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OZET

SUDAN ORGANIK KIiRLETICILERIN GIDERIMI ICIN SIKLODEKSTRIN
NANOSUNGER SENTEZi VE MEMBRANLARA UYGULANMASI

OZGUN VATANSEVER

Yiiksek Lisans Tezi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Sema SALGIN
2015, 68 + xvii sayfa

Su yasamin siirdiiriilmesi i¢in temel olan sinirli ve korunmasiz bir kaynaktir. Genel
olarak, diinyada su kalitesi organik maddelerin kontaminasyonundan dolay1
kotiilesmektedir. Organik bilesiklerin  biiyiik bir kismi toksiktir ve c¢ok diisiik
seviyelerde bile insan saglhigini ciddi bir sekilde tehdit eder. Sorun, birgok kimyasala
kars1 diisiik afinite gosteren inert organik molekiillerin sudan nasil uzaklastirilacagidir.
Filtrasyon ve ters ozmoz gibi var olan su saflastirma prosesleri aktive edilmis karbon ve
zeolit gibi yiiksek yiizey alanina sahip maddelerini kullanmaktadir. Bu maddelerin
cogunlugu organik maddelere karsi afiniteye sahiptir, fakat milyarda bir (ppb)

seviyesinde ¢ok diisiik derigsimlerdeki kontaminantlar1 uzaklastirmada basarisizdirlar.

Son yillarda yapilan c¢alismalar, siklodekstrin (CD)’lerin sudaki ppb seviyesindeki
organik kirleticileri absorplama yetenegine sahip oldugunu kanitlamistir. CD’ler suda
¢Oziindiigi icin, dogrudan sudaki organik kirleticilerin ayrilmasinda kullanilamaz. Bu
yuksek lisans tezinde, bazik kosullar altinda suda ¢oziinmeyen formda nanogoézenekli
B-CD polimerler/nanosiinger (NS)’ler bifonksiyonel izosiyanat baglayicist hekzametilen
diizosiyanat kullanilarak sentezlenmistir. Polimerizasyon tepkimesini etkileyen f-CD’in
HMDI’1n mol orani, tepkime sicaklig1 gibi farkli faktorler arastirilmistir. NS’lerin fenol
ve p-nitrofenol gibi organik kirlilikleri sudan uzaklagtirma kapasitesi adsorpsiyon

deneyleri ile ¢alisilmistir.

Ayrica, Langmuir-Blodgett tek tabaka olusum teknigi ile elde edilen nanosiingerlerin

ince filmleri ultrafiltrasyon rejenere seliilloz (RC) membran {izerine aktarilmistir. Yiizeyi
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NS ile kapli RC membranlarin segilen organik kirleticileri sudan ayirma performansi
filtrasyon deneyleri ile belirlenmistir. B-CD nanosiingerler FTIR ve SEM analizleri ile
karakterize edilmigtir. RC membranlarin karakterizasyonu ise FTIR ve EKA analizleri

ile yapilmistir.

Anahtar Kkelimerler: Nanosiinger, Siklodekstrin, Organik kirleticiler, Su aritim,

Langmuir-Blodgett
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF CYLODEXTRIN NANOSPONGE IN ORDER TO REMOVAL
OF ORGANIC CONTAMINANTS IN WATER AND APPLICATION TO
MEMBRANES

OZGUN VATANSEVER

Master of Science Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof.Dr. Sema SALGIN
2015, 68 pages

Water is a finite and vulnerable resource that is essential for sustaining life. In general,
water quality in the world is deteriorating due to contamination by organic substances.
Most of these organic compounds are toxic and pose a serious threat to human health,
even at very low levels. The challenge is how to remove inert organic molecules, which
typically have little affinity to most chemical compounds, from water. Existing water
purification processes such as filtration and reverse osmosis use materials having high
surface area such as activated carbon and zeolite. Many of these materials have some
affinity to organic compounds, but fail to remove contaminants to a suitable degree,

such as low parts-per-billion (ppb) levels.

Recent studies have revealed that cyclodextrins (CDs) are capable of absorbing
pollutants from water to ppb levels. Because of their solubility in water, CDs cannot be
employed directly in separation of organics in water. In this master thesis, insoluble
nanoporous B-CD polymers/nanosponges (NS) were synthesized using hexamethylene
diisocyanate (HMDI) bifunctional isocyanate linkers as crosslinking agent under basic
conditions. Different factors influencing the polymerization reaction e.g. molar ratio of
B-CD to HMDI, reaction temperature, have been investigated. The ability of these NS to
remove selected organic pollutants such as phenol and p-nitrophenol from water was
studied via adsorption experiments. Moreover, thin films of this NS obtained by
Langmuir-Blodgett monolayer formation technique were transferred on ultrafiltration

regenerated cellulose (RC) membrane. The performance of surface coated RC

viii



membrane by nanosponges to remove selected organic pollutants from water was
determined with filtration experiments. The B-CD nanosponges were characterized by
FTIR and SEM analysis. The characterization of RC membrane was done by FTIR and
EKA analysis.

Key Words: Nanosponge, cyclodextrin, organic contaminants, water treatment

Langmuir-Blodgett
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1. GIRIS

1.1 Amac¢ ve Kapsam

Suyun insan hayatindaki vazge¢ilmezligi enerji iiretiminde, endiistriyel tesislerde,
tarimsal iiretimin her alaninda ve evsel kullanimlarda gerekliligi tartisiilmazdir. Son
zamanlarda i¢gme suyu ve endiistriyel proseslerdeki kaliteli su ihtiyaci taleplerini
karsilamak  amaciyla  sulardaki  mevcut  organik/inorganik  kirleticilerin
uzaklagtirllmasina yonelik ¢aligmalar 6nem kazanmistir. Sudan organik kirleticilerin
ayrilmasindaki temel problem, bu organik molekiillerin birgok kimyasal bilesige karsi
diisiik afinite gostermesidir. Giinlimiizde mevcut su saflastirma prosesleri aktive edilmis
karbon, zeolit gibi adsorbentleri kullanarak adsorpsiyon veya filtrasyon ya da ters
osmoz gibi membran proseslerini i¢cermektedir. Aktive edilmis karbon ve zeolit gibi
adsorbentler bazi1 organik bilesikleri sulardan uzaklastirsada ¢ok diisiik derisimlerdeki
(ppb mertebesindeki) organik kirleticilerin sudan uzaklagtirilmasinda yetersizdirler.
Icme suyu kaynaklarinda yaygin olarak bulunan; tarimsal kirlenmeye bagli pestisitler,
dogal organik maddelerin varlig: ile dezenfeksiyon amaciyla klor kullanilmas1 sonucu
olusan dezenfeksiyon yan iiriinleri, monosiklik aromatik hidrokarbonlar, metil tersiyer
biitil eter, toluen ve fenol gibi organik bilesiklerin ¢ogu toksiktir ve c¢ok diisiik
derisimlerde (ppb) bile bu maddelerin kanserojen etkisi oldugu ve insan sagligini ciddi
bir bicimde tehdit ettigi bilinmektedir (Perdue, 1989; Gallard vd., 2002; Murray vd.,
2004; Mhlanga vd., 2007; Allabashi vd., 2007). Dolayisiyla iilkemizde ve diinyada
kaliteli igme suyu ve endiistriyel su temini i¢in, konvansiyonel yoOntemlerle
uzaklagtirllamayan ve su kaynaklarinda bulunan inorganik ya da organik kirleticileri
etkin bir sekilde giderebilen yeni su saflagtirma teknolojilerinin gelistirilmesine ihtiyag
vardir. Bu amagla son zamanlarda yapilan akademik ¢alismalarla siklodekstrin (CD)
bazli polimer yapilarin sudan ppb seviyesindeki organik kirliliklerin gideriminde
basarili sonuglar verdigi kanitlanmistir. CD bazli polimerik yapilar yaklasik 0.7-1.2 nm
gbzenek capina sahiptir ve genelde nanosiinger (NS)’ler olarak isimlendirilmektedirler.
CD’ler kesik koni seklindeki morfolojileri geregi hidrofobik i¢ bosluga sahiptir ve bu
Ozelligi sayesinde hidrofobik molekiillerle konak¢i-konuk tipinde inkliizyon
kompleksleri olusturabilmektedir. CD’ler sudaki c¢oziiniirliiklerinden dolayr organik
molekiillerin sudan uzaklagtirilmasinda dogrudan kullanilamamaktadir ancak NS formu

olusturularak kullanilabilirler.



Bu yiiksek lisans tez projesinde, su aritimindaki sorunlar1 ele almak {izere sudaki
organik Kkirleticilere kars1 afinitesi yiliksek suda ¢oziinmeyen formda CD bazli NS’ler
sentezlenmesi amaglanmigtir. Yeni bir adsorbent olarak tasarlanan iiretimine ¢apraz
baglayici/CD mol orani, sicaklik, capraz baglayict tiirii gibi reaksiyon parametrelerin
etkisi incelenmistir. NS’lerin sudan fenol/p-nitrofenol gibi organik kirleticileri ayirma
performanst her bir kosulda adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir. Ayrica
ultrafiltrasyon membranlara ¢ok kiiclik derisimdeki organik kirlilikleri giderebilme
Ozelligi kazandirabilmek amaciyla sentezlenen NS’ler membran yiizeyine
Langmuir-Blodgett (LB) tek tabaka olusum yontemi ile kaplanarak membran yiizeyi
modifiye edilmis ve membranlarin model organik kirletici olarak segilen fenolii ayirma
kapasitesi belirlenmistir. Farkli tepkime kosullarinda iiretilen NS’lerin ve ylizeyi NS ile
kaplanan membranlarin yapisal karakterizasyonlar1 FTIR spektrofotometresi ile
membranlarin zeta potansiyeli (ZP) elektrokinetik analiz (EKA) cihaziyla belirlenmistir.

Uretilen NS’lerin morfolojileri ise SEM analizleriyle belirlenmistir.

1.2 Onceki Calismalar

Bhattarai vd. (2014), silika tizerine B-CD igerikli adsorbentler kaplayarak suda ortaya
cikan pek ¢ok kirliligin giderimi i¢in bir ¢calisma yaptiklarini belirtmislerdir. Bunun i¢in
HMDI ve EPI gibi capraz baglayicilarin1 kullanarak farkli deneysel kosullar altinda 14
farkli adsorbent iiretmislerdir. Urettikleri adsorbentlerin adsopsiyon kapasitelerini 17
B-estradiol, perflorooktanoik asit ve bisfenol A gibi adsorbatlar kullanarak test
etmiglerdir. Solvent olarak DMSO (Dimetil Siilfoksit) ve c¢apraz baglayicit olarak
HMDTI’1 kullanarak iirettikleri adsorbentlerin 17 B-estradiol, perflorooktanoik asit ve
bisfenol A’nin giderimi i¢in %90’dan fazla bir adsorpsiyon etkinligi gosterdigini

bildirmislerdir.

Okoli vd. (2014a), ¢alismalarinda y-CD poliiiretan/nisasta bazli poliiiretan kopolimeri
ve nisasta bazli polimerleri sentezleyip, karakterize etmislerdir. Bu polimerlerin suda
kirlilik yaratan dimetil ftalat ve dietil ftalat’in giderimi i¢in adsorpsiyon etkinliklerini
incelemislerdir. Adsorpsiyon verilerinin hem Langmuir hem de Freundlich izotermine
uydugunu belirtmislerdir. Adsorbentlerin entalpi degisimleri yardimiyla kirlilikleri
adsorbe ettiklerini belirterek, y-CD ve nisasta bazli polimerlerin model kirlilikler igin

miikemmel adsorbentler oldugunu bildirmislerdir.



Okoli vd. (2014b), calismalarinda HMDI, 4,4-metilen difenil diizosiyanat (MDI) ve EPI
capraz baglayicilarini kullanarak nisasta ve CD bazli polimerleri sudaki asenaftalen ve
fenantren gibi maddeleri uzaklastirmak i¢in sentezlemislerdir. Adsorpsiyon
calismalarin1 yogunluklu fonksiyonel teorem ve kesikli adsorpsiyon ile karsilastirmali
olarak gergeklestirmislerdir. MDI igerikli polimerlerin HMDI ve EPI igerikli
polimerlerden daha iyi adsorpsiyon ozelligi gosterdigini belirtmislerdir. Adsorpsiyon
calismalar1 i¢in yogunluklu fonksiyonel teorem ve kesikli adsorpsiyon deneylerinin

uyum igerisinde oldugunu bildirmislerdir.

Masinga vd. (2014), calismalarinda sulu ortamdan p-nitrofenoliin giderimi i¢in polimer
nanokompozitlerin liretimini gergeklestirmislerdir. B-CD nanokompozit polimerlerin ve
azot icerikli karbon nanotiiplerin mikrodalga i1simasiyla {retimlerini tartismislardir.
Fonksiyonelize karbon nanotiipleri HMDI kullanarak B-CD ile polimerize etmislerdir.
Uretilen polimerlerin sudan p-nitrofenolii uzaklastirma verimlerinin %98 oldugunu

bildirmislerdir.

Raoov vd. (2013), calismalarinda fonksiyonelize B-CD’ler ile 1-benzilimidazol
kullanarak monofonksiyonelize CD’leri ve TDI kullanarak ¢6ziinmez yapili CD iyonik
sivi polimerleri sentezlemislerdir. Bu polimerlerin organik kirleticilerden olan
2,4-diklorofenolii gidermek icin adsorpsiyon izotermini ve kinetigini arastirmislardir.
pH 6 degerinde polimerlere adsorplanan 2,4-diklorofenoliin adsorpsiyon yiizdesini % 83
olarak belirtmislerdir. Ayrica Freundlich izoterminin izoterm verilerine uygun oldugunu

bildirmislerdir.

Chen vd. (2012), ¢aligmalarinda a-, B- ve y- CD nanosiinger yapilarini, EPI baglayicisi
varliginda siispansiyon polimerizasyonu yardimiyla sentezleyerek bu yapilar1 kolon
dolgusu olarak kullanip sudan fenoliin giderimini incelemislerdir. B-CD’nin fenol
gideriminde digerlerine gore daha etkili oldugunu bildirmislerdir.

Adams vd. (2012), calismalarinda nanosiinger tabanli polisiilfon/B-CD poliiiretan
kompozit membranlar1 far inversiyon yontemi ile hazirlayarak, pH=6.9 degerindeki
sudan Cd*" iyonlarinin secimli ayrilmalarini gergeklestirmislerdir. Karisik tipteki NS
tabanli polisiilfon/ B-CD poliiiretan nanofiltrasyon membranlarin daha hidrofilik yapida
ve yiksek su gecirgenligine sahip ve Cd*" iyonlar1 %70 oraninda tuttugunu
bildirmiglerdir. Ancak bu membranlarin az gozenekli ve piiriizlii, mekanik dayaniminin

da az oldugunu saptamislardir.



Mhlongo vd. (2009), calismalarinda ii¢ adet farkli su aritim tesisinden nitréz dimetil
amin iceren sulu Ornekleri almiglardir. Su Orneklerinden nitr6z aminlerin
ekstraksiyonunu katt faz ekstraksiyonuyla ve su Orneklerinin analizlerini gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometresini ~ kullanarak  gerceklestirmislerdir. ~ Su
orneklerindeki nitréz dimetil aminin giderimi i¢in TDI ve HMDI ¢apraz baglayicilarini
kullanarak suda ¢dziinmez CD polimerleri iiretmiglerdir. Urettikleri polimerlerin sudaki

nitréz aminleri %80 oraninda azalttigini bildirmislerdir.

Crini (2008), calismasinda CI bazik mavi 3, bazik mor 3 ve bazik mor 10 adi verilen
bazik boyalarin giderimi i¢in EPI ¢apraz baglayicis1 kullanarak CD polimerleri
adsorbent olarak kullanmak {iizere sentezlemistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri bu
polimerlerin bazik boyalarin gideriminde olduk¢a etkin oldugunu gdstermistir.

Adsorbentler i¢in en uygun izotermin Freundlich izotermi oldugunu bildirmistir.

Zha vd. (2008), calismalarinda HMDI ile capraz baglh B-CD igeren gluteraldehit ile
aktive edilmis kitosan partikiiller hazirlamislardir. Bu yapilarin analizlerini IR, XRD ve
TG-DTA kullanarak gerceklestirmislerdir. Partikiillerin hidrokinon adsorpsiyon

kapasitesinin sicaklik ve pH’1n arttirilmasiyla daha iyi oldugunu bildirmislerdir.

Salipira vd. (2007), calismalarinda fonksiyonel hale getirilmis karbon nanotiiplerle
kopolimerize edilen ¢apraz bagli nanogodzenekli polimerleri kullanarak sudan organik
kirleticilerin ~ giderimini incelemislerdir. Bu yeni polimerlerin, p-nitrofenoliin
gideriminde %99 oraninda basarili oldugunu, aktive karbonla bu oranin %47, dogal CD

polimerleriyle ise bu oranin %58 oldugunu bildirmislerdir.

Yilmaz vd. (2007), calismalarinda HMDI ile p-tertbiitil kaliks-4-aren ve B-CD’in
kondenzasyonuyla bir kaliks-4-aren bazli oligomer 5 ve B-CD polimer 6
sentezlemislerdir. Urettikleri polimerleri secilen azo boyalarmin gideriminde
kullanmiglardir. Kesikli adsorpsiyon ¢aligmalar1 sonucunda B-CD polimerin p-tert biitil

kaliks-4-aren bazli oligomerden daha iyi adsorpsiyon yaptigini bildirmislerdir.

Yamasaki vd. (2006), CD’lerin gesitli kombinasyonuyla kesikli bir reaktorde HMDI ve
TDI baglayicilariyla NS’ler iirettiklerini belirtmislerdir. Urettikleri NS’leri endiistriyel
atik sudaki fenolik bilesiklerin gideriminde kullandiklarini belirtmislerdir. Buna gore en
iyi adsorpsiyon etkinliginin B-CD/HMDI mol oraninin 1/8 oldugu durumda elde edilen

NS’lerde oldugunu gézlemlemislerdir.



Li ve Ma (2000), caligmalarinda ¢apraz bagli CD nanogdzenekli polimerleri elde etmek
icin; CD ve bifonksiyonel izosiyat bilesikleri (HMDI ve TDI) ile molar oran1 1/8 olacak
sekilde tepkime gerceklestirmislerdir.  Sentezledikleri NS’lerin  1-50 ppb
derisimlerindeki toluen, fenol, p-nitrofenol gibi bilesenleri sudan ayirdiklarin1 ve bu

derisim degerinde aktive karbonun performans gosteremedigini bildirmislerdir.

1.3 Calisma ve Degerlendirme Yontemleri

1.3.1 Siklodekstrinler

Siklodekstrin (CD)’ler a-1,4 glikozidik baglariyla bagl olan alti, yedi, sekiz veya daha
fazla sayida glikopiranoz birimlerinden olusan oligosakkaritlerdir. CD’ler,
glikotransferaz enzimi yardimiyla nisastanin degradasyonundan molekiiller arasi
traglikozilasyon reaksiyonuyla iiretilmektedirler. ilk olarak 1891 yilinda Fransiz
kimyager Villier’in saf olmayan bir bakteriyel kiiltlir ile nigastadan dekstrin iretimi
esnasinda olusan atik alkollerde kristalleri gozlemlenmesiyle liretimlerine baslanmistir.
1903 yilinda Schardinger dekstrin A ve dekstrin B olarak iki kristal yapili {riinii
ayirmustir. Ancak bakteriyel boyutta nigastadan bu dirlinlerin {iretimi tam olarak
saglanamamustir. 1904 yilinda Schardinger nigasta igerikli bitkisel materyal ve sekerden
aseton ile etil alkol iiretebilen yeni bir bakteri soyunu (Bacillus macera) izole etmistir.
Bu izole edilen yeni bakteri ailesi nigastadan %25-30 aras1 bir oranla kristal dekstrinler
iiretebilmekteydi. Schardinger kendi tirettigi kristalize tirtinleri kristalize dekstrin a- ve
kristalize dekstrin B- olarak isimlendirmistir. Bu yiizden CD’ler; sikloamilozlar,
siklomaltozlar ve Schardinger dekstrinleri olarak da bilinirler. (Harada vd., 1996;
Szejtli, 1997; Singh vd., 2002; Del Valle, 2004; Crini ve Crini, 2013; Chen vd., 2012;
Valente ve Soderman, 2013; Kurkov ve Loftsson, 2013; Stalin vd., 2014). CD

molekiiliiniin {i¢ boyutlu yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1 CD molekiiliiniin 3D yapist (Pinho vd., 2014).



Genel olarak CD’ler silindir veya kesik koni seklinde olan halkali yapilardir. CD
halkalar1 glikoz birimlerinin sayisina bagh olarak yaklasik 8 A derinliginde ve 5-10 A
capa sahiptir. CD’lerin dis kismi hidrofilik iken i¢ kisimlar1 hidrofobiktir.

Glikozidik oksijen protonlarindan dolayr CD molekiiliinlin i¢ kismi apolar 6zellik
gosterir. Halkada bulunan birincil ve ikincil hidroksil gruplarindan dolayr dis yiizeyi
polardir. Bu o6zellikleri sayesinde CD’ler ¢esitli organik bilesiklerle inkliizyon
kompleksleri olusturabilmektedir (Singh vd., 2002, Del Valle, 2004; Mamba vd., 2007,
Kurkov ve Loftson, 2013; Ol’khovich vd., 2014).

CD’ler ile gercgeklestirilen ¢ogu modifikasyon -OH gruplart araciligiyla
gerceklesmektedir. CD molekiillerinde 2 ve 3 konumlarinda iki adet ikincil ve 6
konumunda bir adet birincil hidroksil grubu olmak {izere {i¢ ¢esit hidroksil grubu
bulunur. Tiim bu hidroksil gruplar1 arasinda C-6 konumundaki -OH gruplar1 ¢ok giiglii
bazik 06zellik gosterirler dolayisiyla niikleofildirler. C-2 konumundakiler oldukca
asidikken C-3 grubundakilere ulagilmaz. Bir CD molekiiliindeki -OH gruplarinin

konumu Sekil 1.2 de verilmistir.

HOCH, OH

O
OH

CH,OH CH,OH

Sekil 1.2 Hidroksil gruplarinin konumu (Uekama vd, 1998).



CD molekiiliinde bir glikopiranoz iinitesi C-2 hidroksil gruplariin bitisigindeki C-3
hidroksil gruplar1 ile hidrojen baglar1 olusturabilir ve bu hidrojen baglar1 yardimiyla
molekiilde sekonder bir hidrojen kemeri olusarak B-CD’e olduk¢a saglam bir yapi
kazandirilir. B-CD’nin ¢Oziiniirliigiiniin - diistik olmasi bu molekiil i¢i hidrojen
baglarindan kaynaklanmaktadir Bu hidrojen baglar1 B-CD’nin ortamda bulunan su
molekiilleri ile hidrojen bagi olusturabilme yetenegini azaltmaktadir. Bu 6zelliginden
dolay1 B-CD sulu ¢ozeltide ¢oziiniirliigii disiiktiir. B-CD diisiik maliyetinden dolay1 en
¢ok kullanilan ve tercih edilen CD c¢esididir (Del Valle, 2004; Mamba vd., 2007;
Potolinca vd., 2011; Crini ve Crini, 2013).

Dogal CD’ler a-, B- ve y-CD olmak iizere ii¢ ¢esidi mevcuttur. a-, B- ve y-CD’ler
sirastyla alti1, yedi ve sekiz adet a- (1-4) bagh glikozil birimlerinden olugmaktadir (Sekil
1.3). CD’lerin baz1 temel 6zellikleri Cizelge 1.1’ de verilmistir.

ja %f $ ?r.ﬁ $
e

a-CD B-CD 4-CD

Sekil 1.3 Dogal CD tiirleri (Crini ve Crini, 2013).



Cizelge 1.1 a-, B- ve y-CD’lerin 6zellikleri (Del Valle, 2004)

a-CD B-CD v-CD
Glikoz tinitesi say1s1 6 7 8
Molekiil kiitlesi 972 1135 1297
25 °C’de suda ¢oziiniirliik (w/v) 14.5 1.85 23.2
Di1s ¢ap (A) 14.6 15.4 17.5
Kavite ¢ap1 (A) 4.7-5.3 6.0-6.5 7.5-8.3
Yiiksekligi (A) 7.9 7.9 7.9
Kavite hacmi (A) 174 262 427

CD’lerin en onemli 6zelligi molekiiler komplekslesme araciliiyla kati, sivi ve gaz
bilesenler ile kati inkliizyon kompleksleri (konak¢i-konak) olusturma yetenegidir.
Ozellikle diger CD’lerle kovalent veya kovalent olmayarak baglanma yeteneklerinden
dolay1 CD’ler supramolekiillerin iiretimi i¢in temel yapi taglari olarak kullanilabilir.
Organik molekiillerle inkliizyon (hapsetme) kompleksi olusturarak supramolekiiler
yapilarin iiretimine olanak saglarlar. Bu yolla rotaksanlar, polirotaksanlar ve tiipler
iiretilebilmektedir. Inkliizyon komplekslerinde konakgi molekiill CD molekiiliiniin
kavitesi (boslugu) igerisinde tutulur. Kompleks olusumu konak boslugu ile konakgi
arasindaki boyutsal bir uyumdur. CD molekiillerinin hidrofobik boslugu cesitli
molekiiller i¢in uygun bir mikrocevre saglar. Bdylece uygun biiyiikliikteki polar
olmayan molekiiller inkliizyon kompleksi icerisine girebilir. Inkliizyon kompleksi
olusumu esnasinda herhangi bir kovalent bag olusmaz veya pargalanmaz. Kompleks
olusumunda itici glic suyun CD boslugundan uzaklastirilmasidir. Ciinkii CD’ler suda
coziindiikleri zaman kavite icindeki polar su molekiilleri apolar i¢ yiizey tarafindan

itilmekte ve enerji a¢isindan kararsiz duruma gegmektedir.

CD’lerdeki inkliizyon olay1 herhangi bir sulu olmayan ¢oziicii varliginda ayn1 zamanda
ortak ¢oziicii sistem iginde gergeklestirilebilir. Inkliizyon kompleksleri, konuk
molekiilleri konak¢1 kavitesinde hapsederek ya da kilitleyerek konuk molekiillerin
fizikokimyasal Ozelliklerinde 6nemli degisiklere neden olurlar. Diiz ya da dallanmis

zincirli alifatik maddeler, aldehitler, ketonlar, alkoller, organik asitler, yag asitleri,



aromatik maddeler, gazlar, halojenler vb. gibi ¢esitli maddeler CD’lerle birlikte
inkliizyon olayini gergeklestiren konake¢1 molekiillerdir. CD’lerin konak¢1 molekiillerle

olusturdugu inkliizyon kompleksinin olusumu Sekil 1.4’de verilmistir.

Konaka Inkliizyon kompleksi

Sekil 1.4 Inkliizyon kompleksi olusumu (Khaoulani vd., 2014).

CD’ler veya tiirevlerinin bu o6zellikleri onlar1 analitik kimya, tarim, ila¢ sanayii, gida
sanayii vb. ¢esitli uygulamalarda kullanilmaya uygun hale getirir. Organik kirliklerin ve
metallerin sudan, topraktan, havadan giderimi ile iligkili olarak CD’ler c¢evre
uygulamalarinda 6nemli rol oynar. CD’ler ayrica stabilizasyon durumunu artirmada, su
aritiminda, kirliliklerin enkapsiilasyonunda ve adsorpsiyonunda uygulanirlar. CD’ler
kullanilarak oldukca toksik maddeler, atik sulardaki fenol, p-klorofenol ve benzen gibi

aromatik bilesikler CD’ler yardimiyla azaltilabilir. Ayrica CD’ler;

i.  Isiga veya oksijene hassas maddelerin stabilizasyonu
ii.  Yabanci molekiillerin kimyasal reaktivitesinin modifikasyonu
iii.  Olduke¢a ugucu maddelerin tespiti
iv.  Maddelerin ¢oziiniirliiklerinin gelistirilmesi
v.  Sivi maddelerin toz formlara modifikasyonu
vi.  Mikroorganizmalar tarafindan maddelerin bozunmasina kars1 korunma
vii.  Koku ve tadi maskeleme
islemlerinde kullanilmaktadirlar (Sata ve Kawamura, 2000; Singh vd., 2002; Kozlowski
ve Sliwa, 2008; Periasamy vd., 2014).

CD’ler suda ve bir¢ok organik ¢oziiciide ¢oziindiigii icin, dogrudan sudaki organik
kirleticilerin ayrilmasinda kullanilamazlar. Bu ihtiyacin karsilanmasi i¢in CD’lerin
bifonksiyonel baglayicilar yardimi ile baglanarak suda ¢oziinmeyen formda CD polimer
yapilarin tretilmesi gerekmektedir. Kullanilan bifonksiyonel ajan tiirline ve oranina

gore suda ¢oziinen ve ¢oziinmeyen formda CD polimerleri tiretmek miimkiindjir.



1.3.1.1 Suda ¢oziinen CD polimerler

Daha kompleks yapili olan suda ¢oziinen polimerler ilaglarin kontrollii taginiminda,
membranlarda, elektroforez analizlerindeki organik molekiillerin pargalanmasinda
uygulama alan1 bulmaktadir. Bu polimerlerin suda ¢oziiniir yapida olmasi inkliizyon
kompleksi olusumu yoluyla lipofilik yapili konak¢1t molekiillerin stabilitesini artirir.
Suda ¢oziinen CD polimerlerin sentezinde kisa reaksiyon siireleri, seyreltik CD
monomer ¢ozeltisi ve diigiik mol oraninda bifonksiyonel ajan/CD gerekmektedir. CD ile
bifonksiyonel baglayicinin mol orant 7°den biiyiikkse genellikle suda ¢oziinmez
polimerler iiretilir. Ancak bu oran 7’den kiigiikse suda ¢oziiniir polimerler iiretilir. Bu
polimerlerin {iretimi i¢in gerekli siire baz1 durumlarda 60 saate ¢ikar. Suda ¢oziiniir CD
polimerler saf CD’lere gore su igerisinde daha yiiksek c¢oziiniirliige sahiptir. Bu
Ozelliklerinden dolayr suda ¢oziiniir polimerler kromatografik ayirmalarda ve ilag

endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Krause vd., 2010).

1.3.1.2 Suda ¢oziinmeyen CD polimerler: Nanosiingerler

Bu smiftaki polimerlerin en 6nemli grubu nanosiingerler olarak adlandirilan CD
poliiiretanlardir. Genel olarak CD’ler ile diizosiyanat c¢apraz baglayicilarinin
baglanmasiyla NS’ler elde edilirler. CD ile capraz baglayicinin mol orani 7’den

biiylikse bu polimerler iiretilebilmektedir.

Genel olarak CD polimerler kullanilan ¢apraz baglayicinin tipine gore alifatik veya

aromatik bolgeler i¢eren zincirlerden olugsmaktadir (Sekil 1.5).

I
~R—NH—C—O—R,~

Sekil 1.5 Poliiiretanlarin yapisi (Krol, 2007).

Burada; Ri: izosiyanat monomerlerinden elde edilen alifatik, aromatik yada alisiklik
yapidir. R2: Poliollerden elde edilen daha kompleks gruptur. Polioller yapilarinda birden
¢ok -OH grubu bulunduran bilesiklerdir (Krol, 2007; Krause vd., 2010).

1.3.2 CD polimerlerin sentezi
CD polimerlerin iiretimi i¢in deprotonlasma, dehidratasyon, kondenzasyon ve diger
metotlar olmak iizere pek ¢ok iiretim yontemi mevcuttur. Bu {iretim yontemleri asagida

agiklanmustir.
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1.3.2.1 Deprotonlasma

Bu yontem CD’lerin yapisinda bulunan pek ¢ok asidik hidroksil gruplar ile gii¢lii bir
bazin etkilestirilmesini temel alir. Bu yontemde suda ya da ¢o6ziicii icerisinde CD’lerin
¢Oziilmesini takiben NaOH, NaH veya NaBH4 ekleme islemi gerceklestirilir. Capraz
baglayici ajanin gerekli miktar1 damlatma metoduyla eklenerek giiglii bir karistirma
saglanir. Bu yontemle iiretilen polimerlerin ¢ogu su igerisinde tamamen veya kismen
¢Oziiniir bir yapida olduklarindan dolay1 su aritim teknolojilerinde kullanilmalar1 ¢ok
yaygin degildir (Krause vd., 2010). Sekil 1.6’da deprotonlagma reaksiyonu, Cizelge

1.2°de ise deprotonlagma ile tiretilen polimerlerin 6zellikleri verilmistir.

Sekil 1.6 Deprotonlagsma reaksiyonu ile nanosiinger tiretimi (Krause vd., 2010).
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Cizelge 1.2 Deprotonlagma ile tiretilen polimerlerin 6zellikleri (Krause vd., 2010)

Baglayic1 Sicaklik (°C) Zaman (saat) Suda Polimer Rengi
Coziinebilirlik
Glutaril diklorit 60 16 Coziiniir Beyaz
Adipoli diklorit 100 16 Coziinmez Kahverengi
Sebakoli klorit 100 16 Coziiniir Beyaz
Ftalolil klorit 100 24 Coziiniir Beyaz
Glutarik anhidrit 60 24 Coziiniir Beyaz
Maleik anhidrit 120-130 24 Coziiniir Koyu
kahverengi
Epiklorohidrin 60 16 Cozlinmez Kahverengi
Dibromohekzan 100 16 Coziiniir Beyaz

1.3.2.2 Dehidratasyon

CD’lerin dehidratlagma tepkimesi ve bunun i¢in uygun reaktiflerin bulunmasi oldukca
zordur. Bu metotta CD, diol veya diasit iceren ¢ozeltiye katalitik asit 6zelligi gdsteren
stlfiirik asit ¢ozeltisi eklenir. Bu metotta polieter ve polyesterler kullanilarak suda
¢Oziinlir polimerler iiretilir. Ancak bu metotla iiretilen polimerlerin su aritiminda
kullanimlar1 elverigli degildir (Krause vd., 2010). Cizelge 1.3’de bu yontemle {iretilen

polimerlerin 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.3 Dehidratasyon ile tiretilen polimerlerin 6zellikleri (Krause vd., 2010)

Baglayic1 Sicakhik (°C) Zaman (saat) Suda Polimer Rengi
Coziinebilirlik

Sebakoli klorit 30 16 Cozlintr Beyaz

Hekzametilen 80 24 Coziinmez Beyaz

diizosiyanat

[zoforen 75 16 Coziinmez Beyaz

diizosiyanat

Toluen 80 24 (Coziinmez Beyaz

diizosiyanat

Difenilmetan 70 16 Cozilinmez Sar1

diizosiyanat

Polihekzametilen 75 16 (Cozlinmez Kahverengi

diizosiyanat

1.3.2.3 Kondenzasyon

Bu metot suda ¢dziinmez polimerlerin {iretimi i¢in en ¢ok kullanilandir. 11k olarak Li ve
Ma tarafindan CD poliiiretan polimerleri yani NS’leri {iretmek icin kullanilmustir.
B-CD politiretan polimerler; kati madde, toz ve film formunda DMF igerisinde HMDI
ve TDI gibi diizosiyanat baglayicilar1 ile CD’lerin etkilestirilmesiyle elde edilirler.
Diizosiyanatlarin polimerlesme reaksiyonlari oldukca basittir ancak mekanizmalari
oldukca zordur. Bu mekanizma reaktif maddelere, ¢oziicii etkisine ve reaksiyon
ortaminin vizkozitesine baglidir. CD’lerin iki aktif izosiyanat grubuyla tepkime verdigi
kabul edilir. Diizosiyanatlar genellikle hidroksil gruplarinin giiclii bir ¢capraz baglayicisi
olarak kullanilmaktadir. Ciinkii diizosiyanatlar iki adet izosiyanat (-N=C=0O) grubuna
sahiptirler. B-CD’in hidroksil gruplariyla izosiyanat iiretan olusturmak i¢in reaksiyona
girer. Bu tepkime hidroksil grubunda bulunan bir protonun izosiyanata ait olan azot
atomuna aktarilmasiyla gerceklesir. B-CD’in  hidroksil grubuyla izosiyanatin
reaksiyonuyla ilk olarak iiretan dimeri olusur. Bu iiretan dimerinin bir ucunda hidroksi
grubu diger ucunda izosiyanat grubu bulunur. Bdylece bu yapi1 B-CD veya
diizosiyanatla tepkimeye girerek trimer olusur. Bu yolla, monomerler ve oligomerler
ylksek molekiil agirlikli B-CD poliiiretan iiretilene kadar bir araya gelir. Ayrica tepkime

esnasinda olusan iiretan ve lreler reaktif hidrojen atomu igerebilirler. Bu durumda
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hidrojen atomuyla fazla izosiyanat tepkimeye girerek allofenatlar1 ve biiiretleri
olusturabilir. Izosiyanat-biiiret tepkimesi allofenat olusum tepkimesinden daha hizlidur.
Ancak reaksiyon tersine cevrilebilirdir. Bu durum 1sitmayla saglanabilmektedir
(http://url.ac/m2t6). Bu ikincil reaksiyonlar sicaklik, nem seviyesi ve kullanilan
izosiyanat ¢esidi gibi parametrelerden kaynaklanir (Mirani, 1994; Adam vd., 2005;
Krol, 2007; Raju ve Chattopadhyay, 2007; Krause vd., 2010). Sekil 1.7°de ikincil

tepkime sonucu olusan yapilar verilmistir.

L]
H Uretan H '!:_re H
wrunur g [y}
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"LH ILH
é .:—_lllufenat § Biiiret

Sekil 1.7 Ikincil tepkime sonucu olusan iiriinler (http://url.ac/m2t6).

TDI ve HMDI'in kullanilmasiyla daha rijit CD’ler kondenzasyon reaksiyonu
araciligiyla yiiksek verimle elde edilmektedir. Bu polimerlerin yapis1 ve reaksiyonu

Sekil 1.8’de verilmistir (Mirani, 1994).
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Sekil 1.8 CD’lerin TDI/HMDI ile tepkimesi ve olusan NS yapis1 (Khaoulini vd., 2014).

[zosiyanatlarin CD’ler ile tepkimesine etki eden parametreler parametreler: Sicaklik,
girdilerin stokiyometrik oranlari, katalizor tiirii, kullanilan capraz baglayici tiirleri,

karistirma hizidir. Bu parametreler asagida agiklanmistir:

Sicaklik: CD polimerlerin {iretimi i¢in 6nemli parametrelerdendir. Ciinkii diisiik
sicaklikta polimer olusumu esnasinda yan reaksiyonlar gerceklesebilir. Bu yan
reaksiyonlar sonucunda allofenat ve biiiret gibi maddeler olusabilmektedir. Tepkime
olusumu esnasinda hiz kisitlayict basamaga da bagl olarak aktivasyon enerjisi (Ea)
sicaklikla degigsmektedir. Ayrica tepkimenin kiitlece bilesiminde de degisimler

olmaktadir (http://url.ac/m2t6).

Girdilerin stokiyometrik orani: Bu parametre tepkime i¢in 6nemli parametrelerdendir.
Ciinkii polimer olusumu esnasinda yan reaksiyonlar gerceklesir. Bu parametre de yan
reaksiyonlara ve olusan liriin 6zelliklerine etki eder (Verhoeven vd., 2005; Raju ve

Chattopadhyay, 2007).

Katalizor tiirii: Tepkime hiz1 cesitli katalizorler araciligiyla kontrol edilmektedir.
Ornegin; kalay bilesikleri {iretan reaksiyonunu katalize eder. Tersiyer aminler
izosiyanat-su reaksiyonunu katalize eder. Dolayisiyla bu parametre de tepkimeye etki

eden parametrelerdendir (Adam vd., 2005).
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Kullanilan capraz baglayici tiirleri: Kullanilan ¢apraz baglayici tiirleri tepkimeye etki
eder. Ornegin; EPI ¢apraz baglayicisma kiyasla izosiyanat baglayicilartyla
gerceklestirilen tepkime icin sicaklik daha yiiksektir. Bunun sebebi izosiyanat

baglayicilarinin reaktivitesinin diisiik olmasidir (Crini ve Crini, 2013).

Karnistirma hizi: Bu parametre tepkimenin ara yilizeyde ger¢eklesmesine etki eder.
Boylece tepkimeye etki eden parametrelerden biri haline gelir. Ayrica hizli bir
karistirma yapilirsa {iriiniin yiizeyinde dengesizlikler meydana gelir (Verhoeven vd.,

2005).

1.3.3 CD polimerlerin su aritiminda kullanimlari

Sudaki organik kirliliklerin azaltilmast ve suyun diinya {iizerindeki varliginin
stirdiiriilmesi hayati 6neme sahip bir konudur. Klasik su saflagtirma prosesleri hem aktif
karbonlar1 hem de ters osmozu igerir. Oncelikle aktif karbon organik molekiillere kars1
biraz afinite gostersede sudaki organik madde seviyesini c¢ok diisiik seviyelere
indirgemekte basarisizdirlar. Zeolitler gibi diger materyaller ilging ama belirli
ozelliklere sahiptirler. Ancak sudaki organik molekiillere kars1 diisiik afinite gosterirler.
Dahas1 hem aktif karbonlar hem de zeolitler havadan nemi absorplayarak etkinliklerini
kaybetmektedirler. Ancak 1sitma yoluyla tekrar etkinliklerini kazanirlar. ikincil olarak
ters osmoz genellikle 20-100 bar gibi yiiksek basing gerektirir. Bu yiiksek basing
gereksiniminin sebebi daha yogun membran tarafindan olusturulan daha yiiksek
hidrodinamik direnci agsmaktadir. Buna ek olarak suyun tamaminin iyilestirilmesi ¢ok
zordur ve kiiclik molekiiller diisiik derisimde filtrat akimina sizar. Mevcut su aritim
teknolojilerinden farkli olarak Los Alamos Uluslararasi1 Laboratuari’ndaki arastirmacilar
nanogodzenekli polimerlerin yeni bir sinifi olan CD bazli polimerleri yani NS’leri
gelistirdiler. Bu nanogo6zenekli polimerler sudaki organik kirlilikleri ppb seviyelerine
indirgemekle kalmaz aymi zamanda esneklik, kullannm kolaylig1 ve diisiik maliyet

sunarlar (Li ve Ma, 1999; Li ve Ma, 2000; Teblum vd., 2010).

Etkin capraz baglayicilar molekiiler diizeydeki nano boslugu ii¢ boyutlu nanogdzenekli
polimerlere c¢evirirler. CD kafesinin ortami lipofiliktir ve kiiciik organik molekdilleri
hapseder. Ayrica van der Waals etkilesimlerini optimize eder. Oysa su hidrojen baglari
olusturma egilimindedir ve hidrofiliktir. Boylece organik molekiiller i¢in afiniteli bir
ortam saglanir. Nanog6zenekli polimerik malzemelerin kat1 toz formlar1 organik

kirleticiler iceren bir suya birakildiginda yabanci organik molekiiller tutulur. Boylece
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tamamen farkli 6zellikte organik kat1 faz ve sulu faz olamak iizere iki ayr1 faz olusur.
Organik yabanci molekiiller kat1 lipofilik polimerler igerisinde bulunur ve sulu faz
organik olarak serbest bir haldedir. Renkli organik bilesiklerin inkliizyonu goézle
goriilebilir bir olgudur. Ciinkii polimerler gegirgen yapili cama benzeyen katilardir.
Ornegin; nitrofenoliin adsorpsiyonuyla sar1 renkli kati bir yap1 gozlemlenirken
p-nitrotiyofenoliin inkliizyonuyla turuncu renkli kati bir yap1 gozlemlenir. Bu siireg
termodinamik olarak ‘down hill’ tepeden asagi olarak adlandirilir. Ciinkii hem su
hem de CD etkilesim enerjilerini azaltarak daha kararli bir yap1 olusturma
egilimindedir. Konakg¢i-konak arasindaki etkilesimlerin optimizasyonuyla organik
molekiiller fiziksel inkliizyon araciligiyla adsorplanmaktadir. Bu etkilesimler oldukca
etkili olan kovalent olmayan baglanmalardir ve ¢ok diisiik derisimlerde dahi organik
molekiillerin gideriminde etkilidirler. Aktif karbonlardan ve molekiiler diizeydeki
eleklerden pek c¢ok yonden farklilik gostermektedir. Nanogdzenekli polimer 1-2 m?/g
gibi diisiik bir yiizey alanma sahip iken aktif karbon 600 m?/g gibi bir yiizey alanina
sahiptir. Ancak organik molekiillerin polimere yiliklenme kapasitesi aktif karbonla
aynidir. Bu olay organik molekiillerin CD polimerlere yilizeyden ve polimerlerin y1gin
icerisine adsorplandiginin bir gostergesidir. Organik molekiillerin adsorpsiyonu CD’ler
ile organik molekiiller arasindaki inkliizyon etkisinden kaynaklanir. Inkliizyon olay1
dairesel dikroizm ile dogrulanir. Nanogdzenekli polimerler organik molekiillere gore
daha fazla afinite gosterirler. Arastirmacilar bu nanogdzenekli polimerlerin organik
kirlilikleri diisiik derisimlere kadar adsorplayacagini belirterek ultra saf su uygulamalari
icin uygun olduklarin1 bildirmiglerdir. Polimer bosluklar1 ve organik kirlilikler
arasindaki etkilesimler ortama baghdir. Hidrofilik bir ortam (6rnegin; su) organik
molekiilleri hidrofobik bosluklara gonderirken etanol gibi organik c¢oziiciiler
nanogozenekler igerisinde tutulan organik kirliliklerin ortama geri birakilmasini
saglamaktadirlar. Nanogdzenekli polimerlerin inorganik materyallere gore en 6nemli
avantaj1 graniiler katilara, tozlara, optik kaliteli ince filmlere ve membranlara
uygulanabilirliklerinin yiiksek olmasidir. NS’ler ile sudan organik kirliliklerin giderimi
icin gerekli olan mekanizma aktif karbondan tamamen farklidir. NS’ler CD bosluklar
igcerisine organik kirlilikleri adsorplarken aktif karbon organik molekiilleri ylizeyine
cekmektedir. Organik molekiiller ile CD molekiilleri arasindaki inkliizyon kompleksleri
silindirik dikroizm 06zelligi gosterir. Pozitif silindirik dikroik adsorpsiyon polar
nitrofenollerin CD bosluklar1 igerisine paralel olarak alindiginin bir gostergesidir.

Negatif silindirik dikroik adsorpsiyon nitrofenollerin CD bosluklari igerisine dik olarak
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alindiginin bir gostergesidir. NS’ler yardimiyla trikloroetilen, toliien, aseton, kloroasetik
asit, p-hidroksi-benzosiilfonat ve fenol gibi organik kirlilikler giderilebilir.
Nanogdzenekli polimerler organik bilesiklerin pek coguna karsi yiiksek afinite
gostermektedir. Cizelge 1.4’den polimerlerin  sudaki kirlilikleri adsorpladigi
goriilmektedir. Inkliizyon kompleksleri i¢in Gibbs serbest enerjileri dl¢iilmiistiir (Li ve
Ma, 2000). Cizelge 1.4’de bu degerlerin -10 ile -13 kcal/mol araliginda degistigi
goriilmektedir. Bu sonuclar nanogdzenekli polimerlerle olusturulan inkliizyon

komplekslerinin ekzotermik reaksiyonlarla yiiriitiildiigiinii gostermistir.

Cizelge 1.4 Cesitli nanostiingerlere ait inkliizyon kompleklerindeki 6lgiimler

CD polimerler Konake¢1 molekiil Olusum sabiti Yiikleme Gibbs
M Kapasitesi Enerjisi
(mg/g) (kcal/mol)

CD-HMDI p-Nitrofenol 5x10° 40 -13.2
CD-HMDI Fenol 1x 108 30 -10.9
CD-OMe- Trikloroetilen 2x 108 35 -114
HMDI

CD-HMDI Hidroksibenzosiilfonat 5x108 34 -11.9
CD-OMe- Toluen 1x108 17 -10.9
HMDI

CD-HMDI Kloroasetik asit 6x108 25 -12.0

1.3.4 Langmuir-Blodgett teknigi

Birka¢ nanometre kalinlikli ince organik filmler biiyiilk umutlarin kaynagi olmaktadir.
Bunlar sensorler, algilayicilar, monitorler ve elektronik devre elemanlar1 gibi ticari
uygulamalarda ve pek cok pratik uygulamalarda yararli bilesenler olmustur. Organik
molekiiller sentezlendikten sonra herhangi bir kisitlama olmaksizin gelismis ince film
teknolojisi ile istenilen yap1 ve fonksiyonda nanometre boyutunda elektriksel olarak,
optik olarak, biyolojik olarak aktif bilesenlerin iiretimi saglanmigtir. Organik filmlerin
kat1 bir yiizey lizerine biriktirimi termal buharlastirma, piiskiirtme, elektrobiriktirme,
molekiiler 151 epitaksisi, ¢ozeltiden adsorplama, Langmuir-Blodgett (LB) teknigi vb.
tekniklerle saglanabilir. LB teknigi ince film hazirlama islemlerinde en avantajh

tekniklerden birisidir. Bu teknigin avantajlar1 asagida belirtilmistir:

i.  Daha genis alanlara tek tabakanin homojen bir sekilde dagiliminin saglanmasi
ii.  Cesitlendirilen tabaka icerigiyle ¢ok tabakali yapilarin iiretiminin saglanmasi
iii.  Tek tabakanin her ¢esit substrat {izerine biriktirilmesinin saglanmasi

iv.  Faz degisimlerinin ve yap1 degisimlerinin incelenebilmesinin saglanmasi
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v.  Uygun geometride lipidlerin ve proteinlerin yapilarinin aragtirilmasi i¢in model
biyojik membranlarin olusturulmasinin gergeklestirilmesi
vi.  Molekiiler diizeyde ultra hizli mikro sensorlerin gelistirilmesine olanak
saglamasi
vii.  Ince film matriksinde molekiillerin uzaysal dagilim ve diziliminde kesinlik
saglanmasi

viii.  Coziilebilir polimerlerin ince filmlerinin olusturulmasinda rahatlik saglanmasi

Langmuir veya Langmuir-Blodgett filmlerinin tarihi Amerikali devlet adami Benjamin
Franklin’in 1774 yilinda Ingiliz Kraliyet Toplulugu’nda verdigi raporla baslamstir.
Franklin basit nicel hesaplamalar yaparak, eger bir cay kasigi dolusu (2 mL) yag yarim
doniimliik alana yayilirsa su ylizeyindeki film kalinliginin 2 nm’den daha az olmasi
gerektigini belirtmistir. Yaklasik yliz yil sonra Lord Rayleigh su iizerinde bir yag
filminin maksimum bir molekiil kalinliginda oldugunu belirtmistir. Ayn1 zamanda
Agnes Pockels adli Alman ev hanimi tarafindan hava-su araylizeyinde tek tabaka

olusumunun temeli atilmistir.

Agnes Pockels, mutfaginin lavabosunda farkli yaglar i¢in yiizey alaninin bir fonksiyonu
olarak yiizey kirliligini belirterek, ilkel bir yiizey dengesi belirlemistir. Pockels’in
Nature dergisinde 1891 yilinda yayimlanan ¢alismalari Langmuir’in yag asidi, ester ve
alkol tek tabakalar1 {izerine yapacagi calismalar agisindan bir adim olmustur. Irving
Langmuir 1910’larin sonlar1 ve 1920’lerin baglarinda su {izerinde yiizen tek tabakalarin
sistematik caligmalarin1 gerceklestiren ilk kisidir. Bu caligmalar1 ona Nobel 6diiliinii
kazandirmistir. 1920’lerin baslarinda Langmuir, su yiizeyinden yag molekiillerini kati
substratlar iizerine transfer ettigini belirtmistir. Ancak ilk ayrintili tek tabaka transferi
Katherine Blodgett tarafindan gergeklestirilmistir. Gergeklestirdikleri bu ¢aligmalar
sebebiyle su ylizeyindeki tek tabaka kalinlikli filmler Langmuir-Blodgett adli filmler
olarak bilinir (Schwartz, 1997; Egrot vd., 2005; Chen vd., 2007; Blum ve Egrot, 2007;
Cabaj vd., 2010; Giir ve Meral, 2012).

LB teknigi lipidler, fosfolipidler ya da glikolipidler gibi organik molekiillerin belirli
Ozelliklerini temel alir. Bu molekiillerin hava-su arayiizeyinde kendilerini
diizenlemeleriyle serbest enerjilerini minimize ederek ‘Langmuir Film’ adi verilen
coziinmez bir tek tabaka olustururlar. Langmuir tek tabakanin kati bir substrata

aktarilmasiyla Langmuir-Blodgett filmler iretilir. Bu filmler tek tabakali ya da c¢ok
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tabakal1 olabilirler. Langmuir tek tabakalar1 olusturan geleneksel materyaller ¢oziinmez
amfifilik molekiillerdir. Bu molekiiller hidrofilik (‘suyu seven’) bas kisim ve hidrofobik
(‘suyu sevmeyen’) kuyruk kismi olmak iizere iki belirli bolgeden olusur. Hidrofilik
kistm su igerisinde ¢Oziiniir. Ancak hidrofobik kisim polar olmayan c¢oziiciilerde
¢Oziiniir. Kloroform gibi suda karismayan ve ugucu ¢dziiclide amfifilik molekiiliin
seyreltik bir ¢ozeltisi su ylizeyine damlatildiginda bu amfifilik molekiiller saf su
ylizeyine yapisirlar ve mevcut alanin tamamina yayilirlar. Coziicli buharlastiktan sonra,
araylizey filmi bir molekiil kalinlikli monomolekiiler tabaka seklinde ortaya ¢ikar. Bu
esnada amfifilik molekiiliin bas kism1 su icerisinde dagilmis haldedir. Kuyruk kismi ise
suyun disinda olacak sekilde konumlanir. Bu 6zel dizilim molekiillerin amfifilik
dogasindan kaynaklanir (Egrot vd., 2005). LB teknigini anlayabilmek icin ¢esitli

kavramlarin agiklanmasi gerekir. Bunlar asagida sirasiyla agiklanmustir.

1.3.4.1 Yiizey gerilimi

Bir amfifilik tek tabakanin olusumu hava-su arayiizeyinin termodinamik 6zellikleriyle
iligkilidir. Siv1 ylizeyi, yiizey molekiilleri ile yigin igerisindeki molekiiller arasindaki
ortam farkliligindan dolay1 fazla enerjiye sahiptir. Siv1 icerisinde molekiiller birbirlerine
belli diizeyde ¢ekim uygularlar. ‘Kohezyon’ olarak isimlendirilen bu ¢ekim maddesel

ozelliklere baghdir.

Su icerisinde hidrojen bagi olusturma kuvvetleri gevsek yapili ag oOrgiilii yapilar
kurmaktadir ve yigin igerisindeki molekiiler etkilesimler tiim yonlerde esit bir sekilde

uygulanan ¢ekici bir kuvvet tarafindan dengelenir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9 Hava/su arayiizeyinde yiizey gerilimi (Blum ve Egrot, 2007).
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Araylizeyde bulunan bir molekiil s1v1 y1gini1 icerisinde bulunan bir molekiilden daha az
sayida molekiille c¢evrilidir. Boylelikle arayilizeydeki kuvvet dengesi bozulmaktadir.
Yiizey molekiilleri, dengesiz molekiiler etkilesim ve hava-su ara ylizeyinde sivi faza
kars1 daha biiylik etkilesimden dolay1 dengeleyici olmayan kuvvetler etkisindedir. Bu
sebeple yigina karsit net bir ¢ekici kuvvet ortaya ¢ikar. Bu durumda, sivi ylizeyinin
genislemesine karsi cekici kuvvet sistemin serbest enerjisini arttirir. Araylizeyde
dengelenme oldugunda pek ¢ok molekiil yiizeyden ayrilmalidir. Ancak, c¢ekici
kuvvetten Gtiirii baglangigta ylizeyden daha fazla molekiil difiize olacaktir. Boylece
yiizey molekiilleri arasindaki ortalama atomik ayrilma artacaktir. Yigina gegen ylizey
molekiiliiniin aktivasyon enerjisi, yigindan yiizeye diflize olan molekiillerle esitlenene
kadar artacaktir. Lineer kuvvet ylizey molekiillerine gére ortaya ¢ikmaktadir ve ylizey
gerilimi olarak da isimlendirilmektedir. Siv1 yiizeylerin termodinamigi ilk olarak Birdi
ve Gaines tarafindan ortaya konulmustur. Diiz bir arayiizeyin ylizey gerilimi ylizey alani
ile iligkili olarak sistemin serbest enerji fonksiyonlarinin kismi tiirevlerinin alinmasiyla

aciklanabilir. Yiizey gerilimi sabit sicaklikta degismez (Blum ve Egrot, 2007).

Ancak sicaklik arttik¢a yiizey gerilimi azalir. Su gibi polar sivilar giiclii molekiiller arasi
etkilesimlere sahiptir. Bundan dolay1 yiizey gerilimleri de yiiksektir. Suyun ylizey
gerilimi 20 °C sicaklikta ve atmosferik basing altinda 72.8 mN/m olmaktadir. Bu
oldukca yiiksek ytizey gerilim degeri olup, suyu diger sivilara gore daha iyi bir alt faz

yapmaktadir.

1.3.4.2 Siirfektanlar

Amfifilik maddeler (stirfektanlar) teknolojik ve biyolojik 6neme sahip molekiillerin
biiylik bir siifin1 olusturmaktadir. Siirfektanlar bir ¢oziicii i¢in diigiik afinite gosteren
liyofobik grup ve ¢oziiciiyle etkilesimde bulunan liyofilik gruptan olusmaktadirlar ya da
genel olarak hidrofilik suda ¢oziinen ve hidrofobik suda ¢oziinmeyen kisimlardan
olusurlar. Hidrofobik kisim genel olarak hidrokarbon veya florokarbon zincirlerini
icermesine ragmen hidrofilik kisim Sekil 1.10’da goriildiigii gibi polar gruplart (-OH,
-COOH, -NHs" vb.) igerir (Egrot vd., 2005).
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Sekil 1.10 (a) Amfifilik molekiillerin genel yapisi, (b) Araylizeydeki amfifilik
molekiillerin gosterimi (http://url.ac/k4t4).

Siirfektanlarin ¢ozeltide yigin olusturma davranislari ve ara ylizeylere olan afiniteleri
sirastyla hidrofilik ve hidrofobik gruplarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri sayesinde
belirlenebilir. Yiginlagsmay1 saglayan yiiriitiici kuvvet sistemin serbest enerjisini azaltir.
Boylelikle bir stirfektan molekiilii su ile etkilestiginde hava-su ara yiizeyinde birikerek

suyun yiizey geriliminin azalmasina neden olur.

1.3.4.3 Yiizey basinci

Y18in ve yiizey molekiilleri arasindaki ortam farkliligindan kaynaklanan fazla serbest
enerji hava-su ara ylizeyinde bulunur. Bu ara yiizey serbest enerjisi yiizey geriliminin
Olciilmesiyle bulunabilir. Amfifilik molekiil iceren c¢oziiclinlin olusturdugu c¢ozelti
mikrolitrelik siringa yardimiyla su ylizeyine damlatildiginda ¢ozelti alt fazdaki mevcut
olan tiim alani kaplamak icin ¢ok hizli yayilmaktadir. Coziicii buharlastiktan sonra
amfifilik molekiillerin tek tabakasi olusur. Bu mevcut alana yerlesen molekiillerin
arasindaki uzakligin fazla oldugu durumlarda molekiiller arasi etkilesimlerin zayif
oldugu belirtilebilir. Tek tabaka bu durumda iki boyutlu gaz faz olarak diisiiniiliir. Bu
kosullar altinda tek tabaka suyun yiizey gerilimi iizerine ¢ok kiigiik bir etkide bulunur.
Eger tek tabakanin mevcut yiizey alami bir bariyer sistemi yardimiyla azaltilirsa

molekiiller birbirlerine itici kuvvet uygulamaya baslarlar (Sekil 1.11).
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Molekiillerin Sikastirilmas

Sekil 1.11 Tek tabakanin mevcut yiizey alaninin sikistirilmasi (Egrot vd., 2005).

Film tarafindan birim uzunluk basina uygulanan kuvvet ‘ylizey basinct’’ olarak

isimlendirilir ve basincin iki boyutlu analogu olarak iligkilendirilir.

1.3.4.4 Yiizey basinci-alan izotermi

Yiizey basinct (IT)-Alan (A) izotermi, alt faz {lizerindeki her bir molekiiliin mevcut
alanmin yiizey basincinin bir fonksiyonu olarak degisiminin grafife gegirilmesidir.
[zoterm bir amfifilik bir molekiiliin tek tabaka dzelliginin ve tek tabaka olusumunun en
yaygin gostergesidir. Izoterm sabit sicaklikta yiizey basinci goriintiilenirken alt faz
tizerindeki tek tabaka molekiillerinin siirekli olarak sikigtirilmasiyla elde edilir. Genel
olarak bir deneyde amfifilik molekiillerin seyreltik ¢ozeltisi mikrolitrelik siringa
yardimiyla alt faz ylizeyine yayilir. Yayilan molekiiller sikistirilir ve ¢esitli faz
dontlistimleri meydana gelir Su yilizeyinde molekiillerin yeterli uzaklikta olmasi
amaciyla siirfektanlarin baslangic miktar1 diisiik tutulur (Blum ve Egrot, 2007). Bu
durumda molekiiller birbirlerine kiiciik kuvvetler uygularlar. Olusan tek tabaka
molekiilleri arasindaki biiyiik uzakliklardan dolay1 molekiiller iki boyutlu gaz faz olarak
diisiintilebilir. Stirfektan molekiilleri agregat olusumuna dogal bir egilim gdéstermelerine
ragmen gaz fazda tek tabaka alt fazin serbest enerjisi iizerine kiiciik bir etkiye sahiptir.
Boylece sivi yiizey gerilimi degismeden kalir ve ylizey basinct ¢ok kiiciiktiir. Mobil
sikigtirict  bariyer sistemi yardimiyla tek tabakanin mevcut alan1 azaltildiginda
molekiiller birbirine daha c¢ok yakinlasir, molekiiller aras1 uzaklik azalir ve ylizey
gerilimi diiser. Molekiillerin hidrokarbon zincirleri etkilesmeye baglar. Tek tabakanin
sikigtirilmast esnasinda, amfifilik molekiiller kendiliginden diizenlenme egilimindedir.
Tek tabaka ii¢ boyutlu gaz, sivi ve kat1 fazlarin analogu olarak pek ¢ok faz doniistimii
gecirir ve son olarak sivi ylizeyinde oldukga diizenli bir ylizen tek tabaka olusturur.
Molekiil basina alan her bir molekiil basina ortalama mevcut alani belirtir. Molekiil
basma alan, A, genellikle A% veya nm*/molekiil ile gosterilir. Birim molekiil basina
alanmin yiizey basimcinin bir fonksiyonu olarak goriintiilenmesi tek tabakanin ylizey

basinci/alan (II-A) izotermlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olur. Fazlar olarak
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isimlendirilen belirli bolgeler izotermlerin incelenmesiyle belirlenebilir. Sikistirma
islemine devam edildikce izotermde farkliliklar meydana gelir. Birim molekiil basina
genis alanda, tek tabaka gaz faz olarak ortaya ¢ikar. Bu durumda molekiiler etkilesimler
kiictiktlir ve ara ylizey filminde herhangi bir yanal adezyon yoktur. Bu faz genel olarak
ylizey basinct 0.5 mN/m’den diisiik oldugu durumda ortaya cikar. Tek tabaka
molekiilleri sikistirilmaya devam edilirse gaz fazdan sivi faza donilisim gergeklesir.
Sikistirilmaya devam edildik¢e kat1 faza gecilir. Bu fazda, molekiiller su yiizeyinde
diizenli bir sekilde dizilmis haldedir ve molekiillerin kati1 destege transferi bu fazda

gercgeklestirilir (Schwartz, 1997; Egrot vd., 2005; Uzunoglu, 2008).

Sekil 1.12°de faz dontisiimleri verilmistir. Burada X ekseni; yiizey basincina ait olan, Y

ekseni ise molekiiler alana ait olan eksendir.

' Iy

Colkome olav

Ly

Kat faz

| [IL#MUMI_I

S faz

Gaz fan

T

Sekil 1.12 Yiizey Basinci-Alan izotermi (http://url.ac/mmxa).

Genel olarak bu izotermler;

i.  Hava-su ara ylizeyindeki tek tabaka stabilitesi hakkinda
ii. ki boyutlu sistemlerde molekiillerin diizenlenmesi hakkinda

iii.  Faz gecisleri ve yapisal degisimleri hakkinda bilgi saglarlar (Egrot vd., 2005).

1.3.4.5 Langmuir-Blodgett filmlerin transferi
Amfifilik molekiiller kloroform gibi ugucu organik bir c¢oziiciide c¢oziindiiriiliir.

Coziindiiriilen amfifilik molekiillerin ¢dzeltisi sulu alt fazin tizerine dagitilir. Coziicii

24



kisa bir siirede buharlastiktan sonra molekiiller tiim su yiizeyi lizerine kendiliginden
yaymirlar. Langmuir tek tabaka olarak adlandirilan monomolekiiler tabaka,

molekiillerin diizenli bir dizilimi elde edilene kadar sikistirilir.

Langmuir-Blodgett filmler, temiz bir substratin tek tabaka ile kapli sulu alt faza

daldirilmasiyla elde edilirler. Substratin devamli olarak alt faza daldirilmasiyla ¢ok katl

filmler olusturulmaktadir. Sekil 1.13’de Langmuir-Blodgett film transfer islemi

Ll

goriilmektedir.

Sekil 1.13 Su yiizeyindeki molekiillerin kat1 substrata transferi (http://url.ac/mmzxc).

Substratin dogasina bagl olarak ilk tek tabaka substratin alt faza daldirilmasiyla veya
substratin alt fazdan c¢ikarilmas1 esnasinda biriktirilebilir. Tek tabaka, ylizey ile
hidrofilik bag gruplar etkilestiginde hidrofilik substratin emersiyonu esnasinda substrata
yerlesir. Eger substrat ylizeyi hidrofobik ise tek tabaka, hidrofobik alkil zincirleri ile
etkilestiginde substratin daldirilmas1 esnasinda transfer edilebilir. Hidrofilik bir ylizey
icin substrat tek tabaka olusumundan once alt faz icerisine daldirilabilir. lk tek
tabakanin transferinden sonra hidrofilik substrat hidrofobik bir hale gelir ve ikinci bir
tek tabaka daldirma esnasinda biriktirilir. Bu ¢oklu tabakalar yilizeyin her bir ¢apraz
gecisinde tek tabakalarin basarili bir sekilde biriktirilmesiyle elde edilir. Bu sekilde

biriktirme ¢esidi Y-tipi biriktirme olarak adlandirilir.

Bu biriktirme ¢esidinde amfifilik molekiillerin basa-bas, kuyruk kismina kuyruk kismi
gelecek sekilde molekiiler dizilim gergeklesir. Bu en ¢ok karsilagilan durum olmasina
ragmen ylizen tek tabaka sadece substratin alt faza daldirilmasiyla biriktirilirse X tipi
biriktirme ortaya g¢ikar. Z tipi biriktirme ise substratin emersiyonu esnasinda olusur.
Biriktirme ¢esidi substratin yapisina ve molekiillerin amfifilik dengesine bagl oldugu

gibi ayn1 zamanda daldirma (dipping) kosullarina da baghdir. Yiizey basinci, biriktirme
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hizi, pH, sicaklik ve alt fazin bilesimi biriktirme g¢esidini etkiler. Ayrica ylizey basinci

10 mN/m’nin altina diistiiglinde bazen basarili bir biriktirme s6z konusu olabilir.

Yiizey basinct 40 mN/m’nin iizerine c¢iktiginda tek tabaka kirilir. Tek tabakayi
biriktirmek i¢in diger bir yol Langmuir-Schaeffer (LS) teknigidir. Bu teknikte kati
substrat yatay olarak tek tabaka ile etkilesir. Sekil 1.14’de ¢ok katli Langmuir-Blodgett

filmleri gosterilmistir.

S
SR

X-Tipi Y-Tipi Z-Tipi

Sekil 1.14 Cok katli Langmuir-Blodgett filmleri (Egrot vd., 2005).
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2. MATERYAL ve METOT

2.1 Materyaller

Bu calismada suda ¢6ziinmeyen yapidaki nanosiinger tiretimi i¢in temel materyal olarak
B-CD (B-CD, saflik derecesi % 97, Sigma Aldrich C4767) kullanilmistir. B-CD’nin
coziinmesini saglamak icin dimetil formamid (DMF, saflik derecesi %99.8, Sigma
Aldrich 227056) kullanilmistir. CD bazli NS’lerin {iretilmesi i¢in g¢apraz baglayici
olarak sirastyla hekzametilendiizosiyanat (HMDI, saflik derecesi > %99, Sigma 52649)
ve toluen-2, 4-diizosiyanat (TDI, saflik derecesi %95, Aldrich T39853) kullanilmistir.
Tepkime sonunda olusan NS’lerin yikama ve ¢oktiirme islemleri i¢in aseton (saflik
derecesi %99, Merck 100013) kullanilmistir. NS’lerin organik kirletici adsorplama
kapasitelerinin belirlenmesi i¢in model olarak p—nitrofenol (Merck 4170857) ve fenol
kullanilmistir. LB yontemi ile NS’lerin membran yiizeyine kaplanmasi islemi igin NS

tiretiminde a-CD (saflik derecesi %98, Sigma Aldrich, C4642) kullanilmistir.

NS molekiillerinin LB kaplama yontemiyle membran ylizeyine transfer edilmesinden
once bariyerlerin temizligi icin etanol (Saflik derecesi %99.9, 111727) ve alt fazin
bulundugu hidrofobik yapidaki teknenin temizligi ve NS’lerin ¢oziilmesi i¢in kloroform
(Merck 102431) kullanilmigtir. LB yontemiyle gergeklestirilen kaplama islemi igin alt
faz olarak deiyonize su kullanilmistir. Ayrica kloroformda c¢oziilmiis olan NS
molekiillerinin LB kaplama yontemiyle substrat ylizeyine aktarilmasi amaciyla substrat
olarak rejenere seliilloz (RC; Sartorius, 14459) membran kullanilmistir. RC membranin
orjinal ve LB teknigiyle modifiye edilmis yilizeyinin zeta potansiyelini belirlemek i¢in
KCI1 (Merck 104935) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Zeta potansiyel analizlerinde pH degerini
ayarlamak i¢cin HCI1 (% 37’lik Merck 100314) kullanilmistir.

Tiim c¢ozeltilerin hazirlanmasinda iletkenlik degeri 18.2 MQ.cm olan deiyonize su

(Milli—Q Gradient, Millipore) kullanilmistir.

2.2 B—CD Bazh Nanosiinger Uretimi

Suda ¢6ziinmeyen formda NS iiretimi i¢in Oncelikle B-CD, DMF ¢oziiciisii igerisinde
oda sicakliginda kesikli bir reaktérde 20 dakika boyunca 350 rpm karistirma hizinda
karistirilarak ¢oziilmiistiir. Coziilme islemi tamamlandiktan sonra sicaklik 412 °C’ye
cikarilmig ve bu sicaklik degerinde tepkime ortamima c¢apraz baglayict HMDI
eklenmistir. 1/8, 1/10 ve 1/15 mol oranlarinda olacak sekilde B-CD/HMDI mol oraninin
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NS iiretimine etkisi incelenmistir. HMDI eklendikten sonra tepkime sicakligi dereceli
olarak 70 °C’ye cikarilarak tepkime gerceklestirilmistir. Ayrica NS iiretimi 50, 60 ve
80 °C sicakliklarda gerceklestirilerek NS {iretimine sicaklik etkisi ve TDI kullanilarak

capraz baglayic tiirii etkisi incelenmistir.

Uretilen jel yapidaki NS’lerin ¢oktiiriilmesi ve fazla ¢oziiciiniin uzaklastiriimasi
amaciyla sirasiyla 6nce su ve sonrasinda asetonla 30 dakika siiresince yikama islemi
gerceklestirilmis ve yikama isleminden sonra NS’ler vakum firminda 25 °C sicaklikta

ve 3 saat siiresince kurutulmustur.

2.2.1 Naneosiingerlere organik Kkirletici adsorpsiyonu

Farkli tepkime kosullarinda iiretilen suda ¢oziinmeyen formdaki NS’lerin performansi
onemli organik kirleticilerden olan p-nitrofenol ve fenolii adsorplama kapasitesi
oOlgiilerek belirlenmistir. B-CD bazli NS’ler dgiitiildiikten sonra elek analizi yardimiyla
38-106 um boyut araligina getirilmis ve bu boyut araligindaki NS’lerle adsorpsiyon
deneyleri 200 rpm karigma hizinda ve 25 °C sicaklikta orbital karigtiricida (Max Q4000
Barnstead, Lab—line) 50 mL ¢dzelti hacmine sahip kesikli sistemlerde yapilmistir.
Adsorpsiyon deneyleri sirasinda p—nitrofenol/fenol baslangic derisimi 0.1 g/L olan
coOzeltilerden 15 dakikalik periyotlarda aliman 6rnekler ile sivi faz p—nitrofenol/fenol
derigimleri izlenerek dengeye ulagma siiresi ve sivi faz denge derisimleri belirlenmistir.
Belirlenen denge derisimleri ve baslangi¢ p—nitrofenol/fenol derisimleri kullanilarak

Esitlik 2.1 ile adsorpsiyon verimleri hesaplanmustir.

c,—C*

o

% Adsorpsiyon verimi = x 100 [2.1]

Esitlik 2.1°de C,; p-nitrofenol baslangi¢ derisimini C”; p-nitrofenol sivi faz denge

derisimini géstermektedir.

2.3 Amfililik Yapida a-CD Bazh Nanosiinger Uretimi

Rejenere seliiloz (RC) membran yiizeyine NS’lerin Langmuir Blodgett (LB) yontemi ile
tek tabaka kaplama islemini gerceklestirmek i¢in amfifilik yapidaki a-CD bazli NS’ler
iiretilmistir. Bu amagla a-CD/HMDI mol orani 1/2 olacak sekilde ayarlanarak Boliim
2.2’de anlatilan tiretim yontemine gore; a-CD oda sicakliginda DMF organik ¢oziiciisii

icerisinde kesikli bir reaktorde ¢oziildiikten sonra sicaklik 4142 °C’ye ¢ikarilmis ve bu
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sicaklik degerinde HMDI eklenmistir. HMDI eklendikten sonra sicaklik kademeli
olarak 70 °C’ye ¢ikarilarak tepkime gerceklestirilmistir.

RC membran yiizeyine LB teknigi ile tek tabaka olarak NS’lerin kaplanmasi icin NS’ler
kloroform, metanol, etanol gibi ugucu organik bir ¢éziide ¢oziinmesi gerekmektedir. Bu

sekilde tiretilen NS’lerin kloform iginde ¢oziildiigii belirlenmistir.

2.3.1 Langmuir-Blodgett yontemi ile membran yiizeyinin nanosiingerlerle
kaplanmasi

Su aritiminda kullanilan NS’lerin membran proseslerine uygulanabilirligini incelemek

amaciyla; RC ultrafiltrasyon membranin yiizeyine NS’lerin tek tabaka halinde

kaplanmas1 i¢in Langmuir-Blodgett cihazt (KSV-Nima, Biolin Scientific)

kullanilmistir. Membran yiizeyine NS molekiillerinin kaplanmas1 asamalar1 Sekil 2.1°de

gosterilmistir.

Sekil 2.1 Langmuir—Blodgett teknigi ile tek tabaka ylizey kaplama asamalari.

1. NS molekiilleri LB teknesi iizerine yayilmadan once kaliteli film olusumunu
saglamak amaciyla tekne sirasiyla kloroform ve deiyonize su ile yikanmistir.

2. Bariyerlerin temizligi i¢in sirasiyla etanol ve deiyonize su kullanilmistir.

3. NS molekiillerinin amfifilitesini saglamak i¢in 1 mg/mL derisimde hazirlanan
kloroform i¢inde ¢6ziilmiis NS karigimi siringa ile alinmis ve karigimin 23 pL’si
deiyonize su alt fazi iizerine yayilmistir.

4. Alt faz ylizeyine yayilan NS molekiillerinde bulunan kloroformun u¢masi ve tek
tabaka film stabilitesi i¢in yaklagik 15 dakika beklenmis ve alt faz igerisinde
hava—su ara yiizeyinde bulunan NS’lerin diizenli tek bir tabaka film olusturmasi
amaciyla bariyerler %5 hizda kapatilarak sikistirma yapilmistir. Sikistirma islemi
sonucunda NS tek tabakasi icin uygun ylizey basinci belirlenmis ve NS’lerin

hava—su arayiizeyinde diizenli bir yap1 olusturmasi saglanmaistir.
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5. Tekne bosaltilarak sirasiyla 1., 2. ve 3. asamalar tekrar gerceklestirilmistir. NS
molekiillerin belirlenen yiizey basing degerine kadar sikistirilmasi saglanmustir.
RC membran LB cihazinin dipping/daldirma {initesine yerlestirildikten sonra
daldirma islemiyle NS molekiilleri membran yiizeyine transfer edilerek

kaplanmustir.

2.4 Analitik Yontemler

2.4.1 UV-vis spektrofotometre analizleri

Fenol ve p-nitrofenol derisim degerleri UV-vis spektrofotometrede (UV 1800,
Shimadzu) sirasi ile A=270 nm ve 318 nm dalga boylarinda hazirlanan kalibrasyon
dogrularindan yararlanarak yapilmistir. Farkli fenol ve p-nitrofenol derisim
degerlerinde belirtilen dalga boylarinda o6lgiilen absorbans degerlerinin grafige

gecirilmesi ile elde edilen kalibrasyon dogrulari EK 1 ve EK 2’de sunulmustur.

2.4.2 FTIR-ATR analizleri

Farkli tepkime kosullarinda {iretilen NS’lerin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrasi
yapisal karakterizasyonlar1 ile LB tek tabaka kaplama yontemiyle NS kaplanarak
modifiye edilen membranlarin orijinal ve NS kapl1 hallerinin yapisal karakterizasyonlari
FTIR-ATR (Fourier Traform Infrared-Attenuated Total Reflectance) spektrofotometresi
(Spektrum 100, Perkin Elmer) ile yapilmistir. Yapisal karakterizasyonlar 4000—-600

cm ! dalga sayis1 araliginda ve 4 tarama sayisi ile gerceklestirilmistir.

2.4.3 Membranlarin zeta potansiyeli analizleri

Orjinal RC membran ve yiizeyi LB yOntemi ile NS kaplanarak modifiye edilen RC
membranlarin  yiizey yiikii karakterizasyonlar1 zeta potansiyeli Ol¢limiiyle
gergeklestirilmistir. Bu amacla elektrokinetik analizor (SurPASS, Anton Paar) cihazi

kullanilmastir.

LB teknigiyle NS kaplanan RC membranlarin orjinal membrana kiyasla zeta
potansiyelinde meydana gelen degisimler; membranin tek tabaka yilizey kaplama iglemi

basarisinin bir gostergesi olarak temel alinmustir.

Ayarlanabilir aralikli 6l¢iim hiicresi (Adjustable gap cell; AGC) kullanilarak RC
membranlarin zeta potansiyeli akis potansiyeli Ol¢iim yontemine gére Helmholtz-

Smoluchowski esitligi (Esitlik 2.2) ile hesaplanmistir.
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_dE, n L
dP g, WhR

¢ [2.2]
Esitlik 2.2°de L akis kanalinin uzunlugu, W akis kanalinin genisligi, h iki membran
tabakas1 arasindaki mikro akis kanalinin yiiksekligi, dEs/dP basingla akis potansiyelinin
degisimi, R 6l¢lim hiicresinin direnci, n elektrolit viskozitesi, € dielektrik sabiti ve &o

vakum gecirgenligini gdstermektedir.

RC membranlar AGC’de 6zel tutucunun Olgiisiine (20X10 mm) gore kesilerek,
tutucunun iizerine c¢ift tarafli bant ile aktif ylizeyleri birbirine bakacak sekilde
yapistirilarak bir mikro akig kanali olusturulmustur. Bu kanalin araligi 6l¢iim hiicresinin

sikma vidasi ile 120 um’ye ayarlanmustir.

Sekil 2.2 Membranin hazirlanmasi ve AGC’ye takilmasi.

Orjinal RC membranin ve LB teknigiyle NS kaplanarak modifiye edilmis membranlarin
zeta potansiyeli 0.01M KCl derisimindeki ¢ozelti ile pH=3, 4, 6, 8 ve 10 degerlerinde ve

120 um mikro akis kanali araliginda belirlenmistir.

2.4.4 SEM analizleri
Kondenzasyon tepkimesi ile iiretilen NS’lerin SEM analizi Ankara Universitesi
Elektron Mikroskobu biriminde ZEISS EVO 40 model SEM cihazinda hizmet alimi
yoluyla yaptirtlmigtir.
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3. BULGULAR

3.1 Nanosiinger Uretimine p-CD/HMDI Mol Oraninin Etkisi
Uretilen B-Siklodekstrin (B-CD) bazli NS’lerin yapisal karakterizasyonlarmi belirlemek
amaciyla oncelikle B-CD’in karakteristik piklerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu

amagla Sekil 3.1°de B-CD’in FTIR-ATR spektrumu verilmistir.
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Sekil 3.1 B-CD’nin FTIR-ATR spektrumu.

B-CD’in spesifik FTIR pikleri 3320-3271 cm’de gozlenen O-H gerilme titresimi,
2933-2925 cm™’de gozlenen -CH: asimetrik gerilme titresimi, 1157 cm™’de gozlenen
C-C gerilme titresimi, 1080 cm™ de gdzlenen C-O gerilme titresimidir. Ayrica 1400-
1200 cm™ bolgesinde B-CD’in birincil ve ikincil hidroksil gruplarindaki C-H baglarma
ait olan deformasyon titresimleri (1411, 1368, 1335, 1301, 1246 cm™), 1200-1030 cm’!
bolgesinde B-CD’in eter ve hidroksil gruplarindaki C-O bantlarina ait olan gerilme
titresimleri (1080, 1027 cm™) ve 950-700 cm™ bolgesinde C-H baglarinin deformasyon
gerilme titresimleri mevcuttur. (Gidwani ve Vyas, 2014; Tang vd., 2006, Roik ve
Belyakova, 2011; Sambasevam vd., 2013).

Sekil 3.1°de deneylerde kullanilan B-CD’in FTIR-ATR spektrumu yer almaktadir ve bu
spektrumda literatiirle benzer olarak 3275 cm™ dalga sayisinda O-H gerilme titresimi,

2925 cm dalga sayisinda -CHa gerilme titresimi, 1412 ¢m dalga sayisinda C-H
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deformasyon titresimi, 1334 cm™' dalga sayisinda C-H deformasyon titresimi, 1152 cm’!
dalga sayisinda C-C gerilme titresimi, 1077 cm™' dalga sayisinda C-O gerilme titregimi
ve 938 cm’!, 851 cm!, 754 cm! dalga sayilarinda C-H deformasyon gerilme titresimleri

ile glikopiranoz halkas1 gerilme titresimleri goriilmektedir.

B-CD/HMDI mol oran1 1/8, 1/10 ve 1/15 olacak sekilde iiretilen NS’lerin yapilar
FTIR-ATR spektrofotometresiyle analizlenmistir ve sonuclar karsilastirmali olarak

Sekil 3.2 de verilmistir.
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Sekil 3.2 Farkli mol oranlarinda iiretilen nanosiingerlerin FTIR-ATR spektrumlari.

Farkl1 mol oranlarinda iiretilen NS’lerin FTIR-ATR analizlerinde 3316-3322 cm™' dalga
sayisinda O-H, 2931 cm™ dalga sayisinda C-H, 1704 ve 1616 cm™ dalga sayisinda
C=0, yaklasik 1553 cm’! dalga sayisinda NH(CO), 1025 cm! dalga sayisinda C-O
gerilme titresimleri gozlemlenmistir. f-CD yapisinda yer almayan ancak sentezlenen

! dalga sayisindaki C=O ve 1541 cm’ dalga

NS yapilarinda gozlenen 1616 cm’
sayisindaki N-H gerilme titresimleri, HMDI ile p—CD’in capraz baglandiginin ve

NS/politiretan polimer olustugunun bir kanitidir (Tang vd., 2006).

Mhlanga vd. (2007), calismalarinda polimer olusumunu yani NS iiretim tepkimesini
2273 cm’! dalga sayisindaki HMDI i¢in karakteristik olan izosiyanat piki kaybolana

kadar siirdiirmiislerdir. Bu bulguyu polimer tepkimesinin basarili bir sekilde
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gerceklesmesi igin kriter olarak belirtmisleridir. Ayn1 zamanda ¢apraz baglayicinin yapi
igine basarili bir sekilde integrasyonunun 1600 cm™ dalga sayisindaki C=O pikinin

ortaya ¢cikmasiyla kanitlandigini bildirmislerdir.

Benzer bir sekilde Li ve Ma (2000), calismalarinda iirettikleri NS’lerin yapisal
karakterizasyonlar1 i¢in 2270 cm™ dalga sayisindaki HMDI icin karakteristik olan
izosiyanat pikinin kayboldugunu belirtmisler ve sirastyla 3370 cm™, 1715 cm™ |, 1530
cm’! dalga sayilarinda N-H, C=0 ve NH-CO gruplarina ait olan piklerin olustugunu

gozlemlemislerdir.

Yapilan deneylerde, farkli mol oranlarinda iiretilen NS’lerin pik siddetlerinde
degisimler gozlenmis ve HMDI miktarinin artmastyla NS’lerin tiim pik siddetlerinde
artiglar olmustur. Bunun nedeni HMDI/CD mol oraninin artmasiyla ¢apraz baglanma
derecesinin artmasi ve dolayisiyla ¢apraz bagli polimer zincirlerinin diger zincirlerle

birleserek diizenli ve kararh bir yap1 olusturmasidir (Kim vd., 2006).

1/15 B-CD/HMDI mol oraninda HMDIya ait 2249 cm™' dalga sayisinda gériilen -NCO
titresimi  gézlenmezken, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda bu pik goézlenmistir. Ancak
olusum tepkimesinin basarili bir sekilde tamamlandigini gosteren diger pikler

-1616 cm™! dalga sayisindaki C=O titresimi- ¢alisilan her mol oraninda gdzlenmistir.

3.1.1 Nanosiingerlerin adsorpsiyon kapasitesi: CD/HMDI mol oram etKisi
NS’lerin sudan organik kirleticileri ayirma performansi p-nitrofenol ve fenolii

adsorplama kapasitesi dl¢iilerek belirlenmistir.

Boliim 2.2.1°de anlatildig1 gibi 2 saat boyunca devam eden adsorpsiyon deneylerinde,
15 dakikalik periyotlarda sivi fazdan alinan 6rnekler ile p-nitrofenol ve fenol derigimi
takip edilmis ve siv1 fazdaki p-nitrofenol ve fenol derisiminin dengeye ulagmasi ile
adsorpsiyon deneyleri sona erdirilmistir. p-nitrofenoliin ve fenoliin NS’lere
adsorpsiyonunda zamanla sivi faz p-nitrofenol/fenol derisiminin degisimi Sekil 3.3’de

sunulmustur.

Sekil 3.3’den goriilebilecegi gibi tiim mol oranlarinda yaklasik 2 saat sonunda dengeye
ulagildig1 belirlenmistir. Buna gore 1/15, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda iiretilen NS’ler
icin Esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanan p-nitrofenol adsorpsiyon verimleri sirasiyla
%68.35, %77.90 ve %80.47 olarak bulunmustur. Dolayistyla HMDI miktarinin

azalmasi ile adsorpsiyon verimi artmistir. Buna gore en az adsorpsiyonun 1/15 mol
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oraninda iretilen NS’lerde oldugu gozlenirken, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda iiretilen

NS’lerde adsorpsiyon veriminin 1/15 degerine gore yliksek oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.3 p-nitrofenoliin ve fenoliin nanosiingerlere adsorpsiyonunda zamanla siv1 faz
p-nitrofenol/fenol derisiminin degisimi: B—CD/HMDI mol oran1 (a) 1/15 p-
nitrofenol, (b) 1/10; p-nitrofenol, (¢) 1/8; p-nitrofenol, (d) 1/15; fenol, (e)
1/10; fenol, (f) 1/8; fenol.
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Ayrica 1/15, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda iiretilen NS’ler i¢in Esitlik 2.1 kullanilarak
hesaplanan fenol adsorpsiyon verimleri sirasiyla %10.44, %14.45 ve %16.76 olarak
bulunmustur. p-nitrofenol ile elde edilen sonuglara benzer sekilde HMDI miktarinin
azalmasi ile adsorpsiyon verimi artmistir ancak adsorpsiyon verimleri p-nitrofenole
kiyasla tiim mol oranlar1 i¢in diisiiktiir. Bunun sebebi hidrofobik nitro gruplarinin -CD
kaviteleri igerisine kolaylikla girmesidir. Olusan inkliizyon kompleksi; B-CD ile
p-nitrofenoliin hidroksil gruplar1 arasinda olusan hidrojen baglar1 vasitasiyla stabilize
olur (Romo vd., 2008). Buna gore en az adsorpsiyonun 1/15 mol oraninda iiretilen
NS’lerde oldugu gozlenirken, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda fretilen NS’lerde

adsorpsiyon veriminin yaklasik ayni oldugu goézlenmistir.

Capraz baglanma polimerin kristal yapisina etki ederek kristal yapinin degigsmesine ve
dolayistyla polimerin adsorpsiyon 6zelliklerinin degisimine sebep olmaktadir. Capraz
baglayici ajanin se¢imi iretilen yapinin adsorpsiyon o6zellikleri iizerine Onemli bir
etkiye sahiptir. Polimer matriksi igerisine organik kirliliklerin diflizyonu c¢apraz
baglanma derecesi arttikca azalir. Dolayisiyla c¢apraz baglanma derecesi arttikca

polimerlerin sisme 6zelligi ve adsorpsiyon verimi azalir (Crini, 2005).

Mohamed (2010), c¢alismasinda polimerlerin c¢apraz baglanma derecesinden dolay1
inkliizyon kompleksi o6zelliklerinde degisimler oldugunu ve inkliizyon olusturma
yeteneginin ¢apraz baglanma derecesinin artigiyla azaldigini belirtmistir. Ayrica
-CD/HMDI mol orani1 1/1 gibi diisiik capraz baglanma yogunluguna sahip polimerlerin

daha iyi inkliizyon kompleksi olusturdugunu ifade etmistir.

Buna gore calismamizda p-nitrofenol ve fenolin B-CD  nanoslingerlere
adsorpsiyonlarinda HMDI miktar1 artttkca adsorpsiyon verimlerinde azalma
gozlemlenmistir. Bunun sebebi yukarida belirtildigi gibi capraz baglanma derecesi
artttkca NS’lerin ag yapisi icerisine p-nitrofenol ve fenol difiizyonun azalarak inkliizyon
kompleksi olusturma yeteneginin azalmasi ve dolayisiyla adsorpsiyon veriminin

diismesidir.

3.1.2 Nanosiingerlerin FTIR analizleri: CD/HMDI mol orani etkisi

70 °C tepkime sicakliginda sirastyla B-CD/HMDI’mn 1/15, 1/10 ve 1/8 mol oranlarinda
tiretilen NS’lerin p-nitrofenol ve fenol adsorpsiyonu oOncesi ve sonrast FTIR-ATR
spektrumlart verilmistir (Sekil 3.4-3.9). B-CD nanosiingerlere ait karakteristik pikler

Bolim 3.1°de verilmis olup, adsorpsiyon sonrasinda NS’lerin yapisal degisimlerini
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belirleyebilmek i¢in p-nitrofenole ait spesifik IR pikleri Cizelge 3.1°de (Zhou vd.,
2007)., fenole ait spesifik IR pikleri ise Cizelge 3.2°’de (Poljansek ve Krajnc, 2005)

sunulmustur.
Cizelge 3.1 p-nitrofenole ait spesifik FTIR spektrum pikleri
Dalga sayisi, cm™ Fonksiyonel grup
3318 -OH gerilme titresimi
1623 -OH deformasyon bandi
1599 -C=C aromatik gerilme titresimi
1510 Asimetrik NOz gerilme titresimi
1485 -C-H diizlemsel egilim titresimleri
1332 Simetrik NO2 gerilme titresimleri
1296 Simetrik NO2 gerilme titresimleri
1167 Diizlemsel C-H egilme titresimleri
754 -NO: sallanma titresimleri
Cizelge 3.2 Fenole ait spesifik FTIR spektrum pikleri
Dalga sayisi, cm™! Fonksiyonel grup
3400 -OH gerilme titresimi
1605 -C=C Aromatik halka titresimi
1510 -C=C Aromatik halka titresimi
1485 -C=C Aromatik halka titresimi
1380 -OH diizlem egilme titresimi
1240 -C-C-0O Asimetrik gerilme titresimi
1180 -CH Aromatik gerime titresimi
1160 -C-O gerilme titresimi
1060 - C-OH titresiminin C-O gerilmesi
1020 -C-OH gerilme titresimi
990 -C-H gerilme titresimi
880 -C-H gerilme titresimi
800 Fenolik C-C-OH asimetrik gerilmesi
747 -CH aromatik gerilme titresimi
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Sekil 3.4 Nanosiingerlerin p-nitrofenol adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi karsilastirmali
spektrumlari: B-CD/HMDI:1/15.
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Sekil 3.5 Nanosiingerlerin p-nitrofenol adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi karsilagtirmali
spektrumlart: B-CD/HMDI:1/10.
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Sekil 3.6 Nanosiingerlerin p-nitrofenol adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi karsilagtirmali
spektrumlari: B-CD/HMDI:1/8.

Farkli mol oranlarinda iiretilen NS’lerde p-nitrofenol adsorpsiyonu sonrasinda pik
siddetlerinde genelde azalmalar gozlenmistir. p-nitrofenol C-H gerilme bdlgesinde
herhangi bir pik gostermemektedir (Cizelge 3.1). Ancak NS yapisinda adsorpsiyon
oncesi yaklasik 2931 cm™ dalga sayisinda goriilen C-H gerilmeleri adsorpsiyon sonrasi
azalmistir. Bunun sebebi NS’lerin yapisinda bulunan amin zincirlerinin konformasyonel
degisimlerinden  kaynaklanmaktadir. Ayrica NS’lerde  adsorpsiyon  sonrasi
1300-1500 cm! dalga sayisi arahgindaki piklerin siddetlerinde azalmalar olmustur.
p-nitrofenole ait NO2 grubu asimetrik ve simetrik gerilme titresimindeki bagil azalmalar
(1550-1340 cm™) aromatik halkanin yiizeye paralel bir sekilde adsorplandiginin bir
gostergesidir (Robert vd., 2000).

Fenol adsorpsiyonu sonrast 1/15 ve 1/10 B-CD/HMDI mol oranli NS’lerin bazi pik
siddetlerinde artiglar goriilmiistiir. 1/10 B-CD/HMDI mol oranli NS’lerin adsorpsiyon
oncesi yaklasik 3300 cm™! dalga sayisinda goriilen O-H gerilme bandinda adsorpsiyon
sonrasinda pik siddetindeki artisin sebebi hidroksilin elektron veren fonksiyonel grup
olmasidir. Boylece O-H, yabanci molekiiliin n elektronlarini verme giiciinii artirarak
fenolik bilesiklere karsi afiniteyi artirmaktadir (Suresh vd., 2013). 1/15 ve 1/10 -
CD/HMDI mol oranlarinda iretilen NS’lerde, adsorpsiyon Oncesi yaklasik
1600-1650 cm™ ve 1500-1550 cm™ dalga sayisinda gériilen piklerin siddeti adsorpsiyon
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sonras1 fenole ait C=C geriliminden dolay1 artis goOstermistir. Adsorpsiyon Oncesi

yaklagik 1250 cm™! dalga sayisinda goriilen piklerin siddeti adsorpsiyon sonrasi fenole

ait C-C-O geriliminden dolay1 artis gdstermistir. Adsorpsiyon dncesi 1029 cm™! dalga

sayisinda goriilen gerilme adsorpsiyon sonrasi fenole ait C-O-H geriliminden dolay1

artmistir. Adsorpsiyon oncesi yaklagik 770 cm’

! dalga sayisinda goriilen gerilme

adsorpsiyon sonrast fenole ait C-C-OH geriliminden dolayr artig gostermistir.

1/8 B-CD/HMDI mol oraninda iiretilen NS’lerin fenol adsorpsiyonu sonrasi pik

siddetlerinde 1700-1500 cm™ araliginda azalmalar gézlenmistir.
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Sekil 3.7 Nanosiingerlerin fenol adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi karsilastirmali
spektrumlari: B-CD/HMDI:1/15.
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Sekil 3.8 Nanosiingerlerin fenol adsorpsiyonu 6ncesi ve sonrasi karsilastirmali
spektrumlari: B-CD/HMDI:1/10.
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Sekil 3.9 Nanosiingerlerin fenol adsorpsiyonu dncesi ve sonrasi karsilastirmali
spektrumlari: B-CD/HMDI:1/8.
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3.2 Nanosiinger Olusumuna Capraz Baglayici Tiirii Etkisi

NS iiretimine ¢apraz baglayici tiirii etkisi farkli bir diizosiyanat baglayicisi olan toluen-
2,4-diizosiyanat (TDI) kullanilarak incelenmistir. B-CD/TDI’1n 1/8 mol oraninda 70 °C
tepkime sicakliginda Boliim 2.2°de anlatilan yontemle gergeklestirilen tepkime sonunda
iiretilen NS yapisindaki degisimler FTIR-ATR analizleriyle belirlenmis ve sonuglar
Sekil 3.10°da sunulmustur.

1
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] \
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Sekil 3.10 (a) TDI ile iiretilmis nanosiinger, (b) B-CD’nin FTIR-ATR spektrumlari.

Sekil 3.10°da TDI ile iiretilmis NS’lerin yapisinda 3275 cm dalga sayisinda
NH/OHtitresim gerilmeleri, 2925 cm”! dalga sayisinda asimetrik CH gerilme
titresimleri, 1648 cm™ dalga sayisinda C=0O gerilme titresimleri, 1530 cm™' dalga
sayisinda NHCO gerilme titresimleri, 1446 cm™ dalga sayisinda CH: egilme titresimleri
(TDI baglayicisindan kaynaklanan aromatik grup), 1220 ¢cm” dalga sayisinda CN
gerilme titresimleri ve 1152 cm” dalga sayisinda C-O-C gerilme titresimleri
gozlenmistir ve gozlenen bu pikler literatiir bulgular ile uyum i¢indedir (Mhlanga vd.,
2007; Raoov vd., 2014; Zia vd., 2014). B-CD’in karakteristik pikleri ise Boliim 3.1°de

verilmistir.

NS yapisi i¢inde bulunan iiretan baglar1 tekrarlanan birimlerdir ve ¢apraz baglayicidaki
izosiyanat (-NCO) ve B-CD’in OH gruplar1 arasindaki reaksiyon sonucu olusurlar. TDI
capraz baglayicisi ile iiretilen NS’lerin FTIR spektrumlarinda -NCO izosiyanat pikine
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rastlanmamistir. Bu durum, izosiyanat gruplarmin tamaminin hidroksil gruplariyla
tepkimeye girerek tiiretan gruplarinin olustugunu goéstermektedir. Ayrica izosiyanat
pikinin kaybolmasi, 3275 cm™ dalga sayisinda NH pikinin ve NHCO (karbamat) pikinin
olusumu tepkimenin tamamlanarak NS’lerin basariyla iretildigini gdstermektedir

(Wang vd., 2013; Zia vd., 2014; Raoov vd., 2014).

Benzer bir sekilde Mamba vd. (2007) TDI ve HMDI kullanarak {irettikleri NS’lerin
yapisal karakterizasyonlarini gerceklestirmisler ve 3370 cm™! dalga sayisinda N-H, 1600
cm’! dalga sayisinda C=O ve 1530 cm! dalga sayisinda C-O gerilme titresimlerinin

ortaya ¢ikmasini NS’lerin basariyla iiretildiginin bir kanit1 olarak sunmuslardir.

3.2.1 Nanosiingerlerin adsorpsiyon kapasitesi: Baglayici tiirii etkisi

HMDI ve TDI bifonksiyonel ¢apraz baglayicilari kullanilarak B-CD/¢apraz baglayicinin
1/8 mol oraninda 70 °C tepkime sicakliginda iiretilen NS’lerin adsorpsiyon kapasiteleri
p-nitrofenol adsorpsiyon deneyleri araciligi ile incelenmis ve Sekil 3.11°de
p-nitrofenoliin TDI ¢apraz baglayicist kullanilarak iiretilen NS’lere adsorpsiyonunda
zamanla sivi faz p-nitrofenol derisiminin degisimi verilmistir. Buna goére TDI
kullanilarak tretilen NS’lerin Esitlik 2.1 yardimiyla hesaplanan adsorpsiyon verimi
%64.22, HMDI ile iiretilen NS’lerin ise %80.47 olarak bulunmustur. Sonug olarak TDI
ile tretilen NS’lerin adsorpsiyon verimleri HMDI ile iiretilen NS’lerin adsorpsiyon

verimlerinden daha diisiiktir.
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Sekil 3.11 p-nitrofenoliin TDI ile ¢apraz bagli nanosiingerlere adsorpsiyonunda
zamanla sivi faz p-nitrofenol derisiminin degigimi.

Benzer bir sonucu Yamasaki vd. (2006) fenol, m- ve p-kresol ve ksilenol organik
kirleticilerini endiistriyel atik sulardan uzaklastirmak i¢in capraz bagli CD bazh
adsorbent trettikleri ¢alismalarinda bildirmislerdir. TDI kullanarak irettikleri
adsorbentlerin fenolii adsorplama verimini, HMDI kullanarak {irettikleri adsorbentlerin
fenollii adsorplama veriminden daha diisiik bulmuslardir. Bu durumu HMDI'in
yapisinda olmayan ancak TDI’'nin yapisinda olan hidrofobik fenil halkasinin CD’in
kavitesi i¢inde hidrofobik bir mikro ¢evre yaratmasina ve dolayistyla hidrofobik konuk
molekiiliin yani organik kirleticinin bu durumda inkliizyon kompleksi olusturmasinin

zorlagacagina baglamislardir.

Benzer bir diger sonucu Mamba vd. (2007) p-nitrofenol ve pentaklorofenol gibi organik
kirleticileri sulu ortamdan uzaklastirmak i¢in ¢apraz bagli CD bazli NS’ler iirettiklerini
caligmalarinda bildirmislerdir. TDI kullanarak {irettikleri NS’lerin p-nitrofenoli
adsorplama verimini, HMDI kullanarak {irettikleri NS’lerin p-nitrofenolii adsorplama

veriminden daha diisiik bulmuslardir.

3.2.2 Nanosiingerlerin FTIR analizleri: Baglayic tiirii etkisi
Sekil 3.12°de TDI ¢apraz baglayicisi ile liretilen NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyon

Oncesi ve sonrasi karsilagtirmalit FTIR-ATR spektrumlar: verilmistir.
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TDI capraz baglayicis1 kullanilarak tiretilen nanosiingerde -benzer kosullarda HMDI
kullanilarak tiretilen NS’lerde oldugu gibi p-nitrofenol adsorpsiyonu sonrasi pik
siddetlerinde azalmalar goriilmiistiir. NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyonu sonrasi
FTIR-ATR spektrumlarinin yorumlanmasi Bo6liim 3.1.2°de detayli olarak anlatilmistir.
p-nitrofenol gibi organik kirleticiler adsorbent {izerine paralel ya da diiz bir sekilde
adsorbe olabilirler. Bu durum adsorpsiyon sonrasit FTIR-ATR spektrumlarinda pik
siddetlerinde azalmalara sebep olmaktadir (Robert vd., 2000).
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Sekil 3.12 TDI baglayicisiyla iiretilen nanosiingerlerin p-nitrofenol adsorpsiyon oncesi
ve sonrast FTIR-ATR spektrumlari.

3.3 Nanosiinger Olusumuna Tepkime Sicakhgi Etkisi

NS iiretimine sicaklik etkisi B-CD/HMDI’nin 1/8 mol oraninda 50, 60, 70 ve 80 °C
tepkime sicakliklarinda incelenmistir. Farkli  sicakliklarda {iretilen NS’lerin
yapilarindaki degisimler FTIR-ATR analizleri ile belirlenmis ve karsilastirmali sonuglar

Sekil 3.13’de verilmistir.
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Sekil 3.13 1/8 mol oraninda farkli sicakliklarda iiretilen nanosiingerlerin FTIR-ATR
spektrumlari: (a) 80 °C, (b) 70 °C, (¢) 60 °C, (d) 50 °C.

Sekil 3.13’den goriildigii gibi tepkime sicakligi arttik¢a tiim pik siddetlerinde azalmalar
olmaktadir. 1/8 mol oraninda 80 °C tepkime sicakliinda iiretilen NS’lerde izosiyanat
grubuna ait olan pik tamamen kaybolmustur. 70, 60 ve 50 °C tepkime sicakliklarinda
tiretilen NS’lerde izosiyanat piki varligini korumustur. NS {retimi i¢in tepkime
sicakliginin arttirllmasiyla izosiyanat grubuna ait olan pik siddetlerinde azalmalar

goriilmiis ve en yiiksek sicaklik degerinde bu pik ortamdan tamamen uzaklagmistir.

Sicaklik NS {iretimi i¢in Onemli bir parametredir. 80, 70, 60 ve 50 °C tepkime
sicakliklarinda tepkime siiresi sirasi ile 3, 3.5, 4, 5 saat olarak slirmiistiir. Tepkime
sicakligl arttikga NS ftiretimi icin gerekli tepkime siiresi kisalmistir. Ciinkii yiiksek
sicakliklarda NS {iretim tepkimeleri oldukga hizlidir (Verhoeven vd., 2005).

Hongguo vd. (2012), calismalarinda bazik tepkime ortaminda epiklorohidrin (EPI)
baglayicisiyla B-CD bazli suda ¢oziinmez yapida nanokiireler iirettiklerini belirterek EPI
ile PB-CD arasinda polimerlesmenin gergeklestigini bildirmislerdir. Reaksiyon
sicakliginin polimerlesmeye olan etkisini belirleyebilmek amaciyla 35, 45, 55, 65 ve
75 °C tepkime sicakliklarinda nanokiire iiretimi gerceklestirmislerdir. Bunun sonucunda

sicaklik artist ile reaksiyon hizinin arttigini bdylece polimerlesme icin gereken siirenin
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kisaldigimmi bildirerek, polimerlesmenin diisiik sicakliklarda dahi gergeklesebilecegini

belirtmislerdir.

3.3.1 Nanosiingerlerin adsorpsiyon kapasitesi: Sicaklik etkisi

CD/HMDI’'nin 1/8 mol oraninda 50, 60, 70 ve 80 °C sicakliklarda iiretilen NS’lere
p-nitrofenol adsorpsiyonu 2 saat siiresince gergeklestirilmis ve 15 dakikalik periyotlarla
stvi fazdan almman Ornekler ile p-nitrofenol derisimi takip edilmis ve sivi fazdaki
p-nitrofenol derisiminin dengeye ulagmasi ile adsorpsiyon deneyleri sona erdirilmistir

(Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 p-nitrofenoliin nanosiingerlere adsorpsiyonunda zamanla sivi faz p-nitrofenol
derisiminin degisimi: Sicaklik (a) 80 °C, (b) 70 °C, (c¢) 60 °C, (d) 50 °C.

80, 70, 60 ve 50 °C sicakliklarda iiretilen NS’lerin Esitlik 2.1 yardimiyla hesaplanan
adsorpsiyon verimleri sirasiyla %80.07, %80.47, %61.11 ve %77.19 olarak

bulunmugtur. 80 °C ve 70 °C sicakliklarda iiretilen NS’lerin adsorpsiyon verimlerinin
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yaklagik ayni oldugu, 60 °C tepkime sicakliginda firetilen NS’lerin adsorpsiyon

veriminin diger sicakliklarda tiretilen NS’lere gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

3.3.2 Nanosiingerlerin FTIR analizleri: Sicaklik etkisi
50, 60, 70 ve 80 °C tepkime sicakliklarinda 1/8 B-CD/HMDI mol oraninda iiretilen

NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyonu oncesi ve sonrast FTIR-ATR spektrumlar

verilmistir (Sekil 3.15-3.18). Calisilan tiim sicaklik degerlerinde adsorpsiyon sonrasi pik

siddetlerinde azalmalar gézlenmistir. FTIR-ATR spektrumlarinin yorumlanmast Béliim

3.1.2°de detayl1 olarak anlatilmistir.
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Sekil 3.15 80 °C tepkime sicakliginda iiretilen nanostingerlerin adsorpsiyon oncesi
sonras1 FTIR-ATR spektrumlari.
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Sekil 3.16 70 °C tepkime sicakliginda {iretilen nanosiingerlerin adsorpsiyon dncesi ve
sonrasi FTIR-ATR spektrumlari.

99.7,

98]

96 |

94 |

92
90

% OH

86

%T

CH

84 |

1300 cm’!

8] Adsorpsiyon
1500 cm™!

80, oncesi

78] Adsorpsiyon sonrast

75.61 :

T T T T T T T T T T 1
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800  650.0
cm-1

Sekil 3.17 60 °C tepkime sicakliginda iiretilen nanosiingerlerin adsorpsiyon dncesi ve
sonrast FTIR-ATR spektrumlart.
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Sekil 3.18 50 °C tepkime sicakliginda liretilen nanosiingerlerin adsorpsiyon dncesi ve
sonrast FTIR-ATR spektrumlari.

3.4 Langmuir Blodgett Yontemi ile Membran Yiizeyinin Amfifilik Nanosiingerlerle
Kaplanmasi
Su arittim1 agisindan CD temelli yeni materyallerin gelistirilmesine yonelik son
zamanlarda artan bir egilim gozlenmektedir. CD’ler, hidrofobik kaviteleri sayesinde
aromatik ve diger hidrofobik organik molekiillerle kompleks olusturarak bu tiir
molekiilleri su/atik sudan uzaklastirabilmektedirler. Klasik membran su aritma
prosesleri, aktive edilmis karbon destekli filtrasyon ve ters osmoz islemlerini
icermektedir. Sudan organik kirleticilerin uzaklastiriimasinda bu yontemler de yetersiz
kalmaktadir. Bu sorunu gidermek amaciyla, yiiksek lisans tez projesinin bu boliimiinde
amfifilik yapida iiretilen CD nanosiingerler LB yontemi ile ultrafiltrasyon membran
ylizeyine kaplanarak membranlarin organik kirleticileri tutma yeteneginin arttirtlmasi

hedeflenmistir.

Boliim 2.3’de anlatildigr sekilde iiretilen amfifilik CD bazli NS’ler 1 mg/mL derisimde
olacak sekilde kloroform ic¢inde ¢oziildiikten sonra, LB teknesi i¢ine doldurulan ve alt
faz1 olusturan deiyonize su yiizeyine 23 pL hacminde yayilmis ve ¢ozeltisi ylizeye
serpildikten sonra dengeye gelmesi i¢in 15 dakika beklendikten sonra bariyerler en
diisiik hizda kapatilarak yiizeye yayilan molekiillerin sikismasi saglanarak yiizey

basinci-alan izoterm grafigi elde edilmistir (Sekil 3.19). Amfilik NS filminin membran
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ylizeyine kaplanmasi i¢in kati faz kirilma noktasindan yararlanarak calisma basing

degeri 15.5 mN/m olarak hesaplanmustir.
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Sekil 3.19 Yiizey basinci-alan izoterm grafigi.

Amfifilik NS kaplanan RC membranlarin p-nitrofenolii tutma/ayirma kapasitesini
belirlemek i¢in 5 ppm derisimdeki p-nitrofenol ¢ozeltisi RC membrandan siiziilmiistiir
ve membranin organik kirleticiyi ayirma verimi %16.3 olarak belirlenmistir. Orijinal
RC membranin p-nitrofenolii ayirma verimi ise %9.4 olarak belirlenmistir. LB yontemi
ile amfifilik NS kaplanan RC membranlarin orijinal membrana kiyasla ayirma
veriminin artmasi, organik kirleticilerin giderimi i¢in membranlarlarin modifiye

edilerek kullanilabilecegini gostermektedir.

3.4.1 RC membranlarin FTIR analizleri

LB teknigi kullanilarak amfifilik NS kaplanan RC membran ile orjinal RC membranin
ylizey yapisinda meydana gelen degisimler FTIR-ATR spektrofotometresi ile
belirlenmistir (Sekil 3.20). Orjinal RC membran FTIR-ATR spektrumunda yer alan
3500-3000 cm! dalga sayisinda gozlenen giiglii ve genis pikler RC membrandaki
hidroksil grubuna ait O-H gerilme titresiminden, 2876 cm™ dalga sayisindaki pik ise
C-H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. 1644 cm” dalga sayisindaki
deformasyon bandi ise RC membran yapisindaki bagli suyun varligimi gostermektedir.
1364 cm™! dalga sayisindaki pik CH deformasyon titresiminine, yaklasik 1160 cm™ ve
1024 cm™! dalga sayilarindaki pikler ise sakkarit yapisina ait karakteristik piklerdir. RC
membrandaki 895 cm™! dalga sayisindaki pik B-bagh glukoz polimerlerin karakteristigi
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olup, 668 cm’™ dalga sayisindaki pik ise C-OH’1n diizlem dis1 egilme hareketinden
kaynaklanmaktadir (Temiirer, 2012).
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Sekil 3.20 LB teknigi kullanilarak modifiye edilen RC membranin orjinal RC membran
ile karsilastirmali spektrumlari.

RC membran yiizeyinin LB teknigi ile NS kaplama isleminden sonra bazi pik
siddetlerinde azalmalar gozlenirken bazi pik siddetlerinde artiglar goézlenmistir.
Ozellikle NS ile kaplanan RC membran yapisinda 2915 cm™! dalga sayisindaki olusan
pik NS’lere ait C-H gerilmesinden kaynaklanmaktadir ve yiizeyin NS ile kaplandigini

gostermektedir.

LB teknigi kullanilarak amfifilik NS kaplanan RC membran ile p-nitrofenol ¢6zeltisi
filtre edildikten sonra membranin yilizey yapisinda meydana gelen FTIR-ATR

spektrofotometresi ile belirlenmistir.

RC membranlarin filtrasyon isleminden 6nceki ve sonraki spektrumlar1 karsilastirmali

olarak Sekil 3.21’de sunulmustur.
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Sekil 3.21 LB teknigi kullanilarak amfilik nanosiinger kapli RC membranin p-nitrofenol
filtrasyonundan dnceki ve sonraki karsilagtirmali FTIR-ATR spektrumlari.

Amfilik NS kapli RC membranin p-nitrofenol filtrasyonundan 6nceki ve sonraki FTIR-
ATR spektrumlart arasinda belirgin bir fark gézlenmemistir. Bunun sebebi filtrasyon
isleminin membran yilizeyinden ¢ok membran go6zenek igerisinde gerceklesmis

olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.4.2 RC membranlarin zeta potansiyelinin belirlenmesi

Amfifilik NS kaplanarak yiizey yapist modifiye edilen RC membranlarin orjinal RC
membrana kiyasla zeta potansiyellerindeki degisimlerin belirlenmesi ig¢in akis
potansiyeli Ol¢glim yOntemine gore analiz yapan EKA cihazi kullanilmistir (Bolim
2.4.3). Olgiimler ayarlanabilir aralikli 6l¢iim hiicresinde ve 120 um mikro akis kanali
araliginda gerceklestirilmis ve membranlarin zeta potansiyelleri Helmholtz-
Smoluchowski esitligine gore hesaplanmistir. Membranlarin zeta potansiyelleri 0.01M

derisimindeki KCl ¢ozeltisinde pH=3-10 araliginda 6l¢iilmiistiir.

Orjinal RC membran ve amfifilik NS kapli membranlarin pH ile zeta potansiyellerinin

degisimi Sekil 3.22°de sunulmustur.
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Sekil 3.22 RC membranlarin pH ile zeta potansiyellerinin degisimi: (a) Orjinal RC
membran, (b) LB teknigiyle modifiye edilmis RC membran.

Amfifilik NS kapli RC membranin ile orjinal membrana kiyasla zeta potansiyellerinin
mutlak degerlerinde artislar gdzlenmistir. Membranin zeta potansiyelinin mutlak
degerindeki artis ylizeye negatif gruplarin baglandigim1 gostermektedir. FTIR-ATR ile
yapilan ylizey karekterizasyonunun, akim potansiyeli 6l¢iim yontemine gore belirlenen
zeta potansiyeli degerleri ile uyum iginde oldugu ve birbirlerini tamamlayan yontemler

oldugu gozlenmistir.
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4. TARTISMA ve SONUC

Suyun insan hayatindaki vazgecilmezligi, enerji liretiminde, endiistriyel tesislerde,
tarimsal iiretimin her alaninda ve evsel kullanimlarda gerekliligi tartisiimazdir. Son
zamanlarda i¢gme suyu ve endiistriyel proseslerdeki kaliteli su ihtiyaci taleplerini
karsilamak ~ amaciyla  sulardaki ~ mevcut  organik/inorganik  kirleticilerin
uzaklagtirllmasina yonelik ¢alismalar 6nem kazanmistir. CD’lerin sudaki ppb
seviyesindeki organik kirleticileri absorplama/adsorplama yetenegine sahip oldugunu
uzun zamandir bilinmektedir. Ancak CD’ler suda ¢6ziindiigii i¢in, dogrudan sudaki
organik kirleticilerin gideriminde kullanilamaz. Bu ihtiyacin karsilanmasi igin
gerceklestirilen bu yliksek lisans tez ¢alismasinda CD’lerin konuk molekiilii hidrofobik
i¢c bosluklarina alarak inkliizyon kompleksleri olusturma oOzellikleri temel alinarak
CD’ler bifonksiyonel baglayicilar yardimi ile baglanarak suda ¢oziinmeyen formda NS
diger bir adiyla poliiiretan yapilar iiretilmistir. NS iiretimine ¢apraz baglayicit miktari,
capraz baglayici tiirli ve sicaklik etkileri incelenmis ve her bir kosulda iiretilen NS’lerin
performanst organik kirleticilerden olan p-nitrofenol/fenolii adsorpsiyon verimleri
Olctilerek belirlenmistir. NS’lerin iiretim kosullarina gore ve adsorpsiyondan dnce ve
sonta FTIR-ATR spektrumlar1 alinarak NS yapisinda meydana gelen degisimler

saptamig, NS’lerin yapisal karakterizasyonlar1 yapilmustir.

Ayrica liretilen NS’lerin membran ayirma islemlerine uygulanabilirligi LB yontemi ile
NS’lerin membran ylizeyine kaplanmasi ile denenmis ve ardindan modifiye membranin
kirlilikleri uzaklastirma performans: incelenmistir. Membranlarin zeta potansiyeli
(EKA) ve yilizey analizleri (FTIR-ATR) yapilarak kaplama isleminin bagarisi
yorumlanmistir. Bu yiiksek lisans c¢alismasindan elde edilen sonuclar asagida

sunulmustur.

1. NS olusumuna c¢apraz baglayict miktar1 etkisi 70 °C tepkime sicakliginda,
350 rpm karigsma hizi kosullarinda incelenmistir. B-CD/HMDI’in 1/8, 1/10 ve
1/15 mol oraninda iiretilen NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyon verimleri sirasiyla
%80.47, %77.90 ve %68.35 olarak, fenol adsorpsiyon verimleri sirasiyla
% 16.76, %14.45 ve %10.44 olarak belirlenmistir. Capraz baglayict miktari
arttikca NS’lerin ag yapist igerisine p-nitrofenol ve fenol organik kirliliklerin
difiizyonlariin azaldigi ve bu sebeple adsorpsiyon verimlerinin diistigi

saptanmistir. En iyi adsorpsiyon verimlerinin 1/8 mol oranli NS’lerde oldugu
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belirlenmistir. Nitro gruplar1 B-CD kaviteleri igerisine kolaylikla girdiginden
NS’lerin p-nitrofenolii fenole gore daha iyi adsorpladigi saptanmistir. Ayrica
capraz baglayict miktar1 arttikga NS’lerin yapilan FTIR-ATR analizlerinden
capraz baglanma derecesinin artmasindan dolayi- pik siddetlerinde artiglar
gozlenmistir. Ancak pik siddetlerindeki artiglar adsorpsiyon verimi ile ters
orantida oldugu belirlenmistir. Yani asir1 ¢capraz baglanma adsorpsiyon verimini
diistirmektedir. Farkli mol oranlarinda iiretilen NS’lerde p-nitrofenol/fenol
adsorpsiyonu sonrasinda pik siddetlerinde genelde azalma g6zlenmistir. Clinkii
p-nitrofenole ait NO2 grubu asimetrik ve simetrik gerilme titresimindeki bagil
azalmalar aromatik halkanin ylizeye paralel bir sekilde adsorplandigmnin bir
gostergesidir.

. TDI ¢apraz baglayicis1 kullanilarak B-CD/TDI’in 1/8 mol oraninda iiretilen
NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyon verimi %64.22 olarak belirlenmistir. TDI
baglayicisiyla iiretilen NS’lerin adsorpsiyon verimi HMDI baglayicisiyla
tiretilen NS’lerin adsorpsiyon verimlerinden diisiik oldugu saptanmustir.

. NS dretimine sicaklik etkisi 50, 60, 70 ve 80 °C tepkime sicakliklarinda
B-CD/HMDI'in 1/8 mol oraninda sentezlenen NS’lerle belirlenmistir. Sicaklik
artttkca NS’lerin tiim pik yogunluklarinda azalmalar saptanmistir. 50, 60, 70 ve
80 °C tepkime sicakliklarinda iiretilen NS’lerin p-nitrofenol adsorpsiyon
verimleri sirastyla %77.19, %61.11, %80.47 ve %80.07 olarak belirlenmistir.
Tepkime sicakligindaki artisin NS adsorpsiyon verimine ¢ok fazla etki etmedigi
saptanmistir. 70, 60 ve 50 °C tepkime sicakliklarinda iiretilen NS’lerde
izosiyanat piki varligin1 korumugtur. NS iiretimi ic¢in tepkime sicakliginin
arttirtlmasiyla izosiyanat grubuna ait olan pik siddetlerinde de azalmalar
goriilmlis ve en yiliksek sicaklik degerinde bu pik ortamdan tamamen
uzaklasmstir. Ozellikle 70°C ve 80°C tepkime sicakliklarinda iiretilen NS’lerin
p-nitrofenol adsorpsiyon verimleri sirasiyla  %80.47 ve 9%80.07 olarak
bulunmustur. Dolayisiyla NS yapilarinda izosiyanat pikinin varligini korumasi
veya bu pikin tamamen kaybolmasi NS yapilarinin adsorpsiyon performansini
etkilememektedir.

. Langmuir-Blodgett filmlerinin olusumu i¢in a-CD/HMDI’1in 1/2 mol oraninda
iretilen NS’ler kullanilmistir. Kloroformda ¢oziilen amfifilik yapili NS, LB
cihazinda deiyonize su alt fazi {izerine yayildiktan sonra bariyerlerle sikistirma

yapilarak molekiillerin hava-su ara yiizeyinde diizenli bir yapi olusturdugu

56



uygun basing degeri 15.5 mN/m olarak belirlenmistir. Belirlenen bu yiizey
basinct degerinde NS’ler RC membran yiizeyine tek tabaka olarak kaplanmis ve
bu sekilde modifiye edilen membranin p-nitrofenolii uzaklagtirma performansi
filtrasyon hiicresinde incelenmistir. Buna gore orijinal RC membranin
p-nitrofenolii ayirma verimi %9.4 iken NS’lerle modifiye edilmis RC
membranin p-nitrofenolii aymrma verimi %16.3 olarak belirlenmistir. LB
yontemi ile amfifilik NS kaplanan RC membranlarin orijinal membrana kiyasla
ayirma veriminin artmasi, organik kirleticilerin giderimi i¢in membranlarlarin
modifiye edilerek kullanilabilecegini gostermektedir.

5. 70 °C tepkime sicaklifinda iiretilen B-CD/HMDI’in 1/8 mol oraninda
sentezlenen NS’lerin 1, 2, 5, 7, 8 ve 10 ppm derisimlerdeki p-nitrofenol igeren
sulu ¢ozeltilerden p-nitrofenolii adsorpsiyon verimleri sirasiyla %86.21, %85,
%80,47, %75,36, %62,27 ve %58,87 olarak belirlenmistir. Buna gore
p-nitrofenol derisimi azaldikga NS’lerin adsorpsiyon kapasitesi artmustir.
Boylece diisiik p-nitrofenol derisimlerinde NS’lerin daha iyi bir adsorpsiyon
etkinligi gosterdigi saptanmistir.

6. 70 °C tepkime sicakliginda iiretilen B-CD/HMDI’in 1/8 mol oraninda
sentezlenen NS’lere p-nitrofenoliin adsorpsiyon izoterminin belirlenmesi igin
farkli baslangic p-nitrofenol derisimlerinde adsorpsiyon deneyleri yapilmis;
dengede sivi ve kat1 fazda (NS) bulunan p-nitrofenol miktarlar1 belirlenmistir.
Kat1 fazdaki p-nitrofenol miktar1 Esitlik 4.1 ile hesaplanmistir. Sivi faz
p-nitrofenol derisim denge degerlerine karsi kati faz p-nitrofenol derisim
degerlerinin grafige cizilmesi ile adsorpsiyon izotermi olusturulmustur (Sekil

4.1).

Gy C"
B m

q xV [4.1]

Esitlik 4.1°de Co; p-nitrofenol ¢dzeltisinin baslangi¢ derisimini, C*; p—nitrofenol
¢oOzeltisinin sivi faz denge derisimini, m; adsorbent kiitlesini, V; ¢ozelti hacmini

gostermektedir.
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q gp-nitrofenollgnanosiinger

0,0010

0,0008 -
0,0006 -
0,0004

0,0002 ¢

0,0000

Deneysel veriler
Langmuir izotermi
Freundlich izotermi

0,000

0,001

0,002

c.alL

0,003

0,004

Sekil 4.1 Kat1 faz p-nitrofenol derisimlerinin sivi faz p-nitrofenol derigimi ile degisimi
ve deneysel noktalarin Langmuir ve Freundlich izoterm denklemlerine

uydurulmasi.

Deneysel verilerin Freundlich izoterm denklemine uydurulmasi sonucu regresyon

katsayis1 degeri R?=0.903, Langmuir izoterm denklemine uydurulmasi sonucu

regresyon katsayis1 degeri R>=0.968 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla p-nitrofenoliin

NS’lere adsorpsiyon izoterminin Langmuir izoterm modeline uydugu goriilmektedir.

7. En uygun tepkime kosullarinda yani 70°C tepkime sicakligi ve fCD/HMDI’in

1/8 mol oraninda sentezlenen NS’lerin SEM goriintiileri

Sekil 4.2°de

sunulmustur. NS’lerin yapis1 iginde farkli boyutlarda kanallardan olustugu

belirlenmistir.
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10 pm EHT = 15.00 kv/ Signal A = SE1 Date :12 Sep 2014
— WD = 8.5mm Mag= 1.00KX

(a)

10 ym EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :12 Sep 2014
— WD = 8.0 mm Mag = 2.00 KX

(b)

Sekil 4.2 Nanosiingerlerin SEM gériintiileri a) Yanal yiizey, b) Ust yiizey.
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EK-1 p-nitrofenol i¢in kalibrasyon dogrusu
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Sekil E1 p-nitrofenol icin kalibrasyon dogrusu.
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EK-2 Fenol icin kalibrasyon dogrusu
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Sekil E2 Fenol icin kalibrasyon dogrusu.
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