerine adsorplanmigs mg
M™/g polimer cinsinden metal iyonu miktari ve ki, birinci dereceden
adsorpsiyonun hiz sabitidir, dk™". Esitlik 3.12’ye gore Cd(ll), Cr(VI1), Cd(ll) ve
Ag(l) adsorpsiyonlari i¢in In(ge—q:t) degerleri zamana kargi cizilerek elde
edilen lineer egrilerin egim ve kesim noktalarindan belirlenen hiz sabiti, k1 ve
kuramsal denge adsorpsiyon degerleri, qe, Cizelge 3.7°de verilmistir.
Hesaplanan ve deneysel qe degerleri arasinda gézlenen uyumsuzluk ve bazi
egriler igin gbzlenen diusuk korelasyon katsayilari adsorpsiyon verilerinin
birinci dereceden bir tepkime kinetigine uymadigini gostermigtir.

ikinci dereceden bir adsorpsiyon esitligi esitik 3.13'de verildigi

sekilde ifade edilebilir [99].

t 1 t
=+ (3.13)
qt k2qe qe

ko, ikinci dereceden adsorpsiyonun hiz sabitidir, gmg~"-dk™". Cd(ll),
Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonlari i¢in zamana kars! olusturulan t/qy
egrileri Sekil 3.52-3.55’de verilmistir. Elde edilen lineer egrilerin egim ve
kesim noktalarindan ikinci dereceden tepkime hiz sabiti, ky; ve teorik denge
adsorpsiyon degerleri, qe, hesaplanmistir. Hesaplanan qe degerlerinin birinci
dereceden tepkime degerlerine oranla daha yuksek korelasyonlarla deneysel

olarak bulunan qe degerlerine uydugu gorulmustur (Cizelge 3.7).

119



30 A

5

o 4

(®)]

£

— 2 i A

g

g ] A 4

2

S 10 -

& m CSy/pFAI
=]

T A pFAl
0 T T T T T T
25 75 125 175
t, dakika
Sekil 3.52. Pb(ll) adsorpsiyonlari igin t/q; - t grafigi

201

>
©)

o i
£ m
o
£
o 10 A /
o

o ]
4

©
° i | m CSy/pFAl
= A pFAI
0 T T T T T T
0 50 100 150

t, dakika

Sekil 3.53. Cr(VI) adsorpsiyonlari igin t/q; - t grafigi

120



= 30-
©
®)
(@)] u
£
E 201
5
o
5 ]
©
© 10 -
£ m BzCl/pFA
i A pFA
0 T T T T T T
25 100 175 250

t, dakika

Sekil 3.54. Cd(ll) adsorpsiyonlari igin t/q;- t grafigi

9
~ | A
IS}
<
g 6 - A
@
£
= ]
o
2
g %7
S m BzCl/pFA
] A pFA
0 T T T T T
0 100 200

t, dakika

Sekil 3.55. Ag(l) adsorpsiyonlari igin t/q: - t grafigi

121



Elde edilen verilerin daha c¢ok ikinci dereceden adsorpsiyon
mekanizmasina uymasi, adsorpsiyonlarda hiz belirleme basamaginin kutle
transferi yerine, kimyasal adsorpsiyonun hiz Dbelireme basamagi
olabilecegini gostermektedir [98, 100]. Bu durumda, metal katyonu ve
adsorban arasindaki elektron paylasiminda degerlik yapilarina bagl

kuvvetlerin kullanilabilecegi sdylenebilir.
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€cl

Cizelge 3.7. 1. ve 2.

dereceden tepkime kinetigi parametreleri

Birinci derece tepkime ikinci derece tepkime
: : Je, deneysel 5 , y .
Polimer | lyon degerleri degerleri
mg/g de, Ma/g | ky, dk” R |Qe, mg/g | ks, gmgdk'| R?

Pb(ll) 6.10 11.81 |0.9441 | 0.9702 | 7.98 0.0026 0.9614
pFAl

Cr(VI) 7.97 13.06 | 0.9441 | 0.9284 | 10.11 0.0026 0.9802

Pb(ll) 9.00 14.11 | 0.0288 | 0.9879 | 10.15 0.0045 0.9956
CS2/pFAl Cr(VI) 11.51 22.53 | 0.051 |0.9251| 15.34 0.0015 0.9712

Cd(ll) 7.60 422 |0.9441 |0.8974 | 7.78 0.0167 0.9999
pFA

Ag(l) 15.40 16.13 | 0.0252 | 0.9889 | 25.90 0.0005 0.9948

Cd(ll) 10.90 13.87 | 0.0410 | 0.9861 | 12.62 0.0033 0.9930
BzCl/pFA

Ag(l) 43.02 38.30 | 0.0241 | 0.9964 | 47.39 0.0010 0.9967




Adsorbentin  adsorban  gobzenekleri igerisine  difuzlenebildigi
proseslerde, partikdl i¢i difuzyon hiz sabiti esitlik 3.14’e gore belirlenebilir

[101].

1
- 3.14
=Kyt +C ( )

k"2 ve C kesim noktasidir.

Kgir, partikill ici difiizyon hiz sabiti, mg'g™"d
Partikdl ici difizyon adsorpsiyon kinetigini etkileyen 6zelliklerden biridir. Esitlik
3.14’e gore, t"?ye karsi q; degerleri cizilerek elde edilen orijinden gegen lineer
egrilerin egimleri partiktl igi difizyonun hiz sabitini verir. pFAI, pFA ve
modifiye regineler ile ¢alisilan adsorpsiyonlardan elde edilen veriler partikdl igi
difuzyon hiz esitligine uygulanmis ve elde edilen parametreler Cizelge 3.8'de
verilmistir. Orijinden uzak gegen lineer egrilerden 0.0609 ile 11.5340
mgg "dk " arasinda degisen Kgi degerleri elde edilmistir. Egrilerin orijinden
gegcmemis olmasi, tamamen g6z ardi edilemese de, adsorpsiyonlarda partikul

ici difizyonun hiz belileme basamagdi olarak etkin olmadigini

dusundurmastar.
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Cizelge 3.8. Partikll ici difizyon parametreleri

Polimer | Iyon Kat, C R?
mg.g—1.dk—1/2

Po(ll) | 08733 | —2.7778 | 1.0000
OFAl

Cr(V)|  0.7758 | —0.3065 | 0.9736

Po(ll) | 1.1585 | —2.9118 | 0.9973
CSu/pFAl

Cr(Vi)| 14776 | —0.2630 | 0.9912

Cd(n 0.0609 6.5700 | 0.9157
pFA

Ag(l) | 65849 | 105410 |0.9978

Cd(n 0.0993 9.6125 |0.7762
BzCl/pFA

Ag(l) | 115340 |—32.8170] 0.9989

Sivi film difuzyon modeli esitlik 3.15 ile verilir [100].

In(1-F)=-k t (3.15)

Esitlik 3.15, genellikle ¢ozeltideki metal iyonlarinin adsorban ylzeyine
difizlenmeleri hiz belirleyici oldugunda uygulanir. F=qi/qe, kismi denge ve kg,
dk™", ise adsorpsiyon hiz sabitidir. Sifir noktasina oldukca yakin gegen lineer
In(1-F) - t edrileri, adsorpsiyon kinetiginin metal iyonlarinin kati adsorban
etrafindaki sivi film igerisinden difuzlenmelerinin kontrol ettigini gosterir.

Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonlarindan elde edilen

degerlerin sivi film difizyon modeline uygunluklarini belirlenmesi igin esitlik
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3.15’e gore olugturulan In(1-F) - t egrilerinin lineeritelerinin yiksek oldugu ve
0.9829 ile 0.9973 degerleri arasinda degistigi gorulmastir (Cizelge 3.9).
Difiizyon hiz sabitleri degerlerinin de 0.0184 ile 0.0581 dk' degerleri

arasinda degistigi gorulmustir. Ayrica, egrilerin kesim noktalarinin da sifira
oldukga yakin oldugu ve degerlerin ¢ogunlukla 0-1 arasinda degistigi
gorulmustir. Bu nedenle sivi film difizyon basamaginin hiz belirleme

basamagi olmasa da hiz basamagini belirlemede 6énemli bir etkisinin oldugu

dusundimustar [102].

Cizelge 3.9. Sivi film difuzyon parametreleri

Polimer | Iyon | K, dk™' | Kesim R?
Pb(ll) | 0.0320 | 0.6609 | 0.9889
OFAl
Cr(VI) | 0.0581 | 0.5661 | 0.9829
Pb(ll) | 0.0288 | 0.4494 | 0.9879
CSu/pFAl
Cr(Vi) | 0.0489 | 1.0179 | 0.9959
Cd(Il) | 0.0184 | —1.2780 | 0.9908
pFA
Ag(l) | 0.0252 | 0.0461 | 0.9889
Cd(ll) | 0.0450 | 0.6029 | 0.9927
BzCl/pFA
Ag(l) | 0.0317 | 0.1446 |0.9973
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3.32. Adsorpsiyon Isilari ve Aktivasyon Enerjileri

Adsorpsiyon silarini belirlemek amaciyla pFAIl, pFA ve modifiye
recinelerle farkli sicaklik ve sirelerde adsorpsiyonlar gerceklestirilmistir.
Denge adsorpsiyonlarinin sicaklikla az da olsa degistigi goralmustar.
Adsorpsiyonlardaki degerler Clasius-Clapeyron esitligine gore (Esitlik 3.16),
lineer Inge- 1/T egrilerini olusturmada kullaniimigtir.

Inqe=-igdsl (3.16)
R T

Elde edilen lineer egrilerin egimlerinden adsorpsiyon isilari
hesaplanmis ve Cizelge 3.10’da verilmigtir. Hesaplanan adsorpsiyon isilari,
tipik bir kimyasal tepkimenin tepkime 1sisindan (>20 kd/mol) olduk¢a uzak bir
degerdedir. Bu deg@erler adsorpsiyonun kimyasal baglanmalar yerine daha

cok fiziksel baglanmalarla gergeklestigini gostermistir [103, 104].
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Cizelge 3.10. Adsorpsiyon Isilari

Polimer | Metal lyonu | Adsorpsiyon Isisi, kJ'mol™ R
Pb(ll) 0.75 0.9964
pFAl
Cr(VI) 0.36 0.8232
Pb(ll) 1.05 0.9976
CSu/pFAl
Cr(VI) 0.94 0.9926
Cd(ll) 0.55 0.9996
pFA
Ag(l) 0.70 0.9319
Cd(ll) 0.87 0.9936
BzCl/pFA
Ag(l) 1.20 0.9940

Metal iyon derisimi 100 mg M"™/g polimer olan g¢ozeltilerle farkli
sicaklik (20, 25, 35 ve 45°C) ve surelerde (30, 60, 90 ve 120 dakika)
adsorpsiyonlar gergeklestiriimis ve elde edilen verilerden lineer t/q; - t egrileri
olusturularak hiz sabitleri esitlik 3.13’e gore belirlenmigtir. Belirlenen hiz
sabitleri Arrhenius esitligine (Esitlik 3.17) gore olusturulan lineer Ink - 1/T
egrilerinde ve aktivasyon enerijisinin belirlenmesinde kullaniimigtir. Elde edilen

aktivasyon enerjileri Cizelge 3.11’de verilmistir.

Ink=InA Ea (3.17)
RT
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Cizelge 3.11. Aktivasyon Enerjileri

Polimer | Metal lyonu | E,, kJmol™'| R®
Pb(Il) 3.76 0.8805
pFAI
Cr(VI) 20.98 |0.9792
Pb(Il) 19.26 | 0.9979
CS2/pFAl
Cr(VI) 2517 | 0.9968
cd(ll 15.18 | 0.9940
pFA
Ag(l) 26.37 | 0.9738
cd(ll 13.79 [ 0.9998
BzCl/pFA
Ag(l) 19.72 0.9900

3.33. Adsorpsiyon izotermleri

Poli(furfuril alkol), poli(furfurilamin) ve modifiye polimerlerin Gzerine
Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin adsorplanmasindan elde edilen
denge adsorpsiyon verilerine Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izoterm modelleri uygulanmigtir.

Freundlich esitligi esitlik 3.18’de verilmistir [105].

(3.18)

S

q,=K;C

e

Adsorpsiyon c¢alismalarindan elde edilen degerlerden Freundlich
esitligine gore Inqge - INCe grafikleri olusturulmus ve elde edilen lineer egrilerin
egim ve kesim noktalarindan Freundlich parametreleri belirlenmistir. Elde

edilen parametreler Cizelge 3.12°de verilmigtir.
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Langmuir modeli adsorpsiyon verilerine esitlik 3.19’da verilen lineer

Langmuir esitligine gore uygulanmistir [106, 107].

Coo Ty +Ce (3.19)

9e Gm n

K., adsorban ve adsorplanan arasindaki etkilesime baglh Langmuir
izoterm sabiti, L/g, ve qm, Langmuir monomolekller adsorpsiyon
kapasitesidir, mg/g. Elde edilen adsorpsiyon degerlerinin olusturulan lineer
Ce/qe - Ce egrilerinin egimlerinden Langmuir monomolekuler adsorpsiyon
kapasitesi ve kesim noktalarindan ise Langmuir izoterm sabiti degerleri
belirlenmis ve degerler Cizelge 3.12'de verilmistir.

Cd(ll)  adsorpsiyonlarinin ~ Freundlich  parametreleri  dusuk
korelasyonlarda elde edilirken, Langmuir parametrelerinin  butln
adsorpsiyonlar icin yuksek korelasyonlarda oldugu ve Cr(VI) adsorpsiyonlari
disinda deneysel ve hesaplanan qm, de@erleri arasinda yuksek uyumluluk

sagladigi gorulmustar.
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Cizelge 3.12.

Freundlich ve Langmuir parametreleri

Freundlich parametreleri

Langmuir parametreleri

Polimer | Metal iyonu
Kf, mg.g—1 n RZ A, mg.g—1 KL, L.g—1 RZ
Pb(Il) 0.2064 | 0.91 |0.9960 | 19.10 | 42.56 |0.9529
pFAl
Cr(Vl) | 02424 | 1.87 [0.9960| 57.86 | 107.00 | 0.9945
Pb(Il) 1.1335 | 0.67 [0.9559 | 40.92 | 43.03 |0.9565
CS2IpFAI Cr(vl) | 05277 |11.62|09559| 6506 | 557 |0.9993
cd(ll) 0.4635 | 9.80 | 0.6767 | 54.93 | 855 |0.9980
FA
g Ag(l) 0.1471 | 11.09|0.9755| 1824 | 12.81 |0.9990
cd(ll) 0.4383 | 317 |0.6897 | 70.35 | 26.54 |0.9978
BzCl/pFA
0.4907 | 3.35 | 0.9792| 66.89 | 44.00 |0.9910

Ag(l)




Adsorpsiyon verilerine Temkin ve Dubinin-Radushkevich modelleri

de uygulanmistir [98, 102, 108]. Temkin modeli esitlik 3.20’de verilmistir.

RT RT
qe=[b—JInKT+{b—JInCe (3.20)

T T

Kr ve AG® arasindaki iligki esitlik 3.21 ile verilir.

- [0}
KT=exp[ AR?’ ] (3.21)

Temkin modeline gore olusturulan lineer ge - InCe egrilerinden elde
edilen Kr ve bu degerlerden hesaplanan AG° degerleri Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll)
ve Ag(l) adsorpsiyonlari igin Cizelge 3.13'de verilmistir.

Lineer Dubinin-Radushkevich modeli ise esitlik 3.22 ile gdsterilir.
Ing, =Ing,,-KprE> (3.22)

Kpr, porozite faktori, mol*J=2, gm, polimer yuzeyinin monomolekuler
adsorpsiyon kapasitesi, mg.g™", ve € esitlik 3.23'de gosterildigi sekilde denge

derigimi ile iligkilendirilebilecek bir degisken olup Polonyi potansiyeli olarak

adlandirilir, J'mol™.

£=RT In[1 +i} (3.23)
C

e
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Lineer Dubinin-Radushkevich modeline gére olusturulan Inge - €2

grafiklerinden elde edilecek lineer egriler modelin adsorpsiyonlara uydugunu
gOsterecektir. Ayrica, adsorpsiyon ¢ozeltisinin kati polimer ylzeyi ile
karistirlmasiyla her adsorplanan molekuli igin adsorpsiyon ortalama serbest

enerjisinde, E (kJ'mol™), olusacak degisim esitlik 3.24’e gére hesaplanabilir.

E=(2KDR)‘% (3.24)

Esitlik 3.22’ye gore olusturulan lineer Inqe - g? egrilerinden elde edilen

Dubinin-Radushkevich modeli parametreleri Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l)
adsorpsiyonlari i¢in de Cizelge 3.13’de verilmistir.

Elde edilen sonuglar adsorpsiyonlarin daha ¢ok Temkin ve Dubinin-
Radushkevich modellerine uydugunu gostermistir. Adsorpsiyonlarin Temkin
modeline uyumlulugu adsorplananin adsorban ylzeyi Uzerine homojen
olarak dagildigini, dolayisiyla polimerlerin homojen bir fonksiyonel grup
dagihimina sahip olduklarini gdstermistir. Elde edilen AG° degerleri de
adsorpsiyon igleminin termodinamigine uygun olarak negatif olarak elde
edilmistir.

Dubinin-Radushkevich modelinde esitlik 3.24’e gobére bulunan
ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri adsorpsiyon mekanizmasini
isaret eden parametrelerden biridir. Buna gore 8 kd/mol degerlerinden daha
dusuk ortalama adsorpsiyon serbest enerjisine sahip adsorpsiyonlarda
baglanma  fiziksel olarak gerceklesirken daha ylksek enerjili

adsorpsiyonlarda baskin mekanizma kimyasal baglanmadir [64, 65]. Elde
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edilen ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi degerleri, daha dnce belirlenen
adsorpsiyon isilarina uyumlu olacak sekilde pFAI, pFA ve modifiye polimerler
uzerine Pb(Il), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda fiziksel
baglanmanin etkin oldugunu goéstermistir. Ancak, Dubinin-Radushkevich
modelinde yuksek lineerlikte egriler elde edilmis olmasina ragmen,
poli(furfuril alkol) ve CS,/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VIl) adsorpsiyonlari igin
deneysel ve hesaplanan qmn degerleri arasindaki fark, qe - C egrileri dikkate
alindiginda adsorpsiyonlarin daha vyuksek degerlere ¢ikamayacagi
dusundldigunden, modelin yetersiz kalmasi olarak yorumlanmigtir. Diger
taraftan, poli(furfurilamin) ve BzCl/pFA’'nin Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonlarinin
deneysel ve hesaplanan g, degerlerinin yuksek uyumlulukla elde edildigi

goralmaustar.
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Gel

Cizelge 3.13. Temkin ve Dubinin-Radushkevich parametreleri

Metal Temkin parametreleri Dubinin-Radushkevich parametreleri
Polimer |

lyonu | Kr, Lmol™ | AG®, kdmol™" | R? | Kpg, mmol?J2 | gqm, mgg™' | E, kdmol™" | R?

Pb(ll) | 8.1274 -5.1911 0.9856 0.0952 21.70 2.2917 | 0.9879
pFAl

Cr(vl)| 64196 —4.6067 0.9934 0.2394 51.40 1.4452 | 0.9945

Pb(ll) | 7.8170 -5.0946 0.9872 0.0285 74.34 4.1885 | 0.9698
CS2lpFAI Crvl) _ _ 0.9879|  0.0371 64.81 36711 | 0.9882

cd(lly | 5-7882 —-4.3502 0.9985 0.0228 54.88 4.6829 | 0.8446
pFA

Ag(l) | 4.9338 -3.9545 0.9696 0.0228 17.44 4.6829 | 0.9925

cd(l) 1.7620 -1.4034 0.9735 0.0819 68.04 24708 | 0.9154
BzCl/pFA

8.6501 -5.3455 0.9526 0.1539 67.38 1.8025 | 0.9757

Ag(l)




3.34. BET Analizleri

Poli(furfuril alkol), poli(furfurilamin) ve modifiye polimerlerin ylzey
alani ve gozenek buyuklugu degerleri Sorptomat ASAP “Accelerated Surface
Area and Porosimetry System” adsorpsiyon cihazi ile —195.468°C’da elde
edilen N, adsorpsiyon verileri kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla
-195.468°C’da N, gazi adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden reginelerin
yuzey alanlari BET esitligi ile hesaplanmistir. Gozeneklerin alanlari, hacimleri
ve dagilimlari N2 adsorpsiyon izotermlerinden Barrett, Joyner ve Halenda
(BJH) yontemi ile elde edilmigtir [109]. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.14 ve
3.15’de verilmistir.

BET analizleri, CS, modifikasyonunun poli(furfuril alkol)’in ylzey
alanini ve gobzenek hacmini yaklagik 1.5-2 kat ve benzoil klorur
modifikasyonunun ise poli(furfurilamin)’in yizey alanini yaklasik 20 kat ve

g6zenek hacmini de yaklasik 35 kat artirdigini gostermigtir.
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Cizelge 3.14. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmig

pFAlI'nin gbzenek yapisi parametreleri

Yontem pFAI CSa/pFAI
Tek nokta yuzey alani, P/P,=0.301122533, 1.0528 18715
_ | m?g
c
g BET yiizey alani, m%/g 1.2597 2.1420
,“z; 1.7-300 nm arasindaki gozeneklerin BJH
= . ) ) 0.9000 1.5320
> | toplam adsorpsiyon yiizey alani, m‘/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH
. ) ) 0.9958 1.5876
toplam desorpsiyon ytzey alani, m“/g
125.6349 nm’den daha kuguk geniglikteki
g6zeneklerin tek nokta toplam adsorpsiyon 0.002691 | 0.004490
gdzenek hacmi, P/P,=0.984347865, cm®/g
€ | 69.3777 nm'den daha kiigiik genislikteki
T g6zeneklerin tek nokta toplam adsorpsiyon 0.002141 | 0.003813
4
2 | gdzenek hacmi, P/P,=0.971298230, cm®/g
[0}
.8 [1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH
O . ) . 5 0.003142 | 0.005195
toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH
. ) . 5 0.003208 | 0.005233
toplam desorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
Adsorpsiyon ortalama g6zenek buyuklugu
Pely J yHeHs 8.54561 | 8.38408
(4V/A BET), nm
Hee)
© | Desorpsiyon ortalama gézenek buyuklugu
= Pely J yHHg 6.79994 | 7.11995
=] (4V/A BET), nm
Hee)
£ BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek
o o 13.9595 | 13.5668
§ bayuklagu (4V/A), nm
:0
O | BUH Desorpsiyon ortalama gdézenek
o 13.4251 | 13.1848
bayuklagu (4V/A), nm
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Cizelge 3.15. N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden hesaplanmis

pFA’nin gdzenek yapisi parametreleri

Yontem pFA BzCIl/pFA
Tek nokta yuzey alani, P/P,=0.301122533, 11207 20.4292
_ | m?g
c
g BET yiizey alani, m%/g 1.2319 21.3325
,“z; 1.7-300 nm arasindaki gozeneklerin BJH
iS5 _ ) ) 0.9230 19.2200
> | toplam adsorpsiyon yiizey alani, m“/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH
. ) ) 0.9411 20.6785
toplam desorpsiyon ytzey alani, m“/g
125.6349 nm’den daha kuguk genislikteki
g6zeneklerin tek nokta toplam adsorpsiyon 0.002356 | 0.076148
gdzenek hacmi, P/P,=0.984347865, cm®/g
£ |69.3777 nm'den daha kiigiik genislikteki
T g6zeneklerin tek nokta toplam adsorpsiyon 0.002064 | 0.095930
4
2 | g6zenek hacmi, P/P,=0.971298230, cm®/g
0]
.0 [1.7-300 nm arasindaki g6zeneklerin BJH
O . ) . 3 0.002615 | 0.097329
toplam adsorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
1.7-300 nm arasindaki gézeneklerin BJH
. ) . 5 0.002594 | 0.097613
toplam desorpsiyon gézenek hacmi, cm®/g
Adsorpsiyon ortalama g6zenek buyuklugu
Psly J yueHs 7.65129 | 14.27829
(4V/A BET), nm
>§7 Desorpsiyon ortalama gézenek buyukligu
= 6.70147 | 17.88637
=] (4V/A BET), nm
Hee)
£ BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek
o o 11.3386 | 20.2561
§ bayuklagu (4V/A), nm
:0
O | BJH Desorpsiyon ortalama gdézenek
o 11.0250 | 18.8821
bayuklagu (4V/A), nm
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3.35. Desorpsiyon Galismalari

Poli(furfuril  alkol), poli(furfurilamin) ve modifiye polimerlerle
gergeklestirilen adsorpsiyonlar sonrasinda tutuklanan metal iyonlarinin geri
kazanilabilirlilikleri ya da reginelerin tekrar kullanilabilirlikleri 0.1 M EDTA, 0.5
M HNOs; 01 M ve 1.0 M HCI c¢ozeltileri igerisinde gergeklestirilen
desorpsiyon ¢alismalari ile belirlenmistir. Bu amacla adsorpsiyonda kullanilan
recine adsorpsiyon sonunda ¢ozeltiden uzaklastirlmis ve desorpsiyon
ortamina alinmistir. Belirlenen sdre sonunda desorpsiyon ¢ozeltisinden
uzaklastirilan regine kurutularak yeniden bir adsorpsiyon ve desorpsiyon
isleminde kullaniimigtir. Tekrarlanan adsorpsiyonlarda [mg metal iyonu/g
polimer] orani sabit tutulmustur.

pFAI ve CSy/pFAI'nin Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarini desorplama
Ozelliklerini ve dolayisiyla recinelerin tekrar kullanilabilirliliklerini gosteren
sonuglar Cizelge 3.16’da verilmigtir. Sonuglar pFAI ve CS,/pFAI'nin 0.1 M
HCI igerisinde adsorpladigi Pb(ll) iyonlarinin tamamini desorbe ettiklerini ve
recginelerin adsorpsiyon kapasitelerinde herhangi bir degisiklige ugramadan
Pb(Il) adsorpsiyonunda en az 5 kez kullanilabileceklerini gostermistir. Cr(VI)
desorpsiyonu igin benzer davranis her iki recine i¢in de 1.0 M HCI igerisinde
g6zlemlenmistir. 0.5 M HNO;3; igerisinde de besinci kez tekrarlanan

adsorpsiyon—desorpsiyon  isleminin  sonunda denge  adsorpsiyon

kapasitesindeki digusun son derece az oldugu gorulmustir (~%2-3).
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Cizelge 3.16. pFAI ve CS,/pFAI'nin tekrar kullanilabilirliligi

ge, Mg M™/g polimer
Desorpsiyon

Polimer ) Metal iyonu Adsorpsiyon no.
Cozeltisi
1 2 3 4 5
0.1 M HCI Pb(ll) 535 | 546 |5.30 |531 |[5.35

0.1 M EDTA Pb(ll) 550 [491 434 |4.05 |3.55

0.1 M HCI Ccr(Vl) |7.49 [6.26 |591 |571 |555

pFAI
04MEDTA| Cr(Vl) |7.35 |6.78 |6.71 |6.33 |585
1.0 M HCI cr(Vl) |7.42 [746 |734 |741 | -
05MHNO; | Cr(Vl) |[7.36 |7.24 |7.10 |7.16 | -
0.1 M HCI Pb(ll) |7.68 |7.64 |7.60 |7.54 |7.64
041MEDTA| Pb(ll) |7.63 |7.37 |7.09 |6.91 |6.67
0.1 M HCI cr(Vl) |11.19]9.10 |8.44 |8.12 |7.62

CSu/pFAl

0.1 M EDTA Cr(VI) 11.30|9.94 |9.52 |9.00 |8.46

1.0 M HCI Cr(VI) 11.26 | 1116 | 11.22 | 11.26 | -

0.5 M HNO3 Cr(VI) 11.25111.15|11.01 | 10.91 | -

Pb(Il) adsorpsiyonu: C,=100 mg Pb(ll)/L, pH=5.0, mg Pb(ll)/g polimer=20
Cr(VI) adsorpsiyonu: C,=100 mg Cr(VI)/L, pH=2.5, mg Cr(VI)/g polimer=20

Adsorpsiyon/Desorpsiyon sliresi=120 dakika, Desorpsiyon ¢ozeltisi=10 mL

pFA ve BzCl/pFA'nin Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarini desorplama
Ozelliklerini ve dolayisiyla recinelerin tekrar kullanilabilirliliklerini gosteren
sonuglar Cizelge 3.17'de verilmigtir. Sonuglar, Cd(ll) iyonlarinin pFA’dan
tamamen uzaklastirilabildigini ve besinci 6lgim sonunda reginenin Ag(l)
iyonlarini adsorplama kapasitesindeki kaybin %2’den az oldugu gostermigtir.

BzCl/pFA ile yapilan Cd(ll) adsorpsiyonlari ve 0.1 M HCI igerisinde

140



gergeklestirilen desorpsiyonlarida, besinci adsorpsiyon sonrasinda reginenin
adsorpsiyon kapasitesindeki kaybin %1'den az oldugu ve 0.1 M EDTA
icerisinde yapilan desorpsiyonlarda ise kaybin %2'den az oldugu
gorulmustar. BzCl/pFA’nin Ag(l) adsorpsiyon kapasitesindeki dusus ise,
besinci adsorpsiyon-desorpsiyon islemi sonunda 0.1 M EDTA igerisinde %5’
den daha azdir.

Elde edilen adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglari reginelerin Pb(ll),
Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l) adsorpsiyonlarinda en az bes kez adsorpsiyon
kapasitelerinde ciddi bir kayip olmadan kullanilabileceklerini ve adsorplanan

metal iyonlarinin yuksek verimlilikle geri kazanilabilecegini gostermistir.

Cizelge 3.17. pFA ve BzCl/pFA’nin tekrar kullanilabilirliligi

ge, mg M™/g polimer

Polimer Desorpsiyon | Metal Adsorpsiyon no.

Cozeltisi lyonu

1 2 3 4 5

0.1 M HCI Cd(l) | 760 | 740 | 7.50 | 7.50 | 7.60

0.1 MEDTA | Ca(ll) | 7.51 | 731 | 7.21 | 6.91 | 6.61

PrA 0.1 M HCI Ag(l) | 17.38 | 16.58 | 15.19 | 13.79 | 12.99
0.1 MEDTA | Ag(l) | 16.99 | 16.80 | 16.80 | 16.60 | 16.60
0.1 MHCI | Ccd(ll) | 10.45 | 10.35 | 10.35 | 10.40 | 10.35
0.1 MEDTA | Cd(ll) | 10.59 | 10.54 | 10.44 | 10.49 | 10.40
BzCl/pFA

0.1MHCI | Ag(l) | 36.45 | 33.30 | 32.20 | 30.80 | 29.00

0.1 MEDTA | Ag(l) | 36.94 | 35.29 | 34.88 | 34.94 | 35.14

Cd(Il) adsorpsiyonu: C,=100 mg Pb(ll)/L, pH=5.0, mg Pb(ll)/g polimer=20
Ag(l) adsorpsiyonu: C,=300 mg Cr(VI)/L, pH=5.0, mg Cr(VI)/g polimer=60

Adsorpsiyon/Desorpsiyon sliresi=120 dakika, Desorpsiyon ¢ozeltisi=10 mL
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4. SONUCLAR

Bu calismada poli(furfuril alkol) ve poli(furfurilamin) katalizér olarak
CuCI/PMDETA ve baglatici olarak benzil bromur kullanilarak ATRP yontemi
ile sentezlenmiglerdir. Farkli kosullarda elde edilen pFAIl ve pFA 6rneklerinin
say! ortalama molekdl katleleri kriyoskopi yontemi ile belirlenmistir. pFAl,
Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin, pFA ise Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin
adsorpsiyonlarinda adsorban olarak kullanilmigtir. Adsorpsiyon
kapasitelerinin arttirlmasi amaciyla, pFAI karbon disulfur ile ve pFA benzoil
klorlr ile modifiye edilmistir.

Ornekler elementel analiz, FT-IR, 1H-NMR ve enerji dagiim
spektroskopileri, taramali elektron mikroskobu, gdézeneklilik ve DSC analizleri

ile karakterize edilmis ve su sonuglara varilmistir;

Furfuril alkol polimerlesmelerinde en ylksek verim 120 dakika sureyle

gerceklestirilen polimerlesmelerden %67 olarak elde edilmigtir.

- Furfuril alkolln polimerlesme verimi 120 dakikaya kadar artmistir.

- Furfuril alkolin maksimum polimerlesme verimi 0.044 M basglatici derigimli
¢Ozeltilerden elde edilmistir.

- 10.64 M’dan daha az ya da ¢ozlcu kullaniimadan gercgeklestirilen furfuril
alkol polimerlesmelerinden ¢6zinmeyen, capraz bagli polimer elde
edilmistir. Cozinmeyen Urdn olusumu, 150 dakikadan daha uzun
surelerde gergeklestirilen polimerlesmelerden de elde edilmigtir.

- Furfurilaminin polimerlesmesinde en ylksek verim %63 ile 240 dakika

sureyle gergeklestirilen polimerlesmelerden elde edilmistir.

142



Furfurilaminin polimerlesme verimi 240 dakikaya kadar artmigtir.
Furfurilaminin maksimum polimerlesme verimi 0.076 M baslatici derigimli
¢Ozeltilerden elde edilmistir.

Poli(furfuril alkol) dérneklerinin en yliksek M, degeri 6629 g/mol olarak
bulunmustur. PFAI'nin M, deg@erleri, ATRP suresi ile dogrusal bir artis ve
baslatici miktari ile dogrusal bir dislis gostermigtir.

Poli(furfurilamin) érneklerinin en yuksek M, degeri ise 6544 g/mol olarak
bulunmustur. PFA’nin M, degerleri pFAI'ye benzer sekilde ATRP suresi
ile dogrusal bir artis ve baslatici miktarn ile dogrusal bir dusus
gOstermigtir.

Poli(furfuril alkol) CS; ve poli(furfurilamin) BzCl ile modifiye edilmigtir.

pFAIl, pFA ve fonksiyonlandiriimis polimerlerin elementel analiz ve UV-Vis

Olcimlerinden su sonuglar elde edilmigtir.

Elementel analiz sonuglarindan, poli(furfuril alkol)’'n zincir yapisinda
olmasi gereken —OH gruplarinin en az %50’sinin kayip ve yaklasik
%36’sinin —OH ve %14’Unin C=0 ya da farkh bir yapida oldugu
hesaplanmistir.

Elementel analizler CS, modifikasyonu sonucunda pFA’nin yapisina
kukart gruplarinin girdigini gostermistir.

Poli(furfurilamin)’in  benzoil klorir ile modifikasyonunda polimere
baglanan benzoil grubu miktari %68.96 olarak bulunmustur.

Elementel analiz sonuglarina goére, poli(furfurilamin)’in yapisinda olmasi
gereken CH>—NH; gruplarinin yarisinin kayip oldugu hesaplanmistir.

Polimerlerin SEM, EDS ve DSC analizlerinden asagidaki sonuglar

elde edilmigtir.

143



SEM fotograflari pFAl, pFA ve modifiye reginelerin tabakalar halinde Ust
uste yigilarak gobzenekler olusturdugunu ve puaruazla bir ylzeye sahip
oldugunu gostermigtir.

EDS analiz sonuglari da CSy/pFAlI'nin yapisinda kukurt gruplarinin
oldugunu gostermigtir.

pFAI, CSy/pFAI, pFA ve BzCl/pFA’nin camsi gegis sicakliklarl sirasiyla
193°C, 188°C, 206°C ve 180°C olarak bulunmustur.

pFAl ve CSy/pFAI Pb(ll) ve Cr(VI) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda,

pFA ve BzCIl/pFA ise Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin adsorpsiyonlarinda

kullanilmig ve su sonuglar elde edilmistir.

Pb(Il) ve Cr(VI) iyonlarinin pFAl ve CSy/pFAI Uzerine adsorpsiyonlarinda,
reginelerin adsorpsiyon kapasiteleri iyon derisimi ile artmistir.

CS, modifikasyonu pFAI'nin maksimum denge adsorpsiyonunu Pb(ll) igin
28 mg’dan 47 mg Pb(ll)/g CSy/pFAIl degerine ve Cr(VI) icin 24 mg’dan 31
mg Cr(VI)/g CS,/pFAIl degerine ¢ikartmigtir.

Cd(ll) ve Ag(l) iyonlarinin pFA ve BzCl/pFA Uzerine adsorpsiyonlarinda,
reginelerin adsorpsiyon kapasiteleri iyon derisimi ile artmistir.

Benzoil klorir modifikasyonu pFA’nin maksimum denge adsorpsiyonunu
Cd(ll) igin 55 mg’dan 67 mg (ll)/g BzCIl/pFA degerine ve Ag(l) igin 17
mg’dan 58 mg Ag(l)/g BzCl/pFA degerine ¢ikartmigtir.

Adsorpsiyonlarin ikinci dereceden bir tepkime kinetigine uydugu
bulunmustur.

Adsorpsiyon verileri  Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich izotermlerine uygulanmis ve adsorpsiyonlarin Temkin ve

Dubinin-Radushkevich izotermlerine uydugu gorulmustar.
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- Adsorpsiyonlarda fiziksel baglanmanin etkin oldugunu elde edilen
ortalama adsorpsiyon serbest enerjisi ve adsorpsiyon isilarindan
anlasiimistir.

- CS; modifikasyonu poli(furfuril alkol)’in ylzey alani ve gdzenek hacmini
yaklasik 1.5-2 kat, benzoil klorir modifikasyonu ise poli(furfurilamin)’in
yuzey alanini yaklasik 20 kat ve gbzenek hacmini yaklasik 35 kat
artirmigtir.

- Adsorpsiyon-desorpsiyon sonuglarina gore, regineler Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll)
ve Ag(l) adsorpsiyonlarinda en az bes kez adsorpsiyon kapasitelerinde
ciddi bir degisiklik olmadan kullanilabilecekler ve adsorplanan metal
iyonlari yuksek verimlilikle geri kazanilabilecektir.

LiteratUrde farkli yapilardaki polimerlerle Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve Ag(l)
adsorpsiyonlarinin ¢alisildigi bildirilmis olmasina ragmen pFAI ve pFA ile
daha dnce yapilmis herhangi bir calisma bulunmamaktadir. pFAl ile 500 ppm
ve Ustu derigimli ¢ozeltilerde gerceklestirilen ¢alismalarda 28 mg Pb(ll)/g
pFAl ve 24 mg Cr(VI)/g pFAI olarak belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri, CS;
modifikasyonu ile 47 mg Pb(ll)/g CS./pFAlI ve 31 mg Cr(VIl)/g CSa/pFAl
degerlerine kadar ¢ikmigtir. pFA ile gergeklestirilen galismalarda ise 600 ppm
ve Ustu derigsimli ¢ozeltilerde 55 mg Cd(Il)/g pFA ve 300 ppm ve Ustl derisimli
cozeltilerde 17 mg Ag(l)/g pFA olarak belirlenen adsorpsiyon kapasiteleri,
BzCl modifikasyonu ile 67 mg Cd(ll)/g BzCIl/pFA ve 58 mg Ag(l)/g BzCI/pFA
degerlerine kadar c¢ikmistir. Calisilan polimerlerin Pb(ll), Cr(VI), Cd(ll) ve
Ag(l) iyonlarini adsorplama kapasiteleri c¢esitli polimerik adsorbanlarin

adsorpsiyon kapasiteleri ile Cizelge 4.1°de karsilastiriimigtir.
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Cizelge 4.1. Adsorpsiyon kapasitelerinin kargilastiriimasi

Maksimum Adsorpsiyon

Regine Kapasitesi, mg M"*/g regine
Pb(ll) | Cr(VI) | Cd(ll) | Ag(l)
Poli(furfuril alkol) 28* 24* - -
CSy/pFAl 47* 31* - -
Poli(furfurilamin) - - 55* 17*
BzCl/pFA - - 67* 58*
poli(etilen imin)-imobilize edilmig ogl11] ) 301111 )
poli(metil metakrilat)
Poli(2-akrilamid glikolik asit-ko-2- ) ) Q51121 | g70112]
akrilamid-2-metil-1-propansulfonikasit)
Poli(etilen glikol dimetakrilat-ko- ) 3801151 | 5gl115] )
akrilamid)
Poli(2,5-dihidro-2,5-dimetoksi furan) - 241741 | 5l -
Melamin-formaldehid-tiyolire recinesi - - - 60"
T o . . _ 69[113] _
Polianilin -polietilen glikol kompozit
4-vinil piridin asih ) 20052] ) )
poli(etilenteraftalat)fiber
Ditiyokarbamat gruplari bulunan 20511101 i 1261101 )
Polistiren
* Bu g¢alisma
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