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ONSOZ

“Yeni Poliakrilik Asit Esash Siiperabsorbent Polimer Sentezi ve Analitik Ozelliklerinin
Incelenmesi” adli bu yiiksek lisans tezin deneysel galismalarinm biiyiik bir kismi K.T.U.
Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Yiiksek Lisans Arastirma
Laboratuvari’ nda gerceklestirilmistir.

Stiperabsorbent Polimer konusunda ¢aligmami saglayan, desteklerini ve
yardimlarin1 esirgemeyen basta tez danigmanim Saymn Hocam Prof. Dr. Sevil
SAVASKAN YILMAZ’a, AAS oOlciimlerinin alinmasi konusunda yardimlarini
esirgemeyen Saym Dog. Dr. Celal DURAN ve Doktora Ogrencisi Duygu OZDES’e,
bazi deneylerin yapilmasinda laboratuvar imkanlarindan yararlanmama izin veren Bolim
Bagkanimiz Sayin Prof. Dr. Halit KANTEKIN’e, her an yamimda olan ve destegini
esirgemeyen Ars. Gor. Riza BAYRAK’a ve boliimdeki diger 6gretim elemanlarina ve
calisanlarina yardimlarindan otiirii ayr1 ayri tesekkiir ederim.

Tez caligmalarinda malzeme destegi saglayarak NMR, FT-IR, AAS ve TG / DTG
cihazlarin1 kullanmama izin veren Kimya Bo6lim Baskanligi’na ve calismami
destekleyen K.T.U. Bilimsel Arastirma Projeleri Baskanligi’na tesekkiir ederim.

Her zaman yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini esirgemeyen sevgili

anneme, babama ve ablama tesekkiir ve stikranlarimi sunarim.

Emre CELIK
Trabzon 2011
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TEZ BEYANNAMESI
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tamamladigimi, verileri/6rnekleri  kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili
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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

YENI POLIAKRILIK ASIiT ESASLI SUPERABSORBENT POLIMER SENTEZI VE
ANALITIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Emre CELIK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2011, 76 Sayfa,

Stiperabsorbent kopolimerler, kisa zamanda ¢ok miktarda suyu adsorplayabilen c¢apraz
bagli yapilardir. Siiperabsorbentler, bazi hijyen malzemelerinde, ziraat ve tarimcilikta,
ingaat endiistrisinde, yangin sondiirmede ve ilag¢ tasiyicilarda yaygin olarak kullanilir.

Bu calismada, yeni ¢apraz bagli Poli(Akrilik asit-kopolimer-Kriptofiks-23-Dimetilakrilat)
siiperabsorbent  kopolimer, Poli(AA-co-Kry-23-DM), 1,4,7,13,16-pentaoksa-10,19-
diazasiklohenikosan dimetakrilat (Kry23-DM) ve akrilik asit (AA) polimerizasyon
reaksiyonuyla sentezlendi. Polimerlerin karakterizasyonu FT-IR, '"H-NMR, SEM, TGA
teknikleri ile basarildi. Capraz bagli  Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent
kopolimerinin adsorpsiyon kapasitesi, farkli pH degerlerinde Mn*", Ni**, Cu*", Zn**, Pb*,
Cd*", Cr’", Co’" ve Fe’" agir metal iyonlart igin incelendi. Capraz bagh poli(AA-co-Kry 23
-DM) siiperabsorbent kopolimerinin sisme orant; qy, dagilma orani; log D degerleri farkli
pH’ larda hesaplandi. Capraz bagli Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent kopolimerinin
sismesi degisik pH degerlerinde tayin edildi. q, degerleri pH 1, 3, 5, 7 ve 9’ da sirasiyla
4.74, 5.10, 6.16, 7.00 ve 38.98 olarak hesaplandi. Adsorpsiyon hizlari, Mn2+, Ni2+, Cu2+,
Zn*", Pb*", Cd*, Cr’*, Co®" ve Fe'" agir metal iyonlar icin sirasiyla 107, 67, 66, 70, 72,
68, 73, 71 ve 69 dakika olarak hesaplandi. 30 ppm’ lik metal iyon c¢dozeltilerinde
adsorplanan metal iyonlarinin miktarlari: tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonu
miktarlari: Fe’, Pb*", Ni*", Cu*", Co’", Cr’", Mn”", Zn*" ve Cd*" icin sirastyla 2.9531,
2.9487, 2.9345, 2.9332, 2.9246, 2.9190, 2.8863, 1.4037 ve 0.9071 olarak adsorbe edilen

metal iyonu mg/g polimer olarak hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Akrilik asit, Siiperabsorbent, Adsorpsiyon, Capraz bagli kopolimer.
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Master Thesis

SUMMARY

SYNTHESIS OF A NOVEL SUPERABSORBENT POLYMER BASED ON
POLYACRYLYC ACID AND INVESTIGATION OF ITS ANALYTICAL PROPERTIES

Emre CELIK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Sevil SAVASKAN YILMAZ
2011, 76 Pages,

Superabsorbent copolymers are crosslinked network which can adsorb a large amount of
water in short time. Superabsorbents are used widely in some sanitary goods, also in
agriculture and horticulture, in the construction industry, fighting fire and drug delivery.

In this study, a novel crosslinked Poly (Acrylic acid-copolymer-Kriptofix-23-
dimethylacrylate) superabsorbent copolymer, Poly(AA-co-Kry 23-DM), was synthesized
by the reaction of 1,4,7,13,16-pentaoxa-10,19-diazacyclohenicosane dimethylacrylate
(Kry23-DM) and acrylic acid (AA). Characterization of the polymers was achived by FT-
IR, 'H-NMR, SEM and TGA techniques. Sorption capacity of the crosslinked Poly(AA-co-
Kry-23-DM) superabsorbent copolymer was investigated for Mn*", Ni*", Cu®*, Zn*", Pb*",
Cd2+, Cr3+, Co’" and Fe** heavy metal ions at different pH values. Swelling ratio; qy, and
distribution ratio; log D, values of the crosslinked Poly(AA-co-Kry-23-DM)
superabsorbent copolymer were calculated at various pH values. Swelling of crosslinked
Poly(AA-co-Kry-23-DM) superabsorbent copolymer in water determined under various
pH values. qy values were calculated as 4.74, 5.10, 6.16, 7.00 and 38.98 at pH 1, 3, 5, 7 and
9 respectively. The adsorption rates were 107, 67, 66, 70, 72, 68, 73, 71 and 69 minutes
for Mn*", Ni*", Cu*", Zn*", Pb*", Cd*", Cr’", Co’" and Fe’" heavy metal ions respectively.
The amount of metal ions adsorbed at 30 ppm metal ion solution were 2.9531, 2.9487,
2.9345, 2.9332, 2.9246, 2.9190, 2.8863, 1.4037 and 0.9071 mg adsorbed metal ions/g the

superabsorbent for Mn2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, cr’ " Co>" and Fe** respectively.

Key Words: Acrylic acid, Superabsorbent, Adsorption, Crosslinked copolymer.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az ya da ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve aym
zamanda yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir [1].

Polimerler genellikle, ¢ok sayida tekrarlanan "mer" veya "monomer" denilen basit
birimlerden olusur. "Poli" sozciigii Latince bir sozciik olup "¢ok sayida" anlamina gelir ki
"mer" sozciigii ile birlestirilerek, yiiksek molekiil kiitleli molekiillerin adlandirilmasinda
kullanilir [2]. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesini
saglayan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari adi verilir. Polimer icindeki
tekrarlayan birim sayisina polimerizasyon derecesi adi verilir. Polimerin molekiil agirligi,
polimerizasyon derecesi ile tekrarlayan birimin molekiil agirliginin ¢carpimai ile bulunur [2].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 0Ozellikleri genellikle yeterli, rahatca
sekillendirelebilen, farkli amaglarda kullanima uygun, dekoratif, korozyona ugramayan ve
kimyasal agidan inert malzemelerdir. Endiistriyel malzemeler genellikle metal, seramik ya
da polimerlerden yapilirlar. Bir polimerik malzemenin, giinliik hayatta herhangi bir yerde
kullanima uygun olup olmadigr arastirilirken, Oncelikle malzemenin mekanik ve 1sisal
ozelliklerinin kullanim yerine uygun olup olmadig: arastirilir. Bundan dolayi, polimerlerin
mekanik 6zelliklerinin 6nceden bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Naylon, plastik, poliester gibi
isimlerle kullanilan polimerler son yarim yiizyildan beri giinliik yasantimizda énemli bir
yer tutmustur. Ayrica elektrik, optik ve biyokimyasal olaylarda da polimerlerin kullanildig:
alanlarin baslicalaridir.

Stiperabsorbent polimerler ise ¢apraz bagli iyonik karakter tagiyan polimerlerdir. Bu
maddeler hicbir ¢dziiciide c¢oziinmezler, 1siya karst oldukgca dayanikhidirlar ve

¢oziinmeksizin bol miktarda su ve ¢oziicli adsorplayabilirler [3].



1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler; ozellikleri bakimindan kimyasal yapilarina, bilesiklerin kaynagina,

polimer zincirinin gekline, 1sisal davraniglarina, polimer zincirinin yapisina, uzaydaki

yapilarina ve monomer ¢esitlerine gore smiflandirilabilmektedirler [4]. Polimerlerin

siniflandirilmasi Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Polimerlerin siniflandirilmasi

POLIMERLER

Sentez Yontemine Gore

Kondensasyon
polimerleri

Katilma polimerleri

Yapilarina Gore

Organik polimerler

Inorganik polimerler

Zincirin Sekline Gore

Diiz zincirli
(Lineer) polimerler

—A—A—A—A—A—

Ag yapili polimerler Dallanmis
polimerler

—A—A—A—?—A— —A—?—A— —A—
—A—A—A—A—A— A
Monomer Cesitlerine Homopolimerler Kopolimerler
Gore
_A_?_A_ | —A—  —B—B—B—A—A—A—
A A Blok kopolimer birimi
—B—B—A—B—A—A—
Gelisigiizel kopolimer birimi
—A—B—A—B—A—B—
Ard arda kopolimer birimi
—A—A—A—A—A—A—
| :
| |
| |
Graft(As1) kopolimer birimi
Kaynagina Gore Dogal polimerler Sentetik polimerler
Isisal Davramslarina Termoplastik Termoset polimerler
Gore polimerler
Uzaydaki Yapilarina Izotaktik Sindiyotaktik polimerler Ataktik
Gore polimerler polimerler




1.2.1. Homopolimerler ve Kopolimerler

1.2.1.1. Homopolimerler

Homopolimerler, tek cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler [5].

1.2.1.2. Kopolimerler

Iki ya da daha fazla monomer biriminden olusmus polimerlerdir. Kopolimerler genel
olarak (A-co-B) seklinde gosterilir, burada A ve B kopolimeri olusturan monomer
birimlerini ifade etmektedir. Kopolimerlerin siniflandirilmasi, zincir boyuna ve tekrarlayan
birimlerin dagilimina gore yapilir. Buna gore kopolimerler; gelisigiizel, art arda, graft ve

blok kopolimerler olmak iizere dort kisima ayrilirlar [6, 7].

1.2.1.2.1. Gelisigiizel (Rastgele) Kopolimerler

Monomerler, zincir boyunca diizensiz olarak dagilmislardir. A ve B kopolimeri

olusturan monomer birimlerini gostermek tizere gelisigiizel kopolimerler genel olarak;
—B—B—A—B—A—A—

seklinde gosterilebilirler.

1.2.1.2.2. Art Arda (Alternatif) Kopolimerler

Art arda kopolimerlerde, esdeger miktardaki iki monomer art arda dizilmislerdir. Art

arda kopolimerler i¢in genel bir gosterim;
—A—B—A—B—A—B—

seklinde yapilabilir.



1.2.1.2.3. Graft (As1) Kopolimerler

Bu tiir kopolimerler ayni tiir monomer igeren polimer zincirinin bir veya daha fazla

yerinden dallanma yaparak polimerlesmesiyle olusurlar. Graft kopolimerlerde dallanma

yapan monomer, farkli cins olmak zorundadir.

Graft kopolimerin gosterimi agsagidaki gibi yapilabilir.

—A—?—A—A—A—A—
B B
I I
B B
I I

1.2.1.2.4. Blok Kopolimerler

Blok kopolimerler, farkli cins monomer bloklarin birbirine kimyasal olarak
baglanmasiyla olusmuslardir. Blok kopolimerler, monomer bloklarinin dizilis sirasina gore
dort grupta incelenirler. Bunlar asagidaki gibidir;

ABA tipi blok kopolimerler;

—A—A—A—B—B—B—A—A—A—
BAB tipi blok kopolimerler;
—B—B—B—A—A—A—B—B—B—
ABC tipi blok kopolimerler;
—A—A—A—B—B—B—(C—(C—C—
(AB), tipi blok kopolimerler;
—A—A—A—B—B—B—A—A—A—B—B—B—

1.3. Capraz Bagh Polimerler

Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir parcalariyla
kovalent baglar tizerinden baghdir ve buna ¢apraz bagl polimer ad1 verilir (Sekil 1). Capraz

baglanmaya ugrayan polifonksiyonlu sistemlerin yapi-6zellik iliskilerinin anlagilmasi, lineer



polimerizasyona egilim gosteren bifonksiyonlu sistemlerinkine oranla ¢ok daha zor

olmustur.

— T\
~_

TN

Capraz-baglanmadan Once Capraz-baglanmadan Sonra

Sekil 1. Capraz bagli polimer olusumu

Capraz bagl polimerler higbir ¢oziiciide ¢oziinmezler, ¢iinkii zincirler birbirlerine
giiclii kovalent baglarla baglanmislardir [8, 9]. Ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranlarda
sisebilirler. Sisme orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag
yogunlugu arttik¢a polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun ¢apraz baglanmada
polimer ¢oziiciilerden etkilenmez. Eger ¢oziicli iginde bir ¢oziinme goriiliiyorsa polimer

heniiz ¢apraz baglanmamis, dallanmig demektir. Capraz bagli polimerlerde, ¢6ziicli iginde

sadece sisme olay1 gozlenir (Sekil 2) [10].

Coziiclinlin
Eklenmesi

Coziiciisiiz
Polimer Molekiilleri

Coziicti molekiilleriyle sigmis
Polimer Molekiilleri

Sekil 2. Capraz bagli polimerlerin ¢oziicii etkisi ile sismesi



Capraz baglanma jellenme demektir. Jellenmenin basladig1 noktaya jellenme noktasi
adi verilir. Jel, i¢inde ¢apraz bagli sonsuz bir ag sebekesi bulunan polimere karsiliktir. Jel,
aslinda tek molekiil olarak diisiintilebilir [11]. Jel yapilar1 kimyasal ve fiziksel ¢apraz bagh
olmak iizere ikiye ayrilir. Kimyasal ¢apraz baglh jellerde, zincirler arasinda kovalent baglar
bulunmaktadir. Kovalent baglar olmadiginda molekiiller kolayca kirilabilirler. Bu tip jeller
su icinde ya da diger organik coziiciilerde ¢oziinmezler. Fiziksel capraz bagl jeller,
molekiiller arasinda ikincil bag kuvvetleri (Van der Waals kuvvetleri) ile olusan, yiiksek
oranda yonlenmis zincir kisimlari igeren hidrofilik yapilardir. Kimyasal ¢apraz bagli jellere
benzemeyen bu jeller, ikincil bag kuvvetlerinin yenilmesiyle suda ya da diger ¢oziiciilerde
cozlinlirler ve 1s1 etkisiyle eriyebilirler. Fiziksel baglanmaya sebep olan bazi molekiiller
aras1 kuvvetler London (dispersiyon) kuvvetleri, kalict dipoller, hidrojen baglar1 ve iyonik
etkilesimlerdir. Bu kuvvetler yapida birikmis haldedir ve fiziksel baglarla yapinin
yonlenmesine biiyiik 6l¢lide katkida bulunurlar. Bu sozde baglar, bu tiir jellerde kristalin
halde bulunan polimer kisimlarmi tutarlar [12, 13].

Capraz baglanma reaksiyonu ticari agidan son derece 6nemlidir. Ciinkii ¢apraz baglh
plastiklerin miihendislikte materyal olarak kullanilma oranlar1 giin gegtikce artmaktadir.
Bunun ana nedeni, fiziksel etkilere ve degisen sicaklik sartlarina karst gostermis olduklart
tistin  kararliliktir. Capraz bagli polimerler 1sitildiklarinda yumusamayan, daha da
wsitildiklarinda  yanan polimer karakterindedirler. Zincirleri arasinda capraz bag orani
yiiksek olan ve 1s1 ile eritilemeyen polimerlere termoset polimer ya da termosetler adi
verilir, capraz bagli yapilari nedeniyle serttirler ve ¢oziiciilerde ¢ozlinmezler. Isitildiklarinda
yumusamayan; yani, ¢apraz bagli olmayan polimerlere ise termoplastikler adi verilir.

Capraz baglanma degisik yollarla gergeklestirilebilir;

a) Kopolimerizasyon ile ¢apraz baglanma,

b) Radikal birlesme ile ¢apraz baglanma,

¢) Fonksiyonlu gruplarla capraz baglanma,

a) Kopolimerizasyon ile ¢apraz baglanma: Kopolimerizasyon, birden fazla ¢ift bag
igeren bilesikler sistemine uygunlandiginda ¢apraz baglanma meydana gelir. Birden ¢ok cift
bag igeren Onemli bazi divinil monomerler su sekilde siralanabilir; divinil benzen, divinil
ester, allil ester, triallil siyaniirat ve diallil fiimerat.

Stirenin polimerizasyonunda ortama agirlikca % 0.01 divinil benzen ilave edilirse

benzen ve toluende sisen capraz bagli polimerler elde edilmis olur. Burada divinil benzen



capraz baglanma vasitasi olarak kullanilmistir. Divinil benzen miktarinin degistirilmesiyle
arzu edilen ¢apraz baglanma derecesine ulasilir.

Capraz bagli yap1 elde etmek ig¢in, dien monomerleri kopolimerizasyonlarda sikca
kullanilmaktadir. Bu kopolimerizasyonda capraz baglanma, ya reaksiyon boyunca ya da
dienin ¢ift baginin rolatif reaktivitesine gore sonlarda da meydana gelebilir. Capraz
baglanmanin boyutu, dienin monomere gore goreceli oranina ve ¢ift bagin goreceli
reaktifligine baghdir. Cift bagin reaktifligine gore reaksiyonlarin kritik biiyiimesi, farkli
sekillerde ifade edilmektedir [14].

1. A monomerinin ve BB dieninin her ikisinde ¢ift baglarin ayni reaktiviteye sahip
olmasi durumunda (MMA (metilmetakrilat)-etilenglikol dimetakrilat, vinilasetat-

diviniladipat, stiren-divinilbenzen) reaksiyonun kritik biiylimesi su sekilde verilir;

o AL+ [B]
[B] Xw

[A] ve [B] cift baglarin konsatransyonlarini (monomerlerin konsantrasyonlarini
degil), Xw lineer polimer zincirlerinin agirlik-ortalama derecelerini gostermektedir. X
cogunlukla A monomerinin BB dieni yoklugundaki polimerizasyonunda goézlenen
polimerizasyon agirlik-ortalama derecesi olarak kabul edilir.

Dien konsantrasyonu arttirildik¢a hesaplanan ve gozlenen degerler arasindaki fark
artmaktadir. Bu durum, dien monomerinin molekiil i¢i reaksiyonlarla olan kaybina
baglanmaktadir.

2. A monomerinin ve BB dieninin iki grubun reaktivitelerinin esdeger olmadigi

durumlar i¢in jellenme reaksiyonun kritik biiyiimesi;

 LIAF+2[A][B]+n[B]
 Xu[B] [A]+[B] [BI+[A]°

c

bagintist ile verilir. Eger [A]>>[B] ise, yukaridaki denklem;

- AL
[B] Xw

seklinde yazilabilir.

Eger, dienin ¢ift bagt monomerine oranla ¢ok daha reaktifse (r,>r;); ¢apraz
baglanma, reaksiyonun ilk asamalarinda meydana gelir. Eger (r;>13) ise, ¢apraz baglanma
son asamaya kadar geciktirilir. r;>r; ve r>1 durumundaki ¢apraz baglanma r;=r, (1. durum)

durumundaki kadar yogun degildir.



3. A monomeri ile BC dieni varliginda A ve B esdeger reaktiviteye; fakat C ise daha
diisiik reaktiviteye sahip oldugu durumdur ki, MMA ile allil metakrilat kopolimerizasyonu
bu duruma Ornek olarak verilebilir. Burada A ve B iki metakrilat grubu, C ise allil

grubudur. r, C ve B gruplar1 arasindaki reaktiflik orani ise;

r— Kac _ Kac _ Kec _ Kec
Kaa Koz Kea  Kgg
esitligi ile verilir.

Bu kopolimerizasyonda jellenme kritik biiylimesi;

P, :1—exp( __1 ]
20 Xwr
bagintis1 ile verilir ki, burada q; dienin mol fonksiyonunu gostermektedir.

Capraz baglanma yogunlugu, iyonik olmayan jellerin mekanik 6zelliklerini ve hacim
faz gecis davraniglarini kontrol eden bir parametredir [15, 16] ve zincir transferinin
Onlenmesi, dien miktarinin arttirilmasi ve dienin ¢ift bagina benzer reaktiviteye sahip
monomerlerin kullanilmasiyla arttirilabilir. Capraz baglanma, dienin homopolimerizasyonu
ile de gergeklestirilebilmektedir [6].

Makromonomerik baglaticilar da polimerizasyonda c¢apraz baglanmaya sebep
oldugundan bu calismada makromonomerik baslaticilar ve jellenme davranislar1 ayrintili
olarak incelenmektedir. Makroazoinimerlerin termal olarak, gerek tek baslarina
homopolimerlesmeleri, gerekse bir vinil monomeri ile kopolimerlesmeleri durumunda
capraz bagli polimerler olusmaktadir. Polimerdeki c¢apraz baglanma oranini;
makroazoinimerin baslangi¢ konsantrasyonu ve molekiil agirlig ile polimerizasyon siiresi
etkilemektedir. Capraz baglanma arttik¢a da sisme oran1 azalmaktadir.

b) Radikal birlesme ile capraz baglanma: Radikal birlesme ile ¢apraz baglanma, diiz
zincirli  polimerler X-isinlarina maruz  birakilmak suretiyle c¢apraz baglanma
gerceklestirilir.

c¢) Fonksiyonlu gruplarla ¢apraz baglanma: Bu tip ¢apraz baglanma, reaktif gruplar
varliginda polimer zincirinde meydana gelir. Fonksiyonlu gruplarla capraz baglanmada, ilk
Once istenen gruplar1 igeren monomerlerin kopolimerizasyonu gergeklestirilir. Daha sonra
olusan polimerler; diizosiyanatlar, glikoller, biepoksitler, diaminler ve dikarboksilik asitler
gibi ¢ok fonksiyonlu bilesiklerle reaksiyona sokularak capraz baglanma saglanir. Bu tiir

reaksiyonlar termal olarak gergeklestirilirse, polimer ¢oziinmez bir hal alir.



Polikondenzasyon reaksiyonuna ugrayan monomer molekiillerinde, fonksiyonlu
gruplar sayis1t molekiil basina ikiden fazla ise; {ic boyutlu bir polimerik yap1 elde edilir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan monomerlerden en az biri ii¢ fonksiyonlu ise, 6nce bir
dallanma goriilecektir. Bazen bir polimer molekiiliindeki bir veya birkag dal, 6teki polimer
molekiillerine ¢apraz baglarla baglanir ve bir ag yapist meydana gelir. Ug boyutlu
polimerizasyon, bir jel olugmasi ile sonuglanabilir. Jelin meydana gelmesi ile birlikte
karisimda birbiri i¢inde iki farkli kisim belirir: (a) higbir ¢oziiclide ¢oziinmeyen jel, (b)
¢Oziiniir nitelikteki bir sol. Sol, ekstraksiyonla jelden ayrilabilir [17].

Polikondenzasyon reaksiyonunda jel noktasinin belirlenmesi i¢in a ile gosterilen bir
dallanma katsayis1 tanimlanmaktadir. o, bir dallanma birimi (fonksiyonlu grup sayisi
ikiden biiyiik olan monomer) {izerindeki bir fonksiyonlu grubun bir bagka dallanma birimi
ile reaksiyon verme olasiligin1 gosterir.

o (% ise, herhangi bir zincirin dallanma birimine baglanma sansi birden az,
reaksiyon vermemis iki fonksiyonlu bir grupla sonlanmis olma sans1 ise, birden fazladir.
Bu durumda sebeke sonsuz biiyiiyemez, molekiil yapisinin biiytikliigii sinirl kalir.

o )% ise, her bir zincirin {iretim sanst birden fazla olup sonsuz biiyiik sebekelerin
olugsmas1 imkani1 saglanir.

o =% ise, lic fonksiyonlu dallanma birimleri i¢in sonsuz sebekeli bir ag yapisinin
olusumu i¢in kritik bir deger s6z konusudur.

Deneysel ol¢iimler yapilmaksizin a hesaplanmak istenirse, reaksiyon ilerleme degeri
(p) ile iliski kurulmak zorundadir. Reaksiyon karisiminda iki tane ii¢ fonksiyonlu monomer
varsa, bu sistemde bir monomer iizerindeki fonksiyonlu gruplardan birinin bir baska

monomere baglanma olasiligi, fonksiyonlu grubun reaksiyon verme olasiliga esittir
a=p . Reaksiyon karisiminda bir {i¢ fonksiyonlu (A grubu) ve birde iki fonksiyonlu (B

grubu) monomer bulunmasi durumudur. Baslangicta {ic fonksiyonlu monomerin
fonksiyonlu gruplarinin sayisi, diger monomerin fonksiyonlu grup sayisina esit olsun.
Dallanma i¢in, dnce bir A grubunun B ile reaksiyon vermesi (olasilik p); daha sonra B-B

biriminin diger ucundaki B grubunun bir baska molekiildeki A grubu ile reaksiyon vermesi
(olasilik p) gereklidir. Dallanma katsayisi bu iki olasiligin ¢arpimina esit olur o =p® .
Genel olarak a, ic¢in gdzlenen degerlerin, hesaplanan degerlerden daima biraz daha

biiylik oldugu goriilmiistiir. Aradaki fark, bazi fonksiyonlu gruplarin ag yapisina katkida
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bulunmaksizin molekiil i¢i baglarla harcanmis olmalarina baglanmaktadir. Bu nedenle jel

elde edilirken reaksiyonun kritik noktasinin biraz 6tesine gec¢ilmesi gereklidir [2].

1.4. Capraz Bagh Polimerlerde Sisme

Capraz bagli polimerlerin absorplama 6zelligi sisme olarak tanimlanmaktadir. Sisme,
sisen malzemenin molekiillerinin temasta oldugu sivinin molekiillerine ilgisi sebebiyle
olusan bir difiizyon olayidir. Capraz baglh polimerlerde sisme, polimerin birim hacimdeki
etkin ¢apraz bag sayisin tespit etmek icin yapilmaktadir. Sisme deneylerindeki amag;
polimerin ¢oziicliye karst direncini ve polimerin ¢apraz baglanma sikligini tayin etmektir.
Capraz bagl polimerlerde sisme derecesi polimer-¢oziicii etkilesmesi ve polimerin molekiil
agirhigr  ile degisir. Sisme deneyleri gravimetrik ve volumetrik yOntemlerle
gerceklestirilebilmektedir, ancak gravimetrik yontemin kullanilmasi tavsiye edilmektedir.

Sisme kinetiginin incelenmesi ve diflizyon tiirli ya da difiizyon mekanizmasinin
belirlenmesi i¢in Oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme egrileri, ¢oziicii
ortamindaki polimerin ¢06ziicii alarak kiitlesindeki ya da hacmindeki artislar zamanla
izlenerek olusturulur.

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢oziicii ortamina konulduktan sonra
¢Oziiciiniin yapiya girmesiyle sisme baslar. Belli bir siire sonra ¢oziiciinlin polimere girme
hiz1 ile polimerden salim hizi birbirine esit olur. Bu durum en biiyiik sisme degerine
ulasildig1 denge durumudur [18].

Sisme deneylerinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli nokta, tartimlarin hizli bir
sekilde yapilmasidir. Aksi takdirde, buharlasma ve sonme ile ¢oziicii kayb1 olacak ve
dolayisiyla hatali sonuglar elde edilecektir [6, 11].

Polimerlerin sisme oranlar1 asagidaki esitlige gore hesaplanir;

— Vkuru polimer + V(}O'ZUCU — Vsismis polimer
qv - - (1)

Vkuru polimer Vkuru polimer

Viuru polimer = Kuru polimerin hacmi

Vozici = COzlicliniin hacmi
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1.5. Siiperabsorbent Polimerler

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlarin en 6nemlisi, yiiksek gdzeneklilige
sahip aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal
komiirti, kemik, hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag tiriinlerinden
elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gecirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler. En
sik kullanildiklar1 alan ¢evre kirliligi kontroliidiir [19].

Stiperabsorbent polimerler, kendi kiitlesine oranla c¢ok fazla su absorplayabiler
hidrojellerdir [20, 21]. Siiperabsorbentler, iyonik karakterde ¢apraz bagli polimerler sinifina
girmektedirler. Iyonik yapilar1 ve karsilikli baglanan yapilardan dolay: fazlaca su tutabilir
ve ¢oziinmeksizin sivi ¢ozeltileri absorbe edebilirler. Bu onlar1 viicut sivilarini absorbe
etmek icin ideal kilar [22].

Ticari 6nemi olan siiperabsorbent polimerler, capraz bagli akrilik asidin sodyum
tuzlaridir. Capraz bagli poliakrilik asidin (PAA) sik1 kopolimerlerinin tuzlar katidir. Capraz
bagli ve sisebilen poliakrilik asit, W. Kern tarafindan 1938 yilinda bulunmustur [23]. W.
Kern, bu islemi difenil benzen ve akrilik asidin ¢ozeltisini sicakliga bagli olarak polimerize
ederek gerceklestirmistir. Capraz bagl poliakrilik asidin fizikokimyasal Ozellikleri ve
yapisi, Kuhn, Katchalsky ve calisma arkadaslar1 tarafindan 1950’lerde benzer maddeler
tizerinde ayrintili bir sekilde incelenmistir [24, 25]. Capraz bagl K-akrilat ilk olarak yangin
sondiiriiciilerde su tutucu olarak kullanilmistir. Bashaw ve Harper’in patentli bulusu olarak
1966 yilinda piyasaya siiriilmiistiir [26].

1968 yilinda Harper ve ¢alisma grubu, capraz bagh poliakrilatlarin ¢cocuk bezlerinde
daha faydali bir sekilde kullanilabileceklerini iddia ettiler [27]. Talep {lizerine Harper ve
calisma grubu [28] ve Harmon [29] absorbantin benzeri maddelerini iirettiler. Uretilen bu
yeni maddeler, ABD’de; tipta ve kisisel kullanim i¢in piyasaya siiriilmiistiir. Ancak bu
maddeleri kullananlarin sayisi 1980 lere kadar diisiik kalmistir. 1980° ler de Japonya’ da
sliperabsorbent polimer iceren ¢ocuk bezi, ticari olarak piyasaya verilmistir ve bu lrilinler
biiyiik basar1 saglamistir [30]. Avrupa da ise 1980 sonlarinda bu malzemeler yaygin olarak
kullanilmaya baslanmistir ve yilda 414.000 tona varan siliperabsorbent polimer
mamullerinin tiretimi gergeklestirilmistir [31]. 1990’ larin sonlarina dogru diinya genelinde
stiperabsorbent polimer iiretimi bir milyon tonu asmistir. En biiyiik siiperabsorbent polimer
iretici sirketleri; Amcol (Chemdal), Stockhausen, Hoechst, Sumitomo, Sanyo, Colon,

Nalco, and SNF Floerger’dir [32]. EDANA 2005 yili verilerine gore siiperabsorbent
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polimer iretimi Asya’ da 623.000 ton, Kuzey Amerika’ da 490.000 ton, Avrupa’ da
370.000 ton olmak iizere diinya genelinde toplam iiretim 1.483.000 ton’ a ulagmustir [33].

1.5.1. Siiperabsorbent Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Bebek bezinde kullanilan absorbent maddeler, agirliklarinin 20-30 kati kadar idrar
tutabilir ve bebek cildine geri gecisi onler. Bezde, polimer madde pamuk lifleriyle 1-10 kat
kanstirilarak gobek (i¢) olusturulmaktadir. Siiperabsorbent polimerlerden 6nce, absorbe
gobeklerindeki sivi, seliiloz lifleri arasindaki acik boslukta tutulmaktadir [30]. Daha fazla
stvi tutmak i¢in gobegin daha biiyiikk bosluga sahip olmasi bu yilizden de daha kalin bez
kullanim1 gerekmekteydi. Siiperabsorbent polimerlerin sayesinde, daha ince bezler daha ¢ok
stviyt tutar hale geldi. Kadinlarda ve idrar kaciran hastalarda ayn1 malzemeler kullanilmaya
baslandi.

Sanayide ve tarim gibi birgok alanda kullanim alan1 mevcuttur. Sivi kagagi sikga
karsilasilan bir problemdir. Toz halindeki siiperabsorbent maddelerin siirfaktant benzeri
maddelerin yardimiyla birbirlerine karistirilmasiyla yeni bir iiriin elde edilmistir [34]. Bu
iiriin Ingiltere ile Fransa arasinda yapilan tiinelin yapimida kullanilmistir [35]. Su kagag
fiber optik kablolarin verimini etkiler [36]. Suyu bloke edebilen biikiilebilir bantlar
kullanilarak bu sorun Onlenmistir [37]. Bu uygulama i¢in karboksilli asit gruplarindan
ziyade, fonksiyonel siilfonat gruplari iceren siiperabsorbentler kullanilmistir [38]. Tarimda
ise topraktaki nemi tutmada siliperabsorbent polimerler kullanilmaktadir. Nemin yaninda
topragin havalandirilmasi ve toprak erozyonunun azaltilmasi saglanmaktadir [39]. Bunun
yaninda, siliperabsorbentler nemi kontrol etmek icin havadaki suyu emmek amaciyla
kullanilmigtir. Tiim bunlarin ilaveten, petrol sondajinda da kullanilmaktadir. Silika jelden
daha etkilidirler. Siiperabsorbentleri toz haline getirmek zor oldugundan yaprak seklinde
olanlar yapilmistir. Yaprak halindeki polimerler, kiiglik paket yastiklar halinde et ve kiimes
hayvanlar1 ambalajlarinda nem c¢ekici olarak bazi firmalarca kullanilmaktadirlar [40].

Sanayide, pamuksuz olarak derin dondurucularda kullanilmaktadirlar [41].
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1.5.2. Siiperabsorbent Polimerlerin Kimyasi

Laboratuvar ortaminda genellikle metakrilik asit, metakrilamit, akrilonitril, 2-
hidroksietilmetakrilat, 2-akrilamido-2-metilpropan stilfonik asit, N-vinil pirolidon, vinil
stilfonik asit ve vinil asetat gibi monomerler kullanilir [20].

Stiperabsorbent polimerin {iiretimi; kismen noétralize edilmis akrilik asit ile ¢apraz
baglayic1 madde, sulu ortamdaki ¢dzeltide olusturulan serbest radikaller yardimi ile
reaksiyonu sonucunda elde edilir. Baglangi¢ radikalleri, yaygin olarak persiilfat iyonlarinin
termal hemolizi yoluyla ya da sodyum tiyosiilfat gibi indirgeyici bir ayirag ile persiilfatin
reaksiyonu sonucu olusur [42].

Baslangi¢ radikallerinin yardimi sonucu olusan polimer, kiigiik parcalar halinde
kesilerek genis etiivlerde kurutulur. Olusan kuru polimer dilimleri diizensiz biyiikliikte
oldugundan, yaklasik 300-500 mikron c¢apinda olacak sekilde degirmenlerde ogiitiilerek
graniil haline doniistiiriiliir. Ticari olarak kullanilacak siiperabsorbent, istenilen uygulama

bicimine gore uygun sekilde ayarlamaya tabi tutulur [43].

1.6. Tac Eterler

Makrosiklik polieterlerin bir sinifi olan tag eterler, 1967 yilinda Pedersen tarafindan
kesfedilmistir [44, 45]. Ik kimya literatiirlerinde makrosiklik adi gegmemesine ragmen
bircok 0rnege rastlamak miimkiindiir. Porfirin ve korrin halkasi igeren dogal makrosiklik
yapilarin metal kompleksleri onceleri bilinmesine ragmen, sentetik makrosiklik bilesiklerin
incelenmesi son g¢eyrek yiizyil igerisinde dnem kazanmistir. En az 9 atomdan olusan ve
bunlarin en az 3’ i dondr karakterli olan halkali sistemlere makrosiklik bilesikler denir.
1967° den once makrosiklik polieterlerin kompleks yapma o6zelligi aydinlatilmamistir.
Pedersen tarafindan [46], alkali ve toprak alkali metal iyonlar ile kristal kompleksler veren
siklik eter veya tag¢ eter bilesiginin sentezlenmesinden sonra bu alana olan ilgi giderek
artmistir. Istege baglh ozelliklerde, bilesiklerin dizayni icin ¢ok degisik teori ve deney
imkanlart ortaya ¢ikmistir. Bu sayede, organik ve inorganik kimyacilar secimli kimyasal
davranis gosteren yeni bilesikler sentezlenmistir. Bu calismalar; kimyasal kataliz, enzim
davraniglari, membran sistemlerinde iyon ve molekiillerin segici taginmalari, kimyasal

ayrimlar segiciliginin 6ncelikle diislintildiigli alanda biiytik ilgi ¢ekmistir [47].
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Son yillarin popiiler arastirma konularindan biri de “konak-konuk™ bilesikleri
kimyasidir. Konak-konuk kimyasi, organik konak molekiilleri ile organik veya inorganik
konuklar arasindaki etkilesimleri inceleyen “Inclusion” bilesikler olarak da isimlendirilen
bu grup bilesiklerde uygun kaviteye sahip konak molekiil ve konuk arasinda Van-der Walls,
n-asit, 1-baz ve H-Baglar gibi degisik tipte etkilesimler meydana gelir [48].

Alkali metallerle verdikleri kompleksler, biyolojik sistemlerde aktif iyon taginimi ve
secici membranlarda model bilesikler olusturduklar1 i¢in, ta¢ eterler iizerinde yogun
arastirmalar yapilmaktadir.

Tag eterler i¢cin Pedersen’ in 6nerdigi adlandirma su esaslara dayanir [44];

1- Bagli hidrokarbon halkas1 varsa sayisi1 ve tiirt,

2- Polieter halkasindaki atomlarin sayisi,

3- Tag adu,

4- Polieter halkasindaki oksijen atomlarinin sayisi.

Bu esaslara uyularak ti¢ tag eter bilesigi Sekil 3’te gosterilmektedir.

g o CS/_\NH_O> Cs/_\NH>
{\_/j QNUOJ QNHUOJ

1,4,7,10-tetraoksasiklododekan

( 12-crown-4) 1,4-dioksa-10,13-ditia-7,16-diazasiklooktadekan 1,4-dioksa-10,13-ditia-7,16-diazasiklooktadekan

Sekil 3. Tag eter bilesiklerine ait 6rnekler

Makrosiklik polieterler, poliaminler, politiyoeterler ve benzeri molekiiller ¢ok ilging
ve alisilmadik iyon baglama ozellikleri gostermektedirler. Bu yeni makrosiklik yapilar,
elektronegatif ve elektropozitif gruplarla bag yapict atomlardan meydana gelen hidrofil bir
i¢ oyuk ve dis kisimda hidrofobik karakterde esnek bir cergeveden olusmaktadir [49].

Tag eterlerin ¢ok degisik anyon ve katyon ile bag yapmak iizere belirgin bir egilimleri
vardir. Bag yaparken bircok defa onemli konformasyonal degisimlere maruz kalirlar.
Hidrofobik dis cerceveleri sayesinde pek c¢ok iyonik maddeyi organik coziiciilerde ve
membran ortaminda ¢oziinmiis halde tutabilirler. Bu durum, bu tiir bilesiklerin biyolojik
sistemlerdeki aktif iyon taginimi calismalarinda model bilesikler olarak kullanilmalarini

saglamistir. Ayrica ¢oziicli ekstraksiyon calismalari hiz kazanmigtir.
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Ta¢ eter bilesikleri, aromatik veya alifatik-diol bilesikleri ile yine aromatik veya
alifatik dihalojenlerden Williamson eter sentezine benzer tarzda elde edilmektedir.
Dihalojenler yerine ditoksilat bilesikleri de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin, reaksiyon
verimini biiyiik olciide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
ortamda bulunan katyon ile kompleks olusturarak, reaksiyonun ikinci adimini teskil eden
halka kapanmasini saglayan bu olaya “template etki” denilmektedir [50].

Makrosiklik bilesikler olarak, degisik sayillarda N ve S igeren yapilar da
sentezlenmektedir. N atomu ayni anda 3 karbon atomuna birden baglanabileceginden iki
veya daha fazla halkali bilesiklerin (kriptantlar) elde edilmesini de saglamaktadir [S1].

Makrosiklik  polieterler, esnek konformasyona sahip polidantat ligandlar
olduklarindan, metal-ligand etkilesmeleri de genellikle iyon-dipol etkilesimi tipindedir. Tag
eterler, ¢esitli metal iyonlar1 ile 1:1 oraninda kompleks olusturmaktadirlar. Makro halkanin
metal iyonunun c¢apina bagli olarak 1:2 ve 2:3 oranlarinda da kompleksler mevcuttur. 1:1
oranindaki metal-taceter komplekslerinde, metal iyonu polieter halkasindaki oyuga
yerlesmis durumdadir. Bu yapr X-1smmi kristalografi calismalar ile ispatlanmistir. Iyon
capinin makro halkadaki oyuk ¢apindan biiylik olmasi durumunda, iki makro halka arasinda
bir iyon tagiyan sandvig tipi 1:2 oraninda kompleks olugmaktadir [52].

Makrosiklik bilesikler, amonyum dahil ¢ok degisik katyonlarla ve bazi 06zel
durumlarda anyonlarla kompleks yapabilmektedir. Bu iyon makrosiklik komplekslerin
olusumu kararliliklarini etkileyen faktorler sunlardir [53]:

1- Halkadaki bag yapici uglarm tipi,

2- Halkadaki bag yapici uclarin sayist,

3- Halkadaki bag yapici uglarin fiziksel yerlesimi,

4- Tyonun ve makrosiklik bilesikteki oyugun bagil biiyiikliikleri,

5- Halkadaki sterik engeller,

6- Coziicii ve iyon ile bag yapici uglarin solvatasyon derecest,

7- Iyonlarin elektriksel yiikii.

Katyon mevcudiyetinde, polieter halkasindaki oksijen atomlar: tizerindeki elektronlar,
koordine baglar olusturan katyonu polarizler.

Polieter kompleksleri, daha bazik olan oksijen bilesikleri gibi kararli olur. Bu
kararlilik ilk defa Pedersen tarafindan ifade edilmistir [44]. Pedersen, aromatik karbon

atomuna daha zayif bazik oksijen atomlarinin komsulugu, katyon ligandlarm
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fakirlestirdigini belirmistir. Elektronca eksik oksijen atomlarina iyon baglanma incelemeleri
bir¢ok bilim adami tarafindan gergeklestirilmistir. Bu arastirmacilar, etkin ligandlarla zayif
bazik oksijen atomunun durumunu teyit ettiler. Daha sonra oksijenden baska hetero atomlar
kullanmaya basladiklar1 zaman; daha fazla, daha kolay polarizlenebilen kiikiirt gibi atomlar1
buldular. Kiikiirt, alkali ve toprak alkali metal katyonlar1 i¢in daha zayif liganddir.
Degerliligi daha yiiksek bir katyon, elektron ciftleriyle daha fazla koordine baglanma
yaparak oksijen atomlarini daha kolaylikla polarizler.

Makrosiklik bilesiklerin alkali ve toprak alkali metal iyonlarina karsi1 gosterdikleri
kuvvetli kompleks olusturma kabiliyeti, eterde ki oksijen yerine S ve N atomlarinin
girmesiyle biiyiik 6l¢iide azalir. Bu komplekslerin kararliliklart O>NR>NH>S sirasina gore
azalir ki, bu dondr atomlarin elektronegativitelerindeki azalma yoniindedir. Heteroatom
tizerindeki negatif ylik azaldikca, heteroatom ile katyon arasindaki etkilesme azalir [54].

Potasyum ve baryum iyonlart yaklasik aynmi biiyiikliktedir. 18-Crown-6 baryum
kompleksi, potasyum komplekslerinden daha biiyiik sabit bir kararliliga sahiptir. Daha
yiikksek sabit bir kararlilik, iki degerlikli baryum katyonlar1 ile polieterdeki oksijen
atomlarinin daha fazla polarizlenmesine katkida bulunur. Dolayisiyla tek, cift ve ili¢
degerlikli katyonlarin kararlilik sabitlerinin artiginin sonucu olarak oksijen atomlariyla daha
fazla solvate olmasi sonucu verir. Bununla birlikte, katyon yiikiiniin artis1 ¢ozeltide
katyonun daha fazla solvate olmasi sonucunu verir. Daha polar ¢oziiciilerde (6rnegin; su
gibi), katyonik yiikteki artigla katyon solvatasyon enerjisindeki bu artig daha fazla kiiresel
sarilmaya yol acar. Bu durum, ¢oziicii (polar) ve iyonofor arasinda daha yiiksek degerlikli
katyonlar i¢in kararli kompleks olusturma islemlerinde 6nemli bir faktor olusturur. Ciinkii;
tyonofor, kompleks olusmadan once katyonun solvatasyon kiiresi igerisinde ilk olarak yer
almalidir. Boylece daha yiiksek katyon yiikii ile oksijen atomlarinin polarizlenmesindeki
artig, katyon solvatasyon enerjisindeki karsi gelen artisla dengelenir. Kararlilik sabitlerinde
net bir degisme olmaz. Sonug olarak katyon iizerindeki yiik artigi, zayif polar veya apolar
coziiciilerde sadece daha yliksek kararlilik sabitlerini verir [55, 56].

Polieter oksijen atomlarin1 polarizlemek i¢in bir katyon yeterlidir. Bu, ayn1 zamanda
katyon biiytlikliiglinlin bir fonksiyonudur. Daha biiyiik katyonlar, daha az yiik yogunluguna
sahiptirler ve daha yiiksek yiik yogunluklu katyonlar kadar atomlar1 polarizlemezler. yon,
polieter halkasinin bosluguna uymak i¢in ¢ok biiyiik ise, kararli bir kompleks olusmaz.

Polieter halkasinin boslugu, halkadaki oksijen atomlarmnin koplandr (ortak diizlemsel)
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sistemiyle tayin edilir. Eger, oksijen atomu halkadaki diger oksijen atomlar1 ile aymi
diizlemde ise koplandr olarak dikkate alinmalidir.

Hetero atom igeren makrosiklik bilesiklere dondr gruplar igeren siibstitiientlerin
takilmasi ile, hem alkali metal iyonlar ile hem de gegis metalleri ile kompleks yapabilen
ligandlarin sentezleri yapilmis ve kompleksleri izole edilmistir. Bu alandaki ¢alismalarda,
makrosiklik bilesiklerin kendi halkalar1 veya bagli olduklari1 aromatik halka iizerinde donor
gruplar bulunduran bilesikler mevcuttur [47].

Tag eterler, iyonofor bilesikler dzelligi gosterirler. Iyonoforlar ile suni ve biyolojik
membranlar iizerinde yapilan c¢aligmalarda, belli bir iyonun zar gegcirgenligini 6nemli
derecede arttirdigini gostermistir [57]. Bu iyonoforlar, yap1 bakimindan lineer ve siklik
molekiillere ayrilabilir ki, siklik iyonoforlarin tipik bir 6rnegi valinomsin’ dir. Lineer
iyonoforlar iskelet icerisinde bir tane polieter oksijeni ile birlikte w-hidroksi karboksilik
asitlerini olustururlar. Bunlar, polieter antibiyotikleri ya da karboksilik asit iyonoforlari
olarak isimlendirilirler. Bu ¢alismalar, NMR spektroskopisi ve X-ray kristalografisi ile
belirlenmistir [57].

Boylece asidik proton, lineer iyonoforun bir tuz formunu olusturabilmesi i¢in bir
katyon ile yer degistirir. Ciinkii, tuz formundaki kompleks i¢inde bulunan asidik iyonofor
karboksilat grubu sayesinde negatif bir yiike sahip olmakta ve disaridan bu anyonu
kompleks icerisine almaktadir. Buna aktif iyon gecisi adi verilmistir [58]. Tiim bunlarin
yaninda iyon segiciliginde hidrojen baginin varligi da 6nemli derecede etkilidir.

Alkali metal iyonlarmin aktif olarak taginimi 1,2-dikloretan sivi membran ile 35 °C’
de bes giinde gergeklestirilebilir. Tag eterlerin alkali metal iyonlarina karsi seciciliklert,

K" >Rb"™>Cs"™>Na">Li" sirastyladir [47].

1.7. Yeni Bir Superabsorbent Polimer Sentezi ve Amaci

Sentezlemis oldugumuz polimer ¢ocuk, kadin hijyen ve yetiskin bezlerinde kullanilan
bir siliperabsorbentlere benzemektedir. Bu amagla kullanilan siiperabsorbent polimerler
capraz bagl ve dallanmis yapidadir. Bu yapidaki polimerler ¢apraz bag yogunluguna bagh
olarak gdzenekli bir yapiya sahiptir. Iste bu gozenekler sayesinde capraz bagli polimerler
sisme yani su tutma oOzelligine sahip olmaktadir. Adsorpsiyonda adsorban maddenin
gozenek 6zelligi yaninda fonksiyonelligi de 6nemlidir. Daha etkin bir giderim saglamak i¢in

bu caligmada kullanilan kopolimer taneciklere fonksiyonel gruplar takilmasi hedeflenmistir.
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Sentezlemis oldugumuz polimerde, ¢apraz baglayici olarak kendi yapisinda da gozenek
bulunan ve bu gozenek sayesinde ayrica kendisi de su tutabilen halkali yapidaki tac eterli
bir bilesik kullanarak capraz bagl bir siiperabsorbent polimer elde etmeyi amagladik.
Sentezleyecek oldugumuz capraz bagl siiperabsorbent polimer ile daha yiiksek miktarlarda
su adsorplama kapasitesine ulagmak ve ayn1 zamanda iyon tutma egilimlerini de incelemek
icin bu calismayi sectik. Bu sayede, sulu ¢ozeltilerde kirlilik olusturan agir metal iyonlarini
uzaklastirarak g¢evre kirliligine olumlu katkida bulunmak ve agir metal iyonlarimi tekrar
kullanimi i¢in geri kazanim yolu ile elde edilmelerini saglamay1 amacladik. Calismamiz,
agir metal iyonlarinin giderimi ile ¢evre kirliligine ve insan sagligina olan zararinin
onlenmesinde belki de 6nemli katki saglayacaktir.

Sentezlemeyi diisiindiigiimiiz polimer, su ana kadar iiretilmemis yeni bir iriin
niteliginde ve capraz baglayic1 olarak kullanacagimiz tac eterli bilesigimizin de iiretimi
yapilmamig bir madde oldugundan, bu ¢alismada iki yeni sentez islemini gerceklestirmeyi
diisiindiik. Bu iki sentez sonucunda elde edecegimiz siiperabsorbent polimer ile daha ¢ok
agir metal iyonlarinin degisik kosullarda (pH etkisi, zaman, sicaklik v.s.) adsorplanmasi ve
desorpsiyonu iizerine ¢alismalar tasarladik. Bunlara ilaveten, su tutma kapasitesi ve bilinen

¢oziiciilere kars1 olan ilgisini arastirmay1 hedefledik.

1.8. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) genellikle elementlerin kantitatif analizleri
icin kullanilan, elektromanyetik 1s1mnin atomlar tarafindan absorplanmasinin Olglimiine
dayanan bir metottur [59].

Is1gin absorpsiyonu olayi ile ilgili ¢aligmalar onsekizinci yiizyilin baslarinda 6zellikle
stvilarda ve kristaller lizerinde yapilmistir. 1760 yilinda Lambert homojen bir ortamin
tiniform kalinliktaki bir tabakasindan gecen 151k miktarinin, 15181n gectigi tabakanin kalinligi
d’ ye bagh ve I gegen 151k siddetinin gelen 151k Iy’ a oraninin 15181n siddetinden bagimsiz
oldugunu ispatlamstir.

=1,

x: absorpsiyon faktoriidiir. Absorpsiyon faktorii konsantrasyon c ile orantilidir.

x=k.c
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Lambert yasasi, Beer tarafindan gilinlimiizde kullanilan sekline doniistiiriilerek

asagidaki sekilde ifade edilmistir.
A=log ITO =k.c.d

Burada,

A= Absorbans,

Iy= Gelen 15181n siddeti,

I= Cikan 15181n siddeti,

k= Absorpsiyon katsayisi (Absorplanan maddenin tiiriine ve 151k yoluna bagli bir
sabit),

d= Absorpsiyon tabakasinin kalinligi,

c= Absorplanan maddenin konsantrasyonunu gosterir.

Absorpsiyon spektroskopisinin tarihi, giines 1sininin gozlenmesiyle yakindan ilgilidir.
1802 yilinda Fraunhofer’ in giines spektrumunda siyah ¢izgiler bulmasiyla atomik
absorpsiyon spektroskopisi gelismeye baslamistir. Fraunhofer’ e gore, bu siyah ¢izgilerin
olusumu giines atmosferinde absorplama olayindan kaynaklanmaktadir. Daha sonra
Kirchhoff ve Bunsen absorplama prensiplerini ag¢iklamiglardir. Genis ve sistematik
caligmalar yapan bu iki bilim adami bu siyah ¢izgilerin alkali ve toprak alkali metallerine ait
oldugunu belirlemisler ve deneysel ¢aligmalar sonucu alevde sodyum tuzlari tarafindan
yayilan sart hattin giines spektrumundaki siyah D hatt1 ile benzestigini kesin olarak
gostermislerdir.

Absorpsiyon ve emisyon olaylari arasinda bir iliski oldugunu Kirchhoff tespit
etmistir. Buna gore, belirli bir dalga boyunda emisyon 1s1m1 yapan maddeler, ayn1 dalga
boyundaki 1s1n1 absorbe edebilirler.

1900 yilinda Planck da su kanunu ¢ikarmistir; bir atom sadece belirli bir dalga
boyundaki 1511 absorbe eder.

Goriildiigti gibi Kirchhoff” un 1860’ da verilen prensibi zamanla gelismis fakat
pratikte ¢ok wuzun silire sonra uygulanmaya baslamistir. Aslinda Kirchhoff” un
caligmalarindan sonra absorpsiyon metodu sadece astronomide, yildizlarin atmosferinde
metallerin tespiti i¢in kullanilirdi.

Kuramsal temelleri 19. ylizyildan beri bilinmesine ragmen AAS’ nin dogus yil1 1955’
dir. Bu yilda Milatz, Alkenade [60, 61] ve Walsh [62] birbirinden bagimsiz olarak atomik

absorpsiyon spektrometreyi analizler i¢in uygulanabilecek bir yontem olarak onermislerdir.
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Bunu takip eden yillarda Walsh ve arkadaslar1 atomik absorpsiyonu yiiksek duyarlikli ve

secici bir kantitatif analitik teknik olarak gelistirmislerdir.

1.8.1. Atomik Spektrum

Bir atom tarafindan 151n enerjisinin sadece belirli bir kisimlar1 absorplanabilir ve
sonra yayilabilir. Bir atom enerjinin bir kismin1 absorpladiktan sonra yiiksek enerjili ya da
uyarilmig hale gelir. Daha diisiik enerji seviyesine donerken, absorpladigi enerjiyi genellikle
saliverir.

Eger atomlar termal ya da elektriksel olarak uyarilirsa daha sonra absorplanan enerji
bir emisyon spektrumu olarak saliverilir. Eger atomlar 151n tarafindan uyarilirsa sadece belli
enerjideki 1sinlar yani belli dalga boyundaki 1sinlar absorplanir. Bu sekilde absorplanmig
enerji fluoresans spektrumu seklinde saliverilir.

Eger bir atom sadece tek bir uyarilmis durumda var olabilirse o zaman sadece tek bir
emisyon, absorpsiyon ya da fluoresans hatt1 goriilebilir. Ancak deneysel olarak

spektrumlarda birden fazla hat gozlenir [63].

1.8.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Prensipte, tiim elementler atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin edilebilir,
¢linkii her atom uyarilmis hale getirilebilir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerinin en 6nemli bilesenleri sunlardir: (Sekil 4)

1- Analiz elementinin absorplayacagi 1s1mayi yayan 151k kaynagi,

2- Ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirict,

3- Caligilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromator,

4- Isik siddetinin 6lciildiigii dedektor,

5- Absorpsiyon sonuglarini veren ¢ikti’ dir.
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duman cikisi

monokromator

oyuk katot
lamba

|

yalit gaz

fotogogaltia tiip

nksidanJlul
kapiler
tiip

sprey
odasi
bosaltma

ornek
cozelti

Sekil 4. AAS cihazinin sematik gosterimi

Atomik absorpsiyon oOlgiimleri i¢in kullanilan tek 1s1k yollu ve ¢ift 151k yollu
spektrofotometre asagidaki sekillerde goriilmektedir (Sekil 5, Sekil 6).

Y iikseltici

Detektor

Monokromator
greytingli)

Oyuk katot ‘
lamba Bek

Kaydedici

Sekil 5. Tek 151 yollu AAS cihazinin sematik gosterimi
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Sekil 6. Cift 1s1n yollu AAS cihazinin gematik gosterimi

a-) Tek 151tk yollu dogru akim (d.c.) spektrofotometresi: Isik kaynagindan ve
atomlastiricidan gelen 151k kesiksizdir ve dedektdrde bir dogru akim olusturur. Tek 151n
yollu atomik absorpsiyon cihazlar1 daha basit ve anlasilmasi daha kolay olan cihazlardir;
fakat bu sistemle yapilan ¢alismalarda, alevin kendi emisyonunun girisimlere neden oldugu
ortaya ¢ikmustir.

b-) Tek 151k yollu alternatif akim (a.c.) spektrofotometresi: Isik kaynagindan ¢ikan
151k kesikli, atomlastiriciddan gelen 151k ise kesiksiz olarak dedektore ulasir. Kesikli 151k
dedektorde alternatif bir akim olusturdugundan bu alete tek 1sinli alternatif akimli (a.c.)
spektrofotometre denir. Is18in kesikli olarak verilmesi ya 151k boliicti copir (chopper) adi
verilen donen bir diskle ya da lambaya kesikli olarak verilen elektrik akimiyla saglanir. Bu
spektrofotometreler spektral girisimleri onlemek amaciyla kullanilir.

c-) Cift 151 yollu spektrofotometre: Cift 151 yollu atomik absorpsiyon cihazlari
giivenilir ve en cok tercih edilen cihazlardir. Bu cihazda oyuk katot lambadan ¢ikan 1s1n
demeti, aynali bir kesici (¢opirla), iki esit kisma ayrilir: bir tanesi alev ortamindan digeri ise
alev ortamina girmeden farkli bir yoldan gecerek ¢ikan 151k demetleri yaris1 kaplanmis bir
ayna disk ile birlestirilir. Birlestirilen bu 151n demeti monokromatdre ve buradan da
fotocogaltici tiipe gonderilir. Dedektdr gelen bu sinyallerin siddetleri arasindaki orani dlger

ve veri kaydediciye aktarilir.
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1.8.2.1. Isik Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga boyu
araliginda absorpsiyon yapmast bir avantajdir. Bu nedenle, siirekli bir 151tk kaynagi
kullanarak absorpsiyon hattin1 ayirmaya ¢aligsmak yerine, absorpsiyon hattindan daha dar bir
emisyon hatt1 veren bir spektral kaynak kullanmak alet tasarimi agisindan ¢ok biiyiik bir
kolaylik saglar [63].

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan 151k kaynaklari;

1- Oyuk katot lambalari,

2- Elektrotsuz bosalim lambalari,

3- Siirekli 151k kaynaklart,

4- Buhar bosalim lambalari,

5- Yiiksek 1gimali lambalar,

olarak siniflandirilabilir.

1.8.2.2. Atomlastiricilar

Isik kaynagindan yayilan tayin edilecek elementin emisyon spektrumu bir
absorpsiyon ortamindan geger. Gelen 1518in bir kismi termal ayrisma nedeniyle olusan
atomlar tarafindan absorplanir. Bu nedenle bu absorpsiyon ortaminin en énemli islevi, bir
ornekte termal seviyede bulunan iyonlardan ve molekiillerden analiz edilecek elementin
atomlarini Uretmektir. Bu durum biitiin atomik absorpsiyon islemleri i¢in 6nemlidir. Bir
analizde basar1 ya da basarisizlik, atomlasmanin etkinligine ve Ornek icindeki analiz
edilecek elementin atomlagma derecesine direkt olarak baghdir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan atomlastirma teknikleri;

a- Alev teknigi: Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve nebulizer (sislestirici)
vasitasiyla puskiirtiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiiglinde ilkin damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiclinlin buharlagmas1 gerceklesir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigiine ve
¢Oziicii tiiriine baglidir. Buharlagma sonucu olusan kati pargaciklar erir, buharlasir ve
atomlasir. Organik bilesikler yanarken, inorganik maddeler buharlasir veya birbirleriyle ve
alev gazlanyla tepkimeye girerler. Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan

gaz molekiiller, 1sisal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev icinde, analizde analiz
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elementlerinin atomlarindan baska; CO,, CO, C, H,0, O,, H,, H, NO ve N, gibi bir¢ok
yanma iiriinleri de olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar son derece karmasiktir.

Alevli atomik absorpsiyon spektorofotometresinde alevin olusturdugu iki tiir yakici
kullamlir. On-karistirmasiz tiir yakicilarda 6rnek ¢ozeltisi, yanici ve yakici gazlar birbirleri
ile temas etmeden ayr1 ayr1 tagmarak yakici bashigin (bek) hemen ¢ikisinda kargirlar. Ornek
¢ozeltisi dik bir kapilerden piiskiirtiilerek dogrudan aleve sislestirilerek verilir. On-
karistirmali tiir yakicilarda ise, 6rnek ¢ozeltisi ilk olarak nebulizerde yakici gaz yardimi ile
taginarak bir boslukta yanici gazlarla karisir. Boylece bir aerosol olusur ve bu aerosol
nebulizerde bulunan kuartz ¢cubuk ve levhalara carparak, cesitli biiyiikliikteki (5-25 um)
damlaciklara doniisiir. Bu damlaciklarin uygun biiytikliikte olanlar aleve taginirken biiyiik
damlaciklar sistemden disari atilir.

b- Grafit firin teknigi: Elektrotermal atomlastirict olarakta bilinen grafit firmnlar, ilk
kez 1970 yilinda piyasaya ¢ikmistir. Massman tipi olarak bilinen grafit firin tiirlerinde 6rnek
elektriksel olarak 1sitilan kiiciik, iki ucu agik bir grafit tlipte atomlastirilir. Sicakligin
basamak basamak arttirilmasiyla kurutma, matriksin uzaklastirilmasi ve analiz elementinin
atomlastirilmas1 ayr1 ayr1 gergeklestirirmektedir [63]. Inert gaz gegirilerek gafit tiipiin
oksitlenmesi engellenirken atomlasma gecikmektedir. Grafit firin ¢ok diigilk miktarlarda,
homojen silispansiyonlarin ve emiilsiyonlarin ol¢iilebilmesi gibi avantajlara sahip olmasina
ragmen, her zaman alev tekniginin yerini alamaz. Eger 6rnek yiiksek konsantrasyonda
element iceriyorsa ve ¢ozelti halinde ise alev teknigiyle tayin yapmak daha dogrudur.

c- Hidriir teknigi: As, Sb, Sn, Se, Bi ve Pb gibi elementlerin hidriirlerini olusturarak
analiz etmek gozlenebilme simirin1 10 kattan daha ¢ok azaltir. Bu element ¢ozeltilerine
asidik ortamda NaBH, ilavesiyle ucucu hidriirlerine donistiiriiliirt. Ve bu sekilde
atomlagstiriciya gonderilir.

3BH4 +3H" +4H3AsO; — 3H;BO; +4AsHs+ 3 H,0,

d- Soguk buhar teknigi: Civa oda sicakliginda bile buharlasabilen tek metal
oldugundan atomlasmasi i¢in atomlastiriciya disaridan 1s1 enerjisi verilmesi gerekmez. Bu
nedenle ozellikle civa analizi i¢in soguk buhar yontemi olarak bilinen bir atomlagtirma
yontemi gelistirilmistir. Civa analizi yapilacak ¢ozeltiye Sn** eklenerek metalik hale

indirgenir. Civa gaz akimiyla absorpsiyon hiicresine gonderilir.
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1.8.2.3. Monokromatorler

Absorbansin 6l¢iilmesi sirasinda 151k kaynagimdam gelen polikromatik 1siktan tek bir
dalga boyunda 151k segilerek 6rnege gonderilir. Atomlarin oldukga dar bir spektral araliktan
enerjinin sadece bir kismini absorplamasi AAS yontemine biiylik bir avantaj getirir.
Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin {istlinliigii dogrudan monokromatdériin
ayirma giiciine bagh oldugu halde, AAS’ de bu o kadar 6nemli degildir. AAS’ de iki
elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot lambasinin emisyon hattinin genisligi ile
absorpsiyon hattinin genisligine baglidir ve normal bir monokromatdriin ayirma giicliniin
altinda degerlerdir. Monokromatoriin incelenen elementin rezonans hattin1  diger

elementlerin rezonans hatlarindan ayirmasi yeterlidir [63].

1.8.2.4. Dedektorler

Is1g1 elektrik sinyaline doniistiirmek i¢in kullanilirlar.

Bir dedektoriin,

1- Is1ga kars1 duyarli olmasi,

2- Isik siddeti ile dogru orantili bir sinyal tiretmesi,

3- Uzerine diisen 15132 cevap verme, yani sinyal iiretme siiresinin kisa olmast,

4- Kararli olmasi ve tretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle ¢cogaltilabilmesi
istenir.

AAS’ de 1sik sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi i¢in fotocogalticilar
kullanilir. Bu dedektorlerde, fotokatot yiizeyinde foton carpmasi ile firlatilan elektronlar
“dinot” denilen ylizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda ¢arpan her bir
elektron, dinot ylizeyinden birka¢ elektron daha koparir. Boylece sayilari giderek artan

elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina ¢evrilir (Sekil 7) [63].
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Sekil 7. Fotogogaltic tliplin sematik gosterimi

1.8.3. AAS ile Eser Element Analizi

AAS ile eser element analizi, kalibrasyon egrileri metodu ve standart ilave metodu
olmak iizere iki yontemle yapilir.

Kalibrasyon egrisi metodu: Atomik absorbanslar teorik olarak Beer kanununa uyar.
Yani Olcililen absorbans dogrudan konsantrasyonla orantilidir. Ancak ¢ofu zaman bu
durumdan sapmalar gozlenir. Bu nedenle, tayinler i¢cin dogrusal aralikta olacak sekilde bir
kalibrasyon grafigi c¢izilir aksi halde hatalara neden olur. Tayin esnasinda Ornek
konsantrasyonunun altinda ve iistiinde olan iki standardin absorbansi 6l¢iiliir ve bulunan
degerlerin kalibrasyon egrisindeki yerine oturup oturmadigi kontrol edilir. Eger standarttan
bulunan bu degerlerin egrideki yerine oturmamasi ile karsilasilirsa bu fark tespit edilir ve
bilinmeyen numuneye uygulanarak diizeltme yapilir.

Standart ilave metodu: Standart ilave metodu atomik absorpsiyon spektrometresinde
en fazla bagvurulan yoldur. Kalibrasyon grafigi ¢izmekten daha etkili ve kisadir.
Kalibrasyon standartlarinin primer standart kalitede olmalar1 gerekir. Analizlenecek
numuneden belirli bir hacimde, en az ii¢ esit hacimde &rnekler alinir. ilk 6rnek absorbans
degeri analitik bdlge icerisinde kalacak sekilde belirli bir hacme seyreltilir. Ikinci ve iigiincii
orneklere belirli miktarlarda standart ¢ozeltiden katilarak son hacimleri ilk 6rnegin hacmine
esit olacak sekilde seyreltilir. Her bir ¢ozeltinin absorbans degeri okunarak grafige gegirilir.
Elde dilen dogru uzatilarak x-eksenini kestigi noktadan analizlenecek numunenin

konsantrasyonuna gegcilir [64].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Kimyasallar

1. Kriptofiks-23 (1,4,7,13,16-pentaoksa-10,19-diazasiklohenikosan): Merck A.
G. {iriint olup herhangi bir islemden gecirilmeden kullanildi.

2. Metakriloil kloriir: Sigma-Aldrich A. G. iriinii olup herhangi bir islemden
gecirilmeden kullanildi.

3. Trietil amin: Merck A.G. lirlinii olup herhangi bir islemden geg¢irilmeden
kullanildu.

4. Akrilik asit: Merck A.G. iriini olup herhangi bir islemden gecirilmeden
kullanildu.

5. Hidrokinon: Sigma-Aldrich A. G. iiriinii olup herhangi bir islemden ge¢irilmeden
kullanildu.

6. Petrol eteri, Carlo Erba A.G. iriinii olup, CaCl, ile destillenerek kullanildu.

7. Kloroform, Birpa Ltd. Sti. iirlinii olup, CaH; ile destillenerek kullanildi.

8. Azot gazi, Habas A.S. iiriinii olup, Erkuloglu A.S.’den alindu.

9. Metanol, Birpa A.G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden kullanildi.

10. Sodyum persiilfat: Merck A. G. {iriinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
kullanildi.

11. Sodyum tiyosiilfat pentahidrat: Merck A. G. iirlinii olup, saflastirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

12. Tersiyer biitil hidroperoksit: Merck A. G. iirlinii olup, saflagtirma isleminden
gecirilmeden kullanildi.

13. Dikloro metan: Merck A. G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
kullanildi.

14. Hidroklorik asit: Merck A. G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
seyreltilerek kullanildi.

15. Nitrik asit: Merck A. G. {irlinii olup, saflastirma isleminden gecirilmeden
seyreltilerek kullanildi.

16. Asetik asit: Merck A. G. iirlinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden

seyreltilerek kullanildi.
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17. Amonyak: Merck A. G. firiinii olup, saflasirma isleminden gecirilmeden
seyreltilerek kullanildi.

18. Amonyum asetat: Merck A. G. iiriinii olup, saflastirma isleminden gegirilmeden
kullanildi.

19. Stok ¢ozeltiler (1000 mg/L): Pb*", Cu**, Fe**, Zn*", Mn*", Co**, Ni*", Cd*", Cr*".
Merck A. G. iiriinii olup deneyler sirasinda seyreltilerek kullanildilar. Stok ¢ozeltiler

polietilen kaplarda saklanildilar.

2.2. Kullanilan Cihazlar
2.2.1. Rotary Evaparator

Buchi marka R-210 model olup, ¢oziiciiyii c¢ozeltilerden buharlastirmak igin

kullanildi.

2.2.2. Isitticih Magnetik Karistirica

Junke & Kunkel IKA-MAG model isiticili magnetik karistiricilar  sentez

reaksiyonlarinda karistirmay1 ve istenilen sicakligi saglamak amaciyla kullanildi.

2.2.3. Vakumlu Etiiv

Niive marka EV 018 model olup, etiivdeki sabit sicaklik ayar sistemi ve manometre
istenilen sartlar1 saglamak icin uygundur. Elde edilen baslaticilar1 ve polimerleri
kurutmakic¢in kullanildi. Etiiviin basincint 1 mm Hg’ ya diisiirmek i¢in S&C iiriinii

BS-5000-11 model bir vakum pompasi kullanildi.

2.2.4. FT-IR Spektrofotometre

Perkin- Elmer Spektrum One model olup sentezlenen maddenin yapisinin

aydinlatilmas1 i¢in kullanildi.
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2.2.5. NMR Spektrofotometre

Varian AC 200 R- 200 MHz model "H- NMR spektofotometre sentez asamasinda

yapt aydinlatilmas1 amaciyla kullanildu.

2.2.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Sentezlenen polimer iizerinde yapilan degisik pH’ lardaki metal iyonlarmin
adsorplanmasi, zamana karst doygunluk ve desorpsiyon islemlerinin analizlerinde

SHIMADZU AA-660 IF model AAS cihazi kullanildi.

2.2.7. Calkalayici

Grant Instrument (Cambridge) Limited {irlinii, SS30 Model. Degisik pH’ lardaki
metal iyonlarinin adsorplanmasi, zamana karst doygunluk ve desorpsiyon islemlerinde

kullanildi.

2.2.8. Termogravimetri (TGA)

Sentezlenen polimerin termal analizleri Seiko marka, TG / DTG model cihaz
kullanilarak yapildi. Polimer ornekleri azot atmosferinde 10°C / dakika hiz ile 30°C
sicakliktan 600°C sicakliga 1sitilip hizlica sogutuldu. Boylece polimerin termal bozunma

egrilerinden sicaklik artis1 ile ne kadar % kiitle kayb1 oldugu gozlendi.

2.2.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kullanilan elektron mikroskobu Carl Zeiss marka Evo MA/LS model olup
sentezlenen kopolimerin yiizey morfolojilerini incelemek amaciyla kullanildi. Numuneler,
SC 7620 Mini Sputter Coater kaplayici ile 20 mA’ da 100 °A kalinhiginda altin ile

kaplandi. Elektron goriintiileri monitore aktarilarak dijital ortamda kaydedildi.



30

2.2.10. pH Metre

Adsorpsiyon caligmalari i¢in hazirlanan metal ¢ozeltilerinin pH’ larin1 ayarlamak igin
kullanilan pH metre, Hanna Instruments marka pH 211 model olup, HI 1131B elektrodu
kullanildi.

2.3. Poliakrilik Asit Esash Siiperabsorbentin Sentezi

2.3.1. Kriptofiks-23-Dimetilakrilat’ in Sentezi (Kry-23-DM)

100 mL iki boyunlu bir balona, 1 g (~ 3 mmol) Kriptofiks-23 ve 10 mL dikloro
metan eklenerek ¢oziildi. Elde edilen ¢ozeltiye 0,2 g hidrokinon ve 0,85 mL trietil amin
ilave edilerek oda sicakliginda magnetik karistirici yardimiyla yaklasik olarak 1 saat
karistirildi. Daha sonra 2 mL dikloro metan igerisine 0,75 mL (8 mmol) metakriloil kloriir
eklenerek ayr1 bir karisim hazirlandi.

Bir saat oda sicakliginda karistirilan Kriptofiks-23’ 1t karigim bir tuz-buz banyosuna
alinarak magnetli bir karistirictya yerlestirildi. ikinci olarak hazirlanan metakriloil kloriirlii
¢ozelti damlatma hunisi yardimiyla balona 1 saatte damla damla ilave edildi ve 8 saat
siireyle tuz-buz banyosunda karistirma islemi siirdiirtildii.

Reaksiyon sonunda elde edilen iiriine, petrol eteri ilavesi ile trietil amin tuzlar
coktiiriildii ve stiziilerek ortamdan uzaklastirildi. Daha sonra, destilleme islemi yapildi.
Metanol ve kloroform ¢dziiciileri kullanilarak kromotografik yontemle madde saflastirildi.
Destilasyon sonucunda elde edilen {iriin viskoz olup kirmizi-kahverengi bir renge sahiptir.
Reaksiyon basamagi Sekil 8 de gosterilmistir. Sekil 9° da Kry-23-DM” in Hyperchem 7.5
ve Gaussian 03W paket programlar ile yapilmis optimize geometrileri yer almaktadir.

Kry-23-DM’ nin elde edilmesine ait kimyasal reaksiyon asagidaki gibidir:
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Sekil 8. Kriptofiks-23-Dimetilakrilat’ in elde edilis reaksiyonu
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Sekil 9. Kry-23-DM ta¢ eter molekiiliiniin; (a) MM2 yontemine ve (b) DFT 6-
31G(d,p) yontemine gore optimize edilmis geometrisi

Kriptofiks-23 DM molekiiliiniin geometrik optimizasyonu i¢in Hyperchem 7.5 paket
programi1 ve Gaussian 03W paket programi kullanildi. Geometrik optimizasyon islemi
Hyperchem 7.5 paket programi ile MM2 yontemine, Gaussian 03W paket programi ile
DFT (Yogunluk Fonksiyonu Teorisi) kullanilarak 6-31G(d,p) baz setinde gerceklestirildi.
Molekiiliin optimize geometrik yapisinda kavite capr 7,4007A (Angstrdm) olarak
hesaplanmigtir [65, 66]. Sekil 10 ve Sekil 11’ de Kry-23-DM’ ye ait FT-IR ve "H-NMR

spektrumlari verilmistir.
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Sekil 10. Kry-23-DM’ a ait FT-IR spektrumu
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Sekil 11. Kry-23-DM” a ait 'H-NMR spektrumu
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2.3.2. Poli (Akrilik Asit Kriptofiks-23-Dimetilakrilat Kopolimeri)’nin Sentezi
[Poli (AA-co-Kry-23-DM)]

100 g akrilik asit (AA), 500 g deiyonize su, 0,1 g etilendiamin tetraasetik asit
(EDTA) ve 1 g kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM) iki boyunlu balona ilave edildi
ve karistirlldi. Karistirma olayr siirerken ¢ozelti igerisinden N, gazi gecirildi. Oksijenin
ortamdan tamamen uzaklastirilmasi i¢in 30 dakika boyunca 400 mL/dak. N, gaz1 geg¢irildi.

Bu islem siirerken olayin devami igin gerekli olan; 0,33 g sodyum persiilfatin 3 mL
deiyonize su i¢indeki ¢ozeltisi, 0,44 g sodyum tiyosiilfat pentahidratin 4 mL deiyonize su
icindeki ¢Ozeltisi ve 15 mg tersiyer biitil hidroperoksitin 1,5 mL deiyonize su igerisindeki
cozeltileri hazirlandi. Ortam1 oksijenden kurtarmak igin gerekli zaman tamamlandiginda,
balondaki karisima asagidaki miktarlarda ve sirada ¢ozeltiler ilave edildi.

1. 3 mL sodyum persiilfat ¢ozeltisi eklendi,

2. 1,5 mL tersiyer biitil hidroperoksit ¢ozeltisi ilave edildi,

3. 4 mL sodyum tiyosiilfat pentahidrat ¢6zeltisi ilave edildi.

Bu ilaveler sirasinda da N; gaz1 gegirilmeye devam edildi. Karisimin sicakligi 60 °C
olacak sekilde 1sitma iglemi siirdiiriildii. Reaksiyonun olusumu karigimin jellesmesinden
fark edildi. Magnetik karistiricinin  dondiirme giici artik olusan jelimsi maddeyi
dondiirmeye yetmedi. Bundan sonra reaksiyon karisimi sogutuldu ve buzlu su banyosuna
daldirildi. Jelimsi topak, 1slak bir spatiille bir araya toplanarak sikistirildi (bu islem ig¢in
laboratuvar eldiveni kullanildi).

Elde ettigimiz siiperabsorbent polimer [Poli(AA-co-Kry-23-DM)] nétrallestirilmek-
sizin etlive alind1 ve kurutulduktan sonra bir havanda ezilerek graniil halindeki parcaciklara
doniistiirildi.

Olusan polimer nétrallestirilmek istenirse, hazirlanacak yeterli miktardaki sodyum
karbonatla muamele edilir. Notrallesme olayr ¢ikan CO, gaz1 kabarciklarindan izlenebilir.
Notrallesme olayr tamamlandiktan sonra etiivde 110 °C* de kurutulur ve havanda ezilir.
Ancak, notrallesme sirasinda yapidaki tag eter halkasina Na girebileceginden sentezlenen
yeni polimer iizerinde bu nétrallestirme islemi yapilmadi. Poli (AA-co-Kry-23-DM)
sliperabsorbent polimerin elde edilis reaksiyonu ve MM2 yontemine gore optimize edilmis
geometrisi Sekil 12 ve Sekil 13’ te verilmistir. Sekil 14’ te Poli(AA-co-Kry-23-DM)’ 1n
FT-IR spektrumu goriilmektedir. Sekil 15 ve Sekil 16’ da Poli(AA-co-Kry-23-DM)’ 1n
TGA termogrami ve SEM goriintiileri yer almaktadir.
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Sekil 12. Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimerinin elde edilmesine ait
polimerizasyon reaksiyonu
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Sekil 13. Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent polimerin MM2 yontemine
gore optimize edilmis geometrisi
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Sekil 14. Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent polimerin FT-IR spektrumu
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Sekil 15. Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent polimerin TGA termogrami
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Sekil 16. Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent polimerin SEM goriintiisii
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2.4. Poli (AA-co-Kry-23-DM) Siiperabsorbent Polimeri Uzerine Yapilan
Calhismalar

2.4.1. Adsorpsiyon Hiz1

Stok ¢ozeltilerden, 15’er ppm’ lik 10 ar mL agir metal iyonu (Mn**, Ni*, Cu*’,
Zn2+, Pb2+, Cd2+, Cr3+, C03+, Fe3+) tagiyan c¢ozeltiler ayr1 ayri1 hazirlandi. Hazirlanan
cozeltilerin pH’ lar1 7 olacak sekilde NH4CH;COO/NH; tamponu ile ayarlandi ve son
hacimleri kaydedildi. Daha sonra, 25 °C* de 100 mg polimer [Poli (AA-co-Kry-23-DM)]
maddesi her bir ¢ozeltiye ayr1 ayri katildi, karisimlar ¢alkalayiciya yerlestirildi ve zamana
kars1 adsorplama miktarlart tespit edildi. Her 6l¢iim zaman araliginda bu islemler ayr1 ayri
tekrarlandi1. Olgiimler, atomik absorpsiyon spektrometresinde siiziintii kismindan alman
ornekler tizerinde gerceklestirildi. Gerekli doniisiimler yapilarak sonuglar Tablo 2’ de her
bir iyon i¢in 1 g polimer maddeye karsi tutulan iyon miktar1 mg cinsinden verildi.

Tablo 2’ de verilen sonuglar Sekil 17 — 25’ te grafik olarak gdsterildi.

Tablo 2. Zamana kars1 adsorbe edilen agir metal iyonlar1 miktarlar1 (mg/g polimer)

Z(ggil(a;l Mn>* Ni* Cu*’ Zn* Pb>* Ccd** cr’ Co*" Fe’*

15 0,3598 0,3664 0,3684 0,1109 0,3674 0,1587 0,3592 0,3673 0,3668
30 0,4243 0,3663 0,4918 0,2593 0,4922 0,2385 0,4892 0,4932 0,4857
45 0,6673 0,7367 0,7395 0,3877 0,7423 0,3556 0,6990 0,7365 0,6945
60 0,8340 1,4297 144705 0,7870 1,4635 0,7692 1,3094 1,4645 1,4621
120  1,4545 11,4602 11,4772 10,7792 1,4737 0,7938 1,4629 1,4647 1,4539
240 1,4516 11,4700 1,4720 0,8156 11,4882 0,8063 11,4415 1,4817 11,4598
480 1,4614 1,4641 11,4730 0,8063 1,4807 0,7818 1,4472 1,4746 1,4640
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Sekil 17. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Mn®" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 18. 25°C” de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Ni*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 19. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cu®" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon hizi

2,00
T
E
©
o
2 150
S
-1}
E
=
c
<]
2 1,00 -
s
=
2
2 050 -
@
=
<]
[%2]
o
<t

0,00 ‘ . . 1

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00
Zaman (saat)

ekil 20. 25°C’de Poli (AA-co- -23-DM) polimeri iizerinde Zn>" agir metal
S p g
iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 21. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Pb>" agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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ekil 22. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cd** agir
S y p g
metal iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 23. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri tizerinde Cr’" agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 24. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Co’" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon hizi
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Sekil 25. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Fe** agir metal
iyonlarinin adsorpsiyon hizi

2.4.2. Adsorpsiyon Kapasitesi

10 mL’ lik degisik derisimlerde (15 ppm, 20 ppm, 25 ppm ve 30 ppm olmak iizere)
agir metal iyonu (Mn2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd%, Cr3+, C03+, Fe3+) tastyan ¢ozeltiler
ayr1 ayr1 hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilerin pH’ lar1 7 olacak sekilde NH4CH3COO/NH;
tamponu ile ayarlandi ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra her bir ¢ozeltiye ayr1 ayri
100’ er mg polimer madde [Poli (AA-co-Kry-23-DM)], eklenerek 8 saat siireyle 25 °C’ de
calkalamaya birakildi. Siiziintiiden alinan 6rnekler atomik absorpsiyon spektrometresinde
Olciildii. Gerekli dontistimler yapilarak sonuglar, Tablo 3’ te adsorbe edilen metal iyonu
mg/g polimer madde ilizerinden verildi. Tablo 3’ teki sonuglar Sekil 26 — 34’ te grafik

olarak gosterildi.
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Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbentin belirli konsantrasyonlardaki agir
metal iyonlardaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g polimer)

Derigim
(ppm)

Mn?*  Ni¥¥ cu* zn*t PV cd® ot ot R

15
20
25
30

1,4537 1,4623 1,4791 0,8318 1,4972 0,7928 1,4293 1,4856 11,4585
1,9031 1,9467 11,9502 0,9675 1,9549 0,8055 1,9269 1,9637 1,9327
2,4053 2,4415 2,4418 11,1907 2,4939 10,8250 2,1855 2,4606 2,4130
2,8863 29345 2,9332 1,4037 2,9487 0,9071 2,9190 2,9246 2,9531
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Sekil 26. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Mn*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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ekil 27. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Ni** agir
S y p g
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 28. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cu®" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 29. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Zn*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 30. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Pb*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 31. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde cd* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 32. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cr’" ag
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 33. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Co’" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 34. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Fe* agir
metal iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesi



49

2.4.3. pH Etkisi

30” ar ppm’ lik 10” ar mL agir metal iyonu (Mn”", Ni*", Cu®", Zn**, Pb*", Cd*', Cr’”,

Co™", Fe*") tagityan cozeltiler ayr1 ayr1 hazirlandi. Cozeltiler, pH= 1, 3, 5, 7 ve 9 olarak
farkli pH’ larda (NH4CH3;COO/NH; tamponu, diisiik pH degerleri HCl ¢ozeltisi ile ve

yiiksek pH degerleri NH; ¢ozeltisi ile) ayarland1 ve son hacimleri kaydedildi. Daha sonra
pH’ lar1 hazirlanan her bir ¢ozeltiye 100 mg polimerik madde [Poli (AA-co-Kry-23-DM)]

ilave edilerck 8 saat siireyle 25 °C’ de galkalamaya birakildi. Siiziintiiden alinan 6rnekler

atomik absorpsiyon spektrometresinde Olciildii. Gerekli doniisiimler yapilarak sonuclar,

Tablo 3’ te adsorbe edilen metal iyonu mg/g polimer madde {izerinden verildi. Tablo 4°-

teki sonuclar Sekil 35 — 43’ te grafik olarak gosterildi.

Tablo 4. Poli (AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbentin pH degisimine karst agir metal

iyonlardaki adsorpsiyonu (mg/g polimer)

Mn>* Ni*F Cu”’ Zn* Pb>" Ccd” Cr

3+
Co

3+
Fe

1,4005 0,0823 0,6057 0,3518 2,8651 0,6805 1,1067
2,9035 2,9029 2,9421 0,9627 29676 0,9268 2,8612
2,8643 2,9451 2,9342 0,9746 29406 1,0188 2,6955
2,8683 12,9454 2,9296 11,4291 2,9473 10,9390 2,9220
2,8236 2,4858 2,9246 11,5315 2,7092 0,9892 2,6105

\D\lmw»—*%

0,6669
2,9476
2,9482
2,9267
2,8848

2,5167
2,9225
2,8647
2,9693
2,9339
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Sekil 35. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Mn** agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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ekil 36. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Ni** agir
S Kry p g
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi



51

3,00 - A R .

2,00 -

E

1,00 -

3

Adsorbe edilen metal ivonu (mg/1 g polimer)

0,00

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
pH

Sekil 37. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cu®" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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ekil 38. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Zn** agir
S y p g
metal iyonlariin adsorpsiyonuna pH etkisi
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Sekil 39. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Pb*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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Sekil 40. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cd*" agir
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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ekil 41. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Cr’* agir
S y p g
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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ekil 42. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Co®" agir
S Kry p g
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi
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Adsorbe edilen metal iyonu (mg/1 g polimer)

|9%]

=2

(=
I

2,00 -

1,00 -

0,00
0,00

2.00

4,00

6,00

pH

8,00

10,00

Sekil 43. 25°C’de Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri iizerinde Fe’" agr
metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisi

2.4.4. Dagilma Katsayisi

D= Maddenin adsorbe ettigi metal iyonu miktar1 (mmol/g)

Sulu fazdaki metal iyonu miktar: (mmol/mL)

Tablo 5° te, Tablo 4’ teki degerler Denklem 2’ ye gore dagilma katsayilar

hesaplanarak log D degerleri verildi. Tablo 5’ te verilen degerler Sekil 44 — 52 de grafik

olarak gosterildi.

Tablo 5. pH degisimine karsi log D degerleri

2+
Mn

-2+
N1

2+
Cu

2+
/n

Pb*

cd*

3+
Cr

3+
Co

+
Fe’

1,9876
3,5392
3,4707
3,3756
3,2043

\o\lmw»—‘%

0,4915
3,6025
3,7295
3,7926
2,8147

1,4786
3,7228
3,6864
3,6236
3,6260

1,1802
1,8388
1,7468
2,0892
2,0864

3,3801
3,9824
3,7917
3,7893
3,0832

1,5166
1,6797
1,8080
1,6960
1,7333

1,8042
3,3517
3,0226
3,6030
2,8637

1,6436
3,7714
3,8087
3,6305
3,3987

2,7773
3,5849
3,4562
4,0027
3,6681
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ekil 44. pH degisimine karst Mn*" iyonunun log D orani
p g y g
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Sekil 45. pH degisimine kars1 Ni* iyonunun log D orani1
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Sekil 46. pH degisimine karsi cu* iyonunun log D oran1

10,00 -
a
en
=

[ ]
o
®
1,00 T T T T 1
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00
pH

Sekil 47. pH degisimine kars1 Zn*" iyonunun log D oran
g Yy g




57

log D

10,00 -

1,00

0,00

>

4,00

6,00 8,00 10,00

pH

Sekil 48. pH degisimine karsi Pb** iyonunun log D oran1
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Sekil 49. pH degisimine kars1 cd* iyonunun log D oranit
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Sekil 50. pH degisimine karsi cr’ iyonunun log D oran1
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Sekil 51. pH degisimine kars1 Co™ iyonunun log D oranit
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Sekil 52. pH degisimine karsi Fe*” iyonunun log D orani
p g y g

2.4.5. Yarisan Adsorpsiyon

15 ppm’ lik Cu**, Zn**, Pb®", Cd** ve Fe’" agir metal iyonlarini igeren 10 mL’ lik bir
karisim hazirlandi. Bu karisim igerisine 100 mg polimer madde [Poli (AA-co-Kry-23-
DM)] ilave edilerek 8 saat siireyle 25 °C’ de ¢alkalamaya birakildi. Bu islemler pH=3, 7 ve
9 olarak farkli pH’ larda (NH4CH3COO/NH3 tamponu, diisiik pH degerleri HCIl ¢ozeltisi
ile ve yiiksek pH degerleri NHj3 c¢ozeltisi ile) ayarlandi ve son hacimler kaydedildi.
Stiziintiiden alman ornekler, atomik absorpsiyon spektrometresinde oOlciildii. Gerekli
doniistimler yapilarak sonuglar, Tablo 6’ da adsorbe edilen metal iyonu mg/g polimer
madde seklinde verildi. Tablo 6’ da verilen degerler Sekil 53 — 57’ de grafik olarak

gosterildi.
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Tablo 6. pH degisimine kars1 agir metal iyonlarinin yarisan adsorpsiyonu

(mg/g polimer)

pH Cu” Zn® Pb"  Cd  Fe''
1 1,0523 0,8874 0,8394 0,8577 0,8330
3 1,4679 11,1680 1,0931 1,1260 0,9881
5 1,4606 1,1771 0,9930 1,0840 1,0345
7 1,4745 11,2190 1,1875 11,1897 1,2479
9 1,5000 1,2507 11,1802 1,2149 1,3070
1.60

£ 1.50

E. *

21,40 - *

e .

E 130

=

g

= 1.20

g

E 110

g

% Loo

£

Z 0,90

<

0,80 T T T T 1
0.00 2.00 4,00 6.00 8.00 10,00

pH

Sekil 53. pH degisimine karst Cu®" iyonunun Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri igerisindeki yarigan adsorpsiyonu
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Adsorbe edilen metal iyonu (mg/1 g polimer)
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Sekil 54. pH degisimine karst Zn®" iyonunun Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri icerisindeki yarisan adsorpsiyonu

Adsorbe edilen metal ivonu (mg/1 g polimer)
i
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Sekil 55. pH degisimine karst Pb®" iyonunun Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri igerisindeki yarigan adsorpsiyonu
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Sekil 56. pH degisimine karst Cd*" iyonunun Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri icerisindeki yarisan adsorpsiyonu
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Sekil 57. pH degisimine karst Fe’* iyonunun Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri igerisindeki yarigan adsorpsiyonu
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2.4.6. Sisme Deneyleri

Sisme sonuglar1 g, degerleri ile verilmektedir. g, hesaplamasi Denklem 1’ de
verilmigtir.

100 mg polimer madde [Poli (AA-co-Kry-23-DM)] 50 mL deiyonize su igerisine
eklenerek 1 giin boyunca 25 °C’de ¢alkalamaya birakildi. Daha sonra sisen polimerik
madde adi siizge¢ kagidi lizerinden siiziilerek alind1 ve hemen tartildi. Bu denemeler pH=1,
3, 5,7 ve 9 icin ayr ayri tekrarlandi (pH ayarlamalart NH4CH3;COO/NH; tamponu, diisiik
pH degerleri HCI ¢ozeltisi ile ve yiliksek pH degerleri NH3 ¢ozeltisi ile saglandi).

dpotimer= 1,2442 g/mL

dsy=0,9958 g/mL olarak alinmistir.

Toluen, kloroform, benzen, T.F.A. ve mutlak alkol igerisinde yapilan sisme

deneylerinde herhangi bir sisme olay1 gézlenmedi (Tablo 7).

Tablo 7. Degisik pH’larda Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimerinin su
icerisindeki sisme (qy) degerleri

pH Sisen polimerin toplam agirhigi (g)  qv

1 0,4165 4,74
3 0,4472 5,10
5 0,5373 6,16
7 0,6084 7,00
9 0,7891 38,98

2.4.7. Desorpsiyon Oram

25°C” de 30 ar ppm’ lik 10” ar mL agir metal iyonu (Mn*", Zn®", Pb*", Cd*', Fe’")
igeren cozeltiler ayr1 ayr1 hazirlandi. Her bir ¢ozeltinin pH’ lari, pH=7 olacak sekilde
NH4CH3;COO/NH3 tamponu ile ayarlandi ve son hacimler kaydedildi. Hazirlanan
¢ozeltilerin her birine 100’ er mg polimer madde [Poli (AA-co-Kry-23-DM)] ilave edilerek
4 saat siireyle calkalanmasi saglandi. Bu igslem bittikten sonra, adi siizge¢ kagidi lizerinden
karigimlar siiziilerek iyon adsorbe eden polimerik madde tutuldu ve kurumaya birakildi.
Siiziintlilerin  konsantrasyonlar1 olgiilerek polimerik maddenin tuttugu metal iyonu
miktarlart tespit edildi. Daha sonra, kurutulan iyon adsorbe etmis olan polimerik maddeler

ayrt ayrt 10 mL 0,1 M HNO; ¢ozeltileri (pH=1) igerisine alinarak 25 °C’ de 4 saat
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calkalamaya birakildi. Bu islemler sonunda desorpsiyona ugrayan agir metal iyonlar
konsantrasyonlarinin dl¢iimleri, atomik absorpsiyon spektrometresinde yapildi.

Cozeltideki desorbe edilen metal iyonu miktari (mg) y

Desorpsiyon orani=—— - - - .
Polimerdeki adsorbe edilen metal iyonu miktar: (mg)

100 (3)

ifadesi ile verilir. Tablo 8’ de, desorpsiyon oranmi degerleri verilmektedir. Tablo 9’ da agir-
metal iyonlarinin Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri i¢indeki 0 log D/pH oranlar1 (pH>3

degerlerde) verilmistir.

Tablo 8. Bazi agir-metal iyonlarinin Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri igindeki
desorpsiyon oranlar1 (pH=1"de 4 saat siire ile)

Metal iyonu Desorbe miktar1 (mg) Adsorbe miktar1 (mg) Desorpsiyon orani (%)

Mn*" 0,1125 0,1524 73,8
Ni* 0,1107 0,1687 65,6
Cu* 0,0849 0,1144 74,2
Zn** 0,0536 0,0738 72,7
Pb** 0,0912 0,1066 85,6
cd* 0,1047 0,1325 79,0
cr’ 0,0880 0,1261 69,8
Co>" 0,0748 0,1085 68,9
Fe'* 0,0341 0,1436 23,7

Tablo 9. Agir-metal iyonlarinin Poli (AA-co-Kry-23-DM)
polimeri i¢indeki 0 log D/pH oranlart (pH>3

degerlerde)
Metal iyonu & log D/pH
Mn”" 0,57
Ni** 0,48
Cu*" 0,30
Zn*" 0,54
Pb** 0,52
Ccd** 0,24
crt 0,51
Co’* 0,54

Fe* 0,52




3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada, Kry-23’ den vinilleme reaksiyonu sonucu olusan Kry-23-DM ile
akrilik asidin kopolimerizasyonu sonucu ¢apraz bagli Poli(AA-co-Kry-23-DM) kopolimeri
hazirlandi. Kry-23-DM” 1n elde edilmesine ait yontem Boliim 2.3’ te yer almaktadir. Sekil
10 ve Sekil 11° de Kry-23-DM’ i FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari goriilmektedir.

Sekil 10 daki Kry-23-DM” 1n FT-IR spektrumuna gore;

1113 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat ~ (Kry-23-DM)’ m (C-O)
gruplarinin piklerini,

1614 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1n ve akrilik asidin
(C=C) gruplarmin piklerini,

1762 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat ~ (Kry-23-DM)* m  (C=0)
gruplarinin piklerini,

2870-2923 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1n (-CH,, -CHj3)
gruplariin pikleri

gostermektedir.

Sekil 11°deki Kry-23-DM’ m '"H-NMR spektrumuna gore;

d:1.98 ppm :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ m (s, 6H, -CHj3)
gruplarinin piklerini,

0:3.02-3.18 ppm :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ i (m, 8H, N-CH>)
gruplarimin piklerini,

0 :3.51-3.78 ppm :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ m (m, 20H, O-
CH,) gruplarinin piklerini,

0 :4.98-5.17 ppm :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1n (d, 4H, =CH>)
gruplarimin piklerini

gostermektedir.

Kry-23-DM ile akrilik asidin kopolimerizasyonu ile ¢apraz bagli Poli(AA-co-Kry-
23-DM) kopolimeri hazirlandi. Hazirlanan siiperabsorbentin karakterizasyonu FT-IR
spektrometresi ile yapildi. Sekil 14’ te siiperabsorbent polimer olan Poli(AA-co-Kry-23-
DM)’ in FT-IR spektrumu yer almaktadir.

Sekil 14’ teki Poli(AA-co-Kry-23-DM) kopolimerinin FT-IR spektrumuna gore;
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1174 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1n (C-O) gruplarinin
piklerini,
1738 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1 ve akrilik asidin

(C=0) gruplarmin piklerini,

2860-2934 cm™ de :kriptofiks-23-dimetilakrilat (Kry-23-DM)’ 1 ve akrilik asidin
(-CH, -CHa, -CH3) gruplarinin piklerini,

3408 cm™ de :akrilik asidin (-OH) gruplarimin piklerini

gostermektedir.

Sekil 15° teki Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbentinin TGA termogramindan
goriildigi gibi 156 ve 258 °C’ de poliakrilik asit polimerinden su ve karbon dioksit
ayrigmasina karsilik gelen iki sicaklik goriilmektedir. 417 °C” de siiperabsorbentin polimer
zinciri bozunmaya baglamustir. 536 °C’ nin {izerinde polimerik kismin % 14.7” si kalmustir.

Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbentinin  SEM  mikrofilmleri Sekil 16 da
verilmistir. SEM goriintiilerinden siiperabsorbentin gézenekli, dallanmis ve piiriizli yilizeyi
goriilmektedir. Capraz bagli yapida, polimer zincirleri arasinda Kry-23-DM koprii vazifesi
gérmiis ve poliakrilik asit zincirlerini birbirine baglayarak mikro goézenekli bir yapi
olusturmustur.

Poli(AA-co-Kry-23-DM) kopolimerinin sudaki sisme oranlart ( q,); pH=1, pH=3,
pH=5, pH=7 ve pH=9" da deneyler yapilarak bulundu. Deneysel sonuclar, Denklem (1) de
yerine konularak q, degerleri hesaplandi. Poli(AA-co-Kry-23-DM)’ 1n sisme oranlar1 pH 1,
3,5,7 ve 9’ da sirasiyla 4.74, 5.10, 6.16, 7.00 ve 38.98 olarak bulundu. Poli(AA-co-Kry-
23-DM)’ 1 qy degerleri, pH artis1 ile artmaktadir. Siiperabsorbentin pH artis1 ile sigsmesi
sonucu olarak, adsorbe edilen metal iyonu miktar1 da artmaktadir. Bazik ortam pH’ larinda
yiksek sisme orani, metal iyonlarinin Poli(AA-co-Kry-23-DM) ile etkilesimini
arttirmaktadir.

Poli(AA-co-Kry-23-DM)’ 1n metal iyonlar1 ile zamanin bir fonksiyonu olarak
adsorpsiyon hizlari incelendi. Metal iyonlarinin sulu fazdaki baslangic derisimleri 15 ppm
olarak alindi. Ortamin pH’ 1, pH=7 olacak sekilde ayarlandi. Degisik zamanlarda sulu
cozeltiden alman Ornekler icindeki metal iyonlart derisimleri, atomik absorpsiyon
spektrometresinde Ol¢iildii. Zaman karsi, 1g Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe
edilen metal iyonu mg miktarlar grafige ge¢irilerek adsorpsiyon hizlar1 belirlendi. Sekil 17

— 25’ teki grafiklerde agir metal iyonlarinin adsorpsiyon hizlar1 goriilmektedir.
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Bu sekillerden gozlendigi gibi baslangictaki adsorpsiyon hizi yiiksek olmakta, belirli
bir siire sonra diiz bir dogruya ulagilmaktadir. Bu diiz dogru adsorpsiyon dengesine
ulasildigint gostermektedir. Calisilan metal iyonlar1 i¢in bu denge zamanm 66°-107’
araliginda degismektedir. Metal iyonlarmin adsorpsiyonu, 6zellikle metal iyonu derisimi
yiiksek oldugu zaman oldukc¢a hizlidir. Bu durum sulu-faz ve kati-faz (yani siiperabsorbent
tanecikleri) arasinda yiiksek metal iyonu derisimlerinde fazlaca olan itici giice baghdir.
Metal iyonlarinin adsorpsiyon hizlari Mn2+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Cd2+, Cr3+, Co*" ve
Fe* icin sirasiyla 107, 67, 66, 70, 72, 68, 73, 71 ve 69 dakika olarak bulundu.

Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent tanecikleri tarafindan metal iyonlarinin
adsorplanma hizlar1 birbirlerine ¢ok yakin olmalarma ragmen, Cu®" iyonlarma kars1 daha
fazla ilgi gostermektedir ve diger iyonlara gére daha hizli adsorbe edilmektedir. Metal
iyonlarinin Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorplanma hiz1 siras1 su sekildedir:

Cu2+ > Ni2+ > Cd2+ > Fe3+ > Zn2+ > CO3+ > Pb2+ > Cr3+ > Mn2+

Poli(AA-co-Kry-23-DM) kopolimer taneciklerinin agir metal iyonlarin1 adsorplama
kapasitesi sulu fazdaki metal iyonlarinin baslangi¢c derisimlerinin bir fonksiyonu olarak
ifade edildi. Sekil 26 — 34’ teki grafiklerde sulu fazdaki metal iyonlar1 derisimlerine kars,
1 g Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe edilen metal iyonu mg olarak adsorpsiyon
kapasiteleri goriilmektedir. Sulu fazdaki metal iyonlar1 derigimleri 15 ppm ile 30 pm
arasinda degismektedir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon miktarlari, konsantrasyonlarina gore
farklilik olusturmaktadir. 25-30 ppm arasindaki konsantrasyon aralifinda metal iyonlarinin
adsorpsiyon sirast:

Fe3+ > Pb2+ > Ni2+ > Cu2+ > C03+ > Cr3+ > Mn2+ > Zn2+ > Cd2+

Bu sekillerden Fe** ve Pb*" iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesinin diger iyonlara gore
daha yiiksek oldugu gozlendi. 30 ppm’ lik metal iyonu igeren ¢ozeltilerde Poli(AA-co-Kry-
23-DM) tanecikleri tarafindan adsorbe edilen agir metal iyonu miktarlari: Fe3+, Pb2+, Ni2+,
Cu*’, Co™, Cr’", Mn*", Zn*" ve Cd*" icin sirastyla 2.9531, 2.9487, 2.9345, 2.9332, 2.9246,
2.9190, 2.8863, 1.4037 ve 0.9071 olarak adsorbe edilen metal iyonu mg/g polimer olarak
goriilmektedir.

Spesifik ¢oziiciiler tarafindan metal iyonlarinin adsorpsiyonunun pH’ a baglh oldugu
bilinmektedir [67, 68, 69, 70]. Komplekslestirici reaktifin olmasi, hidroliz ve metal
iyonlarinin ¢okmesi gibi nedenler adsorbe edilen metal iyonlarinin derisimlerini etkiler. Bu
durum Boomhover [71], Reed [68] ve Matsumoto [67] tarafindan ayrintili olarak

incelenmistir. Metal iyonlarmin hidrolizi Cr3+, Fe3+, Pb*" ve Cu? icin sirasiyla pH= 4.6;
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2.6; 2.9 ve 6.8” de basladigi tespit edilmistir. Teorik ve deneysel ¢okme egrileri, ortamdaki
metal iyonlarinin derisimine bagli oldugu ve bu pH’ larin iistiinde ¢okme bagladigini
gostermektedir. Bu nedenle, calismamizda Poli(AA-co-Kry-23-DM) siiperabsorbent
tanecikleri tizerinden metal iyonlarinin adsorpsiyonuna pH etkisini incelemek i¢in, farkl
pH’ lar (1-9 arasini1) segtik. Bu grup deneylerde; agir metal iyonlarinin sulu ¢ozeltideki
derigimleri olarak 30 ppm alindi. Sekil 35 — 43’ teki grafiklerde degisik pH’ larda sulu
fazdaki metal iyonlar1 derisimlerine karsi 1 g Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe
edilen metal iyonu mg olarak pH etkisi goriilmektedir. Cd*", Co®", Ni*" ve Cu®" iyonlar
icin adsorpsiyon kapasiteleri; pH<3 olan ortamlarda, diger pH’ lardaki ortamlarda adssorbe
edildiklerinden daha diisiik bulundu. Sekillerden de goriilecegi gibi, agir metal iyonlarinin
adsorpsiyonlar1 pH’ daki artisla artmakta ve daha sonra diiz bir dogru (plato) olmaktadir.
Bu plato denge halini ifade etmektedir.

Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan pH<3 ortamlarda pH’ a bagli metal iyonlarina
karst ilgi swras;; Pb>" > Fe’™ > Mn*" > Cr" > Cd*" > Co®" > Cu*" > Zn*" > Ni*'
seklindedir. F e3+, Pb2+, Ni2+, Cu2+, C03+, Cr3+, Mn2+, Zn*" ve Cd* iyonlar1 i¢in pH=9" da 1
g Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe edilen metal iyonu mg olarak miktarlari
sirastyla 2.8236; 2.4858; 2.9246; 1.5315; 2.7092; 0.9892; 2.6105; 2.8848 ve 2.9339 olarak
bulundu.

Farkli pH’ larda metal iyonlarinin sulu faz ve kati faz Poli(AA-co-Kry-23-DM)
dagilimini veren dagilma katsayis1 (log D) sonuglar1 Tablo 4’ te yer almaktadir. pH’ a kars:
log D degerlerinin hesaplanmasinda, Denklem (2) kullanilarak Tablo 3’ teki degerlerden
yararlanildi. Sekil 44 — 52° de grafiklerde log D ve pH arasindaki iliski goriilmektedir.
pH=1" in altinda Ni*" iyonunun logaritmasmin egrisi negatif bdlgeye diismekte. Metal

iyonlarmin ( 0 log D/pH) degerleri pH>3 i¢in 0.24 — 0.57 arasinda degismektedir. Tablo
8 de bu degisim goriilmektedir. Bu durum Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan metal

tyonlarinin adsorbe edildigini géstermektedir.
Sekil 44 — 52°deki grafiklerden pH<3 i¢in Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan metal
iyonlarinin adsorbe edilmesi se¢imliligi asagidaki gibi goriiliir:
PbY > Fe¥t > Mn2t > O > Co¥ > Cd¥ > Cut > Zn2* > Nit*
pH=1, 3, 5, 7 ve 9> da Fe’", Cu®", Zn*", Pb*" ve Cd*" iyonlarmni iceren ¢ozeltilerde
yarisan adsorpsiyon sonuglar1 Tablo 5’ te yer almaktadir. Bu iyonlarin yarisan adsorpsiyon
miktarlari, tek metal iyonu durumundaki adsorpsiyonundan farklidir. pH=7" de Fe’" igin

tek basina 1.4585 mg/g polimer oldugu halde, yarisan adsorpsiyon durumunda bu miktar
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1.4707 mg/g polimer olarak goriilmektedir. pH=7" de Cd*" icin tek basma adsorpsiyon
miktar1 0.7928 mg/g polimer iken, yarisan adsorpsiyon durumunda bu miktar 0.9940 mg/g
polimer olarak bulunmustur. pH=7" de Cu®" icin tek basina adsorpsiyon miktar1 1.4791
mg/g polimer olmasina ragmen, yarisan adsorpsiyon durumunda 1.0780 mg/g polimer
olarak bulundu. pH=7" de Pb*" i¢in tek bagina adsorpsiyon miktar1 1.4972 mg/g polimer
iken, yarisan adsorpsiyon durumunda bu miktar 1.1418 mg/g polimer olarak bulundu.
pH=7" de Zn*" iyonu icin tek basina adsorpsiyon miktar1 0.8318 mg/g polimer olmasina
ragmen, yarigan adsorpsiyon durumunda ise bu miktar 1.0164 mg/g polimer olarak
bulunmustur. Fe** iyonu i¢in her iki durum igin fazla bir fark goriilmemesine ragmen,
diger iyonlar i¢in s6z konusu degildir. Bu durum, yiikli iyon gruplarmin birbiri ile
etkilesmesine baglanabilir. Iyonlar yarisa girdiginde, adsorpsiyon sirasini genellestirmek
ve adsorbe edilen metal iyonlarinin miktarini1 tahmin etmek genellikle miimkiin degildir.
Poli(AA-co-Kry-23-DM) tarafindan adsorbe edilen metal iyonlarinin desorpsiyonu
icin, pH=7" de 30 ppm’ lik metal iyonu iceren cozeltilerden elde edilen adsorplanmis
miktarlarin asitli ortamda (pH=1) geri kazanilmasi incelendi. Sonuglar, Tablo 7’ de
goriildiigii gibi Fe’™ disinda kalan iyonlar desorpsiyon orami % 65.6-85.6 arasinda
degismektedir. fyon caplart Pb*", Ni*", Cu®", Cr’*, Mn®", Zn*" ve Cd*" i¢in sirasiyla 2.42
A, 134 A, 144 A, 1.26 A, 1.60 A, 1.40 A ve 1.82 A (Angstrom)’ dir [72, 73, 74]. Fe*"
iyonu i¢in desorpsiyon oranindaki diisiis komplekslesme egiliminden kaynaklanmig
olabilir. Ayrica iyon ¢aplarinin farklilifindan da s6z edilebilir. Elde edilen desorpsiyon

sonuglarina gore, iyon ¢api arttik¢a desorpsiyonun arttig1 gézlenmektedir.



4. ONERILER

Son yillarda polimerik adsorbanlar yiliksek su tutma kapasiteleri ve tekrar
kullanimlar1 dolayisiyla su aritilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Polimer esash
adsorban maddelerde gozenekli yapilarin olusturulabilmesi ve bu gozenekli yapilarin
istenilen biiyiikliikte ayarlanabilip kontroliiniin saglanmasi nedeniyle amaca uygun
nitelikte adsorbanlarin iiretilmesi siiperabsorbent polimerlere olan ilginin artmasin
saglamaktadir.

Poli (AA-co-Kry-23-DM) polimeri, agir metal iyonlarini adsorbe edebilmesi ve asitli
ortamda agir metal iyonlarin1 desorbe edebilmesi ayrica c¢oziiclilere karsi direngli
olmasindan dolay1 analitik olarak tekrar kullanilabilme 6zelligine sahip olan bir
stiperabsorbenttir. Cozeltideki agir metal iyonu derisimi arttirildik¢a, birim miktarda ki
polimer i¢inde adsorbe edilen agir metal iyonlari miktarida belirli bir oranda artmaktadir.
Desorpsiyon oranini arttirmak i¢cin HNOj3 derisiminin arttirilmas: yolu izlenerek ortamin
pH’ 1 (pH<1 olacak sekilde) diisiiriilebilir.

Polimer; toliien, kloroform, benzen, TFA, aseton ve karbontetrakloriir gibi
¢oziiclilerde ¢oziinmedigi gozlendigi i¢in ¢oziiciiler icerisinden havanin neminden dolay:
olusan suyun uzaklastirtlmasi amaci ile de kullanim alani bulabilir. Ayrica; ¢ocuk, hijyen
ve yetigkin bezlerinde yliksek su tutma 6zelligine sahip olmasi bakimindan da kullanim

alant bulmas1 mimkiindiir.



10.

11.

12.

13.

14.

5. KAYNAKLAR

Piskin, E., “Polimer Teknolojisine Giris”, Inkilap Kitapevi, Ankara, 1987, 1-199.
Sacak, M., Polimer Kimyasi, Gazi Kitapevi, Ankara, 2004.

Francis, S., Kumar, M., and Varshney, L., Radiation Synthesis of Superabsorbent
Poly(acrylic acid)—Carrageenan Hydrogels, Radiation Physics and Chemistry, 69
(2004) 481.

Oztiirk, T., Yeni Bir Baslatic1 Sistemi ile Metil Metakrilatin Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu, Doktora Tezi, K.T.U., Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 2006.

Baysal, B., Polimer Kimyas1 ,ITU Yayinlar1, 1981.

Yildiz, U., Makromonomerik Azo Baslaticilarin (makroazoinimerler) Kiitle ve
Emiilsiyon Polimerizasyonu., Doktora Tezi , K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon,
1998.

Savaskan, S., Yeni Iyon Degistiricilerin Sentezi ve Iyon Degisim Ozelliklerinin
Incelenmesi, Doktora Tezi, K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal,
Trabzon, 1994.

Martens, P. and Anseth, S., Characterization of Hydrogels Formed From Acrylate
Modified Poly(vinyl alcohol) Macromers, Polymer, 41 (2000) 7713.

Bajpai, A.K. and Shrivastava, M., Crosslinking Polymer Gels, Journal of Science
Education and Technology, 60 (2001) 131.

Kunzler, J., F,. Encylopedia of Polymer Science and Technology, 2, 1992, 691.

Hazer, B. and Savaskan, S., Cross-linked Multicomponent Copolymers with
Macromonomer Peroxyinitiators (MMPI), Eur. Polymer J., 34, 5-6 (1998) 863-870.

Devine, M.D. and Higginbotham, C.L., The Synthesis of A Physically Crosslinked
NVP Based Hydrogel, Polymer, 44 (2003) 7851-7860.

Devine, M.D., and Higginbotham, C.L., Synthesis and Characterisation of Chemically
Crosslinked NVP Based Hydrogel, European Polymer Journal 41 (2005) 1272-1279.

Yilmaz, S.S., Kul, D., Erdol, M., Ozdemir, M. and Abbasoglu, R., Synthesis of A
Novel Crosslinked Superabsorbent Copolymer with Diazacyclooctadecane Crown
Ether and Its Sorption Capability, European Polymer Journal, 43 (2007) 1923-1932.




15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

72

Karadag, E. and Saraydin, D., Swelling Studies of Water Retainer
Acrylamide/crotonic Acid Hydrogels Crosslinked by Trimethylpropane Triacrylate
and 1,4-butanediol Dimethacrylate, Polymer Bulletin, 48 (2002) 299-307.

Wu, S., Li, H., Chen J., P. and Lam, K., Y., Modeling Investigation of Hydrogel
Volume Transition, Macromolecular Theory and Simulations, 13 (2004) 13-29.

Erdol, M., Crown Eterli Capraz Bagli Siiperabsorplayici Bir Polimerin Eldesi ve
Analitik Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, K.T.U. Fen Bilimleri
Enstitiisii, Trabzon, 1999.

Dorkoosh, F.A., Brussee, J., Verhoeff, J.C., Borchard, G., Rafiee-Tehrani, M. and
Junginger, H.E., Preperation and NMR Characterization of Superporous Hydrogels
(SPH) and SPH Composites, Polymer, 41 (2000) 8213-8220.

Ania, C.O., Cabal, B., Pevida, C., Arenillas, A., Parra, J.B., Rubiera, F. and Pis, J.J.,
Removal of Naphthalene from Aqueous Solution on Chemically Modified Activated
Carbons, Wat. Res., 41 (2007) 333-340.

Buchholz, F.L. and Graham, A.T., Modern Superabsorbent Polymer Technology,
Wiley-VCH, New York, (1998) 97-217.

Brannon-Peppas, L. and Harland, R.S., Absorbent Polymer Technology, Elsevier,
Amsterdam, 1990, 9-99.

Bulut,Y., Akcay, G., Elma, D. and Serhath, I.E., Synthesis of Clay-based
Superabsorbent Composite and Its Sorption Capability, Journal of Hazardous
Materials, 171 (2009) 717.

Kern, W., Kunststoffe, 28, 1938, 257-259.

Katchalsky, A., Lifson, S. and Eisenberg, H., Equation of Swelling for Polyelectrolyte
Gels, J. Poly. Sci., 7 (1952) 571.

Kuhn, W., Hargitay, B., Katchalsky, A. and Eisenberg, H., Reversible Dilation and
Contraction by Changing The State of lonization of High-polymer Acid Networks,
Nature, 165 (1950) 514.

Bashaw, R. N. and Harper, B. G., US Patent, 3 (1966) 299,769.

Harper, B. G., Bashaw, R. N. and Aktins, B. L., French Patent, 1 (1968) 534,771.
Harper, B. G., Bashaw, R. N. and Aktins, B. L., US Patent, 3 (1972) 103,699.

Harmon, C., US Patent, 3 (1972) 670,731.

Nishizawa, K., Shirase, T. and Mizutani, H., US Patent, 4 (1981) 306,559.



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

73

Obenski, B., Nonwovens Industry, 25 (II), 1994, 44-45.
Zohuriaan-Mehr, M.J., Super-Absorbents (in Persian), Iran Polymer Society, 2006.

Zohuriaan-Mehr, M.J. and Kabiri, K., Superabsorbent Polymer Materials: A Review,
Iran Polymer and Petrochemical Institute, 2008.

Tsubakimoto, T., Shimomura, T. and Kobayashi, H., Japanese Patent, JP 62149335,
1987.

Shimomura, T. and Namba, T., In Superabsorbent Polymers: Science and Technology,
ACS Symposium Series # 573, Buchholz, F. L. and Peppas, N. A., Eds. The American
Societi: Washington, DC., 1994.

Polle, H., European Patent, EP 375685, 1990.

Kobayashi, H., Okamura, K., Sano, Y. and Shimomura, T., World Patent, WO
8810001, 1988.

Sheu, J. J., US Patent, 5 (1992) 115-163.
Dhodapkar, R., Rao, N.N., Pande, S.P., Nandy, T., and Devotta, S., Adsorption of

Cationic Dyes on Jalshakti®, Super Absorbent Polymer and Photocatalytic
Regeneration of The Adsorbent, Reactive & Functional Polymers 67 (2007) 540-548.

Degauw, A. M., Prins, J. and Dingermans, J., European Patent, Aplication, EP 68530,
1983.

Ericksen, P. H., Nguyen, H. V., Oczkowski, B. and Olejnic, T. A., European Patent,
EP 40087, 1981.

Mathur, A.M., Moorjani, S.K. and Scranton, A.B., Methods for Synthesis of Hydrogel
Networks: A Review, ] Macromol Sci-Rev Macromol Chem Phys, C36 (1996) 405-
430.

Kauffman, G. B., Products of Chemistry, California State University, Fresno, CA
93740, Journal of Chemical Education, 73 (1996) 512-515.

Pedersen, C. J., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts, J. Am.
Chem. Soc., 89 (1967) 7017.

Pedersen, C. J., and Frensdorff, H. K., Angew Chem., Int. Ed. Engl., 1972, 11-16.

Pedersen, C. J., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts, J. Am.
Chem. Soc., 89 (1967) 2495-2496.


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01002a035

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

74

Kantekin, H., Yeni (E,E)-Dioksimlerin Mono ve Hetero-triniikleer Komplekslerin
Sentezi ve Karakterizasyonu, Doktora Tezi, K.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon,
1998.

Lindy, L.F., The Chemistry of Macrocyclic Complexes, Cambridge University Press,
Cambridge, 1990.

Christensen, J.J., Eatough, D.J. and Izatt, R.M., The Synthesis and Iyon Bonding
Properties of Synthetic Multidentate Macrocyclic Compound, Chem. Revs., 74 (1974)
351-384.

Reinhoudt, D.N., Gray, R.T., Smith, C.J. and Veenstra, M.I.,, Chemistry of Crown
Ethers, Tetrahedron, 32 (1976) 254-257.

Pedersen, C.J., Macrocyclic Polyether Sulphides, J. Org. Chem., 36 (1971) 254-257.
Beer, P.D., The Synthesis of a Novel Schiff Base (Crown Ether) Ligand Containing

Recognition Sites for Alcaly and Transition Metal Guest Cation, J. Chem. Soc., Chem.
Commun., (1986) 1678-1680.

Schrauzer, G.N. and Kohnle, J., Coenzym B,-Modelle, Chem. Ber., 97 (1964) 3056-
3064.

Frensdorff, H.K., Stability Constant of Cyclic Polyether Compleyes with Univalent
Cations, J. Am. Chem. Soc., 93 (1971) 600-606.

Lamb, J.D., Izatt, R. M., Christensen, J.J. and Eatough, D.J., Coordination Chemistry
of Macrocyclic Compounds, Melson, G.A., Ed., Chap. 3, Plenum Press, New York,
1977.

Christensen, J.J., Eatough, D.J. and Izatt, R.M., Chem. Rev., 1974, 74-351.

Yamaguchi, K. and Kubiniwa, H., Studies of Snythetic lonophores, Bull. Chem. Soc.,
Jpn., 68 (1995) 315-321.

Wada, F., Hiramoya, H. and Nmiki, H., New Aplications of Crown Ethers, II-
Synthesis of 4’-Formyl-Benzocrown Ethers, Bull. Chem. Soc., Jpn., 53 (1980) 1473-
1474.

Yildiz, A., ve Geng, O., Enstriimental Analiz Yontemleri, Hacettepe Universitesi
Yayinlari, 1993.

Alkemade, C.Th.J., Fundamental Aspects of Decomposition, Atomization and
Excitation of The Sample in The Flame, In: Dean, J.A. and Rains T.C., Flame
Emission and Atomic Absorption Spectrometry, I. Theory, Marcel Dekker, New York,
1969.



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

75

Alkemade C.Th.J., Proceedings of Tenth Colloquium, Spectrtscopicum Internationale,
Spartan Books: Washington, D.C., 1963.

Walsh, A., Atomic Absorption Spectroscopy, 1969.

Welz., B., Atomik Absorption Spectrometry, Second Ed., VCH Verlagsgesselschatft,
Weinheim, 1935, 19-349.

Giindiiz, T., instriimental Analiz, Gazi Kitapevi, Ankara, 2004.

Allinger, N., Kollman, P., Jorgensen, W., Karplus, M., Poljack, J.R. and Huber, R., et
al., Hyperchem, Version 6.0, USA: Hypercube, 2000.

Frisch, M.J., Trucks, G.W., Schlegel, H.B., Scusseria, G.E., Robb, M.A., Cheeseman,
J.R., Montgomery, J.A., Vreven, T. Jr., Kudin, K.N., Burant, J.C., Millam, J.M.,
Iyengar, S.S., Tomasi, J., Barone, V., Mennucci, B., Cossi, M., Scalmani, G., Rega,
N., Petersson, G.A., Nakatsuji, H., Hada, M., Ehara, M., Toyota, K., Fukuda, R.,
Hasegawa, J., Ishida, M., Nakajima, T., Honda, Y., Kitao, O., Nakai, H., Klene, M.,
Li, X., Knox, J.E., Hratchian, H.P., Cross, J.B., Adamo, C., Jaramillo, J., Gomperts,
R., Startmann, R.E., Yazyev, O., Austin, A.J., Cammi, R., Pomelli, C., Ochterski,
J.W., Ayala, P.Y., Morokuma, K., Voth, G.A., Salvador, P., Dannenberg, J.J.,
Zakrzewski, V.G., Dapprich, S., Daniels, A.D., Strain, M.C., Farkas, O., Malick, D.K.,
Rabuck, A.D., Raghavachari, K., Foresman, J.B., Ortiz, J.V., Cui, Q., Baboul, A.G.,
Clifford, S., Cioslowski, J., Stefanow, B.B., Liu, G., Liashenko, A., Piskorz, P.,
Komaromi, I., Martin, R.L., Fox, D.J., Keith, T., Al-Laham, M.A., Peng, C.Y.,
Nanayakkara, A., Challacombe, M., Gill, P.M.W., Johnson, B., Chen, W., Wong,
M.W., Gonzalez, C., Pople, J.A., Gaussian Inc Wallingford, CT, 2004.

Reed, B.E. and Matsumoto, M.R., Modeling Cadmium Adsorption by Activated
Carbon Using The Langmuir and Freundlich Isotherm Expressions, Sep. Sci. Technol.,
28 (1993) 2179.

Konishi, Y., Asai, S.S., Midoh, Y. and Oku, M., Recovery of Zinc, Cadmium, and
Lanthanum by Biopolymer Gel Particles of Alginic Acid, Sep. Sci. Technol., 28
(1993) 1691.

Reed, B.E. and Nonavinakere, S.K., Metal Adsorption by Activated Carbon: Effect of
Complexing Ligands, Competing Adsorbates, Ionic Strength and Background
Electrolyte, Sep. Sci. Technol., 27 (1992) 1985.

Corapcioglu, M.O. and Huang, C.P., The Surface Acidity and Characterization of
Some Commercial Activated Carbons, Carbon, 25 (1987) 569.

Boomhower, A.E., M.Sc. Thesis, University of Delaware, 1982.

Cotton, F.A. and Wilkinson, G., Advanced Inorganic Chemistry, London, Interscience
Publishers, 1962.



76

73. Marcus, Y., lonic Radii in Aqueous Solutions, Chem. Rev., 88 (1988) 98-1475.

74. Yang, J. and Volesky, B., Biosorption of Uranium on Sargassum Biomass, Water Res.

33 (1999) 3357-3363.



OZGECMIS

1984 yilinda Canakkale’de dogdu. ilk, orta ve lise Ogrenimini Canakkale’de
tamamladi. 2002 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
boliimiinii kazand1. 2007 yilinda mezun oldu ve ayni yi1l Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dalinda tezli yiiksek lisansa kabul edildi. Orta

derece Ingilizce bilmektedir.



	01
	02



