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One Cikanlar

eBoya, metal ve yag giderimi i¢in ¢ok yonlii TiO2-SP/PDMS kompozit siinger gelistirildi.
o TiO: yiizeyi spiropiran ile fonksiyonellestirildi ve PDMS siingere entegre edildi.
eSiingerler, yiiksek gozeneklilik, yapisal biitiinliik ve elastik modiil acisindan basarily mekanik ozellikler sergiledi.
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Bu ¢alismada, ¢evresel a¢idan zararl metilen mavisi boyasi, metal iyonlart ve yaglarin giderimi amaciyla,
cok islevli ve siirdiiriilebilir bir kompozit siinger sistemi gelistirildi. Titanyumdioksit (TiO:) partikiilleri,
izosiyanat u¢ grubu tasiyan silan ajan (IPTMS) ile yiizey modifikasyonu ardindan 1s1ga duyarh spiropiran
molekiilii ile fonksiyonellestirilerek TiO:-SP yapisi elde edildi. TiO:-SP partikiillerinin sulu ortamlardan
kolayca geri kazanimini saglamak amaciyla, polidimetilsiloksan (PDMS) siinger matrisi i¢erisinde homojen
bir sekilde daginlarak gozenekli ve esnek yapida makroskobik kompozit siingerler (TiO.-SP/IPDMS)
hazirland:. Siingerlerin yapisal ozellikleri ATR-FTIR spektroskopisi, morfolojik yapisi taramali elektron
mikroskobu (SEM), hidrofobik ozellikleri su temas agisi 6lgiimleri ve mekanik ozellikleri sukistirma testleri
ile karakterize edildi. Uretilen TiO2-SP/PDMS kompozit siingerler, 1 gram basina % 25,1 8,1 metilen mavisi
giderimi ve 4,51 mg g™ Cu?" iyonu adsorpsiyon kapasitesi ile etkili bir performans sergiledi. Temas agist
olgiimleri sonucunda, siinger yiizeylerinin suya karsi ortalama 129,2 ° temas agisi ile belirgin bir hidrofobik
karakter sergiledigi tespit edilmistir. Ayrica, TiO:-SP/PDMS komporzit siingerlerin hekzan, silikon yagi,
diklorometan, aycigegi yagi ve toluen absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla yaklasik %338, %245, %284, %256
ve %366 olarak élgiilmiistiir. Tiim bu sonuglar, gelistirilen TiO:-SP/PDMS kompozit siingerlerin, boya ve
metal iyonlarimn giderimi ile yag-su ayirimi gibi ¢esitli ¢evresel uygulamalarda alternatif bir malzeme
olarak énemli katkilar sunma potansiyeline sahip oldugunu ortaya koymaktadir.

Preparation of Functional TiO:-SP/PDMS Composite Sponges and Their Applications in Dye,

Highlights

Metal, and Oil Removal

» A multifunctional TiO.-SP/PDMS composite sponge was developed for dye, metal, and oil removal.
» The surface of TiO- was functionalized with spiropyran and successfully integrated into the PDMS sponge.
* The sponges exhibited high porosity, structural integrity, and favorable mechanical properties in terms of elastic modulus.
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In this study, a multifunctional and sustainable composite sponge was developed for the removal of hazardous
methylene blue dye, metal ions, and oils. Titanium dioxide (TiO:) particles were first modified with an
isocyanate-functional silane agent (IPTMS), then functionalized with a photoresponsive spiropyran to form
TiO--SP. These particles were uniformly incorporated into a polydimethylsiloxane (PDMS) sponge matrix to
enable easy recovery from aqueous media, resulting in porous and flexible TiO--SP/IPDMS composite
sponges. Characterization was performed using ATR-FTIR spectroscopy, SEM imaging, water contact angle
measurements, and compression testing. The sponges exhibited a methylene blue removal capacity of %
25.1+8.1 and Cu?* ion adsorption capacity of 451 mg/g. Water contact angle measurements indicated
strong hydrophobicity, with an average angle of 129.2°. Additionally, absorption capacities for hexane,
silicone oil, dichloromethane, sunflower oil, and toluene were 338%, 245%, 284%, 256%, and 366%,
respectively. These findings confirm the potential of TiO:-SP/IPDMS composite sponges as efficient materials
for environmental remediation applications, such as dye and metal ion removal and oil-water separation.
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1. GIRIS

Insan niifusunun artis1 ve sanayilesme ile birlikte cevresel kirlilikler ciddi boyutlara ulasmakta;
ekosistemleri ve canli yasamini tehdit eden baslica unsurlar arasinda yer almaktadir [1]. Insan faaliyetleri
sonucu olusan kirleticiler arasinda yer alan sentetik boyalar ve toksik metal iyonlari, hem ekosistem saglig1
hem de halk saglig1 agisindan ciddi riskler olusturmaktadir [2]. Bu baglamda, ¢evresel kirleticiler arasinda
ozellikle tekstil, kagit tiretimi ve kozmetik gibi cesitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan kompleks
yapili organik molekiiller olan boyalar, 6nemli bir ¢evresel ve saglik sorunu haline gelmistir.

Sentetik boyar maddeler, ¢evrede kalicilik gosteren yapilari nedeniyle toksik etkiler sergileyebilmekte ve
bu durum insan sagliginda ciddi semptomlara neden olabilmektedir. Nitekim bu bilesikler, cilt ve goz
tahrisi, bogaz enfeksiyonlar1 ve astim gibi solunum yolu hastaliklarma yol agabilmektedir [3, 4]. Ozellikle
metilen mavisi, pamuk, ipek ve ahsap gibi malzemelerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan sentetik
bir boya maddesi olup, insanlarda ve hayvanlarda kalic1 géz hasarina neden olabilmektedir. Bu nedenle,
boya bazli kirleticilerin etkin sekilde aritilmasi, gevreye olan zararlariin 6nlenmesi agisindan biiyiik 6nem
tasimaktadir.

Benzer sekilde, toksik metaller de ¢evresel ortamlarda son derece diisiik konsantrasyonlarda dahi yiiksek
toksisite gostererek ciddi saglik riskleri olusturmaktadir. Bu elementler, canli organizmalarda birikerek
insan sagligi iizerinde zararli etkilere neden olabilmektedir. Agir metallere maruz kalmanin; organ hasari,
kanser ve norolojik bozukluklar gibi gesitli saglik sorunlartyla iliskili oldugu gosterilmistir [5]. Dolayisiyla,
boya ve metal gibi toksik kirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik etkili ve siirdiiriilebilir aritma
teknolojilerinin gelistirilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Boyalarin giderilmesi amaciyla farkli fiziksel ve kimyasal yontemler gelistirilmis olsa da, son yillarda 1sikla
aktive edilen foto katalitik oksidasyon (Photocatalytic Oxidation — PCO) yontemi, yenilik¢i ve gevre dostu
bir teknik olarak 6n plana ¢ikmaktadir [6,7]. Bu yontemde, 151k ile aktive edilen yar1 iletken bir katalizor
kullanilarak kirleticilerin oksidatif bozunmasi saglanir. Yaygin olarak kullanilan foto katalizorler arasinda
titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO), zirkonyum dioksit (ZrO:), kalay dioksit (SnO2) ve tungsten
trioksit (WOs) gibi metal oksitler yer almaktadir [8]. Foto katalizorler arasinda TiO-, ultraviyole 151k altinda
yiikksek foto katalitik aktivite sergilemesi, toksik olmamasi, kimyasal kararliligi, diisiik maliyeti ve
korozyon direnci gibi birgok avantaji nedeniyle en ¢ok tercih edilen ve en verimli foto katalizorlerden biri
olarak one ¢ikmaktadir [9-12]. Bu 6zelliklerinden dolay1 TiO- bazli foto katalitik sistemler, 6zellikle giines
15181 altinda ¢evresel kirleticilerin pargalanmasinda yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Metal iyonlarimin giderilmesinde ise filtrasyon, iyon degisimi ve adsorpsiyon gibi geleneksel teknikler sik¢a
uygulanmaktadir [13-15]. Bu yontemler igerisinde, adsorpsiyon teknigi hem ekonomik olmasi hem de
yiiksek verim saglamasi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir [16]. Ancak, bir¢ok adsorban malzemenin tekrar
kullanilamamast, bu yontemin siirdiiriilebilirligini sinirlayan énemli bir dezavantajdir [17]. Son yillarda,
1518a duyarli malzemeler yeni adsorbanlarin gelistirilmesi acisindan onemli firsatlar sunmaktadir.
Miikemmel 11k duyarliligina sahip spiropiran (SP) tiirevleri 1s18a duyarliliklarinin yani sira metal iyonlari
ile selat olusturma yetenegi bilinmekte olup, cesitli metallerin tespiti igin spiropiran bazli sensorler
gelistirilmistir [18-21]. Genellikle renksiz olan spiropiran molekiilii, UV 1s18ma (6zellikle 330-370 nm
araliginda) maruz kaldiginda halka agilma reaksiyonu ile cis-trans izomerlesmesi gergeklestirerek renkli
merosiyanin (MC) izomerine doniismektedir. Merosiyanin formu, goriiniir 151k (genellikle > 450 nm) ile
uyarildiginda tekrar halka kapanarak renksiz spiropiran formuna geri doner. MC izomerinin metal
iyonlarina karsi yiiksek ilgisi ve se¢iciligi, SP ile modifiye edilmis malzemelerin metal iyonlarinin tespiti
ve giderimi i¢in ekonomik ve cevre dostu bir alternatif sunmasini saglamaktadir. Ayrica, SP-MC
izomerlerinin metal baglama kapasitesi UV/goriiniir 151k ile tersinir sekilde kontrol edilebilmektedir [22,
23].
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Endiistriyel islemler sirasinda her giin biiyiilk miktarda yagl atik su iiretilmekte ve bu tiir atik sular
ekosistem Ttizerindeki ciddi sonuglarla agik¢a gozlemlenmektedir [24]. Yaglarin sudan ayrilmasi ve
saflastirilmasi, hem cevresel siirdiiriilebilirlik hem de su aritma siireclerinin verimliligi agisindan biiyiik
onem tagimaktadir. Geleneksel petrol/su ayrim teknolojileri, yergekimi ile ayristirma, filtrasyon,
santrifiijleme, ve elektrokimyasal yontemler gibi gesitli teknikleri igermektedir. Ancak, bu geleneksel
yontemlerin ¢ogu uzun islem siireleri gerektirmekte ve pratik uygulamalarda verimsiz hale gelmektedir
[25,26]. Yeni nesil siiperhidrofobik-siiperoleofilik malzemeler, nano-yapili adsorbanlar ve biyolojik aritma
teknikleri daha etkili ve ¢evre dostu ¢ozlimler sunmaktadir. Son yillarda, petrol/su ayrimi i¢in 6zel
1slanabilirlik 6zelliklerine sahip malzemeler, 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir. Bu nedenle
malzemeler, su ve yaga kars1 zit afiniteleri sayesinde (hidrofobik-oleofilik veya hidrofilik-oleofobik),
yag/su karisimindan yalnizca bir fazin segici olarak uzaklagtirilmasini saglarken, diger fazin itilmesine
olanak tanir. Boylece segici yag/su ayrimi gergeklestirilebilir [27].

Bu ¢aligmada, ¢evresel kirliligin azaltilmasina yonelik siirdiiriilebilir ve ¢ok fonksiyonlu malzemelerin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Cevre problemlerine yenilik¢i bir yaklasim sunan TiO.-SP/PDMS siinger
malzemelerinin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve performans degerlendirmesi gergeklestirilmistir. Bu
amag dogrultusunda, 1s1ga duyarli ve metal iyonlar: ile kompleks olusturabilen spiropiran molekiilii ile
modifiye edilen titanyum dioksit (TiO2-SP) partikiilleri sentezlendi. TiO2-SP partikiilleri ATR-FTIR
spektroskopisi ve zeta potansiyel 6l¢iimleri ile karakterize edildi. UV-Vis spektrofotometrisi ile spiropiran
baglanma yogunlugu hesaplandi. Ayrica, ultraviyole (UV) 1s1ik altinda metilen mavisi (MB) giderim
kapasitesi degerlendirildi ve sonuglar saf (modifiye edilmemis) TiO: partikiilleri ile karsilastirildi TiO.-SP
partikiilleri, boyalarin veya metal iyonlarinin giderilmesinin ardindan sulu ortamdan kolayca
uzaklastirilmalarin1 saglamak amaciyla polidimetilsiloksan (PDMS) siingerlerine entegre edilmistir.
Boylece, santrifiijleme gibi ek ayirma islemlerine duyulan ihtiyag¢ ortadan kaldirilmistir. TiO2.-SP/PDMS
stingerinin morfolojik yapisi taramal1 elektron mikroskobu (SEM), 1slanabilirlik 6zellikleri su temas agisi
Olgtimleri ve mekanik 6zellikleri dinamik mekanik analiz - sikistirma testi ile Karakterize edildi. TiO»-
SP/PDMS kompozit siingerlerin ¢evresel kirleticilere karsi etkinligi, metilen mavisi ¢ozeltisinde UV 15181
(364 nm, 8 W) altinda boya bozunma performansi incelenerek belirlendi. Ayrica, Cu?* iyonlarinin giderim
kapasitesi, organik Kirleticilerle (hekzan, diklorometan, toluen, silikon yagi, bitkisel yag) absorpsiyon
kapasitesi test edildi.

Bu calisma cevresel kirleticilerin siirdiiriilebilir bigimde giderilmesine ydnelik malzeme gelistirme
cabalarma 6nemli bir katki saglamaktadir. Gelistirilen TiO.-SP/PDMS kompozit siingerler, ayn1 anda hem
organik boyalarin ve metal iyonlarinin uzaklastirilmasini hem de yag-su ayrimini miimkiin kilan ¢ok islevli
yapisiyla dikkat ¢ekmektedir. Isiga duyarlilig, diisiik enerji gereksinimi ve gevre dostu yapisi sayesinde,
bu kompozit sistem ¢evresel kirleticilerin giderimine yonelik ¢ok yonlii bir malzeme alternatifi olarak one
¢ikmaktadir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Ti0.-SP-PDMS siingerinin yapisal dzellikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) (FEI Quanta 200 FEG)
kullanilarak incelenmistir. Goriintiileme dncesinde, drnekler Precision Etching Coating System (PECSTM)
kullanilarak Au-Pd tabakasi ile kaplanmistir. Mekanik 6zellikler TA Instruments - Water LLC-Q Serisi
Dinamik Mekanik Analiz Cihaz1 kullanilarak ve 1,0 N/dk yiikleme hiz1 uygulanarak degerlendirilmistir.
Bu dl¢timler i¢in 12 mm uzunlugunda ve 8,3 mm c¢apinda silindirik numuneler kullanilmigtir. UV -g6riiniir
bolge absorpsiyon spektrumlari, UV-goriiniir spektrofotometre (Shimadzu UV-1280) ile kaydedilmistir.
Partikiillerin hidrodinamik boyutu ve {-potansiyeli, 0,1 g/L derisiminde 25 °C sicaklikta, sirastyla dinamik
151k sacilimi (DLS) ve lazer Doppler elektroforezi teknikleri kullanilarak Malvern Zetasizer Nano ZS
(Malvern Instruments) cihaziyla 6l¢iilmiistiir.
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Hem partikiillerin hem de siinger drneklerinin kimyasal yapisi, Zayiflatilmis Toplam Yansima-Fourier
Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (ATR-FTIR) ile karakterize edilmistir. Siinger Orneklerinin
1slanabilirligi, 5 pL su damlast kullanilarak temas acisinin Ol¢iilmesiyle belirlenmis ve elde edilen
goriintiiler Image J yazilimi ile analiz edilmistir.

BET yiizey alami 6lgiimii, azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri kullanilarak Micromeritics 3Flex
Surface Characterization Analyzer (Model 3Flex, Serial No: 3261) cihazinda gergeklestirilmistir. Analiz
25 °C'de, 10 saniyelik dengeleme araliklariyla yiiriitiilmils; analiz banyosu sicakligi 76,66 K olarak
kaydedilmistir.

2.2. Spiropiran ile Modifiye Edilmis TiO: Partikiillerinin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Boya
Giderim Performansimin incelenmesi

TiO: partikiilleri ticari olarak temin edilerek, sirastyla deiyonize su, etanol ve aseton ile ardisik yikama
islemi uygulanarak organik safsizliklardan arindirildi. Yikanan partikiiller, 120°C’de 24 saat boyunca
kurutuldu. Daha sonra, partikiillere 3-(trietoksilil)propilisosiyanat (IPTMS) molekiillerin modifiye
edilmesi i¢in, 0,25 g partikiil 25 mL susuz toluen i¢inde 10 dakika sonikatérde dagitildi. Karisima 0,25 g
silan baglayic1 ajan, IPTMS eklendi ve 80 °C sicaklikta, azot atmosferinde 4 saat boyunca karigtirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, partikiiller santrifiijleme (5000 rpm'de 10 dakika) ile ¢oktiiriildii ve fazla
silan1 uzaklagtirmak igin toluen ile 3 kez yikandi. TiO: - IPTMS partikiiller vakum etiivde 40 °C’ de 24
saat siire ile kurutuldu [28-30].

TiO: - IPTMS partikiillere spiropran molekiiliin kovalent baglanmasi i¢in 175 mg TiO2 - IPTMS partikiil
15 ml susuz dimetilformamid igerisinde sonikatdrde dagitildi ve 140 mg spiropiran ilave edildi. Karigim,
151k gecirmeyen bir ortamda, azot atmosferi altinda 80°C’de 24 saat boyunca siirekli karistirildi. Siire
sonunda TiO- - SP partikiiller, 5000 rpm'de 10 dakika ¢oktiiriildii ve sirastyla dimetilformamif ve etanol ile
yikama ¢ozeltisi renksiz olana kadar yikandi, 80°C’de 24 saat boyunca vakum etiivde kurutuldu [31].

Boya giderim performanslarinin incelenmesi i¢in 2 mg TiO: ve TiO2-SP partikiilleri, her biri 3,25 ppm
metilen mavisi iceren 4 mL ¢ozelti i¢inde disperse edildi (baslangic konsantrasyonu UV-Vis
spektrofotometresi ile Olgiildii). Siispansiyonlar, 364 nm dalga boyunda ve 8 W giiclinde UV 1s18ina,
numune ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 15 cm olacak sekilde, 2 saat boyunca maruz birakildi ve 664
nm'deki absorbans oOlg¢limleri ile takip edildi. TiO2 ve TiO.-SP partikiillerin boya giderim yiizdesi
hesaplanarak sonuglar kiyaslandi. Tiim ol¢iimler ii¢ kez tekrarlanmis olup, sonuglar ortalama + standart
sapma seklinde raporlanmugtir.

2.3. TiO-SP/PDMS Kompozit Siingerlerin Hazirlanmasi, Boya Giderim, Metal Giderimi ve Yag-Su
Ayrimi Performansinin incelenmesi

TiO2-SP partikiillerinin PDMS siinger yapisina entegre edilmesiyle, fotokatalitik boya bozunma isleminden
sonra partikiillerin sistemden kolaylikla uzaklastirilmas: hedeflenmistir. Bu amagla hazirlanan TiO:-
SP/PDMS kompozitinin sentezi i¢gin PDMS elastomer matrisi, kiirleme ajan1 ve TiO»-SP partikiilii:etanol
siispansiyonu, agirlik¢a sirasiyla 1:0,1:0,25:0,1 oraninda karistirllmistir. Elde edilen karigimdan 1 gram
almarak, 4 gram graniil seker ile homojen sekilde karistirilmis ve bu karigim 90 °C’de 24 saat siireyle
kiirleme islemine tabi tutulmustur. Kiirleme sonrasinda, drnekler kaynar suda yikanarak seker graniilleri
uzaklastirilarak gozenekli kompozit malzeme elde edilmistir [32—34].

Ti02-SP/PDMS kompozit siingerlerin boya bozunma performansi incelemek i¢in 1g siinger 6rnegi 3,25
ppm konsantrasyonundaki 4 mL metilen mavisi ¢ozeltisine daldirildi. Daha sonra siispansiyonlar UV
151gma (364 nm, 8 W), numune ile 151k kaynagi arasindaki mesafe 15 cm olacak sekilde, maruz birakildi ve
boya bozunma siireci, 664 nm’de absorbans Ol¢iimleriyle takip edildi. Deneyler 3 tekrar seklinde
gerceklestirildi.
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TiO»-SP/PDMS siingerleri metal iyon giderim kapasitesi, Cu?* iyon giderim kapasitesi, baslangic ve son
Cu?* iyon ¢ozeltisi arasindaki konsantrasyon farki dikkate alinarak hesaplandi. 100 mg TiO.-SP/PDMS
stingerler kesildi ve SP’den MC'ye tam izomerizasyonu saglamak amaciyla 365 nm UV 1s18ina 2 dakika
boyunca maruz birakildi. Aktive edilen siingerler, etanol:su (1:1 v/v) karigiminda hazirlanmis Cu?**
cozeltilerine daldirildi ve 60 dakika boyunca karanlikta bekletildi. Bekleme siiresinin sonunda siingerler
¢ozeltiden ¢ikarildi ve kalan siviy1 uzaklagtirmak amaciyla sikildi. 60 dakikadaki adsorpsiyon kapasitesi, g
Esitlik 1 kullanilarak hesaplandi [35]

Co—Ct )V
qe = o 1)

Burada, Co ve C; sirasiyla baslangi¢ konsantrasyonu ve belirli bir zamandaki konsantrasyonu (moleL™!); V,
metal ¢6zeltisinin hacmi (L); W TiO2-SP/PDMS siingerinin agirligidir (g). C; degeri, 447 nm’de absorbans
6l¢timii yapilarak Beer-Lambert denklemi (Esitlik 2) kullanilarak belirlendi [36]

A=¢bC. 2

Burada, A absorbans; € molar absorptivite katsayisi (Lemol'scm™); C konsantrasyon (mol°L"); b ise 151k
yolu uzunlugudur (cm). Cu** iyonunun molar absorpsiyon katsayisi, maksimum absorbans (447 nm) ile
¢ozelti konsantrasyonu (1 ppm — 1000 ppm) grafiginin egimi kullanilarak belirlendi.

TiO2-SP-PDMS kompozit siingerlerin hekzan, diklorometan, toluen, silikon yag: (500 cst), ay¢igegi yag
absorpsiyon kapasitesi incelendi. Farkli organik c¢oziiciiler ve yaglar icin absorpsiyon kapasiteleri
degerlendirilerek, elde edilen sonuglar PDMS siingerlerin performansiyla karsilastirildi. Oncelikle, siinger
orneklerin kuru agirligi (mo) kaydedildi ve ardindan segilen organik ¢oziiciiler ve yaglara daldirildi.
Absorpsiyon dengesi saglandiktan sonra siingerler ¢ikarilarak doymus agirliklart (meq) Olgtildil.
Absorpsiyon kapasitesi (k), PDMS siingerlerin organik ¢dziicii veya yagi absorbe etmeden dnce ve sonra
agirlik degisimi dikkate alinarak Esitlik 3 yardimiyla hesaplandi [37]. Islem 3 kez tekrarlandi, sonuglar
ortalama + standart sapma seklinde verildi

ke = Ze=mo 5 100, ?)

mo
Burada meq absorpsiyon sonrasi 6rneklerin agirligini, moise 6rneklerin kuru agirligini ifade etmektedir.
3. BULGULAR

3.1. TiO:-SP Partikiillerinin Sentezi, Karakterizasyonu ve Boya Giderim Performansinin
Degerlendirilmesi

TiO: partikiillerinin spiropiran ile fonksiyonellestirilmesi iki asamada gergeklestirilmistir. ilk basamakta 3-
(trietoksilil) propilisosiyanat (IPTMS) kullanilarak susuz ortamda kimyasal olarak modifiye edilmistir. Bu
islem, TiO: ylizeyinde reaktif silan gruplarmin olusturularak spiropiranin baglanabilir hale gelmesini
saglanmustir. ikinci basamakta, spiropran siyano ug gruplarmna sahip TiO.- IPTMS partikiil yiizeyine
kimyasal olarak baglanmistir. Bu siireclerin detaylar1 ve sentez mekanizmasini gosteren sematik bir ¢izim
Sekil 1°de verilmektedir.
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Sekil 1. TiO: partikiillerin sirasiyla silan ajan IPTMS ve spiropran ile modifikasyonunu ait sematik
gosterim

Ticari olarak temin edilen TiO: partikiillerinin ortalama boyutunun yaklasik 140200 nm araliginda oldugu
belirlenmistir. Ayrica, yapilan BET analizi sonucunda bu partikiillerin 6zgiil yiizey alan1 10,98 m?/g olarak
Olglilmiistiir. TiO2, TiO2-IPTMS ve TiO2-SP partikiillerinin kimyasal yapisi ATR-FTIR ile karakterize
edilmis olup, sirastyla Sekil 2a, Sekil 2b ve Sekil 2¢ ’de bu partikiillere ait ATR-FTIR spektrumlari
gosterilmektedir. TiO: partikiillerine ait ATR-FTIR spektrumunda, yaklasik 3400-3200 cm™! araliginda
gozlenen genis bant, ylizeyde adsorbe olmug su molekiilleri ile hidroksil (-OH) gruplarinin O—H gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu karakteristik bant, TiO: ylizeyinin hidrofilik dogasini ve su tutma
kapasitesini agik¢a gostermektedir. Bununla birlikte, spektrumda yaklasik 700 cm™ civarinda goriilen
pikler, Ti-O ve Ti—O-Ti gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, TiO:’nin inorganik yapisal
omurgasini yansitmaktadir. TiO: partikiillerinin, IPTMS ile yiizey fonksiyonellestirilmesi sonrasinda
spektrumda belirgin degisiklikler gozlenmistir. TiO2-IPTMS 6rneklerinde, alifatik metilen gruplarina ait
C—H baglarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 2928 cm™ ve 2870 cm'’de ortaya
cikmustir. Ayrica, izosiyanat gruplarina (—NCO) 6zgii karakteristik absorpsiyon bandi 2260 cm™’de
belirgin bir sekilde izlenmistir. Bu bant, IPTMS ajaninin yiizeye basariyla baglandigini géstermektedir.
Sonraki adimda, TiO2-IPTMS partikiillerinin spiropran (SP) molekiilii ile yiizey modifikasyonu sonucunda,
ATR-FTIR spektrumunda 1550 cm™’de yeni bir giiclii pik olusmustur. Bu pik, SP molekiiliinde bulunan
hidroksil (-OH) gruplari ile IPTMS'in izosiyanat (—-NCO) gruplari arasinda ger¢eklesen reaksiyonla olusan
iire baglari (-NHCO) ile iligkilidir. Bu reaksiyon sonucunda, IPTMS spektrumunda gozlenen 2260
cm "’deki —-NCO piki kaybolmus, bu da fonksiyonel gruplar arasinda kimyasal bag olustugunun giiclii bir
kanit1 olarak degerlendirilmistir. Ayrica, modifikasyon sonrasinda da C—H gerilme titresim bantlarinin
(2928 ve 2870 cm™) korundugu gozlemlenmistir; bu durum, alifatik zincirlerin yapida halen mevcut
oldugunu gostermektedir [38,39]. Spektrumlarda 700 cm*’de gozlenen pikler Ti—O ve Ti—O-Ti baglarina
karsilik gelmektedir. 3400-3200 cm™ arasindaki genis bant, pargaciklarin yiizeyinde bulunan adsorbe
suyun ve yiizey hidroksil (-OH) gruplarmnin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [40]. TiO.-SP
partikiillerine ait XPS analizi kapsaminda elde edilen genel tarama spektrumu (Sekil 2d), ylizeydeki temel
elementlerin varhigini agikca ortaya koymustur. Spektrumda; 531,3 eV’da O 1s, 456 eV’da Ti 2p, 464,3
eV’da Ti 2s, 399,5 eV’da N 1s, 286,5 eV’da C 1s ve 102 eV’da Si 2p piklerinin gozlemlenmesi, TiO:
yiizeyine 3-(trietoksisilil)propil izosiyanat araciligiyla spiropiran (SP) molekiillerinin basarili bir sekilde
immobilize edildigini dogrulamaktadir. TiO--SP partikiillerinin morfolojik 6zellikleri, SEM goriintiileri
araciligryla incelenmistir (Sekil 2¢). Yapilan analizler, partikiillerin homojen bir sekilde dagildigini ortaya
koymustur. TiO2-SP partikiillerinin 6zgiil ylizey alam1 BET yiizey alani analizi ile belirlenmis olup,
13,01 m?/g olarak dl¢lilmiistiir.
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Partikiillerin yiizey yiiklerini degerlendirmek iizere, modifiye edilmemis TiO2, TiO.-IPTMS ve TiO»-SP
parcaciklarin zeta potansiyelleri 6l¢iildi. TiO: nanoparcaciklarinin zeta potansiyel degeri yaklagik —7,19
mV olarak 6lciilmiistiir. Bu deger, literatiirde bildirilen benzer sistemlerle uyumlu olup, partikiillerin
elektrostatik olarak birbirini iterek flokiilasyona ugramadan kararli bir sekilde siispansiyonda kalabildigini
gostermektedir [41]. Fonksiyonel modifikasyon sonrasi elde edilen TiO»-IPTMS partikiillerinin zeta
potansiyel degeri -8,56 mV olarak belirlendi. Literatiirde, 3- siyanopropiltrietoksisilan CPTES ile modifiye
edilen silika partikiillerinin zeta potansiyelinin saf TEOS (tetraetilortosilikat) temelli partikiillere olduk¢a
yakin oldugu belirtilmistir [42]. Spiropiran (SP) ile fonksiyonellestirilmis TiO.-SP partikiillerinin zeta
potansiyel degeri —29,8 mV olarak 6l¢iilmiis olup, bu deger literatiirde bildirilen araliklarla uyumludur.
Daha onceki ¢aligmalarda, SP iceren gesitli nanopartikiil sistemlerinin genellikle =30 mV ila —40 mV
arasinda degisen negatif ylizey yiiklerine sahip oldugu raporlanmistir [43-45]. Sekil 2f” de zeta size
Ol¢iimleri olusturulan yogunluk-hidrodinamik yaricap grafigi verilmis; TiO2, TiO»-IPTMS ve TiO.-SP
partikiillerine ait hidrodinamik c¢aplarin sirasiyla 530 nm, 830 nm ve 1161 nm olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. a) Saf' T TiO: partikiillerine ait ATR-FTIR spektrumu b)TiO:'nin izosiyanat grubu tasiyan silan
ajan (IPTMS) ile modifiye edilmesiyle elde edilen TiO:-IPTMS partikiillerine ait ATR-FTIR spektrumu. c)
Spiropiran molekiilii ile fonksiyonellestirilmis TiO:-SP partikiillerine ait ATR-FTIR spektrumu. d) TiO--
SP partikiillerine ait XPS genel tarama spektrumu e) TiO:-SP partikiillerinin yiizey morfolojisini gosteren
taramali elektron mikroskobu (SEM) gériintiileri. f) Zeta size él¢iimleri ile belirlenen TiO:, TiO:-IPTMS
ve TiO:-SP partikiillerine ait par¢acik ¢apr-yogunluk grafigi
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Spiropiran ile modifiye edilmis titanyumdioksit partikiillerindeki baglanma yogunlugunu belirlemek
amactyla UV-Vis spektrofotometrisi kullanilmistir. Bu amagla, spiropiran molekiiliiniin 1:1 oraninda
etanol:su (hacim/hacim) karisimi i¢inde 1 ppm, 10 ppm, 100 ppm, 500 ppm ve 1000 ppm
konsantrasyonlarinda ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltiler, 365 nm dalga boyundaki UV 1s18ina 2
dakika siireyle maruz birakilarak spiropiranin merosiyanin formuna doniismesi saglanmistir. Bu derigimlere
ait UV—vis spektrumlart Sekil 3a’da verilmistir. Spiropiran molekiiliiniin molar absorptivite katsayisi,
maksimum absorpsiyon dalga boyundaki (532 nm) absorbans degerlerinin ¢6zelti konsantrasyonlarina karsi
cizilen grafigi ve Esitlik 2 yardimiyla egimi kullanilarak hesaplandi (Seki/ 3b) [35].
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Sekil 3. a) Spiropiran molekiiliiniin 1 ppm- 1000 ppm konsantrasyonlarindaki ¢ozeltilerinin 365 nm UV
15181 altinda 1sinlanmasi sonrasinda elde edilen UV—Vis absorpsiyon spektrumlari. b) Merosiyanin
formuna ait karakteristik maksimum absorpsiyon dalga boyu olan 532 nm'de ol¢iilen absorbans
degerlerine karsilik gelen derisim kalibrasyon egrisi. ¢) TiO:-SP partikiil stispansiyonunun UV isinimi
oncesi ve sonrasi gerceklesen renk degisimini gosteren gorseller

Spiropran baglanma yogunlugunun belirlenmesi i¢in, TiO»-SP partikiillerinin 3 mL’lik (0,25 mg/mL)
¢Ozeltisi 1:1 (etanol:su) karisimi i¢inde hazirlandi. Cozelti, 10 dakika boyunca sonikatér banyosunda
homojen héle getirilmis, ardindan beyaz 151k ve UV 15181 ile muamele edilerek UV-Vis spektrumlari
kaydedildi. Spektrumda 532 nm'deki merosiyanin forma ait absorpsiyon degeri Esitlik 2’de yerine konarak,
spiropiran modifikasyon derecesi 0,012 mg spiropiran / g TiO2 -SP partikiilii olarak hesaplandi. TiO: ve
TiO2—SP partikiillerinin metilen mavisi boya giderim performansini belirlemek amaciyla, 2 mg partikiil
numunesi belirli bir konsantrasyona sahip (3,25 ppm) 4 mL metilen mavisi (MB) ¢ozeltisinde homojen
olarak dagitildi. Elde edilen siispansiyonlar, 364 nm dalga boyunda ve 8 W giiciinde UV 1s181na 2 saat
boyunca maruz birakildi (Sekil 3c). Belirlenen siire sonunda, slispansiyon igerisindeki partikiiller santrifiij
islemiyle c¢oktiiriilerek ortamdan ayrildi. Ardindan, metilen mavisi ¢dzeltilerinin absorbans degerleri 664
nm’de dl¢iildii ve Esitlik 4 yardimiyla boya giderim verimliligi (%E) belirlendi [46,47]
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% E = (%) x 100. )

Burada, Ao, baslangicta metilen mavisi (MB) ¢ozeltisinin absorbansi (664 nm) , A, ise 2 saat UV 1s1k altinda
giderim sonrasi absorbansi (664 nm) degeridir.

Deneysel veriler dogrultusunda, 1 mg TiO: partikiillerinin 2 saat siireyle ultraviyole (UV) 151k altinda
gerceklestirdigi fotokatalitik boya giderim verimliligi % 43,5 + 1,5 olarak belirlenmistir. Buna karsin,
spiropran ile modifiye edilmis TiO>—SP partikiillerinin ayn1 kosullarda boya giderim verimliligi % 8,5 +
1,1 olarak hesaplanmistir. Bu performans diisiisi, TiO2’nin spiropyran ile yiizey modifikasyonunun
fotokatalitik 6zellikleri degistirerek boya bozunmasi i¢in aktif bolgelerin sayisini azaltmasina baglanabilir.
Literatiirde bilindigi tizere, partikiil ylizeyinin modifikasyon sonrasinda meydana gelen kaplama, TiO-'nin
ultraviyole 15181 emmesiyle olusan negatif yiikli elektronlarin oksijen molekiilleriyle etkilesime girerek
stiperoksit anyonu (O:") iiretmesini zorlagtirarak ve boya giderim verimliginde diisiise neden olmaktadir
[30,38].

3.2 TiO--SP/PDMS Kompozit Siingerlerinin Karakterizasyonu ve Boya Giderimi, Metal Giderimi ve
Yag-Su Ayirma Performansinin Incelenmesi

Bu calismada, TiO:-SP partikiilleri, boyar madde bozunumu sonrasinda kolayca uzaklastirilabilmeleri
amaciyla PDMS (polidimetilsiloksan) siinger yapisi igerisine entegre edilmistir. Bu yaklasimla,
partikiillerin ¢evreye yayilmasi 6nlenmis ve siirdiiriilebilir kullanim olanaklar1 saglanmistir. Bilindigi
tizere, TiO: partikiillerinin sulu ortamdan ayrilmasi zor ve zaman alic1 bir siiregtir; ayrica serbest halde
kalmalar1 durumunda canlilar lizerinde toksik etkilere neden olabildikleri literatiirde gesitli ¢alismalarla
gosterilmistir [48,49]. Bu nedenle, bu tiir partikiillerin sabitlenerek bir yiizeye tutturulmasi, ince film
halinde kaplanmasi ya da polimer matris i¢erisinde immobilize edilmesi, hem ¢evresel yayilimin kontrol
altina alinmasi hem de uzun siireli kullanim agisindan énemlidir.

PDMS, esneklik, kimyasal stabilite, diigiik toksisite, suda ¢oziinmezlik ve yiiksek dielektrik sabiti gibi
ozellikleriyle fotokatalitik sistemlerde destek malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [50]. Bu
ozellikleri sayesinde, fotokatalitik nanopartikiillerin etkinligini ve dayanikliligini artirmak amaciyla uygun
bir platform sunar.

Bu dogrultuda, TiO2.-SP/PDMS kompozit siingerler, PDMS 6n polimeri, kiirleme ajant ve TiO2-SP
partikiillerinin, go6zenekli yapt olusturmak amaciyla graniil seker ile karigtirlmasi ve ardindan
kiirlenmesiyle hazirlanmistir. Bu ¢alismada kullanilan graniil seker, literatiirde yaygin olarak uygulanan
seker-temelli kaliplama (sugar-templating) yontemine dayanmaktadir [33,34,51].

Bu yontemde seker, PDMS matrisine fiziksel olarak gomiilen gegici bir porojen gorevi gérmekte; kiirleme
isleminin ardindan ise yalnizca su kullanilarak ¢ozindiriilmekte ve sistemden uzaklastirilmaktadir.
Boylece PDMS yapist igerisinde birbiriyle baglantili, homojen ve kontrollii gozenekler olusturulmaktadir.
Bu yaklagim, ¢evreye duyarli olmasi, ilave kimyasal madde gerektirmemesi ve 6zel ekipman zorunlulugu
bulunmamasi nedeniyle siirdiiriilebilir ve ekonomik bir tiretim yontemi olarak dne ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.a) TiO:-SP/PDMS siingerlerine ait ATR-FTIR spektrumu. b) TiO.-SP/PDMS siingerlerinin
stkistirma testleri sonucunda elde edilen gerinim-gerilim egrisi. C) ve d)TiO>-SP/PDMS siingerlerinin
SEM gériintiileri; sirasiyla 400 um ve 1 um olgeklerde yiizey morfolojisi

TiO.-SP/PDMS siingerlerin yapisal karakterizasyonuna yonelik elde edilen ATR-FTIR spektrumunda
(Sekil 4a), 3400-3200 cm™* araliginda gézlenen genis bant, pargaciklarin yiizeyinde bulunan hidroksil (—
OH) gruplarinin gerilme titresimlerine isaret etmektedir. Metilen gruplarina ait C—H baglarinin asimetrik
ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 2930 ve 2875 cm'’de gézlemlenmektedir. Si—C baglarinin gerilme
titresimleri 1250 cm™ civarinda belirirken, 700 cm"’deki pikler Ti-O ve Ti—O-Ti baglarina karsilik
gelmektedir [40].

TiO2-SP/PDMS siingerlerin mekanik ozelliklerini degerlendirmek amaciyla yapilan sikistirma testleri
sonucunda elde edilen gerinim-gerilim grafigi analiz edilmistir (Sekil 4b). Grafigin lineer elastik
bolgesindeki egim yardimiyla elastik modiil yaklasik 1,6 MPa olarak hesaplanmigtir. Bu deger, benzer
gozenekli elastomerik malzemeler igin literatiirde bildirilen elastik modiil araliklartyla uyumlu olup
beklenen elastik davranisa sahip oldugunu dogrulamaktadir [52-54]. Ayrica, siinger yiizeylerinin
1slanabilirlik 6zellikleri, oda sicakliginda gerceklestirilen temas acgis1 dl¢limleri ile degerlendirilmis; su
damlaciklarinin ortalama temas agis1 129,2 & 2,6° olarak belirlenmistir (Sekil 4b). Elde edilen yiiksek temas
acisi, TiO2-SP/PDMS siingerlerin gii¢lii hidrofobik 6zellik sergiledigini gostermekte olup, bu yapilarin
suyu iterek sadece yag1 absorbe etme yetenegi sayesinde yag-su ayrimi uygulamalari i¢in uygun oldugunu
ortaya koymaktadir.

TiO2-SP/PDMS siingerlerin morfolojik analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
gerceklestirildi. Sekil 4c, stingerlerin {i¢ boyutlu, birbirine bagli gozenekli yapisini detayh bir sekilde
gostermektedir. Bu gozenekli yapi, PDMS siingerlerin yiiksek yiizey alanina sahip olmasini saglayarak,
fotokatalitik uygulamalarda etkinligini artirmaktadir. Ayrica, SEM goériintiilerinde (Sekil 4d), TiO»-SP
partikiillerinin siinger matriksi i¢inde dagildigi gozlemlenmistir. Bu entegrasyon, partikiillerin siinger
icinde stabil kalmasini saglayarak, kullanim sirasinda ¢6ziinme veya kaybolma riskini minimize etmektedir.
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TiO2-SP partikiillerinin boyar madde giderim performansi deneysel olarak belirlenmis; benzer sekilde, bu
partikiillerin PDMS siinger yapisi igerisine entegre edilmesiyle elde edilen TiO.-SP/PDMS kompozit
stingerlerin de boyar madde giderim kapasiteleri incelenmistir. Bu amagla, 3,25 ppm metilen mavisi iceren
cozeltiler hazirlandi ve 1 g TiO>-SP/PDMS siingerler bu ¢ozeltilere daldirildi. Boya giderim performansinin
degerlendirilmesi i¢in, numuneler 2 saat siire boyunca UV 1s1gina maruz birakildi ve ¢ozeltilerden alinan
orneklerin absorbans degerleri Ol¢iildi. Boyar madde giderim siireci, UV-Vis spektrofotometrisi
kullanilarak takip edildi ve esitlik 4’te yerine konarak boya giderim yiizdesi 25,1+8,1 olarak hesaplandi.
Kontrol amaciyla ayn1 deneysel kosullarda yalnizca saf PDMS siingerlerle gergeklestirilen ¢aligmalarda,
metilen mavisi ¢Ozeltisinin absorbansinda anlamli bir degisim tespit edilmemistir. TiO.-SP/PDMS
kompozit siingerlerin yeniden kullanilabilirligi, metilen mavisi giderimi iizerinden on dongli boyunca
degerlendirilmistir. Her dongiide siinger UV 1s181na maruz birakilmis, absorbans l¢limleri ile boya giderim
yiizdesi belirlenmistir. [lk dongii sonunda siinger sistemden ¢ikarilarak sikilmis, bol miktarda saf su ile
yikanmig ve kurutulduktan sonra yeniden kullanima alinmistir. Yapilan deneyler sonucunda, iiciinci,
besinci ve onuncu dongiilerde sirasiyla %23,1 £ 6,0, %24,9 + 4,05 ve %21,1 + 3,9 olarak hesaplandi. Elde
edilen sonuglar, sistemin on ardisik kullanimda da performansinmi korudugunu ve tekrar kullanilabilir
cevresel aritim malzemesi olarak uygunlugunu gostermektedir.

Spiropiran ile yapilan yiizey modifikasyonu her ne kadar TiO:'nin fotokatalitik aktivitesini sinirlasa da, bu
modifikasyonun metal iyonlarinin se¢ici giderimi agisindan 6nemli bir fonksiyon kazandirdig1 goriilmiistiir.
TiO--SP partikiilleri, saf TiO2'nin sahip olmadig: bir 6zellik olarak, sulu ortamlardan metal iyonlarini etkili
bir sekilde uzaklagtirma yetenegi sergilemistir. Bu 6zellik, yilizeyinde 1s18a duyarl spiropiran molekiilleri
iceren TiO2-SP/PDMS siingerlerin UV 1s1gma (300-370 nm) maruz birakilmasiyla aktif hale gelir. UV
1s1n1mi, spiropiran halkasinin agilmasina neden olarak renkli ve yiikli merosiyanin (MC) izomerinin
olugmasina yol agar. Merosiyanin formu, yapisinda bulunan konjuge sistem ve yiikli fonksiyonel gruplar
sayesinde metal katyonlartyla selat kompleksleri olusturabilir ya da yilizeydeki iyonik etkilesimler yoluyla
adsorpsiyon mekanizmalarimi destekler (Sekil 5). Bu doniisiim, slingerin metal iyonlarinin uzaklastirmasini
saglayan temel mekanizmay1 olusturmaktadir.
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Sekil 5. TiO>-SP/PDMS siingerlerin UV 151k ile uyariimasi sonucu, yiizeyde bulunan spiropiran
molekiillerinin merosiyanin izomerine dontisiimii ve ardindan metal iyonlari ile etkileserek kompleks
olusumu siirecine ait sematik gosterim

225



Esma Mutlutiirk / GUFFD, 6(2): 215-233 (2025)

TiO»-SP/PDMS siingerlerin metal iyonlarin1 giderme performansim degerlendirmek amaciyla, siinger
ornekleri oncelikle ultraviyole (UV) 151k ile 1gmlanarak yiizeylerindeki spiropiran gruplarinin aktif hale
gelmesi saglanmigtir. Bu 6n aktivasyon islemi sonrasinda siingerler 100 ppm, 200 ppm ve 400 ppm
konsantrasyonlarinda hazirlanmis Cu?* iyon cozeltilerine daldirilmistir. Cozeltilerdeki Cu?* iyonlarinin
konsantrasyon degisimi, kompleks olusumuna dayali spektrofotometrik bir yontemle izlenmistir. Bu
yontem kapsaminda, kompleksleme ajani olarak sodyum dietilditiokarbamat (NaDDTC) kullanilmis;
olusan Cu-DDTC kompleksi ise karakteristik olarak 447 nm dalga boyunda absorbsiyon gostermesi
sayesinde UV-vis absorbans spektroskopisi ile nicel olarak tayin edilmistir [55]. Olgiilen absorbans
degerleri, Esitlik 2 kullanmilarak baslangigtaki (Co) ve belirli bir temas siiresi sonundaki (C;) Cu*
konsantrasyonlarinin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Elde edilen bu konsantrasyon verileri Esitlik 1’e
uygulanarak siingerlerin birim kiitle basina adsorpladigi Cu?* iyon miktari, yani adsorpsiyon kapasiteleri
belirlenmistir. Bu hesaplamalar sonucunda, 100 ppm, 200 ppm ve 400 ppm Cu?* ¢6zeltileri i¢in adsorpsiyon
kapasiteleri sirastyla 0,63 mg-g™', 1,32 mg-g' ve 4,51 mg-g"' olarak tespit edilmistir. Siingerlerin
adsorpsiyon davramisini daha ayrintili olarak degerlendirmek amaciyla elde edilen deneysel veriler
Langmuir (Esitlik 5) ve Freundlich (Esitlik 6) izoterm modellerine uygulanmistir [56,57].
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Sekil 6. TiO>-SP/PDMS siingerlerin Cu®>*  adsorpsiyonuna ait a) Freundlich ve b) Langmuir ve
adsorpsiyon izotermleri

izoterm modellemesi sonuglari, TiO.-SP/PDMS kompozit siingerlerinin Cu?* iyonlarin1 giderme
davraniginin hem Langmuir hem de Freundlich modelleri ile yiiksek uyum gosterdigini ortaya koymustur.
Langmuir modeli i¢in elde edilen korelasyon katsayis1t R? = 0.97 (Sekil 6b), Freundlich modeli igin ise R?
= 0.98 olarak bulunmustur (Sekil 6a). Bu yiksek uyum degerleri, adsorpsiyon mekanizmasinin hem
homojen yiizeylerde gergeklesen tek katmanli adsorpsiyonu (Langmuir) hem de heterojen yiizeylerde
gerceklesen ¢ok katmanli adsorpsiyonu (Freundlich) kapsadigini gostermektedir. Bu da, yiizeyde farkli
enerji seviyelerine sahip aktif bolgelerin varligina ve adsorpsiyon siirecinin kompleks dogasina isaret
etmektedir. Bu bulgular, literatiirde yer alan benzer galismalarla da tutarlidir. Ornegin, spiropiran (SP) ile
fonksiyonellestirilmis mezogdzenekli  silika (SiO:) nanoparcaciklarindan  olusturulan  floriir
adsorbanlarinda, hem Langmuir hem de Freundlich modellerinin basarili bir sekilde uygulandig: ve yiiksek
korelasyon katsayilarina ulasildigi bildirilmistir [58]. S6z konusu ¢alismada, SP molekiiliiniin 1s18a duyarlt
yapisi sayesinde adsorpsiyon/desorpsiyon siireglerinin fotokontrolle yonetilebildigi gosterilmis, bu da
adsorpsiyon mekanizmasinin yiizey ¢esitliligine ve molekiiler etkilesim tiirlerine bagli olarak degiskenlik
gosterebilecegini ortaya koymustur.
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Benzer sekilde, bu ¢alismada kullanilan TiO2-SP/PDMS siinger yapisinin, hem fotokatalitik hem de 1518a
duyarh 6zellikler tasimasi nedeniyle Cu?* iyonlar1 ile farkl yiizey bolgelerinde farkli diizeylerde etkilesim
kurabilmesi miimkiindiir. Bu nedenle, elde edilen izoterm verilerinin ¢ift modelle yiliksek uyum gostermesi,
sistemin yiizey karmasikligini1 ve ¢ok yonlii adsorpsiyon davranigini yansitmaktadir. Ayrica, literatiirde SP-
tiirevli sistemlerin adsorpsiyon ve izomerlesme mekanizmalariin siklikla birinci dereceden ya da pseudo-
first-order kinetik modellerle tanimlandig1 bildirilmektedir. Ornegin, Zhang ve arkadaslari SP@SiO:.
sisteminde F~ iyonu gideriminin pseudo-first-order kinetige uydugunu ve adsorpsiyonun, MC formundaki
pozitif yiiklii N* bolgeleri lizerinden gerceklestigini gostermistir [57]. Yine, Lin ve Zakharova tarafindan
yapilan g¢alismalarda, SP’nin UV 1s181yla MC formuna izomerlesmesi ve sonrasinda metal iyonlar ile
gerceklestirdigi  komplekslesme tepkimelerinin de birinci dereceden kinetik davranig sergiledigi
raporlanmigtir [59]. Bu bulgular, 1sikla tetiklenen SP-tiirevli sistemlerin hem izoterm hem de kinetik
modellemeye dayali olarak giivenilir sekilde agiklanabilecegini gostermektedir.

TiO2-SP/PDMS kompozit siingerlerin farkli organik ¢oziiciiler ve yaglar kullanilarak siingerlerin
absorpsiyon performansi degerlendirilmis ve sonuglar PDMS siingerler ile karsilastirilmistir. Boylece,
malzemenin ¢ok yonliiliigii detayl bir sekilde incelenmistir. Oncelikle, numunelerin kuru agirlig1 (mo)
kaydedilmis, ardindan segilen organik ¢oziicii veya yag igerisine daldirilmistir. Absorpsiyon dengesi
saglandiktan sonra, siingerler ¢6zelti igerisinden ¢ikarilmis ve doygun hale gelmis numunelerin agirliklar
(m.q) Ol¢iilmiistiir. Absorpsiyon kapasitesi (k), siingerlerin absorpsiyon oncesi ve sonrasi agirliklar
arasindaki fark dikkate almarak Esitlik 3 yardimiyla hesaplanmustir [37,58].

Sekil 7a’da sunulan verilere gore, TiO2-SP/PDMS kompozit siingerlerin absorpsiyon kapasiteleri, TiO2-SP
partikiil icermeyen PDMS siingerlere kiyasla bir miktar azalma gostermistir. Bu diisiis, TiO: partikiillerinin
siinger yapisina dahil edilmesiyle olusan yilizey kimyasi ve gdzenek yapisindaki degisikliklerden
kaynaklanmaktadir. TiO2-SP/PDMS siingerlerin hekzan, silikon yagi, diklorometan, aycicegi yagi ve toluen
absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla yaklasik %338 & 10, %245 + 5, %284 + 9, %256+8 ve %366 + 5 olarak
Olciilmiistiir. Bu sonuglar, slingerin 6zellikle diisiik yiizey gerilimi ve kiiclik molekiiler yapiya sahip
coziiciilerle daha yiiksek oranda absorpsiyon gergeklestirebildigini ortaya koymaktadir. Ayrica, viskozitesi
yiiksek olan silikon yag1 ve aycicegi yagi gibi sivilarla da etkin absorpsiyon saglanabilmesi, bu siingerlerin
hem organik c¢oziiciiler hem de yag temelli kirleticiler icin genis bir uygulama alani sundugunu
gostermektedir.
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Sekil 7. @) TiO:-SP/PDMS ve saf PDMS siingerlerin hekzan, silikon yagi, diklorometan, ayg¢icegi yagi ve

toluen cesitli organik sivilar karsisindaki absorpsiyon kapasiteleri. b) TiO:-SP/PDMS kompozit siinger

yiizeyine damlatilan su ve silikon yagi damlalarina ait gérseller. ¢) TiO2-SP/PDMS kompozit siingerinin
silikon yagi ve renklendirilmis su iceren emiilsiyon ortanindaki secimli yag absorpsiyonu
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Sekil 7b’de, TiO.-SP/PDMS siinger ylizeyine birakilan su ve silikon yagi damlalarinin temas sekilleri
karsilastirmali olarak sunulmustur. Hidrofobik karakterden dolay1 su damlasi kiiresel formunu koruyarak
yiizeyde kalirken, silikon yagi damlas1 siinger yiizeyinde yayilmakta ve hizla emilmektedir. Bu durum,
stingerin hidrofilik sivilar itici, lipofilik sivilart ise tercihli olarak absorplayict davranisini ortaya
koymaktadir. Sekil 7c’de mavi renkli boyar madde ile renklendirilmis su ve silikon yag1 iceren iki fazli
emiilsiyon ortaminda TiO.-SP/PDMS siingerin sadece silikon yagini segici olarak absorpladig
goriilmektedir. Siinger, su fazinda ylizmekte ve yag fazina temas ettiginde yalnizca yagi emerek ortamdan
uzaklastirmaktadir. Bu secici adsorpsiyon davranisi, siingerin hidrofobik ve oleofilik yapisi ile dogrudan
iligkilidir ve yag-su ayrimi uygulamalar1 i¢in 6nemli bir potansiyel sunmaktadir.

Bu c¢alismada gelistirilen TiO>-SP/PDMS kompozit stingerlerin metilen mavisi (MB) boyasi, Cu** metal
iyonlari, organik ¢oziici ve yag giderim performansi, literatiirde raporlanan benzer sistemlerle
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Bu baglamda, ilgili ¢aligmalardan seg¢ilmis performans verileri
Cizelge 1’de sunulmustur. Gelistirilen kompozit siinger, 1 gram basina %25,1 + 8,1 oraninda metilen mavisi
giderimi, 4,51 mg-g' Cu?" adsorpsiyon kapasitesi ve %200-300 yag ve organik ¢Oziicii absorpsiyon
kapasitesi ile ¢ok islevli ve etkili bir giderim performansi sergilemistir. Literatiirde TiO: partikiillerinin tek
basina kullanildig: sistemlerde metilen mavisi giderim oraninin %80-99 araliginda degistigi, ancak bu
sistemlerin gogunun yiiksek UV 1s1k siddetinde test edildigi gériilmektedir. Ornegin, TiO.-PDMS kompozit
stinger kullanilarak Rodamin B gideriminde %80 diizeyinde basar1 elde edilmistir [33]. Benzer sekilde,
anatase—rutile faz karigimi igeren TiO: partikiilleri ile MB giderim orami yaklasik %80 olarak raporlanirken
[60], yiiksek saflikta TiO- partikiilleriyle yiiriitillen ¢aligmalarda bu oran %99’a kadar ¢ikmaktadir [61].
Giderim etkinligindeki bu farkliliklar, kullanilan TiO:'nin kristal faz kompozisyonu, partikiil morfolojisi,
yiizey kimyas1 ve deneysel parametrelerle yakindan iliskilidir.

Gelistirilen TiO>-SP/PDMS kompozit stinger, yalnizca TiO2’nin fotokatalitik etkisiyle sinirli kalmayip,
spiropiranin 1sikla uyarilabilen yapisal doniisiimii sayesinde ilave adsorpsiyon kapasiteleri sunmakta ve
boylece fiziksel adsorpsiyon ile fotokatalitik bozunma mekanizmalarimi bir arada sunarak yiiksek
performansh bir giderim stratejisi gelistirmektedir. Ozellikle Cu?* iyonlarina kars elde edilen 4,51 mg/g’lik
kapasite, spiropiran ile fonksiyonellestirilmis PVA siinger (Pb*": 5,78 mg/g, [35]) ve silika nanopargacik
(F: 2,3 mg/g) gibi sistemlerle [62] kiyaslandiginda oldukca rekabetgidir.

Bunun yaninda, gelistirilen kompozit siingerlerin organik ¢oziiciiler ve yaglara karsi gosterdigi absorpsiyon
kapasiteleri %200-300 araliginda belirlenmistir. Literatiirde yer alan bir ¢alismada yalnizca organik
¢Oziicii ve yaglarin ayrimi lizerine odaklanan PDMS siingerlerde bu kapasitenin %200 ile %1000 arasinda

degistigi bildirilmistir [34]. Diger bir ¢alismada 3D baski yontemiyle olusturulan i¢i bog PDMS siingerlerin
yag ve organik ¢oziicli absorpsiyon kapasitelerinin %200 ile %800 arasinda oldugu raporlanmustir [37].

Genel olarak degerlendirildiginde, TiO.-SP/PDMS kompozit siingerler hem boyar maddeleri hem de agir
metal iyonlar1 ve organik kirleticileri etkili sekilde giderme kapasitesine sahip, ¢ok islevli, yeniden
kullanilabilir ve ¢evre dostu bir platform sunmaktadir. Bu 6zellikleriyle, atik su aritimi ve ¢evresel kirliligin
kontrolii agisindan biiylik potansiyel tasimaktadir.
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Cizelge 1. Literatiirde yer alan c¢eyitli spiropiran-tiirevli ve TiO: bazli malzemelerin farkl kirleticilere
kars1 maksimum giderim kapasiteleri

Calisma Hedef Kirletici Maksimum giderim kapasitesi Referans
Spiropiran modifiye edilmis poli(vinil | Pb* 5,78 mg/g [35]
alkol) stingeri
Spiropiran  ile fonksiyonellestirilmig | Ca?* 16,06 mg/qg) [63]
¢inko hidroksit tuzu
Spiropiran ile  fonksiyonellestirilmis | F~ 2,3 mg/g [62]
silika nanoparcacik
Spiropiran modifiye metal organik | Li*, Na*, K*, Ca?', | Li:2,27;Na": 1,72; K*: 1.0, Ca>": | [64]
yapilar Mg? 0,8; Mg?*: 0,55 mmol/g
TiO.-PDMS kompozit siinger Rodamin B %80 giderim [33]
TiO:  partikiil  (anatase—rutile  faz | Metilen mavisi ~%80 giderim [60]
karigimi)
TiO: partikiil Metilen mavisi %99 giderim [61]
PDMS siinger Organik ¢oziicii ve | % 200-1000 absorpsiyon | [34]
yag ayirma kapasitesi
I¢i bos PDMS siinger Organik ¢oziicii ve | % 200-800 absorpsiyon | [37]
yag ayirma kapasitesi
Metilen mavisi % 25
Spiropran  modifiye edilmis  TiO2 | Cy2+ 4,51 mg/g Bu
partikiil- PDMS siinger kompozitler Organik ¢oziicii ve | % 200-300 absorpsiyon caligma
yag ayirma kapasitesi

4. TARTISMA

Bu galigsmada, ¢evresel kirliliklerin giderilmesine yonelik ¢ok islevli bir malzeme tasarimi gergeklestirilmis.
Oncelikle, TiO. yiizeyi spiropiran molekiilleriyle iki asamali bir modifikasyon siireciyle
fonksiyonellestirilmis, ardindan bu partikiiller PDMS siinger matrisi igerisine entegre edilerek gézenekli ve
esnek bir kompozit yap1 olusturulmustur. Yapilan ATR-FTIR, SEM ve mekanik test analizleri sonucunda,
gelistirilen siingerlerin yapisal bitiinliige, homojen partikiil dagilimina ve literatiirde bildirilen elastik
modiil araliklariyla uyumlu mekanik 6zelliklere sahip oldugu ortaya konmustur.

Fotokatalitik performans degerlendirmelerinde, saf TiO: partikiillerine kiyasla TiO.-SP partikiillerinin
metilen mavisi bozunma verimliliginde bir azalma gozlemlenmistir. Bu durum, spiropiran
modifikasyonunun TiO>’nin aktif yiizey bolgelerini kismen kapatmasi ve siiperoksit radikali olusumunu
sinirlamasiyla iliskilendirilmektedir. Bununla birlikte, TiO2-SP yapis1 fotokatalitik aktivitesindeki bu
diisiise ragmen, Cu?* iyonlariin segici adsorpsiyonu ile farkli bir islev kazanmis ve ¢ok islevli bir yapiya
doniismiistiir. Bu durum, sistemin ¢evresel aritma performansint olumsuz etkilemekten ziyade, UV 15181
altinda hem organik boyar maddelerin fotokatalitik degradasyonunu hem de metal iyonlarinin 1s18a duyarh
adsorpsiyonunu eszamanli olarak gerceklestirebilmesiyle sistemin ¢ok yonliiliiglinii ortaya koymaktadir.
TiO2-SP partikiiller, bu baglamda hem fotokatalitik hem de adsorptif mekanizmalar1 ayn1 anda devreye
sokabilen sekilde tasarlanmistir. Her iki giderim siirecinin UV 1s181yla aktive edilebilmesi, sistemin farkli
tiirde Kkirleticilere karsi eszamanli aritim olanagi sunmasimi saglamaktadir. SP modifikasyonunun
fotokatalitik aktiviteyi kismen azaltmasi ise, bu baglamda bir dezavantajdan ziyade, metal iyonlarina karst
kazanilan islevsellik agisindan bir avantaj olarak degerlendirilmektedir. Literatiirde, SP ile modifiye edilmis
TiO: sistemlerinin bu yénde karsilastirmali olarak degerlendirildigi ¢alismalara nadiren rastlanmakta olup,
bu ¢alisma hem fotokatalitik hem de 1s1kla kontrol edilen gevresel aritim teknolojilerine 6zgiin bir katki
sunmaktadir.
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Izoterm modellemeleri, siingerlerin hem homojen hem de heterojen yiizeylerde ¢ok katmanli adsorpsiyon
gerceklestirebildigini  gostermistir. Ayrica, TiO.-SP/PDMS siingerlerin yag ve organik ¢oziiciilerin
absorpsiyonunda da etkili oldugu ve PDMS tabanli siingerlerle karsilastirildiginda benzer diizeyde yiiksek
performans sundugu belirlenmistir. Hidrofobik yapilari sayesinde suyu iterek sadece organik Kirleticileri
secici sekilde uzaklastirabilmeleri, bu malzemeyi 6zellikle yag-su ayirimi gibi pratik uygulamalarda degerli
kilmaktadir. Yapilan tekrar kullanim deneyleri ve literatiirde yer alan bulgular, gelistirilen sistemin
stirdiiriilebilirlik ve yeniden kullanilabilirlik agisindan yiiksek potansiyele sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. PDMS’in esnek yapisi, TiO2’nin kimyasal ve termal kararliligi ile SP’nin 15182 bagh
izomerizasyon stabilitesi sayesinde, kompozit siingerlerin ¢oklu kullanim dongiileri boyunca mekanik
biitiinligiinii  koruyabildigi goriilmektedir. Nitekim, cesitli caligmalarda hem PDMS-TiO: tabanli
sistemlerin fotokatalitik olarak tekrar kullanilabildigi [33,65,66], hem de SP-tiirevli yapilarin 1gikla
tetiklenen adsorpsiyon kapasitelerini dongiiler boyunca siirdiirebildikleri [64,67,68] raporlanmistir. Sonug
olarak, bu caligmada gelistirilen TiO.-SP/PDMS kompozit siingerler; boya ve metal giderim, yag-su ayirma
ozelliklerini bir arada sunan, cevresel temizlik ve su aritma siiregleri i¢in yiiksek potansiyele sahip,
stirdiirtilebilir ve ¢ok yonlii bir malzeme sistemi olarak dne ¢ikmaktadir.
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