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OZET

Iyon degistirici gibi davranan sentetik polimerler ile sulu ¢ézeltilerden metal
iyonlarinin sorpsiyonu tizerine ¢ok sayida incelemeler yapilmistir. Polistiren divinilben-
zenden tliretilen boyle polimerler endiistriyel ve analitik uygulamalarda farkli metal
iyonlarinin biriktirilmesinde sorblayict materyal olarak olduk¢a faydalidir. Calismalarimiz-
da, ¢apraz bagh iyon degistirici blok kopolimerler elde etmek igin ¢ok yaygin olarak
kullanilan c¢apraz baglayict divinilbenzen yerine, polidimetilsilokzan-makro-azo inimer
(MI-PDMS), polietilenglikol dimetakrilat (PEG-DM) ve polikaprolakton dimetakrilat
(PCL-DM) ¢apraz baglayictlarini kullandik. Bu iyon degistirici reginelerin iyon degisim
dzellikleri birkag farkli sekilde incelenmistir.

Capraz bagh iyon degistiricl reginelerin su, toluen ve kloroformdaki sismesi oda
sicakliginda incelendi. R-PDMS-PS (1-5). R-DM-(400-35000). R-MIM-1500, R-S-PS-
PMMA ve R-PCL-DM-1250, 2000 iyon degistirici reginelerinin iyon degisim kapasitesi
volumetrik ve potansiyometrik yontem kullanilarak tayin edildi. Bu ivon degistirici

regineler adsorpsiyon/ desorpsiyon incelemelerinde kullantldi.

. . . ' - 2+ o4+ 2+ 3+ . .. .
Secilmis metal iyonlart 6rnegin Pb™, Cd™. Co™, Cr’ iyonlar i¢in iyon

degistiricilerin adsorpsiyon kapasitesi ve denge derisimi, bu iyonlarin farkli miktarlarin
iceren sulu ortamda (1-30 ppm) ve farkli pH degerlerinden (1-11) incelendi. Bu iyon
degistiricilerin dagilma orani (D) ve yarisan iyon degisimi. sulu fazdaki metal iyon
degisimindeki azalmadan incelendi. Metal 1yonlarinin desorpsiyonu, Pb*", Cd*", Co™". Cr*

ivonlart i¢in 0.1 M HNOj (pH=1) kullanilarak incelendi.

Anahtar Kelimeler : Polistirenpolietilenglikol dimetakrilat, Dagilma orani. AAS,

Iyon degistirici. Adsorpsiyon kapasitesi.
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SUMMARY

Investigation of Uptake Properties Heavy Metal Ion of Some

Ion-Exchanger Resins

There have been numerous studies on the sorption of metals from aqueous solutions
by synthetic polymers as ion exchanger . Such polymers derived from polystyrene and
divinyl benzene are potentially useful as sorbent materials for collecting various metal ions
in industrial and analytical applications. Ion our studies, we have used
Polydimethylsiloxane macro-azo-initiator (MI-PDMS), polyethyleneglycol
dimethylmethacrylate (PEG-DM) and polycaprolacton dimethylmethacrylate (PCL-DM)
cross linker monomers instead of divinyl benzene the most widely used as a cross-linked to
obtain cross-linked ion exchanger block copolymers. The ion exchange properties of the
ion exchanger resins have been investigated from several different view points.

The swelling of cross-linked R-PDMS-b- PS (1-5), R-DM-(400-35000), R-MIM-
1500. R-S-MI-1500-PEG-PMMA, R-PClI DM-(1250, 2000) in water, toluen and
chloroform were studied in room temperature. The ion exchange capacity of R-PDMS-PS
(1-5), R-DM- (400-35000), R-MIM-1500, R-S-PS-PMMA and R-PCL-DM-1250, 2000 ion
exchanger resins were investigated by volumetric and potentiometric methods. These ion
exchanger resins were used in the adsorption/desorption studies.

Adsorption capacity and the equilibrium concentration of the ion exchangers for the
selected metal ions, i.e., Pb2+, Cd2+, C02+, Cr't were investigated in aqueous media
containing different amounts of these ions (1-30 ppm) and different pH values (1-11).
Distribution ratio (D) and competitive ion exchange of the exchangers were from a
decrease in the metal ton concentration in the aqueous phase. Desorption of metal ions

were studied by using 0.1 M HNO; (pH = 1.0) for Pb2+, CdzJ', C02+, Cr’” ions.

Key words : Polystyrenepolyethylenglycol dimethacrylate, Distribution ratio,

A.A.S., Adsorption capacity, lon exchange.
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1. GENEL BILGILER

1. 1. GIRIS

Iyon degistiriciler, yapilarina bagh olan “bagli iyonlar” ile bunlara esdeger yiiklii
“kars1 iyonlar” igeren maddelerdir. Bunlar tizerlerindeki “karst iyonlar” ¢6zeltideki
iyonlarla tersinir olarak degistirirler. Bu degisim esnasinda, iyon degistiricinin yapisinin
degismemesi, iyon degisimi yonteminin en belirgin 6zelligidir. Iyon degisimi yontemi,
analitik kimyada, endistriyel kimyada, fizikokimyada dusiik konsantrasyonlarda veya
endiistriyel 6l¢tilerde olan, benzer 6zellik gosteren maddelerin ayrilmasinda etkin ve genel
bir yontemdir. Iyon degisimi yontemi, diisiik tenérlii cevherlerin, titkenmis reaktér yakit
elemanlariin  ayrilmasinda basariyla kullanilmaktadir. Iyon degisimi, sert sudan
endiistriyel su eldesinde, suyun deiyonizasyonunda, kimyasal sentezlerde, tibbi
arastirmalarda, gida teknolojisinde, tarimda, ¢evre kirliligine neden olan maddelerin
ayrilmasinda ¢ok Snemli uygulamalart olan bir yontemdir. Bir kag istisna disinda iyon
degisimi yontemini en basarili kilan etken, iyon degistirici maddelerin tekrar tekrar
kullanilmasina imkan saglamasidir.

Iyon degisimi yonteminin kimyanin her dalinda kullanilmasi, iyon degistirici
maddeler iizerine ¢ok sayida ¢alismalarin  yapimasina neden olmustur[l1]. Iyon
degistiricilerin gelisiminde en 6nemli olaylardan biri, Adams ve Holmes’in 1935 yilinda
iyon degisimi 6zelliklerine sahip sentetik recineleri bulmasidir. Daha sonraki yillarda iyon
degistirici re¢inelerin lretimiyle ilgili ¢alismalar, spesifik iyon degisimi 6zelligi gosteren
regineler konusunda olmustur. Gozeneklerin bilylikligii ve tanecik boyutu polimerizasyon
sartlarinin degistirilmesiyle denetlenmistir. Fiziksel ve kimyasal kararliliklar iyilestirilmis
olup bunlarin bir sonucu olarak, inorganik iyon degistiriciler yerlerini hemen hemen
tamamiyla sentetik organik iyon degistirici reginelere birakmistir[2].

1940 yilindan beri, ¢ok degisik tipteki re¢inelerin yapilmasina paralel olarak, iyon
degistiriciler, suyun sertliginin giderilmesi disinda, baska alanlarda da kullanilmaya
baslanmigtir. Bunlar arasinda yiiksek basing tiirbinlerinde buhar eldesinde kullanilan

deiyonize suyun eldesi, niikleer yakit endiistrisinde 6nemli olan cevherlerde, ylizde bir



oraninda bulunan uranyumun asit ekstraksiyonundan sonra saflastirilmast ve kimyasal

reaktiflere karsi benzer 6zellik gdsteren lantanit ve aktinitlerin ayrilmasi gosterilebilir.

1.2. Polimerik Maddeler

Monomer denilen ¢ok sayida kiiglik molekiilin birbirleriyle kimyasal olarak
baglanarak olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli makro molekiillere polimerik maddeler
denir. Polimer molekdillerini olusturan ve kimyasal baglarla birbirlerine baglanan kiigiik
molekiillere monomer denir. Bugiin teknoloji i¢in 6nemli olan polimerlere “dogal” ve
“sentetik” olmak tizere iki sekilde rastlanir. Polimerik maddeler; dogrusal, dallanmis ve
capraz bagh polimerler olarak siniflandirilirlar. Son yillarda ¢apraz bagh polimerlerle ilgili
calismalar giderek dnem kazanmaktadir[3,4].

Polimerlerde siniflandirma su sekillerde yapilir :

1. Molekiil agirligina gore,

2. Dogada bulunusuna gore,

. Sentez edilis sekline gore,

(OS]

. Organik veya inorganik olmalarina gore,
. Sentezleme reaksiyonlarina gore,
. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore,

. Istya kars1 gosterdigi davranisa gore,

R NN N W

. Zincir yapisina gore[5].
1.3. Silikon Polimerleri [Poli(organosiloksanlar)]

1.3.1. Sentezleri

[norganik polimer ¢alismalarinin amaglarindan biri mineral kararhligina sahip ayni
zamanda camdan daha esnek polimerlerin sentezlenmesidir. Cam ve benzeri polimerlerin
rijitligi esas olarak yan gruplarin mevcudiyetine baglidir. Bu yiiklii yan gruplarin yiiksiiz
gruplarla yer degistirmesinin zincirin esnekligini arttirdigr distiniilmustiir. Bu fikir silikon
polimerlerinin dnemini artirmistir. En yaygin kullanilan silikon her bir silikona iki metil ve

bir oksijen atomunun bagli oldugu poli(dimetilsiloksan)dir [6].



H3C\ /CH3
0—Si -

Sekil 1. Silikon

Polisiloksanlar, polimerik kiikiirt ve bir ¢ok diger kovalent inorganik polimer gibi bir
diisiik molekiil agirliklt halkali analogun polimerizasyonu ile olusturulur. Bu durumda
baslangi¢c materyali oktametilsiklotetrasiloksandir. Bu da dimetildiklorosilanin asagidaki

gibi kendi kendine hidrolizi ile elde edilir. Halkali tetramer yagimsi bir maddedir.

CH;  CH;

L $ich

3 —Si—CH;
CHipSICh  —295 | A _Ast o—s
(CH;);SiCh - o [ ve)abaz l

HCl |
CHy—Si—0—Si—CH;
CH;  CHs

Sekil 2. Halkali tetramer

Halkali tetramer eser miktarda asit veya baz ilavesiyle 100°C nin iizerine 1sitildiginda
yiiksek viskoziteye sahip bir sivi veya recineye doniismek tizere polimerlesir. Polimerin
molekiil agirlig 2x10° ya kadar cikabilir. Bu durum zincir basina 25.000’in iizerinde
tekrarlanan silikon-oksijen birimlerine karsilik gelir. Silikon kaugugu serbest-radikal islemi1
ile zincirler ¢apraz baglanarak olusan polimerdir[7]. Silikon yagi daha diisiik molekiil
agirlikli dimetilsiloksan polimerlerini veya dolgu maddesi olarak silika igerir.

Siloksan polimerizasyonun mekanizmasi iyonik bir islemin sonucudur. Alkali metal
hidroksitleri ya da alkoksidler gibi bazik katalizérler silikon-oksijen iskelet zincirini
dogrusal tiirler vermek {lizere pargalarlar. Bu dogrusal tiirler zincirin yayilma mevkileri
olarak fonksiyon gosterirler. Halkali molekiillerin ilavesi -O'K" iyonik bagi ile meydana

gelir. Bu mekanizma asagida gosterildigi gibidir:



CH;  ClI CH;  CHjqyg
5 5 5 L
CH;—Si—O—=Si—CHjs CH3—Si—O0—Si—OH
| | KOH | I
A AP A
CH;—Si—0—Si—CHjs CH3—Ti~—O—Ti\—OG K°®
H
CH; CHs CH, CH3C 3

CH; CH;
[O—Si(CH3)4 | .7 6 _ e
> HO %1——0 ?1—*0 K

CHy / CH

Sekil 3. Halkali molekiillerin ilavesi

Daha diistik ve daha ytiksek katalizér konsantrasyonu ortalama bir zincir uzunlugu
olusturacaktir. Pratikte genellikle zincir uzunlugunu azaltmak ve polimerizasyonu
sonlandirma reaktifi ilavesiyle zincir kararlihi@ini saglamak i¢in her ikisi de gereklidir. En
yaygin olarak kullanilan sonlandirict hekzametildisiloksan [(CH3);Si-O-Si(CHjs)3] dir
(Cogalan bir silikon zinciri bu maddeyle reaksiyona girerek bir ucu sonlanmis polimeri ve

yeni bir katalizér molekiilii meydana getirir. Bu durum asagida gosterilmistir:

CH,;
w—éi——o'K* +  (CH;);Si—O0—Si(CH;);
o
CH;  CH;
— > —w——éi—O—éi~CH3 + (CHy);Si—0 K°
S OH

Sekil 4. Polimerizasyonun sonlandirilmasi

Boylece bu reaksiyon hem polimer zincirinin sonunu kapama islemi ve hem de ilave
edilen hekzametildisiloksan miktart ile olusan polimer zincir uzunlugunun ters orantili

oldugu bir zincir transfer basamagi olarak fonksiyon gorir.



Hidrojenklortir gibi asidik reaktifli katalizlenme ¢ok iyi anlasilamamistir. Bununla
beraber asidin silikon-oksijen bagin1 kirarak polimerizasyonu baslattifn tahmin
edilmektedir. Sonunda asit veya bazin kullanilmasina bakilmaksizin halkali ve polimerik
homologlarin benzer bir karigimi elde edilir.

Cogu silikon polimerlerinin esasini dimetilsiloksan yapisinin olusturmasina ragmen
diger yan gruplar da katilabilir. Bu yan gruplar vinil, etil, trifloropropil, p-siyanoetil, fenil
ve bifenil gruplarim igerir. Bu 6zel gruplarin molekiile dahil edilmesi yag direncini,
dayaniklihgini ve sertligini, alev almasini ya da polimerin dayaniklihgini diizenler. Ortak
yan gruplarin dahil edilmesi iki ydéntemden biri ile yapilabilir. Birincisi: Iki veya daha
farkli yan grup igeren siklotetrasiloksanlarin PhMeSiCl, ve Me,SiCl, gibi iki farkli
klorosilanin &n hidrolizi ile sentezlenebilmesidir. Ikincisi: iki veya daha farkli sikloksamn
kopolimerizasyonu yapilabilmesidir. Ornegin (O-SiPhy); ya da (O-SiMePh), ile
kopolimerlestirilebilir. Boyle trimerler polimer olusturmak tlizere hizlica reaksiyona

girmelerine ragmen olusan polimerler genellikle halkali tetramer reaksiyon tiriinleri

vermek {izere depolimerize olurlar.
1.3.2. Poli(organosiloksanlar)’in Ozellikleri

Dimetilsiloksan yiiksek polimerlerinin en sasirtici taraflari ¢ok genis bir sicaklik
araliginin tizerinde esnek ve elastik oluslaridir. Camsi gegis sicaklign -130 °C’dir. Silikon
kaugugunun elastiklik sicaklik araligi -30 ya da -40 °C” den 250 °C’ ye kadardir. Daha
disiik sicaklik hemen kristallenmenin baslamasina sebep olur. Kiitle polimerlerinin
esnekligi iskelet baglarmin bikiilmeye karsi dayaniklihiginin bir kamitidir. Gergekten
organosiloksan polimerleri bilinen en esnek makromolekiiller arasindadir. Bunlann yiiksek
biikiilme kabiliyeti yan gruplarin ytklerinin olmayisi ve yan gruplarin her bir iskelet
atomunun yerine diger bir iskelet atomuna baglanmis olmasiyla ilgilidir. Onlar bu sayede
bir ¢ok organik polimerden farklandirilmis olurlar. Boylece zincirin  dénmesi
engellendiginden yan gruplarin birbirleriyle etkilesme imkani azalmistir. Silikon zincirinin
asir1 esnekligi oksijen igin silikon kaugugunun yiiksek ge¢irgenliginin olmasina sebep olur.
Bu sayede silikon kauguk filmleri dalma  amagli  suni solunga¢ araglarinda sudaki

¢o6zlilmis oksijeni ekstrakte etmek tizere kullanilir.



Poli(organosiloksanlar) suyu ¢ekmezler. Bu 6zelliklerinden dolayr araba
boyamalarinda, pisirme amagli koruma malzemelerinde ve biyomedikal araglarda
kullanilir. Ornegin suni kalp kapag1 ve deneysel kalp bypass pompalart genellikle silikon
kaugugundan imal edilir. Ciinkii bu polimer kanin pihtilagsmasi ya da dokularin tahris

edilmesi bakimindan diger ¢ogu organik polimere gore daha az egilim gosterir.
1.3.3. Organosiloksan Seri Basamakli Polimerler

Inorganik zincirli polimerlerin  gelistirilmesinin nedenlerinden biri  yiiksek
sicakliklarda organik polimerlere gore daha kararli olmalaridir. Poli(organosiloksanlar)
200 °C’ ye kadarki sicakliklarda oksidasyona kesinlikle dayanikli olmalarina ragmen
250 °C’nin tizerindeki sicakliklarda siloksan zincirleri halkalar olusturmak tizere kirilir ve
polimer avantajli 6zelliklerini kaybeder. Bunlarin depolimerizasyonu polimerik

kikiirtinkine benzer.

Bu problemin ¢6ziimii i¢in amfiboller ya da ¢ift zincirli silikatlara benzeyen

polimerler gelistirilmigtir.

Sekil 5. Gelistirilmis polimer 6rnegi



Boyle polimerlerin noniyonik analoglart ilk defa feniltriklorosilan (Ce¢HsSiCl;)’in
hidrolizi ile ytkli yan oksijen atomlarinin yerine fenil gruplarinin gelmesiyle yapildi.
Sonugta olusan malzeme silikon seri basamakli polimerler yada poli(fenilsekvisiloksanlar)
olarak isimlendirildi.

Dogal olarak ¢ift zincirli yapt zincirdeki silikon-oksijen baginin hareket kabiliyetini
azaltir ve polimerler yliksek sicaklikta eriyen elastomerik olmayan maddelerdir. Bununla
birlikte organik ¢oziiciilerde ¢oziindiiklerinde viskoz ¢o6zeltiler olustururlar. Ayni sekilde

¢ok az miktarda ¢oziicii ilavesiyle sisen silikon seri basamakli polimerleri 300°C’ye kadar

kararliliklarinmi korurlar.

Ph Ph Ph Ph Ph Ph

v..o_ oy o ol o/
\ISi/ \Si/ \,Si/ \S\i \ISi/ \S{/
O O O 0 0
v 4 40 ) S
451\0/8(\0//3I\O/S(\O//,Sl\o/s\l‘\
Ph Ph Ph Ph Ph Ph

.,

Sekil 6. Fenilsilikon zinciri

1.3.4. Silikon-Karboran Polimerleri

Organosiloksan polimerlerinin termal kararsizlifa sahip olmalari bu tiir polimerlerin
bazi yiksek verimli uygulamalarinda kullanilmalarini sinirlandirmigtir. Bu  sebeple
poli(organosiloksanlar)’in zincir esnekligini kaybettirmeden termal kararhligini artiracak
calismalar gelistirildi. Karboranlarin ytksek termal kararliliginin kullanildigi bir yontem
bulundu.

Karboranlar bor ve karbon atomlari yapisint igeren kafes tipi molekiillerdir. Meta-

karboranlar bu sinif bilesiklere birer 6rnektir. Burada her bir bor ve karbon atomu birer

hidrojen atomu tasr.
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Karboranlar elektron kanallart olduklarindan essiz bir kararhiliga sahiptirler. Diger
bir deyimle bag yapan karboranlar biitiin kafes lizerinde serbest hareket edebilen
elektronlar gibidirler. Sonug olarak bir karboran kafesi kaidesine baglanmis komsu
birimleri kararli hale getirebilir. Ornegin bir silikon zinciri baglandiginda tiim molekiil
kararli hale gelir. Bu durumdan faydalanilarak bir veya daha fazla siloksan biriminin
baglandigi karboran kafesleri igeren polimerler gelistirildi (Sekil 8). Boyle malzemeler

deksil polimerleri olarak isimlendirilmistir. Bunlarin sentezi de Sekil 7°de gésterilmistir.

| | |
(ot Hmod s

Sekil 8. Karboran kafesleri

1.3.5. Polikatenasilanlar

Yeni bir silikon i¢eren polimer smifi zincirinde sadece silikon atomlarn igeren
polikatenasilan bilesikleridir. Genel yapilar1 Sekil 9°da gosterilmistir. Boyle polimerler

diorganodiklorosilan tizerine bir alkali metalinin etkisi ile sentezlenir.

CHj CH; CH; CHy CHj
| . R Ll S
Cl— Si—cl i e —Si —Si— Si—Si—
| NaCl N
CHj CH; CH; CHj; CHj

Sekil 9. Polikatenasilan

Tipik olarak en ¢ok (SiRj)e gibi halkali oligomerler olusturulur. Bunlarin pirolizi
daha yiiksek oligomerlerin ve silikon-karbit polimerlerinin olusumuna yol agar. Bu
bilesiklerin yapis1 genis bir elektron delokalizasyonuna sahip oldugundan elektriksel

dzellikleri oldukgea ilgingtir[8].
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1.4. Iyon Degistirici Tiirleri

Iyon degisim yonteminin kimyanin her dalinda kullanilmasi, iyon degistirici
maddeler lizerine ¢ok sayida galigmanin yapilmasina neden olmustur. Iyon degistirici
olarak, ilk kez inorganik maddeler kullanildi. Ancak bu tiir maddeler, yerlerini sentetik
iyon degistirici recinelere biraktilar. Sentetik iyon degistirici reg¢ineler, ozellikleri
denetlenebilen maddeler oldugundan en c¢ok kullanilan iyon degistiricilerdir. Ancak
sentetik inorganik iyon degistiriciler de bazi mekanik, termal ve kimyasal ozellikleri
bakimindan biiyiik 6neme sahiptirler. Sivi iyon degistiriciler, teknolojide oldukga yaygin
olarak kullamilmaktadir. Redoks iyon degistiriciler, sinirli kullanim alani olan maddelerdir
[9-13].

Iyon degistirici regineler polimerik matriks, fonksiyonlu grup ve yap1 gibi ozelliklere

bagli olarak siniflandiriimaktadir.
1.4.1. Siilfon Gruplar: I¢eren Kuvvetli Asit Katyon Degistiriciler

Bu katyon degistirici recineler fonksiyonel grup olarak siilfonik asit gruplarim
icerirler. Capraz bagh stiren divinil benzen matriksli iyon degistiriciler, ¢ok kullanilan
katyon degistiricilerdir. Ciinkii bu iyon degistiriciler endistriyel nemi olan deiyonize
suyun eldesinde kullanilmaktadir. -SO;™ gruplar katyon degistirme 6zelligi kazandirir ve
bu grup benzen halkasina p- pozisyonunda girer. Ayni halkaya ikinci bir -SO;”  grubu
sokmak sterik engellerden dolayr imkansizdir. Bu iyon degistiriciler, bagli iyon olarak

-SO;3” gruplarini, karsi iyon olarak H' iyonlarini igerirler.
1.5. Iyon Degistiricilerde Kapasite

Bir iyon degistiricinin karst iyonlarindan kantitatif olarak ne kadarinin
degisebilecegini belirlediginden; kapasite iyon degistirici i¢in en Onemli 6zelliktir. Bir
gram kuru iyon degistirici reginenin ylzeyinde adsorplanmis bulunan karsi iyonlarin meq
degerine iyon degistirici reginenin kapasitesi denir. Uygulamada 6nemli olan reginede
degisebilen karst iyonlarin miktandir. Seyreltik bir ¢ozeltide, iyon degistirici tarafindan
tutulan iyonlara esdeger miktarda iyonlar ¢ozeltiye geger. Ticari iyon degistirici reginelerin

kapasiteleri 2 ile 10 meq/g arasinda degismektedir. Iyon degistiriciler fonksiyonlu
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gruplarina gére anyon degistiriciler, katyon degistiriciler ve amfoterik degistiriciler olarak
siiflandirlabilirler. Fonksiyonlu gruplarinin asit ve baz olusuna gore, iyon degistirici
regineler kuvvetli ve zayif asit, kuvvetli ve zayif baz iyon degistirici olarak
siniflandirilmaktadir. Kuvvetli asit ve kuvvetli baz iyon degistiriciler, divinil benzenle
capraz baglanmis, polistiren matriksine bagh iyon olarak stlfo gruplarini igeren
reginelerdir. Zayif asit recineleri fonksiyonlu grup olarak fenolik ve karboksilik asit
tirevlerini, zayif baz regineleri ise primer, sekonder veya tersiyer amin gruplarini

icermektedirler. Her tip re¢ine farkli uygulamalara imkan saglamaktadir[14].

1.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin elektromagnetik 1sinlari
absorplamas:! esasina dayanan spektroskopiye atomik absorpsiyon spektroskopisi denir.
Genellikle ultraviyole ve goriiniir alan 1sinlart absorplanir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinin, goriiniir, ultraviyole ve infrared spektroskopilerinden farki numune
almada, spektrumlarin goriiniistinde ve kullanilan cihazlardadir. Yapilan literatiir
calismalarinda AAS cihazinin teorisi hakkinda genis bilgi saglanmistir [15-17].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile bir elementin analizini yapmak i¢in dnce o
elementin n&tral hale, sonra buhar haline gelmesi, sonra da bir kaynaktan gelen
elektromagnetik 1$1n demetinin Oniine dagilmast gerekir. Bu islem ya elementi bilesik
halinde ihtiva eden bir ¢o6zeltinin sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev icerisine
piiskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde iceren numunenin karbon numune kabina
konarak kabin elektrik arkiyla akkor hale getirilmesiyle yapihir. Yapilan literatiir

calismalarinda AAS ile agir metal tayininde bir ¢ok degisik yontem kullaniidig

goriilmiistiir [18-22].
1.6.1. Alev veya Ark Sicakh@inda Meydana Gelen Olaylar

Yiiksek sicaklikta numunenin suyu (¢oziicii) buharlagir ve numune kuru hale gelir.
Kuruyan bu numune igindeki tuzlar, gaz molekiilleri haline doniisiir. Gaz haline doniisen
tuz molekiilleri, ayrisarak serbest elementer atomlari verirler. Alev igerisindeki serbest

element atomlarindan bir kismi uyarma sicakligina kadar 1sinir. Gaz halinde ve gaz halinde



uyarilmis olan atomlarla alev igerisinde bulunan baska atomlar veya radikaller arasinda

cesitli reaksiyonlar olur ve yeni gaz molekdller tiirer [23].

1.6.2. Atomik Absorpsiyon Cihazi

Bu cihaz 151n kaynagi, numune kabi, monokromator, dedektér ve indikator olmak
lizere baslica bes kisimdan olusur. Isin kaynagi olarak, g¢ukur katod veya bir bosalma

lambasi kullanilir. Atomik Absorpsiyon cihazi sematik olarak Sekil 10'da g6sterilmistir.

AV DA B O O
s T
@AL H G F E D C B A

Sekil 10. Atomik absorpsiyon cihazi

A oyuk katot lambasindan gelen 1sinlar B yarigindan bir demet halinde numune
buharlarini ihtiva eden C atomizer ve bekine gelir. Burada, demet 1sinlarinin 6nemli bir
kismi absorbe edilir. Absorbsiyon bek alevindeki tayini yapilacak maddenin
konsantrasyonuyla orantili olarak artar. Bek alevinde absorplanip emisyona ugratilan 1sin
demeti uzayin her yoniine dagitilir. Bunlardan pek az bir kismi D yarigindan gegtikten
sonra tayini yapilacak elementin yaydigi veya A dan ¢ikan 1ginlardan baska 1sinlart absorbe
eden E filitresinden gegcirilir. Bu 1sinlar F mercek takiminda bir araya toplanir ve G
yarigindan H monokromatdriine distiriiliir. Isin demeti monokromatdrde dalga boylarina
gore ayrilan bu 1sinlar K yarigindan L dedektorline veya fotograf filmine diistrtliir ve
siddetleri kaydedilir.

Isin kaynagi olarak genellikle oyuk katotlu lambalar kullanilir. Lambanin K katodu
ve A anodu volframdan yapilmistir. Katodun ucundaki oyuk, ya tayini yapilan maddeden

yapilmistir veya o maddeyle kaplanmistir.
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Sekil 11. Oyuk katot lamba

Lambanin igindeki 1-2 mm Hg’de helyum veya argon bulunur. Katodun tam karsisindaki
kisim (P) kuvarstan yapilmis bir penceredir.

Lambadaki katotla anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda lambadaki gaz
atomlart katoda dogru oldukca biiyiik bir hiz kazanirlar ve katoda g¢arpmalart sonucu
katoddaki metal atomlarint yerlerinden firlatirlar. Béylece lambanin igi atomik gazlarla
dolar ve atomlardan bazilar1 uyarilmis hale, oradan da temel hale gecerler. Bunun sonucu
olarak katodun yapilmis yada kaplanmis oldugu elementin karakteristik isim yayilir. Bazi

lambalarda katot tizerine bir kac element birden kaplanmistir. Bu sayede bir ka¢ element

ayni lamba ile tayin edilir.
1.6.3. Isin Kaynaklar:

Oyuk katotlu lambalar sekil itibari ile silindirik yapida olduklarindan gaz haline
gecen element atomlar: tekrar katot {izerinde toplanir ve boylece lambanin kullanma siiresi
artar. Bu lambalarda gereginden fazla potansiyel kullanilirsa gaz halinde oldukg¢a fazla
metal atomu olusur. Bunlardan biiyiik bir kismi uyarilmis halde olduklarindan, uyarilmis
atomlarin yaydigi isinlari absorbe ederler ve 151n demetinin siddetini distiriirler.

Gaz bosalma lambalar genellikle kolay buhar haline gegen metaller igin kullanilir.

Bu lambalarin igerisinde gaz olarak metal atomlart bulunur. Bu lambalar alkali metaller ve

civa i¢in kullanilir.

1.6.4. Numune Kab:

Atomik absorbsiyon spektrofotometresinde ¢ozelti igin alev veya ylksek sicakliktaki
bir ortam numune kabi olarak kullanilabilir. Diger bir deyimle numune, yiiksek sicakliktaki
bir ortamda bulunur. En ¢ok kullanilan ortam asetilen oksijen alevi ortamidir. Numune ¢ok

ince bir sis halinde bu alev {lizerine piiskiirtiiliir.
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Bek alevi, I ve I alevden ge¢meden ve gectikten sonraki 15in siddetleri B yakit, C

yakici gaz, N numunedir.

q

[
g N
Sekil 12. Numune kabi

1.6.5. Yakatlar

Asetilen, hidrojen, propan, butan ve dogal gazlar atomik absorpsiyon

spektroskopisinde yakit olarak kullanihr. AAS’de kullanilan gesitli alev tiirleri Tablo 1°de

verilmistir [24].

Tablo 1. AAS’de kullanilan ¢esitli alev tiirleri

Yanic1 Gaz Yakici Gaz Sicaklik,°C

Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700

Asetilen | Diazotoksit (N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100
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1.6.6. Yakic:1 Gazlar

Oksijen, diazotmonoksit, hava ve oksijen + hava yakici gaz olarak atomik
absorpsiyon spektroskopisinde kullamilirlar. Asetilenle diazotmonoksit karisimi yiiksek

sicaklikta alev olusturmada kullamlir. Asetilen hava karigiminda, dayanikli oksitler veren

alkali metaller tayin edilir [25].
1.6.7. Dedektorler

Fotogogaltict dedektorler kullanilir.

1.6.8. Girisimler

Bir elementin tayini esnasinda diger elementlerin bu tayini etkilemesine girisim
denir. Girisim, tayin sonucunu arttirict veya azaltici yonde olabilir. Girisimler kaynaklarina

gore kimyasal, fiziksel, spektral, iyonlasma ve zemin olmak tizere bes kisma ayrilirlar.

1.6.9. Kimyasal Girisimler

Bir analizci numunesinde analizi yapilacak elementin disinda kalanlara matriks denir.
Matriks i¢inde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak elementin atomlasma
sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan birinin atomlar1 veya gruplar
tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler ve yeni bir madde meydana
getirirler. Meydana gelen bu yeni madde ¢alisma ortamindaki sicakliktan daha yiiksek
sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini yapilan madde eksik bulunur. Kimyasal

girisimler, katyon ve anyon girisimleri olmak tizere ikiye ayrilirlar.

1.6.10. Fiziksel Girisimler

Analizi yapilacak maddenin ve standardin, akicihiklarinin, sislesme oranlarinin ve

yogunluklarinin farkli olmasindan kaynaklanan girisimlerdir.
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1.6.11. Spektral Girisimler

Analizi yapilan elementin rezonans ¢izgisinin bir bagka elementin rezonans ¢izgisiyle
cakismasi veya bir baska maddenin verdigi spektral bandin altinda kalmasi olarak iki

kisma ayrilir. Ikinci tip girisime birinciye nazaran daha cok rastlanur.
1.6.12. Iyonlasma Girisimleri

Bu tiir girisimler, analizi yapilacak maddenin iyonlasmasindan ileri gelir.

1.6.13. Zemin Girisimleri

Bu girisimin iki sebebi vardir. Bunlardan biri, ¢alisma ortaminda bazi maddelerin
molekiillerden olusan bir perde meydana getirmeleri ve perdenin kaynaktan gelen 1sik
demetini absorplamasi, digeri ise ¢alisma sicakliginda karbon firindan kopan pargaciklarin
veya olusan dumanin kaynaktan gelen 1sik demetini dagitmasidir. Boylece yapay bir

absorpsiyon ortaya ¢ikar.
1.7. Tayinler

Atomik absorpsiyon cihaziyla litrede 0.1 miligram dolaylarinda konsantrasyonlar ¢ok
az bir hatayla tayin edilebilir[26]. Bu hassasiyete ulasabilmek i¢in su sartlar saglanmalidir :
1. Kullanilan yakit ve yakicinin cinsi,

2. Kullanilan yakitin yakiciya orani,

(OS]

. Bek alevinin sekli,

Ortamda bulunan anyon ve katyonlarin cinsi ve konsantrasyonlart,
Isin demetinin alev iginden gectigi yolun yeri ve uzunlugu,

Numunenin alev i¢ine piiskiirtiilmest,

N o v

(Cozelti viskozitesinin degisik olmasi [27].
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1.8. Tayin Edilen Agir Metallerin Cesitli Ozellikleri

1.8.1. Kursun

Kursun dogada bir¢ok mineralle birlikte bulunur. Kursun biiyiik 6l¢iide akiimiilator
yapiminda, boya ve kablo endistrisinde kullanilir. Atmosferin her tarafinda ve besinlerde
kursuna rastlamak miimkiindtr. Bitkiler topraktan fazla miktarda kursun almazlar [28].
Buna ragmen kirlilik yoluyla topraktaki kursun miktart artmaktadir. Bu olayin ana kaynag:
hava kirliligidir. Ozellikle son yillarda en yaygin kursun kirliligi motorlu tasitlarin eksoz
gazlarindan kaynaklanmaktadir. Bitkilerdeki kursun kirlenmesi atmosferdeki kursun
miktar1, yola olan mesafe, trafik yogunlugu ve esen riizgarlarin yonii gibi faktorler
tarafindan etkilenmektedir. Trafik disinda kursun kirliligi kaynaklarn fabrikalar, atik
maddelerin yakilmasit ve komiirlin yanmasidir. Bu nedenle sanayilesmis bolgelerde kursun
miktarlar1 daha yiiksek olmaktadir.

Kursun kimyasal 6zelliginden dolay: deriden ve direk teneffiis yoluyla rahatlikla
viicuda gecebilir.  Boyle zehirlenmeler yaygin olmayip kursun iiretiminin yapildig
tesislerde goriiliir. Benzin igerisinde organik kursun bilesigi olmasina ragmen, eksoz
zehirlenmelerindeki kursun inorganiktir. Inorganik kursun bilesikleri viicuda genellikle
solunum ve sindirim yollariyla girer. Sindirim sistemine giren kursunun ancak % 5-10"u
kana karisir. Buna karsilik solunum yoluyla alinan kursunun % 30-40"1 kana karisir. Kan
dolasimina giren kursunun bir kismu kemiklerde birikir, bir kismi da idrarla digar1 atilir. Bu
olay kursunun yumusak dokularda birikmesini onler.

Kursun, hemoglobinin hemin sentezlemesini dnler ve kansizliga neden olur. Kursun
zehirlenmesine ugrayan viicutta alyuvarlarin sentezi azaldigi gibi mevcut olanlarinda
biyolojik 6mrii kisalir. Kursun benzer sekilde bobrek enzimlerini de inhibe eder
zehirlenmelere neden olur. Bu tiir elementlere toksik metal veya agir metal ad1 verilir[29].

Yapilan arastirmalarda bir insanin kanindaki kursun seviyesi ile ¢alistig1 ¢evrenin
kursun konsantrasyonu arasinda dogrudan iliski oldugu tesbit edilmistir. Sigara igen bir
insanin kanindaki kursun miktar1 genellikle igmeyene oranla daha yiiksektir. Genel olarak
motorlu araglar tarafindan kullanilan kapali alanlardaki kursun miktar agik alanlara oranla
¢ok daha yiiksektir [30].

Yapilan ¢alismalarda kursun varligi, zihinsel oziirlerin ve davranig bozukluklarinin

en biiyiik nedenlerinden biri oldugu belirtilmektedir [31]. Belirli miktarlarin altinda toksik
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olmayan ve viicut i¢in gerekli olan bazi elementler, fazla miktarda veya uzun sure

alinmalar1 halinde toksik etki gostermektedirler [32].

1.8.2. Kadmiyum

Kadmiyum dogada saf olarak bulunmaz. Cogunlukla ¢inko ve diger metallerle
birlikte maden filizleri halinde bulunur. Genelde ¢inko, kursun ve bakir eldesinde yan tirlin
olarak elde edilir. Kadmiyum genellikle plastik ve boya endtistrisinde kullanilmaktadir. Bu
meslek ¢alisanlarinda  bir meslek hastalidi olarak kadmiyum arazlart eskiden beri
bilinmektedir. Bunun yani sira ziraatta kullanilan bazi giibreler bol miktarda kadmiyum
icermektedir [33].

Organizmaya solunum ve gida yolu ile alinan kadmiyumun solunum yoluyla alinma
orant daha fazladir. Hayvansal gidalardan olan karaciger ve bdébrekler kadmiyum
bakimindan olduk¢a zengindir. Diinya saglik teskilati haftalik kadmiyum alim miktarini
0.4-0.5 mg’a kadar normal kabul etmektedir [34]. Kadmiyumla kapli esyalardan viicuda
alinan kadmiyumun mide rahatsizhiklarina sebep oldugu belirlenmistir. Bronsit, anemi ve
bobrek tast kadmiyumun sebep oldugu rahatsizliklardan bazilaridir. Insanlardaki
kadmiyumun yarilanma ¢mrii 16-33 yil olarak belirlenmis ve esas birikim yerlerinin
bobrekler ve karaciger oldugu gosterilmistir [35]. Alkali akiimiilator tireten fabrikalarda ve
bakir-kadmiyum alasimi yapan dokiimhanelerde ¢alisanlarda stirekli kadmiyum buharlarina
maruz kalma sonucu akcigerler hasar goriir. Yiiksek tansiyona sahip kisilerde, kandaki
kadmiyum oraninin yiiksek oldugu yapilan ¢alismalarda ortaya c¢ikmustir. Sigara igen
kisilerde sigara sayis1 kadar mikro gram kadmiyum orani artmaktadir [36].

Eser elementler grubuna dahil edebilecegimiz toksik metallerin gidalarda dogal
olarak bulunan veya ¢evreden bulasan miktarlar: hakkinda ¢ok sayida arastirma yapilmigtir
[37-41].

Endiistri ve teknolojinin gelisimine paralel olarak gerekli 6nlemler alinmazsa toksik
elementlerin ¢evredeki birikimlerinin giderek artacagi bilinmektedir [42]. Son yillarda
analiz yontemlerinin gelismesine paralel olarak eser elementlerle, bunlarin canh

organizmaya etkileri konusundaki ¢alismalar giderek artmaktadir [43-47].
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1.8.3. Krom

Kromun en bilinen ve krom eldesinde kullanilan minerali kromittir (FeO.Cr,0;).

Denizli, Fethiye, Bursa ve Sivas gibi anadolunun bir¢ok bolgesinde bulunur. Ayrica

krokoid (PrCrQOy) adli minerali de vardir.

Endistride krom en ¢ok demir ile birlikte ferrokrom tiirii alasimlar olarak
kullanildig1 igin kromit minerallerinin indirgenmesi sonucu % 60-70 kromlu demir
(ferrokrom) ele geger.

Krom uygun kosullarda hava ve suya dayaniklidir. Bu nedenle kromla kaplanan
esyalar ¢cok kullanishidir. Krom (II) tuzlari inert bir atmosferde kararlidir ve havada krom
(IIT) tuzlarina yiikseltgenirler.

Krom saf halde kullanilmayan bir metaldir. Celiklerin bilesimine girer. Dis etkilere
karsi oldugu kadar sertlik ozelligi oldugu i¢in asinmaya da dayaniklidir. Bu yiizden krom

koruyucu kaplamada da kullaniimaktadir. Krom tuzlarinin bazilari ise dericilikte ve tekstil

tretiminde kullanilmaktadir [48].

1.8.4. Kobalt

Dogada minerali az bulunan bir element olan kobaltin en bilinen minerali smaltin
(CoAss) ve kobaltin (CoAsS) dir. Bunlardan baska nikel ve bakir cevherlerinde az oranda
kobalt bulunmaktadir [49].

Toz halinde kobalt kolay ylikseltgenen bir elementtir. Kobalt, elektrolitik yoldan
kaplama islerinde kullanilir. Ciinkli verdigi tabaka hem parlak, hem de dayanikhdir.
Alasim halinde kullanilmas: i¢in demir, krom, molibden ve volfram ile 6zel ¢elikler
olusturulur. Bu ¢elikler hizli ¢alisan torna ve kesme kalemlerinin yapiminda ise yarar. Bu
alagimlar kolayca yiikseltgenmezler. Kobalt alasimi, dis¢ilikte modern protez yapiminda
kullanilir.

AAS ile kobalt, hava asetilen karisimi alevde 0.01 ppm hassasiyetinde
olciilebilmektedir [50]. Kobalt fizyolojik faliyetlerin devami igin gerekli olan eser
elementlerdendir [51]. Analiz teknigi ag¢isindan eser element, her hengi bir ortamda
elementin ppm mertebesinde veya daha diisiik oranda bulunmas: haline denir[52].

Yaptigimiz literatiir ¢alismalarinda AAS ile eser element analizlerine oldukga ¢ok

rastlanmistir [53, 54].



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Capraz Baglayici Polidimetilsiloksan-Makro-Aza Baslaticinin Sentezi

20 mmol ACPC nin 50 mL karbontetrakloriirdeki ¢6zeltisi, 40 mmol a -w-amin
sonlanmig PDMS 6n polimeri ve 30 mL %10’luk NaOH ¢ozeltisine ilave edildi. 24 saat
oda sicakhiginda ¢alkalandr. Cozeltiyi tuzlardan ve tirtiniit ACPA’dan arindirmak i¢in 3 kere
suyla yikandi. Organik faz sodyumsulfat ile bir gece O°C de kurutuldu. Céziiciisii

ucuruldu. Viskoz sivi vakum altinda kurutuldu. Reaksiyon mekanizmas: Sekil 13°de

verildi[ 7].
H3 H3
—OT—Si—¢CH—NH
HQN—{Cszjgfx— ]TO—TI—G PNH
CHj3 CHj3

a~o—-amin sonlan mig PDMS 6n polimeri

+
0 $H3 ?Hs 0
I I
CI—C—CHQ—CHQ—(II—N:N—$—“CH2—CH2—C——CI E—
CN CN

4.4'-azobis-4-siyanopentanoilkloriir

sz CHj 0 H- H
, | I 3 H3 7
HN—(CH») 4{?—0 ” ?l”{CHﬁZNH—C—CHZ-CHQ—(E*N—N*?—CHZ—CHZ—C
n
CHy  CH CN CN

Sekil 13. Capraz Baglayici Polidimetilsiloksan-Makro-Aza Baslatici
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2.1.1. PDMS-b-PS Blok Kopolimerinin Sentezi

Bir miktar stiren ve makro baglatict MI-PDMS bir tiip i¢erisinde birlestirildi. Tiip
icerisinden N, gazi geg¢irildi. Kiigiik bir magnet konulan tiip 60-70 °C de 24 saat yag
banyosunda tutuldu. Sonra tip igerigi kloroformda ¢6ziildii ve metanolde ¢oktiirtildii.

Kopolimerik 6rnek vakumda oda sicakliginda 48 saat kurutuldu[7].
2.2. Polikaprolakton Dimetakrilat (PCL-DM-1250, -2000) Orneklerinin Sentezi

40 mmol PCL-1250, 2 mg hidrokinon, 8.5 mL trietilamin ve 50 mL C;H4Cl, oda
sicakliginda karistirildi. 88 mmol metakriloil kloriir’tin 10 mL C;H4Cl, deki ¢ozeltisi oda
sicakliginda bu ¢ozeltiye eklendi. 3 saat karistirildiktan sonra elde edilen iirlin siiziildii ve

petrol eteri ile ¢oktirildd. PCL-DM-1250 agik kahverengi kati halde elde edildi.
Reaksiyon mekanizmasi Sekil 14°de verildi[58].

?I 0
Il
H{—O~—(CH2)XC+OH + 2CH=C—C—C
* CH;
PCL-1250-2000 Metakrioloriir
9 [l |
|
CHZ-CFPC—o—(CHz)X—c~—o~C%ﬁ:CHz
CHs CHs

Sekil 14. PCL-DM-1250, -2000 Sentezi

2.2.1. Stirenin PCL-DM’ler ile Polimerizasyonuyla Poli(stiren-b-PCL) Capraz

Bagh Kopolimerlerin Sentezi

250 mL ii¢ boyunlu balonda bir mekanik karistirici ve kondansatér ile 0.05 g jelatin,

0.768 g CaHPO4-2H,0, 0.05 g AIBN ve 90 mL deiyonize su 80 °C de Nj atmosferinde 3
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saat tutuldu. Daha sonra 91.2 mmol stiren ve 1.0 mmol PCL-DM-1250 ve -2000 bu
¢6zeltiye damla damla ilave edildi. 10 saat kanistirildiktan sonra polimerlesen balon igerigi

soguk suya dokiildi ve 24 saat dondurucuda saklandi. Daha sonra bu kangim siiziildi ve

metanolle, deiyonize suyla yikandi ve vakumda kurutuldu.
2.3. Polietilenglikol Dimetakrilat (PEG-DM) Orneklerinin Sentezi

Polietilenglikol dimetakrilat 6rnekleri literatiire uygun olarak asagida bahsedildigi

sekilde sentezlendi[55]. PEG-DM-400, 600 ve digerlerindeki rakamlar PEG’lerin mol

kiitlelerini gostermektedir.
2.3.1. PEG-DM-(400, 600, 1000, 1500, 10000, 35000) Sentezi

0.04 mol PEG(400, 600, 1000, 1500, 10000, 35000), 300 mL’lik bir balona konuldu
ve lizerine 50 mL C,H,4Cl ilave edilerek ¢oziildii. Balona 1-2 mg hidrokinon ile 8.5 mL
piridin ilave edildi. 15-20 mL C,H4Cly’de ¢oziinmiis 8.5 mL metakriolkloriir, balona
karistirilarak ve sogutularak yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon ilerledikge balonda
bulanma ve 1sinma oldugu goriildi. Bir gece buz dolabinda bekletildikten sonra siiziildii.
Coziicii rotary evaporatdrden uguruldu. Cozelti tizerine 300 mL CHCl; ilave edildikten
sonra doygun NaHCO; ¢6zeltisi ile hafifce calkalanarak yikandi. Susuz Na,SOj tizerinden

kurutuldu. Vinilleme reaksiyon denklemi asagidadir.

0
HO-€CH,CH)—OH  + CHZZCI?—g—Cl -
CH; ~CHN
PEG-400
(600,1000,1500,10000,35000) Metakrio lkloriir
0 0
CH2:$—g—€CH2CH2};Og—$:CH2
CH,; CH;

Sekil 15. Vinilleme reaksiyon denklemi
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2.4. MIM-1500 Sentezi

300 mL’lik silifli bir balona 0.01 mol TDI (Toluen diizosiyanat)’nin 50 mL
CHCl; deki ¢ozeltisi konuldu ve tizerine 0.01 mol hidroksietilmetakrilattHEMA) nin 50
mL CHCl; deki ¢ozeltisi ilave edildi. Bu ¢ozeltinin igerisinden iki dakika N, gazi gegirildi.
Reaksiyon igerigi karanlikta bes saat karistirildiktan sonra reaksiyon karigimi stzildi.
Coziicli rotary evaporatér ile yart yarrya uguruldu ve karisim dietileter-petroleteri
karigimindan  ¢oktiiriildii. Makroinimer tekrar kloroformda ¢ozildii, petroleterinde

¢oktiiriildii ve iki saat vakumlu etiivde kurutuldu. Reaksiyon denklemi agsagida verilmistir.

CHZZCIJ—COO(CH2)20H + OCN CH;s
CH;
NCO
T-12
oda sicak.
karanlikta
G
S T
COOCHz—O—C—N—@CH3 +  PAE (400-1500)
TIEM NCO

T-12
oda sicak.
karanlikta

r c,

=g T

COOCH,—0O—C—N CH;
D
/N—ﬁ—O—{CHzCHZO}HOC—C-_—N———C|:CH2
makroinimer H o CHy
]

Sekil 16. MIM-1500 sentezinin reaksiyon denklemi
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2.5. iyon Degistirici Recinelerin Sentezi

2.5.1. Capraz Bagh Poli(Stiren-PEG-DM-400) Blok Kopolimer Sentezi

0.26 g CaHPO42H;0, 0.1g jelatin 80 °C de 25 mL deiyonize suda; jelatin
¢oziinene kadar karistirildi. Bu karisima, iki farkli damlatma hunisindeki 12 mL stirende
¢oziinen 0.2 g AIBN (azobisisobutironitril) ve 3.14 mL PEG-DM-400 aynt anda damla
damla ilave edildi. Reaksiyonun baslangicinda olusan sari kiiresel tanecikler, reaksiyon
kabinin dibine ¢oktii. Reaksiyona 3 saat devam edildi. Elde edilen tanecik, kiitle karisimi
soguk suya dokiildi, siiziildii. Metanolle ve deiyonize su ile yikandi. Elde edilen polimerik

madde benzen, karbontetraklortir, kloroform, metanol, siklohekzanda ¢dziinmedi.

CH=CH,
0O
+ CH2:(‘3——g—€CH2CH2);Og—C|:CH2
CH; CH;
Stiren (Capraz baglayici (R)

—CH—CH,—CH—CH,—

Q0

(Capraz bagh polistiren blokkopolimeri

Sekil 17. Capraz bagl: polistiren blokkopolimer sentezi
2.5.2. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-600) Blok Kopolimer Sentezi

Ug boyunlu balona , 0.05 g jelatin, 0.768 g CaHPO,-2H,0 ve 90 mL deiyonize su
konuldu, oda sicaklifinda, N, atmosferinde 45 dakika kanstirildi. Sicaklik 80 °C ye
¢ikarildi. 0.05 g AIBN ilave edildi. iki farkli damlatma hunisindeki 87.4 mmol stiren ile
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0.90 mmol PEG-DM-600 aynt anda damla damla ilave edildi. Reaksiyona 3 saat devam
edildi. Elde edilen tanecikler buzlu suya dokildi. Buz dolabinda bir gece bekletildi,

stiziildii, metanol ve deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.5.3. Farkhi Reaksiyon Sartlarinda Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-
600) Blok Kopolimer Sentezi

Ug boyunlu balona , 0.768 g CaHPO,-2H,0, 0.05 g jelatin ve 90 mL deiyonize su
konuldu, oda sicakliginda, N, atmosferinde 45 dakika kanstirildi. Sicaklik 65 °C ye
¢ikarildi. 0.05 g AIBN ilave edildi. Bu karisima iki farkli damlatma hunisindeki 87.4 mmol
stiren ile 0.90 mmol PEG-DM-600 ayni anda damla damla ilave edildi. Reaksiyon N,
atmosferinde 65 °C de 20 saat, sicaklik 80 °C ye yiikseltilerek 2 saat daha siirduriildii.
Reaksiyon sonunda irili, ufakli kiitleler olustu. Yukaridaki béliimlerde yapilan saflagtirma
ve ¢oziiciilerde ¢oziinme iglemleri aynen tekrarlandi[56]. Elde edilen tanecikler buzlu suya

dokiildi. Buz dolabinda bir gece bekletildi, stizildii, metanol ve deiyonize su ile yikandi.

Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.5.4. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-1000) Blok Kopolimer Sentezi

Uc boyunlu balona , 1 g CaHPO4-2H,0, 0.5 g jelatin, 0.2 g AIBN, 50 mL deiyonize
suda N, atmosferinde 80 °C de karistirildi. Cozeltiye 15 mL stiren ve 2.042 g PEG-DM-

1000 iki farkhh damlatma hunisinden ayni anda damla damla ilave edildi. 3 saat sonra

kiiresel taneciklerin olusumu gézlendi.

Reaksiyon karisimi soguk suya dokildi. Bir gece buz dolabinda bekletildi,

stiziildii, metanol ve deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.5.5. Farkh Reaksiyon Sartlarinda Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-
1000) Blok Kopolimer Sentezi

Ug boyunlu balona , 0.768g CaHPO42H,0, 0.05 g jelatin, 0.05 g AIBN, 90 mL
deiyonize suda N, atmosferinde 45 dakika karistinldi. Sicaklik 65 °C ye ¢ikanldi
Cozeltiye 10.5 mL stiren ve 2.0242 g PEG-DM-1000 iki farkli damlatma hunisinden ayni

~oing RO
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anda damla damla ilave edildi. 5 saat sonra viskoz ¢ozeltiden kati hafif sar1 bir kiitle olustu.
Elde edilen tanecikler buzlu suya dokiildii. Buz dolabinda bir gece bekletildi, stiziildii,
metanol ve deiyonize su ile yikandi. Elde edilen polimerik madde benzen, kloroform,

karbontetrakloriir, siklohekzan, metanolde ¢dziinmedi[56].

2.5.6. Capraz Bagh Poli(Stiren-PEG-DM-1500) Blok Kopolimer Sentezi

0.5 g CaHPO42H,0, 0.51 g jelatin, 0.5 g AIBN, 50 mL deiyonize su ii¢ boyunlu
balona konuldu. 80°C de N, atmosferinde karistirildi. Bu karisima, iki farkli damlatma
hunisindeki 10 mL stiren, 0.6787 g PEG-DM-1500 ayn1 anda damla damla ilave edildi. 3
saat devam ettirilen reaksiyon sonucunda tanecikli yap1 elde edildi. Soguk suya dokiildii.

Bir gece bekletildi, siiziildii. Metanolle ve deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde

kurutuldu.

2.5.7. Capraz Bagh Poli(Stiren-PEG-DM-10000) Blok Kopolimer Sentezi

0.768 g CaHPO42H,0, 0.05 g jelatin ve 90 mL deiyonize su ii¢ boyunlu balona
konuldu. Bu kanisima, iki farkli damlatma hunisindeki 87.4 mmol stiren ve 0.90 mmol
PEG-DM-10000 ayni anda damla damla ilave edildi. Reaksiyon 65 °C de N, atmosferinde
karisturildi. 20 saat devam ettirilen reaksiyon sonucunda sicaklik 80 °C ye ¢ikarilarak 2 saat
daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen irili ufakli tanecikler buzlu suya
dokiildii. Bir gece buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanolle ve deiyonize su ile yikandi.
Vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen beyaz kiitleler benzen, kloroform, toluen,

karbontetrakloriir, metanol, aseton, dikloroetanda ¢6ziinmedi[56].

2.5.8. Farkh Reaksiyon Sartlarinda Capraz Bagh Poli(Stiren-PEG-DM-
35000) Blok Kopolimer Sentezi

0.768 g CaHPO,-2H,0, 0.05 g jelatin ve 90 mL deiyonize su ii¢ boyunlu balona
konuldu. Oda sicakhiginda, N, atmosferinde, 45 dakika karigtinldi. Sicaklik 65 °C ye
cikarildi ve 0.05 g AIBN ilave edildi. Iki farkli damlatma hunisindeki 87.4 mmol stiren ve
0.90 mmol PEG-DM-35000 aynt anda damla damla ilave edildi. Reaksiyon bitene kadar
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N, gaz1 sabit bir hizla reaksiyon ortamindan gegirildi. Reaksiyona 65 °C de 20 saat,
sicaklig1 80 °C ye ¢ikarilarak 2 saat daha devam ettirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen
irili ufakli tanecikler buzlu suya dokiildi. Bir gece buz dolabinda bekletildi, siiziildii.
Metanolle ve deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen beyaz

kiitleler benzen, kloroform, toluen, karbontetrakloriir, metanol, aseton, dikloroetanda

¢cOziinmedi[56].

2.5.9. Capraz Bagh Poli(Stiren-PEG-DM-1500) Blok Kopolimer Sentezi

0.1 g AIBN, 6 mL stirende karistirildi ve bir damlatma hunisine aktarildi. 25mL
deiyonize su igerisine 0.05 g jelatin, 0.01 g CaHPO4-2H,O ilave edildi ve 80°C de jelatin
¢oziinene kadar iyice karigtirildi. Bu ¢ozeltiye 1.4238 ¢ MIM-1500 katildi ve damlatma
hunisinden AIBN + stiren ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Karigtirma hiz1 250 rpm idi.
80 °C de buharlasma oldugu i¢in, ilk hacmi muhafaza etmek i¢in reaksiyon kabina sicakhig
80 °C olan deiyonize su ilave edildi. Baslangicta yuvarlaklar halinde iistte olusan damlalar.
daha sonra tanecikler halinde beherin altina dogru ¢6kmeye basladi. Reaksiyon 3.5 saat

sonra durduruldu. Uzerine soguk su ilave edildi. Bir gece bekletildi, stiziildii ve yikandi.

Vakumlu etiivde kurutuldu.
2.6. Iyon Degistirici Reginelerin Sulfolanmas:

2.6.1. Capraz Bagh Poli(Stiren-PDMS) (PDMS-b-PS) Monomerlerin

Sulfolanmasi

Polimer, 1,2-dikloroetanda 50°C’de sisirildi. Asetanhidrit ilave edildi. Karigima 50
mL H>SOs damla damla ilave edildi. Renk sari kahverengi iken 1 saat karistinldi.
Reaksiyon metanol ile sonlandirildi. Yogunlasan kahverengi kati, kaynar su igeren behere

bosaltildi. 15 dakika daha 1sitilip siiziildi. Metanol ve deiyonize su ile yikanip; 60°C’de

vakumlu etiivde kurutuldu.
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2.6.2. PCL-DM-1250,-2000 Sulfolanmasi

13 g P,0s, 5 mL konsantre H,SOj ile kanistirilir. 5 g gapraz bagl poli(stiren-b-PCL)
blok kopolimerin 40 mL siklohekzandaki g¢ozeltisi ile 1 saat 40 °C de riflaks edildi.

Siispansiyona soguk su katildi. Olusan triin siiziildi metanol ve su ile yikandi. Vakum

altinda kurutuldu.

2.6.3. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-400) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmasi

—CH—CH,—CH—CHy—

R R

Capraz bagh polistiren blokkopolimeri

—CH—CH,—CH—CH,—

*H 0,8 : : SO H'
R R

Siilfolanmus ¢apraz bagh polistiren blokkopolieri

Sekil 18. Capraz bagh polistiren blokkopolimerlerinin sulfolanma reaksiyonu

1.3 g P,0s, 5 mL H2SOy de, kapakli bir cam balonda kanistirilarak ¢oziildi. PEG-
DM-400 ile ¢apraz baglanmis polistiren polimerinden 3 g alinarak 4 mL siklohekzanda
40°C de sisirildi. Ug boyunlu balondaki PEG-DM-400 ile ¢apraz baglanmis polistiren
polimer karisimina H,SOy deki P,Os ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyona geri

sogutucu altinda, 40°C de 1 saat devam edildi. Siilfolanmis ¢apraz bagh polistiren buzlu
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suya dokiildii, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve deiyonize su ile yikandi.

Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.4. Capraz Bagl Poli(Stiren-b-PEG-DM-600) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmasi

5 g PEG-DM-600 ile capraz bagli polistiren polimeri 40°C de 40 mL
siklohekzanda sisirildi. Bu karisima 50 mL H,SO, de ¢oziilmiis 13 g P,Os damla damla
ilave edildi. Reaksiyona geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Stlfolanmis gapraz
bagh polistiren buzlu suya dokildii, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.5. Farkh Reaksiyon Sartlarinda Hazirlanan Capraz Bagli Poli(Stiren-b-
PEG-DM-600) Blok Kopolimerinin Sulfolanmasi

5 g PEG-DM-600 ile ¢apraz bagh polistiren polimeri 40°C de 40 mL
siklohekzanda sisirildi. Bu karisima 50 mL H,SO; de ¢oziilmis 13 g P,Os damla damla
ilave edildi. Reaksiyona geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Stilfolanmis ¢apraz
bagli polistiren buzlu suya dokiildii, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.6. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-1000) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmasi

4.1 g tanecikli PEG-DM-600 ile capraz bagli polistiren polimeri 40 mL
siklohekzanda sisirildi. Bu karisima S0 mL H,SO, de ¢oziilmiis 13 g P,Os damla damla
ilave edildi. Reaksiyona 40°C de geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Siilfolanmis
capraz bagl polistiren buzlu suya dokiildi, buz dolabinda bekletildi, siiziildi. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.
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2.6.7. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-1500) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmasi

PEG-DM-1500 ile ¢apraz bagli polistiren polimerinden 5.2921 g alinarak 40°C de
40 mL siklohekzanda sisirildi. Bu karistma 50 mL H,SO4 de ¢oziilmis 13 g P,Os damla
damla ilave edildi. Reaksiyona geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Siilfolanmis
capraz bagl polistiren buzlu suya dokiildii, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.8. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-PEG-DM-10000) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmas:

PEG-DM-10000 ile ¢apraz bagli polistiren polimerinden 4.8691 g alinarak 40°C de
40 mL siklohekzanda sisirildi. Bu karisima 50 mL H,SOy de ¢6ziilmis 13 g P,Os damla
damla ilave edildi. Reaksiyona geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Siilfolanmis
¢apraz bagh polistiren buzlu suya dokiildii, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.9. Farkh Reaksiyon Sartlarinda Hazirlanan Capraz Bagh Poli(Stiren-b-
PEG-DM-35000) Blok Kopolimerinin Sulfolanmas:

5 g PEG-DM-35000 ile ¢apraz bagli polistiren polimeri 40 mL siklohekzanda 40°C
de sisirildi. Reaksiyona 40 °C de, geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Siilfolanmis
¢apraz bagl polistiren buzlu suya dokiildii, buz dolabinda bekletildi, stizildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.

2.6.10. Capraz Bagh Poli(Stiren-b-MIM-DM-1500) Blok Kopolimerinin

Sulfolanmasi

0.2213 g MIM-DM-1500 ile ¢apraz bagl polistiren 5 mL si siklohekzanda, 40 °C
de sisirildi. Bu karisimin {izerine 5 mL H,;SO4 de ¢oziinmiis P,Os damla damla ilave

edildi. Reaksiyona 40 °C de, geri sogutucu altinda 1 saat devam edildi. Siilfolanmis ¢apraz
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bagl polistiren buzlu suya dokiildi, buz dolabinda bekletildi, siiziildii. Metanol ve

deiyonize su ile yikandi. Vakumlu etiivde kurutuldu.
2.7. A.A.S’de Kullanilan Reaktifler ve Standart Cozeltiler

Bu ¢aligmada kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck

firmasindan temin edilmistir.
1. Hidroklorik asit (HCI)
2. Nitrik asit (HNOs)
. Sodyum hidroksit (NaOH)
. Potasyum hidroksit (KOH)
. Disodyum hidrojenfosfat (Na,HPOy)
. Sodyum dihidrojenfosfat (NaH,POy,)

|99

e

. Kursun stok ¢ozeltisi
. Krom stok ¢ozeltisi

. Kobalt stok ¢ozeltisi

() O oo} ~J N wn

1
11. Fosfor penta kloriir (P,0Os)
12. Siilfiirik asit (H,SOy)

Bu kimyasallarla hazirlanan ¢o6zeltiler 6zel kaplara konularak buzdolabinda

. Kadmiyum stok ¢6zeltisi

muhafaza edildi. Kullanilan biitiin kaplar iyice yikanip temizlendikten sonra deiyonize §af
su 1le ¢alkalanip etiivde kurutuldu. Stok agir metal ¢6zeltileri polietilen (orjinal) siselerinde
buz dolabinda muhafaza edildi. Kullanilacaklari zaman dolaptan ¢ikarilmis temiz ve kuru
pipetler kullanilarak gerekli miktarlarda alind1 ve standart ¢6zeltiler hazirlandi. Bu sekilde
istenilen konsantrasyonlardaki agir metal ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin pH

ayarlamalari ise ¢esitli tampon ¢ozeltiler kullanilarak saglandi[57].

2.8. Kullanilan Cihazlar

Yapilan bu g¢aligmalarda Unicam 929 Model A.A.S cihazi  kullanilmustir.
Numuneleri dengeye getirebilmek igin Grant marka SS 30 tipinde 0-100°C arasinda

sicakligr denetlenebilen bir termostatli ¢alkalayict kullanilmistir. pH ayarlamalarinda
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Jenway marka 3040 tipinde pH metre kullamlmistir. Polimerlerin yapilarinin

aydinlatiimasinda Perkin Elmer 1600 FTIR cihazi kullamlmigtir.

2.9. Yontem

Bu ¢alismamiz boyunca bes tanesi silikon tiirii olmak {izere toplam 17 adet iyon
degistirici madde kullanilmigdir [58]. Bu polimerler 6zel siselerde ve vakum etiiviinde

belirli sicakliklarda kurutuldu ve nem almalarini 6nlemek i¢in desikatérde muhafaza edildi.
2.9.1. Iyon Degistirici Reginelerin Sisme Kapasitelerinin Tayini

Kullandigimiz iyon degistiricilerin su, kloroform ve toluendeki sisme oranlarini
tespit etmek i¢in bu ¢oziciilerin 100 mL’lik miktarlariyla 24 saat bekletildi. Sisen iyon
degistirici maddeler daha sonra stiziilerek oda sicakliginda kurutuldu ve tartimlari alindi.
Bu tartim farklarindan faydalanarak iyon degistirici maddelerin sisme oranlan (q.)

hesaplandi. Iyon degistirici maddelerin tutmus oldugu ¢o6ziicti miktarlart hesaplanarak

Tablo 2’de verildi.

_ (Vkuru polimer + ngzﬁcu )
q, = \Y; (1)
kurupolimer

2.9.2. iyon Degistirici Reginelerin Kapasite Tayini

0.1 mg duyarlilikta 0.5-1 g arasinda iyon degistirici regine alindi. 250 mL’lik erlene
kondu ve iizerine %5’lik NaCl ¢ozeltisinde hazirfanmis 200 mL 0.1M standart NaOH
cozeltisi katildi. Erlenin agzi sikica kapatildi. Oda sicakhifinda bir gece bekletildi.
Cozeltinin tizerinden pipetle 25 mL alindi. Fenolftalein indikatorii yaninda 0.1M HCI
cozeltisi ile titre edildi. NaOH ¢6zeltisinin baslangigtaki ve titrasyon sonucunda bulunan
konsantrasyon farklarindan yararlanarak iyon degistiricinin kapasitesi meq/g olarak

hesaplandi[5]. Bulunan sonuglar Tablo 2°de gosterilmistir.
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2.9.3. fyon Degistiricilerin Iyon Tutma Miktarlarina pH Etkisi

1000 ppm’lik kursun, krom, kobalt ve kadmiyum stok ¢dzeltilerinden faydalanila-
rak 6nce 100 ppm’lik ara ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu ara ¢6zeltiden 500’er mL 20
ppm’lik standart ¢ozelti hazirlamak igin gerekli miktarlar hesaplandi. 500 mL’lik balon
jojelere alindi. Deiyonize su ile seyreltildi. Sérensen tampon ¢ozeltileri kullanilarak pH
ayarlamalan yapildi (pH:1, 2,4, 5,7, 9, 11)[57].

Polimerik maddelerden yaklasik olarak 0.1g civarinda hassas tartimlar alinarak
kaydedildi. Bu polimerik maddeler 50 mL’lik silifli erlenlere alindi. Uzerlerine 25’er mL
20 ppm’lik standart metal ¢ozeltilerinden (sirasi ile pH:1, 2, 4, 5, 7, 9, 11) ilave edildi.
Erlenlerin agz sikica kapatildiktan sonra ¢alkalayiciya yerlestirildi. Oda sicaklhiginda sekiz
saat boyunca dengeye getirildi.

Dengeye gelmis olan bu numuneler derhal stiziilerek ayrildi. Siiziintiideki metal

iyonlarinin miktar ayrt ayrt A.A.S ile tesbit edildi.

Co—-C)-V
o et @

formiilii kullanilarak 1 g polimerik maddenin tutmus oldugu mg cinsinden agir metal
miktar1 hesaplandi.

Q = Polimer tarafindan tutulan metal iyonlarinin miktart (mg/g)

C,= Baslangi¢ ¢ozeltisindeki metal iyonu konsantrasyonu (mg/mL)

C = Dengeden sonraki metal iyonu konsantrasyonu (mg/mlL)

m = Polimerik maddenin gram cinsinden miktar (g)

V = Sulu fazin hacmi (mL)

A.A.S ile numune dlglimlerine baslarken 6nce alet bir seri standart agir metal
standart cozeltileri ile kalibre edildi. Kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Daha sonra numuneler
okundu[7]. Kalibrasyon grafikleri Tablo 5-8 ve S$ekil 19-22°de gosterilmustir. Iyon
degistiricilerin iyon tutma miktarlarina pH etkisi, standart sapma degerleri ile birlikte Tablo

9-25 ile Sekil 23-39°da verilmistir.
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2.9.4. Iyon Degistirici Reginelerin Metal Iyon Tutma Kapasiteleri

Iyon degistirici regineler pH 7°de degisik konsantrasyonlardaki metal iyonlar1 20
mL’lik ¢ozeltisinde bir gece boyunca calkalandi. Calkalama islemi sonucunda hemen
numuneler stiziilerek ayrildi. AAS ile siiziintlide kalan metal iyonlar: miktari bulundu. Iyon
degistirici reginelerin tuttugu metal iyonlar1 miktar: standart sapma degerleri ile birlikte

mg/g olarak hesaplandi (Tablo 26-42). Bu degerler ppm cinsinden konsantrasyona kars:

grafige gecirildi (Sekil 40-56).
2.9.5. Dagilma Katsayis1 Tayini

Bu iyon degistiricilerden 0.1 g civarinda tartimlar alinarak 20 mL 107 M
konsantrasyonda metal iyonu igeren ¢ozeltilerin igerisine atildi. 24 saat ¢alkalanarak
dengeye getirildi. Bu siire sonunda hemen stiziilerek ayrildi. Siiztintiide kalan metal iyonlar
miktart AAS ile tayin edildi. Bulunan sonuglardan iyon degistirici re¢inelerin tuttugu metal
iyonlart miktar1 ve c¢ozeltide kalan metal iyonlart miktart hesaplandi. Bu degerler
kullanilarak dagilma katsayis1 olan D hesaplandi. Dagilma katsayisinin logaritmast pH’ya

kars1 grafige gecirildi. Sonuglar standart sapma degerleri ile birlikte Tablo 43-59 ve Sekil

57-73"de verilmistir.

_ Regine lizerine adsorbe edilen metal iyonu miktar1 (mmol/g) 3)
Sulu fazdaki metaliyonu miktari (mmol/ L)

D

2.9.6. Iyon Degistirici Recinelerin Yarisan Iyon Degisiminin Tayini

Iyon degistirici reginelerin agir metallere olan ilgisi yarsan iyon degisimi
yontemiyle de test edilmistir. Bunun igin 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 ppm’lik agir metal
¢ozeltilerinin karisimi ayni anda polimerik maddelere ayri ayn tatbik edilerek yine
calkalayicida 24 saat ¢alkalanarak dengeye getirildi ve hemen siiziilerek aynldi. Siizlintiiye
gecen agir metallerin miktar1 A.A.S ile tespit edildi. Boylece hangi polimerik maddenin

hangi agir metali daha ¢ok tuttugu tespit edildi. Sonuglar Tablo 3’te verildi.
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Tablo 3. Iyon Degistirici Reginelerin Yarigan Iyon Degisimi

Iyon degistirici adi Pil;f ulan mCe:glr iyonu g’;‘z‘fa” (mgé(g))2+

R-PDMS-b-PS(1) 4.0634 4.0033 3.9516 3.9933
R-PDMS-b-PS(2) 3.6883 3.6455 3.3013 3.6415
R-PDMS-b-PS(3) 3.7250 3.7370 3.3109 3.7219
R-PDMS-b-PS(4) 2.7594 2.7594 2.4889 2.7549
R-PDMS-b-PS(5) 2.4486 2.4486 2.3281 2.4358
R-DM-400 4.9310 4.9310 4.4773 49132
R-DM-600 (3 saat) 3.5868 3.5595 3.4146 3.5323
R-DM-600 (22 saat) 2.7212 2.6383 2.5854 2.6371
R-DM-1000 2.5381 2.4975 2.3167 2.4579
R-DM-1500 2.7859 2.7788 1.7811 1.9393
R-DM-10000 3.1446 3.0579 2.9434 2.9547
R-DM-35000 3.2367 3.2363 2.5548 3.1932
R-MIM-1500 3.5302 3.4642 3.3140 3.4063
R-S-MI-1500 PEG-PMMA 2.4593 2.2627 2.0749 2.3302
R-PCL-DM-1250 (10 saat) 6.1125 6.1125 4.3643 6.0587
R-PCL-DM-1250 (20 saat) 3.1046 3.1033 1.9576 3.0797
R-PCL-DM-2000 2.8319 2.1331 1.8678 2.0313

2.9.7. Iyon Degistirici Reginelerin Rejenerasyon Oraninin Tayini

Agir metali tutmus olan iyon degistiriciler belirli konsantrasyondaki HNO; ile
calkalayicida belirli bir zaman dengeye getirilmistir. Calkalayicidan alinan numuneler
hemen siiziilerek siiziintilye gegen agir metal miktarlart A.A.S ile tayin edildi. Yapilan

matematiksel hesaplamalar sonucunda polimerik maddelerin rejenerasyon kabiliyetleri

tespit edildi. Sonuglar Tablo 4’te verildi.



37

Tablo 4. Iyon Degistirici Reginelerin Rejenerasyon Oranlari

Rejenerasyon (%)

Iyon degistirici ad

cd* Co?* cr PbY
R-PDMS-b-PS (1) 89.40 89.53 89.18 88.19
R-PDMS-b-PS (2) 88.57 91.07 90.61 87.68
R-PDMS-b-PS (3) 89.39 90.97 90.08 90.82
R-PDMS-b-PS (4) 87.95 88.85 87.45 89.53
R-PDMS-b-PS (5) 91.75 91.97 89.71 91.97
R-DM-400 90.25 90.15 90.77 89.51
R-DM-600 (3 saat) 88.13 90.76 87.80 88.78
R-DM-600 (22 saat) 88.22 89.96 87.76 91.50
R-DM-1000 90.79 91.31 90.15 90.67
R-DM-1500 92.02 88.75 89.15 89.23
R-DM-10000 91.28 89.24 92.07 90.21
R-DM-35000 90.60 89.82 86.65 91.62
R-MIM-1500 90.08 90.16 92.58 89.44
R-S-MI-1500 PEG-PMMA | 89.47 88.86 91.90 91.64
R-PCL-DM-1250 (10 saat) 88.89 90.05 87.40 90.61
R-PCL-DM-1250 (20 saat) 90.42 91.10 86.37 90.96
R-PCL-DM-2000 90.29 91.03 92.72 89.55
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2.10. Kalibrasyon Grafikleri
2.10.1. Kursun I¢in Kalibrasyon Grafigi

Kursun stok ¢ozeltisinden sirasi ile 2, 6, 10 ve 15 ppm’lik standart ¢ozeltileri
hazirland1. A.A.S’de bunlarin absorbans degerleri okundu (Tablo 5). Bulunan sonuglar

kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 19).
Egrinin denklemi Y = 0.0183 X + 0.00088

Tablo 5. Kursun i¢in absorbans degerleri

mg/L 0.000 2.000 6.000 10.000 15.000

Absorbans 0.000 0.032 0.113 0.183 0.273

0.30 —
0.20 —
%
ot
<
Kel
b~ —
o}
n
L
<
0.10 —
0.00 T I T I T I T l
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00

Konsantrasyon (mg/L) Kursun

Sekil 19. Kursun igin kalibrasyon grafigi
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2.10.2. Kobalt i¢in Kalibrasyon Grafigi

Kobalt stok ¢ozeltisinden sirasiile 1, 2, 4, 8 ppm’lik standart ¢ozeltileri hazirlandi.
A.A.S’de bunlarin absorbans degerleri okundu (Tablo 6). Bulunan sonuglar kullanilarak
kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 20).

Egrinin denklemi Y = 0.0216 X + 0.0045

Tablo 6. Kobalt i¢in absorbans degerleri

mg/L 0.000 1.000 2.000 4.000 8.000

Absorbans | 0.000 0.026 0.052 0.094 0.175

0.20 —

0.16 —

0.12 —
[72]
=
<
Ral
bt —
2 .
O
<

0.08 —

*
0.04 —
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

Konsantrasyon (mg/L) Kobalt

Sekil 20. Kobalt igin kalibrasyon grafigi
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2.10.3. Krom I¢in Kalibrasyon Grafigi

Krom stok ¢ozeltisinden sirasi ile 1, 2, 3, 4 ppm’lik standart ¢ozeltileri hazirlandi.

A.A.S’de bunlarin absorbans degerleri okundu (Tablo 7). Bulunan sonuglar kullanilarak

kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 21).
Egrinin egimi Y = 0.034 X + 0.0012

Tablo 7. Krom i¢in absorbans degerleri

mg/L 0.000 1.000 2.000 3.000 4.000

Absorbans | 0.000 0.035 0.071 0.105 0.135

0.16 —
0.12 —
75}
[
<
2
122
o)
<
0.04 —
0.00 ' [ ' 7 l ' |

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
Konsantrasyon (mg/L) Krom

Sekil 21. Krom igin kalibrasyon grafigi
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2.10.4. Kadmiyum I¢in Kalibrasyon Grafigi

Kadmiyum stok ¢6zeltisinden sirast ile 0.250, 0.500, 0.750, 1.000 ppm’lik standart
¢ozeltileri hazirlandi. A.A.S’de bunlarin absorbans degerleri okundu (Tablo 8). Bulunan

sonuglar kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 22).
Egrinin denklemi Y = 0.0936 X + 0.0022

Tablo 8. Kadmiyum i¢in absorbans degerleri

mg/L 0.000 0.250 0.500 0.750 1.000

Absorbans | 0.001 0.026 0.051 0.072 0.095

0.10 —

0.08 —

0.06 —

2]

=

<

= | .

o

72}

£O

<

0.04 —

0.02 —

R L I I I B
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00

Konsantrasyon (mg/L) Kadmiyum

Sekil 22. Kadmiyum igin kalibrasyon grafigi
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Tablo 9. R-PDMS-b-PS (1)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

12.00

H R-PDMS-b-PS (1)’in tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
P Pb+2 C d+2 C0+2 Cr+3
1 0.518+0.021 0.804+0.031 0.020+0.082 0.057+£0.023
2 1.182+0.053 1.416+0.055 0.291+0.094 0.580+0.023
4 2.034+0.071 2.257+0.097 0.812+0.034 1.340+0.056
5 2.161+0.065 2.417+0.095 1.127£0.038 1.760+0.059
7 2.969+0.074 3.145+0.122 2.248+0.102 2.635+0.082
9 4.081+0.122 3.842+0.134 3.121+0.151 3.556+0.103
11 6.597+0.185 4.514+0.130 2.569+0.111 4.402+0.136
8.00 1
=5 6.00 1
on
E
&
S —]
b
g
=
5  4.00 -
2
E
o R
E -
=
8
=2
= 2.00 4
0.00 T L ] T | h
0.00 4.00 8.00
pH
e Pb*™ & Cd*? O Co™ + Cr?

Sekil 23. R-PDMS-b-PS (1)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 10. R-PDMS-b-PS (2)’nin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

o R-PDMS-b-PS (2)’nin tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
P Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.316£0.015 0.240+0.005 0.112+0.004 0.010+0.0004
2 1.058+0.021 0.802+0.019 1.415+0.021 0.056+0.003
4 1.657+£0.037 1.208+0.027 3.213+0.067 0.675+ 0.021
5 2.481+0.051 1.287+0.031 4.813+0.093 2.043+0.045
7 4.95440.103 3.145£0.063 7.511+0.173 3.643+0.081
9 10.011£0.255 5.582+0.127 10.084+0.224 6.418+0.153
11 12.447+0.271 6.917£0.159 12.33940.281 10.703+£0.234
16.00 1
b 12.00 A
=
=
N
.
S o
=
g
=
S 8.0 1
2
E
Q
E =
o
=
2
S 4.00 -
0.00 '
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
o Pb"™ & Cd” O Co™ + Cr”

Sekil 24. R-PDMS-b-PS (2)’nin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 11. R-PDMS-b-PS (3)’tin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

H R-PDMS-b-PS (3)’iin tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
p Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.072+0.003 0.088+0.002 0.005+0.0002 0.059+0.003
2 0.2224+0.005 0.139+0.005 0.087+0.003 0.128+0.005
4 0.241+0.006 0.19440.006 0.215+0.005 1.059+0.023
5 0.648+0.021 1.332+0.027 0.821+0.021 1.154+0.025
7 3.856+0.075 3.753+0.083 3.251+0.073 3.906+0.071
9 11.625+0.281 7.809+0.163 6.376+£0.113 7.347+0.155
11 14.441+0.315 10.115+0.344 8.411+0.248 12.266+0.257
16.00 A
o5 12.00 4
2h
E
=
S —
=
g
=
S  8.00 -
2
s
k5
E —
=
=
2
S 4.00 -
000 “ T T T T 1
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
e Pb"™ & Cd7 O Co™ +

Sekil 25. R-PDMS-b-PS (3)’iin pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 12. R-PDMS-b-PS (4)’tin pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

o R-PDMS-b-PS (4)’iin tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
p Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.241+0.013 0.012+0.0004 | 0.008+0.0003 | 0.008+0.0003
2 0.077+0.002 0.099+0.003 0.103+0.004 0.058+0.002
4 1.112+0.025 1.224+0.027 0.81510.031 0.072+0.003
5 3.048+0.071 2.319+0.051 1.374+0.029 0.225+0.005
7 6.554+0.154 4.100+0.085 3.319+0.071 0.941+0.036
9 14.319+0.293 9.430+0.185 4.627+0.103 3.892+0.073
11 18.147+0.405 11.745£0.257 6.811+0.145 6.641+£0.127
20.00 -
16.00 A1
=0
OD —
E
o
<
X 12.00 -
S
jan
= -~
o
2
IS
D 8.00 -
S
=
<
E .
=
=
4.00 1
0.00 -
0.00

e Pb™

& Cd*?

12.00

Sekil 26. R-PDMS-b-PS (4)’iin pH’ nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 13 . R-PDMS-b-PS (5)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

H R-PDMS-b-PS (5)’in tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
p Pb+2 C d+2 Co+2 Cr+3
1 0.053+0.002 0.003+£0.0001 | 0.003+0.0001 | 0.005:+0.0002
2 0.095+0.003 0.045+0.001 0.281+0.010 0.032+0.001
4 2.12540.045 1.694+0.035 0.799+0.024 0.048+0.002
5 3.999+0.083 2.632+0.057 1.045+0.031 0.815%0.024
7 7.120£0.151 4.125+0.089 1.851+0.043 2.71210.057
9 16.553£0.364 | 6.306£0.111 3.824+0.085 5.851+0.123
11 | 19.819+0.435 8.514+0.159 5.21420.113 7.794£0.184
20.00
16.00 1
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Sekil 27. R-PDMS-b-PS (5)’in pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 14. R-DM-400’tin pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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H R-DM-400’iin tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
P Pb* cd”’ Co™’ Cr”
1 0.067+0.003 0.005+0.0001 0.010+£0.001 0.020+0.001
2 0.236+0.005 0.048+0.002 0.354+0.015 0.103+0.004
4 1.404+0.031 0.248+0.009 1.612+0.036 0.799+£0.021
5 3.217+0.069 0.670£0.013 3.741£0.083 1.6411+0.035
7 5.141£0.113 2.04240.043 6.412+0.155 2.985+0.063
9 12.429+0.403 4.676+0.097 9.412+0.217 4.719£0.149
11 15.411+£0.461 7.112+0.171 11.376+0.241 7.749+0.205
16.00 ~
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Sekil 28. R-DM-400’tin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 15. R-DM-600 (3 saat)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

H R-DM-600 (3 saat)’in tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
p 3
Pb"” cd” Co™ Cr”
1 0.348+0.012 0.045+0.001 0.124+0.004 0.031+0.001
2 1.407+0.031 0.763+0.021 0.308+0.012 0.983+0.027
4 2.31520.053 1.556+0.039 1.10340.025 2.164%0.035
5 3.543+0.084 1.809+0.051 1.6702£0.041 2.642+0.051
7 6.127+£0.127 3.111+0.065 3.847+0.073 3.015+0.065
9 9.865+0.203 4.648+0.115 6.047+£0.128 3.400+0.071
11 || 11.055%0.245 6.514+0.133 7.813+0.155 4.715+0.093
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Sekil 29. R-DM-600 (3 saat)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 16. R-DM-600 (22 saat)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

12.00

u R- DM-600 (22 saat)’in tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
b Pb** cd” Co" Cr”
1 0.115+£0.004 0.142+0.003 0.214+0.009 0.013+0.001
2 0.378+0.012 0.815+0.024 0.871+0.024 0.512+0.002
4 2.314+0.048 1.786+0.035 2.306+0.043 1.319+0.031
5 2.91440.065 1.967+0.038 3.192+0.065 1.511£0.035
7 5.311+0.115 3.535+40.063 5.757+0.129 2.741+0.058
9 8.577+0.148 4.653+0.099 8.554+0.191 3.337+0.061
11 10.212+£0.251 7.341+0.158 10.211+0.223 4.84140.103
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Sekil 30. R-DM-600 (22 saat)’in pH’ nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 17. R-DM-1000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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12.00

H R- DM-1000’in tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
p Pbﬂ C d+2 CO+2 Cr+3
1 0.387+0.013 0.115+0.004 0.127£0.002 0.015+0.001
2 0.692+0.021 0.343+0.012 0.624+0.015 0.057%0.002
4 2.998+0.058 0.553£0.017 1.205+0.021 0.829+0.024
5 4.312+0.081 0.715%0.024 2.082+0.045 1.415+0.031
7 6.847+0.143 1.412+0.031 4.126+0.083 2.042+0.045
9 14.520+0.287 3.441+0.073 6.387x0.127 4.627+0.095
11 18.215%0.381 5.854+0.148 8.401+0.169 7.461+0.151
20.00 1
16.00 A
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Sekil 31. R-DM-1000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 18. R-DM-1500’iin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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12.00

H R- DM-1500’iin tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
d Pb* cd” Co"’ Cr"”
1 0.541+£0.015 0.218+0.006 0.211+0.004 0.012+0.0004
2 1.187£0.025 0.789+0.013 0.347+0.011 0.326+£0.012
4 3.043+0.061 1.503+0.032 1.732+0.033 1.030+0.023
5 3.951+0.083 2.232+0.045 2.105+0.045 1.218+0.027
7 5.914+0.109 4.611+0.097 5.203£0.109 1.644+0.035
9 9.581+0.174 7.842+0.141 8.469+0.173 2.114£0.045
11 | 10.847+0.227 9.914+0.181 10.741+0.221 3.741+0.071
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Sekil 32. R-DM-1500’iin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi




Tablo 19. R-DM-10000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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H R- DM-10000’in tuttugu metal iyonu miktar1 (mg/g)
P Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.317+0.012 0.005+0.0001 0.080%0.002 0.008+0.0001
2 0.993+0.031 0.111+0.002 0.214+0.005 0.054%0.001
4 2.415+0.055 0.286+0.010 1.612+0.035 0.078+0.002
5 3.1494+0.069 0.594+0.017 2.315£0.051 (0.14540.005
7 6.415+0.171 1.617+0.035 3.817+0.084 0.289+0.007
9 10.158+£0.317 3.542+0.074 5.508+0.121 1.032+0.021
11 12.811+£0.381 6.545+0.141 7.612%0.175 2.41520.053
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Sekil 33. R-DM-10000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 20. R-DM-35000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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i R- DM-35000’in tuttugu metal iyonu miktari (mg/g)
P Pb** cd” Co™ cr’
1 0.019+0.001 0.044+0.003 0.010+0.002 0.021+0.004
2 0.065+0.002 0.385+0.012 0.112+0.003 0.402+0.008
4 1.217+0.027 0.571+0.019 0.225+0.009 0.499+0.013
5 1.522+0.033 1.329+0.019 0.714+0.017 0.512+0.015
7 3.114%0.069 3.411£0.071 2.120£0.045 0.614+0.019
9 5.873+0.0124 7.245+0.147 3.810+0.081 0.985+0.021
11 7.44040.151 9.817+0.201 5.670+£0.131 1.211+0.027
10.00 1
8.00 A
=D
ah
\E/ and
=
b
2 6.00 -
=
)
o -
o
2
S
© 4.00 A1
g
o
=
E .
=
=~
2.00 A
0.00 4/07 1 :
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
Pb" & Cd”? O Co™ + Cr”

Sekil 34 . R-DM-35000"in pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 21. R-MIM-1500"{in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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12.00

H R- MIM-1500’iin tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
P Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.211£0.006 0.112+0.002 0.080+0.002 0.005x0.0001
2 1.35640.026 0.335+0.007 0.912+0.018 0.051£0.001
4 3.410+0.071 0.874£0.016 2.617£0.055 0.218+0.006
5 4.387+0.089 1.27240.028 3.814+0.081 0.951+0.028
7 6.371£0.135 3.841+0.079 7.31240.145 3.844+0.081
9 9.617+0.217 7.618+0.149 10.411+0.241 7.618+0.158
11 11.114+0.245 9.848+0.205 13.117£0.285 10.715+£0.254
16.00 1
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Sekil 35. R-MIM-1500’iin pH 'nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 22. R-S-MI-1500 PEG-PMMA ’nin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi
R-S -MI-1500 PEG-PMMA’nin tuttugu metal iyonu miktari
pH (mg/g)
Pb*’ cd” Co™* Cr”
1 0.081+0.003 0.066:0.002 0.027+0.001 0.009£0.0002
2 0.904£0.027 0.097+0.003 0.124+0.005 0.047£0.001
4 2.668+0.054 0.395+0.011 1.161+0.023 0.431£0.012
5 4.12120.085 1.148+0.025 1.741+0.037 0.518+0.017
7 5.344+0.115 2.817%0.063 3.90340.081 0.671£0.019
9 6.665£0.135 6.412+0.125 6.2460.125 1.015+0.023
11 8.111+0.171 9.745+0.191 8.214+0.169 1.415+0.031
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Sekil 36. R-S-MI-1500 PEG-PMMA’nin pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi



Tablo 23. R-PCL DM-1250 (10 saat)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi
R- PCL DM-1250 (10 saat)’in tuttugu metal iyonu miktan
pH (mg/g)
Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.211+0.005 0.412+0.012 0.103+0.002 0.012+0.002
2 0.370+0.012 0.709+0.017 0.208+0.004 0.115+0.003
4 1.709+0.033 1.983+0.043 0.604+0.018 0.425+0.012
5 2.147+0.045 3.841+0.081 1.417+£0.031 0.642+0.015
7 4.877+0.113 7.615+0.149 3.851+0.085 2.945+0.060
9 8.959+0.191 10.877£0.217 6.871+0.138 5.312+0.127
11 11.411+0.233 12.911£0.255 8.412+0.217 9.639+0.274
16.00 1
o0 12.00 A
RS
)
E
o
S —
=4
g
=
) 800 N
2
=
=
E —
=
E
3
= 4.00 -
0.00 1
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
e Pb™ & Cd” O Co™? + Cr?

Sekil 37. R-PCL DM-1250 (10 saat)’in pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi
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Tablo 24. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi

R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in tuttugu metal iyonu miktari

pH (mg/g)

Pb* cd*” Co" Cr”
1 0.3171£0.012 0.084+0.002 0.127+0.004 0.003+0.0001
2 0.837+0.027 1.129+0.031 0.314£0.008 0.718+0.021
4 2.089+0.045 2.442+0.054 0.81120.024 0.994+0.025
5 3.334+0.068 3.411+0.071 1.612+£0.029 1.315£0.029
7 7.41140.151 3.942+0.085 4.127£0.121 3.412+0.055
9 10.081+0.213 5.10940.103 6.95120.195 5.614+0.103
11 14.787+0.307 6.41240.129 8.744%0.251 7.273+0.138
16.00 1

12.00 1

8.00 1

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

4.00 A

2 & Cd?

Sekil 38. R-PCL DM-1250 (20 saat)’in pH nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma

kapasitesi

12.00
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Tablo 25. R-PCL DM-2000’in pH’ nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

H R- PCL DM-2000’in tuttugu metal iyonu miktar: (mg/g)
P Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
1 0.008+0.0001 0.215+0.006 0.147+0.003 0.005+0.002
2 0.114+0.002 0.806+0.025 0.814+0.021 0.271£0.005
4 0.918+0.021 2.145+0.043 1.613£0.035 1.244+0.025
5 1.716+0.038 4.214+0.089 3.482+0.071 2.693+0.055
7 6.503+0.141 6.176+0.125 7.214+0.145 4.518+0.087
9 11.811+0.347 7.367+0.151 11.640+0.369 7.418+0.153
11 14.594+0.491 8.412+.0233 16.225+.0451 8.644+0.175
20.00 1

16.00 -

12.00 1

8.00 4
4.00 A
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Sekil 39. R-PCL DM-2000’in pH’nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi




Tablo 26. R-PDMS-b-PS (1)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

59

kapasitesi
Metaliyon | p_ppMS-b-PS (1)in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi .
ppm Pb*? cd*™ Co™ Ccr
5 0.5394+0.017 | 0.786+0.024 | 0.532+0.014 | 0.603+0.018
10 1.233+£0.027 | 1.573+£0.031 | 0.983+0.031 | 1.162+0.024
15 1.850+0.039 | 2.359+0.049 ] 1.515+£0.035 | 1.699+0.035
20 2.569+0.052 | 3.145£0.063 | 2.048+0.043 | 2.235+0.047
25 2.601+0.059 | 3.212+0.069 | 2.105£0.049 | 2.294+0.041
30 2.613+0.061 [3.218+0.057 | 2.112+0.051 | 2.301+0.057
4.00 -
3.00 +
— —9
0.00 T T T y I T I T T )
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Sekil 40. R-PDMS-b-PS (1)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 27. R-PDMS-b-PS (2)’nin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

Sekil 41. R-PDMS-b-PS (2)’nin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

60

kapasitesi
Metal iyon - o .
L R-PDMS-b-PS (2)’nin tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
ppm Pb" Cd™* Co** Cr'

5 1.18940.024 | 0.340+0.011 | 1.803+0.041 | 0.911+0.031
10 2.328+0.049 | 0.693+0.021 | 3.680+0.074 | 1.785+0.039
15 3.567+£0.075 | 1.104+0.030 | 5.783+0.113 | 2.696+0.061
20 4.954+0.113 | 1.415+0.033 | 7.511+0.155 | 3.643£0.085
25 5.027+£0.0127| 1.4974£0.035 | 7.617+0.168 | 3.694+0.079
30 5.053+0.138 | 1.503+0.041 | 7.630+0.149 | 3.702+£0.091
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Tablo 28. R-PDMS-b-PS (3)’iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

kapasitesi

Metal iyon

R-PDMS-b-PS (3)’iin tuttugu metal iyonu (mg/g)

derisimi
ppm Pb™ Cd™ Co™? Cr
5 0.925+0.031 ] 0.901+£0.024 | 0.845+0.025 { 0.976+0.031
10 1.851+0.037 | 1.801+0.037 | 1.593£0.031 | 1.953+0.042
15 2.853+0.055 | 2.77740.055 | 2.47140.052 | 2.929+0.055
20 3.856£0.061 | 3.753+0.071 | 3.251+ 0.065| 3.906+0.083
25 3.864+0.059 | 3.784+0.077 | 3.287+0.055 | 3.925+0.077
30 3.870+0.063 | 3.791+£0.075 | 3.292+0.057 {3.931£0.081

4.00 1

3.00 -

2.00 A

1.00

0.00 I T l T | T I ¥ l i
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Sekil 42. R-PDMS-b-PS (3)"iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 29. R-PDMS-b-PS (4)’iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktar: (mg/g)

kapasitesi
Metal iyon vie - .
L R-PDMS-b-PS (4)’iin tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
pPpm Pb+2 Cd+2 CO+2 CI’+3
5 0.887+0.027 | 0.984+60.035 | 0.830+£0.024 | 0.226+0.010
10 1.77540.038 | 2.009+0.045 | 1.692+0.035 | 0.461+0.015
15 2.662+0.055 | 3.034+0.059 | 2.522+0.047 | 0.696+0.021
20 3.55040.071 | 4.100+0.085 { 3.319+£0.069 | 0.941+0.025
25 3.585+0.075 | 4.141+0.083 | 3.352+0.065 | 0.950+0.031
30 3.621£0.082 | 40182+0.091 ) 3.385+0.071 | 0.959+0.033
5.00 1
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Sekil 43. R-PDMS-b-PS (4)’iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

kapasitesi
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Tablo 30. R-PDMS-b-PS (5)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Meta.l Iyon | R-PDMS-b-PS (5)’in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
ppm Pb™ Cd* Co™ Cr™
5 0.920+£0.031 | 0.510+0.017 [ 0.481+0.013 | 1.002+0.021
10 1.920+0.045 | 1.041+0.024 | 0.907+0.024 | 2.005+0.045
15 2.880+0.057 | 1.752+0.035 | 1.407£0.031 | 2.967+0.053
20 4.000+0.081 | 2.12520.043 | 1.851£0.044 | 4.010+0.081
25 4.040+0.079 | 2.146+0.039 | 1.870+£0.039 | 4.050+0.077
30 4.080+0.085 | 2.167£0.041 | 1.888+0.045 | 4.090+0.093
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Sekil 44. R-PDMS-b-PS (5)'in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitest
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Tablo 31. R-DM-400"iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

Metal iyon .. - .
R-DM-400’tin tuttugu metal ivonu (mg/
derisimi & iyonu (mg/g)
ppm Pb"? cd™ Co™ Cr
5 1.377£0.034 | 0.531+0.015 | 1.667+0.031 | 0.476%0.015
10 2.621+0.057 | 1.041+0.031 { 3.270+0.058 | 0.973+0.024
15 3.907+0.081 | 1.552+0.035 | 4.745+0.101 | 1.429+0.031
20 5.14140.127 | 2.042+40.042 | 6.412+0.131 | 1.985+0.043
25 5.19240.115 | 2.062+0.039 | 6.476+0.157 | 2.0054+0.045
30 5.244+0.131 | 2.082+0.045 | 6.540+0.139 | 2.025+0.048
8.00 A
‘_F ‘ﬁ
——— —
0.00 ] T T T T T T T l !
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Metal iyonu konsantrasyonu
o pp* & Cd™ O Co™? + Cr?

Sekil 45. R-DM-400"tin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 32. R-DM-600 (3 saat)’in farkl: konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

65

kapasitesi
Metaliyon | p pni600(3 saat)’in tuttugu metal i /
derisimi - in tuttugu metal iyonu (mg/g)
ppm Pb* cd"™ Co™ Cr”
5 1.274+0.027 | 0.488+0.015 | 1.382+0.029 | 0.417+0.013
10 2.549+0.053 | 0.997+0.031 | 2.763£0.055 | 0.835+0.021
15 3.983+0.085 | 1.546+0.044 | 4.375+0.089 | 1.288+0.027
20 5.31120.118 | 2.035+0.051 | 5.757+0.119 | 1.741+0.041
25 5.364+0.109 | 2.055+0.045 | 5.814+0.131 | 1.758+0.037
30 5.417+0.121 | 2.076+0.043 | 5.872+0.125 | 1.776+0.038

6.00 -

0.00 = T ' T ' T ' T
5.00 10.00 15.00 20.00
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

T T A

25.00 30.00

+3

o ph™ & Cd” O Co™ + Cr

Sekil 46. R-DM-600 (3 saat)’in farkl konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi



Tablo 33. R-DM-600 (22 saat)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktart (mg/g)

Sekil 47. R-DM-600 (22 saat)’in farkh konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

66

kapasitesi
Metal iyon ’e - .
L R-DM-600(22 saat)’in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi .
ppm Pb'™ cd" Co" Cr”
5 1.409+0.033 | 0.527+0.013 | 1.001+£0.021 | 0.753£0.024
10 2.512+0.061 | 1.034+0.024 | 1.885£0.039 | 1.386+0.031
15 4.472+0.087 | 1.562+0.039 | 2.846+0.064 | 2.291£0.055
20 6.127+0.135 1 2.111+£0.047 | 3.847£0.075 | 3.015£0.058
25 6.188+0.181 | 2.132£0.043 | 3.885+0.073 | 3.045+0.065
30 6.249+0.201 | 2.153+0.051 | 3.923+0.082 | 3.075£0.063
8.00 -
: ;—.
& —
¢ —
0.00 1 ' ¥ l L I L I L] ] 1
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)
® Ph” ¢ Cd” O Co™ + Cr”

ka

pasitesi



Tablo 34. R-DM-1000"in farkh konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)
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Metal iyon . - .
R-DM-1000’in tuttu tal /
derisimi in tuttugu metal iyonu (mg/g)
ppm Pb" cd"? Co" Cr”
5 1.643+£0.035 | 0.367+0.010 } 0.990+0.021 | 0.469+0.017
10 3.286+0.067 | 0.678+0.015 | 2.022+0.045 | 0.980+0.024
15 5.135+0.093 | 1.045+0.023 | 3.053+0.053 | 1.491+0.031
20 6.847+0.145 | 1.412+0.031 | 4.126+0.087 | 2.042+0.045
25 6.915+£0.149 | 1.426+0.035 1 4.167+£0.079 | 2.062+0.043
30 6.984+0.133 | 1.440+0.031 | 4.208+0.085 | 2.083+0.051
8.00 -
° —e
© -©
—e -»
0,00 ] ' T l T I ¥ I Ll ]
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

® ph*?

& Cd™

O Co™

+ Cr’

Sekil 48. R-DM-1000"in farkh konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 35. R-DM-1500’iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

8.00 1

Meta.l 1yen R-DM-1500’iin tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi .
ppm Pb" Cd"” Co" Cr”
5 1.361+£0.027 | 1.107+£0.024 | 1.301+0.028 | 0.411+0.013
10 2.839£0.051 | 2.259+0.051 | 2.549+0.055 | 0.805+0.027
15 4.258+0.093 | 3.412+0.074 | 3.851+0.082 | 1.216+0.031
20 5.914+0.127 | 4.611£0.091 { 5.203+0.109 | 1.644+0.045
25 5.973+0.118 | 4.657+0.118 | 5.255+¢0.113 | 1.660+0.039
30 6.032+0.144 | 4.703+0.105 | 5.307+0.127 | 1.677+0.043
—_—— —
o —
0.00 T ' T ' T ' T ' T '
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)
® P ®Cd” O Co™ + Cr

Sekil 49. R-DM-1500"{in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 36. R-DM-10000’in farklt konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

8.00 1

Meta.l lyon R-DM-10000’in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi S
ppm Pb” Cd™ Co™ Cr”
5 1.540+0.033 | 0.160+£0.005 | 0.916+0.021 | 0.075+0.003
10 3.144+0.065 | 0.296+0.009 | 1.870+0.044 | 0.147+0.029
15 4.748%0.101 | 0.468+0.013 | 2.863+0.063 | 0.219+0.044
20 6.417£0.175 | 0.617+0.019 | 3.817+0.087 | 0.289+0.063
25 6.481+0.163 | 0.623£0.017 | 3.855+0.081 | 0.292+0.065
30 6.545+0.184 | 0.629+0.021 | 3.893+0.094 | 0.295+0.069
o —e
& -©
K
'/f’//’/ ¢ - -
0.00 t ' T [ T I T I L ' L
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.0
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)
®ph” & Cd” O Co” + Cr”

Sekil 50. R-DM-10000"in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 37. R-DM-35000in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

Metal iyon R-DM-35000’in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
ppm Pb+2 Cd+2 COJr2 Cr+3
5 0.747+0.020 | 0.886+0.025 | 0.268£0.015 | 0.13520.005
10 1.525+0.033 | 1.739+0.034 | 0.548+0.017 | 0.3130.013
15 2.304+0.048 | 2.592:40.061 | 0.825+0.021 | 0.460+0.017
20 3.11420.065 | 3.41140.075 | 1.120+0.033 | 0.614%0.021
25 3.145+0.067 | 3.445£0.071 | 1311%0.041 | 0.620-0.025
30 3.176+0.063 | 3.47940.081 | 1.142£0.021 | 0.626+0.023

4.00 1

Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

P Pb+2

& Cd™?

O Co™?

+ Cr?

" DN

———— T

o —o

0.00 4 T T T T T T T T 1
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Sekil 51. R-DM-35000"in farklt konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 38. R-MIM-1500’{n farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

8.00 1

Meta.l yon R-MIM-1500’iin tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
ppm Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
5 1.59240.037 { 0.922+0.024 | 1.682+0.038 | 0.884+0.025
10 2.931+0.065 | 1.882+0.041 | 3.144+£0.067 { 1.614£0.037
15 4.714+0.091 | 2.765£0.055 | 5.191+0.107 | 2.729+0.065
20 6.371+0.137 { 3.841+0.084 | 7.312+0.164 | 3.844+0.081
25 6.4354+0.125 | 3.879+0.085 | 7.385+0.158 | 3.882+0.083
30 6.498+0.144 1 3.918+0.091 | 7.458+0.171 | 3.921£0.075
o —0
: H
< —é
T i T T T T T i T '
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)
® Ph" & Cd” O Co™ + Cr”

Sekil 52. R-MIM-1500’iin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 39. R-S-MI-1500-PEG-PMMAnin farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu

tutma kapasitest

Metaliyon | p o MI-1500-PEG-PMMA’nin tuttuu metal
derisimi .
iyonu (mg/g)
ppm Pb*? Cd™? Co™ Cr”
5 1.04240.025 | 0.676£0.021 | 0.897+0.027 | 0.15420.003
10 2.128+0.043 | 1.380+0.034 | 1.87320.058 | 0.288+0.006
15 3.127+0.065 | 2.084+0.051 | 2.810£0.075 | 0.4762£0.010
20 4344+0.091 | 2.817£0.075 | 3.903£0.091 | 0.671+0.013
25 4.387+0.085 | 2.845+0.071 | 3.94220.093 | 0.677+0.012
30 4.43020.111 | 2.873£0.082 | 3.98120.105 | 0.684+0.013
5.00 1
- . Y
4.00 o o
o0
o0
E
5
S 3.00 -
E . .
=
jon
Q
2
=
T 2.00 -
S
jen)
g
-
1.00
0.00 - T T T T T | ' T '
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

° Pb+2

& Cd™?

O Co™

+ Cr

Sekil 53. R-S-MI-1500-PEG-PMMA nin farkl konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

kapasitesi
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Tablo 40. R-PCL-DM-1250 (10 saat)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktar1 (mg/g)

kapasitesi
Metal iyon | p b1 DM-1250 (20 saat)’in tuttugu metal iyonu
derisimi
' (mg/g) )
PP Pb" Cd” Co" cr
5 1.778+0.037 | 0.946+0.029 | 0.991+0.031 | 0.818+0.025
10 3.631£0.081 | 1.892+0.051 | 2.022+0.061 | 1.672+0.051
15 5.411£0.164 | 2.838+0.075 | 3.053+£0.087 | 2.491+0.068
20 7.411+0.218 { 3.942+0.105 | 4.127+0.125 | 3.412+0.093
25 7.485+0.225 | 3.981+0.113 | 4.168+0.137 | 3.446+0.104
30 7.559+0.261 | 4.021£0.128 | 4.209+0.145 | 3.480+0.112
8.00 -
—— —e
—9 —
—O —
0.00 - | ' T ' T T T ' T '
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00
Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)
® pp*? ® Cd™ O Co'? + Cr?

Sekil 54. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

kapasitesi
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Tablo 41. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma

Tutulan metal iyonu miktart (mg/g)

kapasitesi
Metaliyon | p by, DM-1250 (10 saatyin tuttugu metal iyonu
derigimi (mg/g)
ppm Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
5 1.171+0.024 | 1.827+0.037 | 0.924+0.025 | 0.315+0.015
10 2.389+0.051 | 3.731+0.075 | 1.886:0.042 | 0.565+0.018
15 3.608+0.075 | 5.558+0.159 | 2.849+0.057 | 0.986+0.024
20 4.877+0.149 | 7.615+0.231 | 3.851+0.081 | 1.315+0.041
25 4.925+0.153 | 7.691+0.254 | 3.889+0.083 | 1.328+0.037
30 4.974+0.161 | 7.767+0.217 | 3.928+0.091 | 1.341+0.053
8.00 -

0.00

5.00

! !
10.00

" T
15.00

! I
20.00

25.00

Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

° Pb+2

& Cd™?

O Co™

+

30.00

Sekil 55. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu utma

kapasitesi
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Tablo 42. R-PCL-DM-2000 ’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi

Tutulan metal iyonu miktari (mg/g)

8.00 1

Metal iyonu konsantrasyonu (ppm)

® ph*?

& Cd™?

O Co™

+ Cr”

Meta.l yon | R.PCL-DM-2000 ’in tuttugu metal iyonu (mg/g)
derisimi
ppm Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
5 0.601+0.021 | 1.420+0.033 | 1.731+0.035 | 1.084£0.025
10 1.22640.035 | 2.659+0.055 | 3.534+0.077 | 2.213+£0.047
15 1.852+0.039 | 4.508+0.097 | 5.338+0.117 | 3.343+0.069
20 2.503+0.052 | 6.176+0.128 | 7.214+0.149 | 4.518%0.093
25 2.528+0.057 | 6.237+0.137 | 7.286%0.158 | 4.563+0.097
30 2.55340.059 | 6.299+0.139 | 7.358+0.194 | 4.608x0.115
o —0
* —a
. —e
OOO T i T T T T T 1 J | 1
5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Sekil 56. R-PCL-DM-2000 ’in farkli konsantrasyonlarda agir metal iyonu tutma kapasitesi
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Tablo 43. R-PDMS-b-PS (1)’in pH’ya kars1 logD degerleri

H R-PDMS-b-PS (1)’in logD degerleri
b Pb*’ Cd** Co*’ Cr*’
1 1.385+0.031 1.127+£0.025 0.815+0.023 1.312+0.029
2 1.623+0.035 1.448+0.033 1.202+0.026 1.385+0.031
4 1.821+0.041 2.197+0.049 1.611+0.035 1.625%0.034
5 2.117+0.049 2.295+0.053 2.127+0.047 1.743+0.039
7 2.52440.057 2.498+0.059 2.630+0.073 2.511+£0.052
9 2.996+0.065 2.671+£0.063 3.054+0.081 3.492+0.072
11 3.348+0.074 2.859+0.071 3.517+0.087 3.585+0.085
10.00 h
1.00 h
0.10 I T T I
0.00 4,00 8.00
pH
® Ph' & Cd"™ O Co™ + Cr?

Sekil 57. R-PDMS-b-PS (1)’in logD ve pH’s1 arasindaki iligki

12.00
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Tablo 44. R-PDMS-b-PS (2)’nin pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

pH R-PDMS-b-PS (2)’nin logD degerleri
Pb*? Cd”? Co™ Ccr
1 1.296+0.027 1.417+0.035 1.215+0.039 1.12540.027
2 1.669+0.035 1.656+0.039 1.359+0.045 1.657+0.045
4 1.964+0.042 2.085+0.045 1.955+0.057 1.995+0.053
5 2.32410.047 2.309+0.051 2.21720.061 2.257+0.061
7 | 2.889+0.061 | 2.885£0.063 | 2.915£0.087 | 3.214+0.097
9 3.508+0.075 3.127+0.067 3.347+0.098 4313+0.125
11 3.911+0.085 3.844+0.081 3.815+£0.111 4.741+0.147
10.00 -
1.00 I - T n -
0.00 4.00 8.00
pH
e ph"™ & Cd”? O Co™ + Cr

Sekil 58. R-PDMS-b-PS (2)'nin logD ve pH’s1 arasindaki iligki
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Tablo 45. R-PDMS-b-PS (3)’tin pH’ya karsi logD degerleri

PH R-PDMS-b-PS (3)’iin logD degerleri
Pb"” [ Co"” Cr
1 1.112+0.030 0.8242+0.025 0.872+0.021 1.315+0.041
2 1.052+0.027 1.000+£0.032 0.972+0.025 1.355+£0.042
4 1.846+0.055 1.945+0.055 1.772%0.055 1.740+0.055
5 2.204+0.067 2.549+0.077 2.127+0.063 2.127£0.071
7 3.187+0.104 3.382+0.089 2.935+0.085 3.802+0.094
9 4.096+0.123 3.921+0.115 3.735+0.113 4.127£0.121
11 4.917+0.147 4.614+0.127 4.217+0.127 5.114+0.147
10.00 1
7] +
+
[ J
1.00 b
0.10 I T T T T !
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
® Pb™ & Cd” O Co™ + Cr”

Sekil 59. R-PDMS-b-PS (3)"lin logD ve pH's1 arasindaki tligki
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Tablo 46. R-PDMS-b-PS (4)’lin pH’ya kars1 logD degerleri

H R-PDMS-b-PS (4)’iin logD degerleri
P Pb* Ccd*™’ Co™* cr
1 0.817+0.025 1.864+0.056 | 0.972+0.021 1.284+0.033
2 1.286+0.038 2.510+0.078 1.184+0.035 1.436+0.039
4 1.490+0.042 2.719+0.085 1.672+0.051 1.506+0.042
5 1.905+0.055 3.227+0.092 | 2.138+0.066 2.803+0.081
7 I 2.685+0.078 3.884+0.111 2.675+0.079 3.447+0.105
9 3.277+0.085 4.11540.125 | 3.124+0.095 4.152+0.127
11 || 3.984+0.115 4.693+0.132 | 3.697+0.115 4.671+0.135
10.00 1
1.00 h
0.10 T T T I '
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
e ph* & Cd™7? O Co™? + Cr?

Sekil 60. R-PDMS-b-PS (4)’tin logD ve pH’s1 arasindaki iliski



80

Tablo 47. R-PDMS-b-PS (5)’in pH’ya kars1 logD degerleri

H R-PDMS-b-PS (5)’in pH’ya karsi logD degerleri
b Pb*"’ cd” Co* cr
1 0.817£0.027 1.121+0.035 0.672+0.023 1.082%0.027
2 1.168+0.035 1.544+0.048 0.972+0.030 1.224+0.034
4 1.467+0.045 1.984+0.062 1.684+0.051 1.662+0.046
5 1.918+0.062 3.124+0.099 2.215+0.069 1.917+0.057
7 2.613+0.081 4.449+0.131 2.710+0.083 3.015+0.087
9 3.839+0.121 5.127+0.157 3.310£0.104 4.699+0.131
11 4.691+0.143 5.864+0.181 3.789+0.121 5.203+0.154
10.00 h
1.00 1
0.10 T T T
0.00 4.00 8.00
pH
® pb* ¢ Cd? O Co®? + Cr

Sekil 61. R-PDMS-b-PS (5)’in logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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Tablo 48. R-DM-400’tin pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-DM-400’iin logD degerleri
p Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 1.217+0.029 1.229+0.034 0.917+0.021 1.545+0.035
2 1.507£0.035 2.105+0.053 1.184+0.032 1.717+0.039
4 2.192+0.047 2.578+0.067 1.572+0.025 2.642+0.057
5 2.611+0.057 3.111£0.074 2.1132£0.052 3.217£0.069
7 3.547+0.074 3.647+0.085 2.76620.044 3.855+0.083
9 4.27320.089 3.991+0.091 3.466x0.078 4.132+0.092
11 4.884+0.101 4.416+0.098 3.911+0.085 4.614£0.107
10.00
- ¥
_ *
+ » °
€
1.00 N o
0.10 T T T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
e Ph” & Cd”? O Co” + Cr

Sekil 62. R-DM-400"iin logD ve pH’s1 arasindaki iliski



Tablo 49. R-DM-600 (3 saat)’in pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-DM-600 (3 saat)’in logD degerleri
P Pbh*> cd*™ Co"? cr
1 0.867+0.024 1.305+0.036 1.142+0.025 1.675+0.035
2 1.292+0.036 1.731+0.044 1.740+0.037 2.251+0.049
4 1.804+0.055 2.089+0.051 2.127+0.045 2.999+0.061
5 2.30140.073 2.301+0.056 | 2.311+0.069 3.112+0.065
7 | 2.87140.061 3.066+0.062 | 2.841+0.064 3.415+0.073
9 | 3.487+0.091 3.44140.069 | 3.144+0.067 4.461+0.090
11 | 4.201+0.087 3.986+0.091 3.519+0.084 4.947+0.103
10.00 -
1.00 N
0.10 I T I [ t
0.00 4.00 8.00
pH
® ph'? & Cd" O Co™? + Cr

Sekil 63. R-DM-600 (3 saat)’in logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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Tablo 50. R-DM-600 (22 saat)'in pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-DM-600 (22 saat)’in logD degerleri
p Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
1 1.147+0.024 1.210£0.025 1.517+0.047 1.657+0.035
2 1.947+0.039 1.478+0.031 1.670+0.051 1.878+0.039
4 2.285+0.046 1.967+0.042 2.099+0.064 2.771+0.051
5 2.411+0.053 2.18140.045 2.411+0.081 3.014+0.085
7 3.221+£0.087 2.640+0.054 2.752+0.093 3.407+0.091
9 4.302+0.113 2.914+0.067 3.052+0.114 3.957+0.103
11 5.171+0.143 3.501+0.093 3.399+0.137 4.275+£0.129
10.00 1
1.00 I T ] ] '
0.00 4.00 8.00
pH
® pb* * Cd” O Co” + Cr”

Sekil 64. R-DM-600 (22 saat)’in logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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Tablo 51. R-DM-1000’in pH’ya karsi logD degerleri

H R- DM-1000’in logD degerleri
i Pb* cd” Co™* Cr
1 1.12740.035 | 1.101+0.031 1.127+0.034 | 1.203+0.033
2 | 1.546+0.048 | 1.250+0.035 | 1.284+0.037 | 1.450+0.052
4 | 1.759+0.057 | 1.450+0.041 1.67240.049 | 1.690+0.045
5 || 2.121+0.065 | 1.769+0.050 | 2.205+0.067 | 2.211+0.063
7 || 2.681+0.069 | 2.111+0.062 | 2.729+0.082 | 2.801+0.081
9 | 3.430+0.083 | 2.415+0.071 | 3.429+0.105 | 3.523%0.115
11 | 4.373+0.117 | 2.871+0.077 | 3.873+0.121 | 3.854+0.127
10.00 -
1.00 T T T
0.00 4.00 8.00
pH
® b~ *Cd” O Co™ + Cr

Sekil 65. R-DM-1000"in logD ve pH'1 arasindaki iliski
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Tablo 52. R-DM-1500"tin pH’ya karsi logD degerleri

12.00

H R-DM-1500’iin logD degerleri
p Pb72 Cd? Co™? Cr
1 1.305+0.036 1.30820.036 0.895+0.023 1.754+0.052
2 1.911+0.039 1.98510.044 0.982+0.028 2.805+0.085
4 2.400+0.055 2.132+0.052 1.408+0.038 3.230+0.101
5 2.871£0.066 2.548+0.067 1.915+0.049 3.671+0.124
7 3.589+0.082 3.170+0.075 2.339%0.058 4.042+0.131
9 4.042+0.094 3.591+0.081 2.877+0.066 4.4714£0.153
11 4.871+£0.121 3.976+0.094 3.348+0.103 5.21440.165
10.00 1
1.00 -
0.10 I . . .
0.00 4.00 8.00
pH
® pb*’ & Cd™? O Co™ + Cr

Sekil 66. R-DM-1500"1in logD ve pH’s1 arasindaki iligki
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Tablo 53. R-DM-10000"in pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-DM-10000’in logD degerleri
b Pb*’ Cd'? Co™ Cr
1 1.217+£0.037 1.0554+0.045 0.972+0.045 1.147+0.032
2 1.581+0.033 1.176+0.063 1.184+0.051 1.394+0.046
4 1.717+0.047 1.496+0.057 1.672+0.049 1.855+0.056
5 2.305+0.051 1.685+0.08 1 2.019+0.087 2.304+0.058
7 2.981+0.064 2.148+0.094 2.418+0.073 2.781%0.064
9 3.627+0.082 2.503+0.117 2.913+0.091 3.769+0.081
11 4.324+0.132 2.957+0.135 3.414+0.124 4,119+0.133
10.00 1
[ J
1.00 A
0.10 T T T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
® pp* & Cd? O Co™? + Cr

Sekil 67. R-DM-10000’in logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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Tablo 54. R-DM-35000’in pH’ya kars: logD degerleri

12.00

H R-DM-35000’in logD degerleri
p Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
1 0.827+0.021 1.125+0.030 0.972+0.025 1.79240.041
2 0.959+0.035 1.503+0.041 1.174%0.035 2.251+0.058
4 1.418+0.039 1.876+0.053 1.672+0.051 2.632+0.062
5 1.627+0.051 2.121+0.062 2.017+0.057 2.851£0.066
7 1.917£0.057 2.816+0.071 2.516+0.063 3.214£0.074
9 2.608+0.084 3.291+0.084 2.994+0.075 3.775+0.085
11 3.329+0.125 3.857+0.101 3.511£0.092 4.176x0.097
10.00 h
1.00 N
0.10 T T T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
® b’ & Cd"? O Co™? + Cr

Sekil 68. R-DM-35000"in logD ve pH si arasindaki iliski
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Tablo 55. R-MIM-1500’iin pH’ya kars1 logD degerleri

i R-MIM-1500’iin logD degerleri
P Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 1.287+0.045 1.101£0.037 0.972+0.019 1.207+0.040
2 1.704+0.061 1.245+0.035 1.174+0.034 1.400+0.053
4 2.110+0.073 1.667+£0.048 1.672+0.043 2.221+£0.061
5 2.891+0.094 1.749+0.058 2.017+0.057 2.857+0.093
7 3.615+0.124 1.868+0.054 2.516+0.069 3.411+0.101
9 4.268+0.131 2.010+0.067 2.994+0.081 5.013+0.153
11 5.327+0.170 2.305+0.081 3.511+0.105 5.585+0.149
10.00 1
. +
_ $
o * <
1.00 b
0.10 . - , .
0.00 4.00 8.00 12.00
pH
® pb*’ & Cd" O Co™ + Cr?

Sekil 69. R-MIM-1500"iin logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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12.00

H R- S-MI-1500-PEG-PMMA’nin logD degerleri
P Pb+2 Cd+2 CO+2 Cr+3
1 1.271£0.045 0.629+0.023 0.872+0.035 1.192+0.033
2 1.786+0.063 0.991+0.035 1.172+0.029 1.363£0.055
4 1.98120.061 1.512+0.047 1.672+0.085 2.374+0.047
5 2.477+0.087 2.124+0.068 2.101£0.104 3.092+0.081
7 2.891+0.105 2.618+0.093 2.611+0.127 3.32520.115
9 3.394+0.124 3.20940.101 3.087+0.099 3.951%0.093
11 3.871+0.099 3.851+0.143 3.614+0.129 4.205+0.144
10.00 1
1.00 A
0.10 T T T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
® pPh~ ® Cd” O Co” + Cr”

Sekil 70. R-S-MI-1500-PEG-PMMA'nin logD ve pH’s1 arasindaki iliski
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Tablo 57. R-PCL-DM-1250 (10 saat)’in pH’ya karst logD degerleri

12.00

H R-PCL-DM-1250 (10 saat)’in logD degerleri
P Pb** Ccd” Co™? Cr
1 1.017+0.043 1.281+0.031 1.114+0.028 1.192+0.035
2 1.384+0.061 1.439+0.044 1.433+0.055 1.363+0.041
4 1.935+0.077 1.786+0.051 1.855+0.043 2.374+0.049
5 2.315+0.094 2.374+0.063 2.305+0.085 | 3.092+0.068
7 2.977+0.101 3.055+0.059 | 2.607+0.118 | 3.325+0.053
9 3.512+0.128 3.402+0.083 3.107+0.137 | 3.951+0.097
11 | 4.015+0.197 3.873+0.124 3.614+0.155 | 4.205+0.135
10.00
+
*
9
1.00 . T - T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
® Pb*™ & Cd"? O Co*? + Cr”

Sekil 71. R-PCL-DM-1250 (10 saat)’in logD ve pH’s1 arasindaki iligki
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Tablo 58. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in logD degerleri
P Pb*? Cd*™ Co™* cr*’
1 1.197+0.049 1.317+0.051 0.972+0.038 1.309+0.046
2 1.63340.053 1.830+0.063 1.192+0.047 1.737+0.049
4 2.074+0.075 2.174+0.083 1.672+0.063 2.305+0.063
5 2.517+0.081 2.381+0.094 1.844+0.055 2.851+0.059
7 3.018+0.109 2.633+0.092 2.157+0.067 3.011+0.085
9 3.74040.125 2.996+0.104 | 2.491+0.081 3.254+0.117
11 | 4.205+0.147 3.387+0.117 | 2.983+0.078 3.642+0.145
10.00 -
. +
1.00 -
010 ] ¥ ] [ 1
0.00 4,00 8.00
pH
® Ph*™ & Cd"? O Co* + Cr

Sekil 72. R-PCL-DM-1250 (20 saat)’in logD ve pH’s1 arasindaki 1liski
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Tablo 59. R-PCL-DM-2000’in pH’ya kars1 logD degerleri

12.00

H R-PCL-DM-2000’in logD degerleri
p Pb+2 Cd+2 C0+2 Cr+3
1 0.517£0.028 1.27620.047 0.672+0.030 1.175+£0.037
2 0.804+0.031 1.514+0.046 1.184+0.041 1.404+0.049
4 1.314+0.037 1.929+0.075 1.6724+0.064 2.137£0.077
5 1.715+0.063 2.301£0.092 2.014£0.068 2.803+0.098
7 2.417£0.102 2.916+0.101 2.907+0.091 3.127+0.128
9 3.279+0.115 3.381x0.103 3.707+0.107 3.856+0.146
11 3.995+0.121 3.917+0.112 4.377£0.136 4.311+0.159
10.00 1
1.00
0.10 T T T T 1
0.00 4.00 8.00
pH
o ph~ ® Cd” O Co™ + Cr”

Sekil 73. R-PCL-DM-2000"in logD ve pH’s1 arasindaki iliski



3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Katyon Degistirici Recinelerin Yapr Tayini

Bu ¢alismada, silikon esasli PDMS-b-PS blok kopolimerleri sulfolanarak hidrojen
formunda iyon degistirici reginelere donustiirtildti. Kullanilan silikon esasli PDMS-b-PS
blok kopolimerleri gapraz baglayict olarak kullanilan MI-PDMS’in ytizde miktarlarina
gére R-PDMS-b-PS (1), R-PDMS-b-PS (2), R-PDMS-b-PS (3). R-PDMS-b-PS (4). R-
PDMS-b-PS (5) olarak adlandirildt. Bu ¢apraz bagli blok kopolimerlerin sulfolanma islemi
Boliim 2.6.1°de yer almaktadir. Capraz bagli PDMS-b-PS blok kopolimerlerinin ve
sulfolanarak elde edilen R-PDMS-b-PS iyon degistirici reginenin IR spektrumu Ek Sekil
1’de goriilmektedir. PDMS-b-PS’in IR spektrumunda 1654 cm™ de polistirenin fenil band,
3446 cm’ de ~NH gerilme titresimi, 1654 em” ve 1491 cm™ de karbonil absorpsiyonu,
1153 em™ ve 906 cm™ de Si-CH; deformasyon bandi. 1028 cm” de Si-O-Si asimetrik
gerilme titresimi gortilmektedir.

P,Os + H,SOy ¢ozeltisivie 40 °C de siklohekzanda sisirilen ¢apraz bagli PDMS-b-
PS blok kopolimerlerine, sulfolanarak —SOs;H grubu takildi ve katyon degistirici reginelere
doniistiiriildl.

Katyon degistirici reginelerin IR spektrumlarinda 1410 em’ de (S=0).den  gelen
asimetrik gerilme titresimi, 1164 em’ de simetrik gerilme titresimleri bulunmaktadir (Ek
Sekil 2). S-O-C gerilme titresimi 696.9 em™ de goriilmektedir. Sulfolanarak ¢apraz bagh
blok kopolimerlerde elde edilen iyon degistirici recinelerin IR spektrumlar ile
sulfolanmamis ¢apraz bagli blok kopolimerlerin IR spektrumlarn karsilastinldiginda ¢apraz
bagli blok kopolimerlerde goriilmeyen 1410 em” de ki (S=0) ve 696.9 cm” S-O-C
piklerinin olmasi yapiya —SOs gruplarinin sokuldugunu gostermektedir.

Bu calismada polietilen glikol dimetakrilat ile ¢apraz bagli R-PEG-DM-PS iyon
degistirici regineleri kullamldi. Kullanilan PEG-DM-PS esash iyon degistiriciler R-DM-
400, R-DM-600, R-DM-1000, R-DM-1500, R-DM-10000, R-DM-35000dir. Iyon
degistiricideki rakamlar ¢apraz baglayici olarak kullamlan polietilen glikol dimetakrilatin

mol kiitlesini gostermektedir.
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Capraz bagli PEG-DM-PS blok kopolimerlerinin IR spektrumlarinda, 2981.9 cm™
de metilen grubu C-H gerilme titresimleri, 1567 cm’ de benzen halkast C=C gerilme
titresimleri, 1614 cm", 1470.1 em™ de benzen halkasi overtone band kombinasyonlari
gorilmektedir. ~C=0 grubu gerilme titresimi 1712.5 em™, C(C=0)-0 gerilme titresimi
1221.9 cm’', -O-C-C- asimetrik gerilme titresimi 1190 cm™ de yer almaktadir (Ek Sekil 3).

R-PEG-DM-PS iyon degistiricilerinin IR spektrumlart Ek Sekil 4’te gortilmektedir.
PEG-DM-PS blok kopolimerlerinin karakteristik absorpsiyon piklerine ilave olarak 1300
cm” de (S=0), den gelen asimetrik gerilme titresimi, 1100 em” de simetrik gerilme
titresimi, S-O-C gerilme titresimleri 602.8 cm™ de goriilmektedir. 1640 em™ -1650 cm™
deki C=C ait gerilme titresimlerinin goriilmesi C=C bagmin ag¢ildigini polistiren ile ¢apraz
baglandigini gostermektedir.

Polikaprolaktam dimetakrilat-1250 ve 2000 (PCL-DM-1250, 2000) c¢apraz
baglayicilarin sentezinde 40 mmol PCL-1250, PCL-2000, 8.5 mL trietilamin 50 mL
C>H4Cl ve 88 mmol C,H;Cl> kullanildi[5]. Ek Sekil 3’te PCL-DM™nin IR spektrumu
gorlilmektedir. IR spektrumunda 1753 em™ , C=0; 1650 em™, C=C; 1191 em™ (C-O-C)
absorplayicilar goriilmektedir. Capraz baglayici olarak PCL-DM-1250, -2000 kullanilarak.
Poli(Stiren-b-PCL) c¢apraz bagli blok kopolimerleri elde edildi. Capraz bagh blok
kopolimerin karakteristik pikleri 2981.9 cm™ de metilen C-H. 1567.2 cm™ de; benzen
halkas1 C=C gerilme titresimleri: 1614 em™ ve 1470 em™ de; benzen halkasi overton band
kombinasyonlari, 1712 em’ de C=0, 1222.9 cm™ de (C-(C=0))-0), 1190 cm” de (O-C-C)
titresimleri yer almaktadir (Ek Sekil 6).

Iyon degistiricilerin deneysel olarak bulunan kapasite sonuglar: da polimerik yapiya

-SO3"H" gruplarinin girdigini gostermektedir.

3.2. Blok Kopolimerlerin ve Katyon Degistirici Recinelerin Sisme Oranlarinin

(qv) Tayini

Capraz bagli blok kopolimerlerin ve elde edilen sulfolanarak hidrojen formunda
katyon degistirici reginelerin sisme oranlarmmn tayini Bélim 2.9.1°de bahsedildigi gibi
yapildi. Bu maddelerin sigsme oranlart denklem 1'e gére hesaplandi ve sonuglar Tablo 2°de
verildi.

Capraz bagli PDMS-b-PS(1-5) blok kopolimerlerinin ve sulfolanarak 1yon

degistirici regine haline donistiriilen R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerinin su,
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kloroform ve toluendeki sisme oranlart (qy) tayin edildi. PDMS-b-PS (1-5) blok
kopolimerlerinin su, kloroform ve toluendeki sisme degerleri ¢apraz baglanma derecesi
arttik¢a azalmaktadir. R-PDMS-PS (1,5) iyon degistirici re¢inelerinin sudaki sisme oranlari
(qv) swastyla 23.76, 21.88, 19.32, 13.52, 3.82 olarak bulundu. R-PDMS-PS (1,5) iyon
degistirici reginelerinin kloroformdaki sisme oranlary, 2089.22, 1752.04, 1718.41, 1431.62
jellesme olarak tayin edildi. Bu iyon degistiricilerin toluendeki sisme oranlart 1771.87,
1477.46, 1099.28, 1077.72, 651.43 olarak hesaplandi. Iyon degistirici reginelerde ¢apraz
baglayici olarak kullanilan PDMS monomerinin miktar arttik¢a ¢apraz baglanma derecesi
artmakta ve sisme oranlari azalmaktadir. Bu sonug. "¢apraz baglanmanin artmasi ile iyon
degistiricinin gézeneklerinin ¢oziicti tutma kapasitesi azalir" sonucuna uygundur{59], [10],
[60].

R-PDMS PS (1,5) iyon degistirici reginelerinin suya gore toluen ve kloroformda
daha fazla sisme orani gostermesi, hidrokarbon zincirine sahip iyon degistirici iskeleti
diistik polaritedeki ¢oziiciileri tutma egilimi gosterir. Fonksiyonlu gruplarin zayif iyonik
karakteri ve buna bagli olusan elektrostatik solvatasyvon. ¢oziicliniin ivon deZistiricideki
karboksilli gruplara affinitesini saglar[61]. Sisme. susuz solventlerde. saf sudakine gore
daha fazladir[62].

Sulfolanarak hidrojen formunda katyon degistirici recineler haline doéniistiiriilen
PDMS-b-PS blok kopolimerlerinin, R-PDMS-b-PS-(1,5), su, kloroform ve toluendeki
sisme oranlart PDMS-b-PS blok kopolimerlerinin sisme oranlarina gore daha viiksektir.

R-PDMS-b-PS-(1) iyon degistirici re¢inenin su. kloroform ve toluendeki (qy)
degerleri sirasivla 1237, 2111.10, 4163.0'dir. R-PDMS-b-PS (2) 1yon degistirici reginesinin
su, kloroform ve toluendeki (qy) degerleri 166.75, 1666.83, 3710.0'dir. R-PDMS-PS-(3)
iyon degistirici re¢inesinin su, kloroform ve toluendeki (qv) degerlert 116.82, 1605.3,
3051.29 olarak hesaplandi.

R-PDMS-b-PS (4) iyon degistirici re¢inenin sisme oranlart (su. kloroform ve
toluende) 230.65, 1305.10, 1662.39, R-PDMS-b-PS (35) iyon degistiricisinin ise 215.89,
1507.72, 949.95 olarak bulundu.

R-PDMS-b-PS (1-5) iyon degistirici re¢inelerinin su, kloroform ve toluendeki
sisme oranlart ¢apraz bagli PDMS-b-PS blok kopolimerlerin sisme oranlarindan daha
biyiik oldugu bulundu. R-PDMS-b-PS reginelerinin i¢ ¢ozelti ve ¢oziicli aktiflikler
arasindaki farktan ortaya ¢ikan bu fark, ¢oziiciiniin regine gozeneklerine akisina neden

olmustur. ¢ ¢ozelti ve ¢oziicii aktiflikleri arasindaki farktan ortaya ¢ikan osmotik basing,
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regine yapisina karst basincina esit oldugu zaman sisme durur. Iyon degistirici reginelerde
sisme basinct birkag yiiz atmosfer kadardir. Capraz baglanma ile sigme basinci dogrusal
olarak degisir. Bu iyon degistirici reginelerin organik ¢oziiciilerde gigmesinin neden,
recine iskeleti ile ¢oziicti arasindaki London Kuvvetleri ve iyonlarla etkilesmedir[63].

Ug saatlik polimerizasyon siiresinde sentezlenen ¢apraz bagli PEG-DM-PS (400)
blok kopolimerleri ve R-DM 400 iyon degistirici reginesinin su, kloroform ve toluendeki
(qv) degerleri Tablo 2'den goruldiigii gibi 230.63 ve 250.41, 1104.81, 1226.77 olarak
bulundu. Sulfolanmis ¢apraz bagli bloklarin (R-PDM-400) sulfolanmis ¢apraz bagl
bloklardan (PEG-DM (400)-PS) daha fazla sistigi gozlendi. PEG-DM (600) blok
kopolimeri ve R-DM-600 iyon degistirici re¢inenin (3 saat) su, kloroform ve toluendeki
(qv) degerleri 209.85, 790.36, 534.67 ve 226.01, 1201.54, 1990.21 olarak bulundu. Capraz
bagh PEG-DM (400)-PS bloklarinin sisme degerleri. R-DM-600 (3 saat) iyon
degistiricisinin sisme degerlerinden daha diisiiktiir. Bu durum R-PDMS-b-PS (1,5) iyon
degistiricilerinde agiklanan durum ile verilebilir.

Ug saatte sentezlenen R-DM-400, R-DM-600 ve R-DM-1500 iyon degistirici ve
capraz bagl blok kopolimerlerinin (qy) degerleri karsilastirildiginda R-DM-1500 ve blok
kopolimerinin daha biiyiik (qv) degerlerine sahip olmasi. ¢apraz baglayicinin molekiil
agirlig1 arttikga gapraz baglanma oranmnn azaldigr gériilmektedir. Buna neden olarak,
vitksek molekiil agirlikli ¢apraz baglayicinin  polimerizasyon esnasinda misellerin
merkezlerine diffiizyonunun zor olmasi, taneciklerin olusumu esnasinda merkezdeki
¢apraz baglanmaya katilmayisi gosterilebilir.

R-DM-1500 iyon degistiricisinin ve ¢apraz bagli blok kopolimerinin su, kloroform
ve toluendeki (qy) degerleri 186.91, jel, jel ve 210.98.3038.02. 694.15 olarak hesaplandi.

3 ve 22 saatte sentezlenen R-DM-600 iyon degistiricisinin ve c¢apraz bagli blok
kopolimerinin sisme degerine bakildiginda reaksiyon stiresi arttik¢a ¢apraz baglama
derecesinin arttig1 ve sisme oraninin azaldigi sonucu bulundu. Tablo 2'den gorildiigi gibi
3 ve 22 saatlik polimerizasyon siiresi ile sentezleme R-DM-600 iyon degistiricisinin ve
blok kopolimerinin su, kloroform ve toluendeki (qy) degerleri 226.01. 1201.54. 1990.21 ve
209.85, 790.96, 534.67; 200.27, 950.91, 1301.94 ve 173.16, 180.35, 405.40 olarak
bulundu.

R-DM-1000 iyon degistirici reginesinin ve ¢apraz baglh blok kopolimerinin su,
kloroform ve toluendeki sisme degerleri 186.91, jel, jel ve 100.98, 3038.02, 694.15'r.

R-DM-1000 iyon degistirici regine kloroform ve toluende jelimsi hal gostermesi PEG-DM-
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1000-PS blok kopolimerin gosterdigi q, degerlerinden daha biiyiik degerler aldigini ifade

etmektedir.
R-DM-1500 ve ¢apraz bagl blok kopolimerinin su, kloroform ve toluendeki qy

degerleri 129.16, jel, jel ve 159.04, 1789.64, 3078.92'dir.

R-DM-10000 ve ¢apraz bagh blok kopolimerinin su, kloroform ve toluendeki sisme
oranlar 172.10, 56.74, 1255.30 ve 75.58, 64.65, 1061.15 olarak hesaplandi.

R-DM-35000 (22 saat) iyon degistiricisi ile blok kopolimerinin su, kloroform ve
toluendeki q, degerleri, 464.01, jel, 35.58 ve 48.0, 1043.16, 680.55'dir. Bu sonuglar R-DM-
600 (22 saat) iyon degistiricisinin ve blok kopolimerin q, degerleri ile karsilastirildiginda
R-DM-335000 iyon degistiricisinin daha biiyiik q, degerlerine sahip olmasi ¢apraz baglayici
monomerin molekiil agirligt arttik¢a ¢apraz baglanmanin azalmas: sonucunu vermektedir.
Tablo 2'deki degerlere bakildiginda R-DM-35000 iyon degistiricisinin q, degeri 464.01
iken R-DM-600 iyon degistiricisinin qy degeri 200.27'dir. R DM-35000 i¢in bulunan biiyiik
sisme orant. yiiksek molekiil agirlikli ¢apraz baglayicinin polimerizasyon esnasinda
misellerin  merkezlerine diffiizyonunun zor olmasi, taneciklerin olusumu esnasinda
merkezdeki ¢apraz baglanmaya katilmayist gosterilebilir.

R-MIM-1500 ve R-S-MI-1500 PEG-PMMA 1iyon degistiricilerinin ve bu
reginelerin ¢apraz bagli blok kopolimerlerinin q, degerlerine bakildiginda daha fazla
¢apraz bag igeren R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistiricisinin qy degerleri daha
kiigiiktiir. R-MIM-1500 iyon degistiricisinin ve blok kopolimerinin sisme oranlar 101.18,
2800.50, 3254.0 ve 227.0, 2376.83. 1849.34 iken R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon
degistirici ve blok kopolimerinin sisme degerleri (qy) 131.59, 265.94. 79.54 ve 111.47.
8659.84, 1014.46 olarak bulundu.

R-MIM-1500 ve R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistiricilerinin Tablo 2°de yer
alan iyon degisim kapasitelerine bakildiginda R-MIM-1500 iyon degistiricisinin iyon
degisim kapasitesi 1.0130 meg/g. R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistiricisinin iyon
degisim kapasitesi 0.4211 meg/g'dir. R-S-MI-1500-PEG-PMMA iyon degistiricinin
kapasitesinin R-MIM-1500'e gore diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu durum,
capraz baglanma arttikga iyon degisim kapasitesi azalir sonucuna uygundur[5].

Polistirenin polikaprolaktam ile ¢apraz baglanarak hazirlanan blok kopolimerlerin
ve sulfolanarak iyon degistirici regineler (R-PCL-DM-1250, 2000) haline doniistiiriilen

blok kopolimerlerin su, kloroform ve toluendeki q, degerleri Tablo 2°de yer almaktadir.
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10 saat ve 20 saatlik polimerizasyon suresinde sentezlenen R-PCL-DM-1250 iyon
degistiricilerinin q, degerlerine bakildiginda reaksiyon suresinin qy degerleri ve gapraz
baglanma miktari tizerine etkisi gozlenmektedir. R-PCL-DM-1250 (10 saat) ¢apraz bagh
blok kopolimerinin ve R-PCL-DM-1250 (20 saat); ¢apraz bagli blok kopolimerlerinin su,
kloroform ve toluendeki qy degerleri 51.40, 1644.15, 1554.06; 1.40, 11.72, 1345.85 ve
41.51,2179.44, 1694.21; 1.00, 4.81, 1078.92 olarak hesaplandi. Bu degerlere bakildiginda
daha uzun polimerizasyon suresinde ¢apraz baglanma derecesinin arttif1 ve qy degerlerinin
azaldig1 sonucu diger ticari iyon degistiriciler i¢in bulunan sonuglarla uyum halindedir.

10 ve 20 saatte sentezlenen R-PCL-DM-1250 iyon degistiricisinin iyon degisim
kapasiteleri bulundugunda g¢apraz baglanma derecesi arttik¢a iyon defisim kapasitesinin
azaldig1 goriilmektedir. Nitekim R-PCL-DM-1250 (10 saat) i¢in iyon degisim kapasitesi
0.60 meq/g, R-PCL-DM-1250 (20 saat) i¢in 0.50 meq/g dir.

10 saatte sentezlenen R-PCL-DM-1250 ve R-PCL-DM-2000 iyon degistirici
reginelerinin su, kloroform ve toluendeki q, degerleri 51.40, 1644.15, 1554.06 ve 144.60,
1825.32, 1776.61, olarak bulundu. Genellikle, ¢apraz baglayict PCL-DM monomerinin
molekiil agirhigr arttik¢a ¢apraz baglanmanin azaldigi ve q, degerinin arttigi R-PDMS-PS
(1.5) ve R-DM-400, 35000 iyon degistirici reginelerinde de gozlendi. R-PCL-DM-2000
icin R-PCL-DM-1250'ye gore bulunan biviik sisme orani ¢apraz baglayicinin
polimerizasyon esnasinda misellerin merkezlerine diffiizyonunun zor olmasi, taneciklerin
olusum esnasinda merkezdeki ¢apraz baglanmaya katilmayisi gosterilebilir. Aynr zamanda
R-PCL-DM-2000 iyon degistiricisinin iyon degisim kapasitesinin (0.73 meq/g) R-PCL-
DM-1250 iyon degistiricisine gore daha buyiik olmasi ¢apraz baglanmanmn R-PCL-DM-
2000°de daha biiyiik oldugunu géstermektedir. [von degisim kapasitelerindeki bu degisme,

capraz baglanma derecesi arttik¢a iyon de@isim kapasitesinin azaldig1 sonucuna uygundur.
3.3. Iyon Degistirici Recinelerin Kapasitelerinin Tayini

Iyon Degistirici reginelerin kapasitelerini tayin etmek i¢in volumetrik yéntemlerden
yararlanildi. Iyon degistiricinin kapasite tayin yontemi Boliim 2.9.2°de verilmektedir. Her
bir iyon degistirici reginenin iyon degisimi kapasiteleri Tablo 2’de yer almaktadir. Ayrica

elementel kiikiirt analizi sonuclarindan teorik kapasite hesaplanmis ve bu sonuglar da

Tablo 2’de verilmisgtir.
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R-PDMS-b-PS iyon degistirici regineler i¢in ¢apraz baglayici olarak kullanilan
PDMS’nin R-PDMS-b-PS (1), R-PDMS-b-PS (2), R-PDMS-b-PS (3), R-PDMS-b-PS (4),
R-PDMS-b-PS (5) iyon degistiricilerindeki yiizde oranlari sirasi ile % 1.968, 3.34, 5.683,
12.55, 17.27 olarak degismektedir.

R-PDMS-PS (1), R-PDMS-PS (2), R-PDMS-PS (3), R-PDMS-PS (4) ve R-PDMS-
PS (5) iyon degistirici reginelerinin iyon degisim kapasiteleri sirasi ile, 0.9324 meq/g,
0.7770 meq/g, 0.6220 meqg/g, 0.5760 meq/g, 0.3880 meq/g'dir.

Bu sonuglara bakildiginda c¢apraz baglayict miktarina gére kapasiteler
karsilastinlldiginda, kapasite ¢apraz baglayict miktart arttikga azalmaktadir. Bu sonug
kullanilan ¢apraz baglayict miktar1 arttikca c¢apraz baglanma oraninin = arttigini
gostermektedir. Bu durum da ¢apraz baglanmadaki artma ile iyon degisim kapasitesinin
azalmasi sonucuna uygundur[64].

P-EGDM-600 PCL-1250 capraz baglayict monomerlerle stirenin polimerizasyo-
nunda tanecikli polimerik yapimin olusumunu, ¢apraz baglanma derecesini ve Iyon
degisimi kapasitesi tizerine reaksiyon stiresinin etkisini incelemek i¢in farkli reaksiyon
stireleri uygulanmistir.

Polietilen glikol dimetakrilat (PEG-DM-) 1ile polistiren ¢apraz baglanarak
hazirlanan R-DM-600-35000 iyon degistirici reginelerde artan polimerizasyon siiresine
gore kapasiteler karsilastirildiginda polimerizasyon siiresinin ¢apraz baglanma derecesini
artirdig goriilmektedir.

R-DM-400. R-DM-600, R-DM-1000, R-DM-1300. R-DM-10000 ve R-DM-35000
iyon degistirici reginelerinin iyon degisim kapasitesi sirast ile 2.8158 meg/g. 2.0400 meq/g.
0.5425 meq/g, 1.8075 meq/g, 0.5058 meq/g, 0.2740 meq/g'dr.

R-DM-600 i¢in polimerizasyon siiresi 3 ve 22 saat olarak alinmustir. 3 saatte
sentezlenen R-DM-400 i¢in iyon degisim kapasitesi 2.0400 meq/g. 22 saatte sentezlenen
R-DM 400 icin ise 0.5560 meq/g dir. Elementel kiikiirt analizinde hesaplanan teorik
kapasite sonuglari, deneysel kapasiteden farkli olmaktadir. Bu farklihk regine
gozeneklerine girmis serbest kiikiirtten kaynaklanabilecegi gibi reginenin i¢ bolgelerinde
iyon degisiminin gergeklesemeyisinden de kaynaklanmaktadir[56].

PEG-DM- ¢apraz baglayicilarinin molekil agirliginin stirenin polimerizasyonunda
tanecikli polimerik yapinin olusumunu, g¢apraz baglanma derecesini ve iyon degisimi
kapasitesi {izerine etkisini incelemek i¢in farkli molekil agirligindaki PEG-DM-400, PEG-
DM-600, PEG-DM-1500 alinarak 3 saatlik polimerizasyon siiresinden sonra iyon degisim
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kapasiteleri ve ¢apraz baglanma dereceleri karsilastinlmistir. 3 saatte sentezlenen R-DM
400, PEG-DM-600, PEG-DM-1500 {in iyon degisim kapasitesi Tablo 2 de goriildigi gibi
2.8158, 2.04, 1.8075 meq/g dir. Capraz baglayicinin molekiil agirligr arttik¢a iyon degisim
kapasitesi azalmaktadir. Bu durum, kiresel olarak suda dagilmig stiren damlaciklarina
(misel) yiiksek molekill agirlikli polietilen glikoldimetilmetakrilatin girmesi daha zor
olmaktadir. Buna neden olarak polietilen glikol dimetakrilatlarin molekiil agirhig: arttikga
miselleri ¢evreleyen zardan gegerken zorlanmasi, misel merkezine dogru diftizyonun az
olmasi, ¢apraz baglanan miselin dis ylizeyinde olmast ve i¢ bolgelerde sadece stirenin
polimerlesmesi gosterilebilir. Bu da ¢apraz baglanmada iyon degisim merkezlerinin
azalmasina neden olmaktadir.

R-DM-10000 1ile R-DM-35000 iyon degistirici reg¢inelerin iyon degisimi
kapasiteleri karsilastirildiginda, iyon degisimi kapasitesi lizerine polimerizasyon siiresinin,
¢apraz baglayict miktarinin ve polietilen glikol dimetilakrilatin molekiil agirliginin etkisi
goriilmektedir. R-DM-10000’in iyon degisim kapasitest 0.5058 meq/g’ R-DM-35000"1n
0.2740 meq/g dir. Capraz baglayici miktar: ve polimerizasyon siiresi arttik¢a 1yon degisim
kapasitesi azalmaktadir. Bu da literatiirdeki sonuca uygundur[65].

R-MIM-1500 ile R-S-MIM-1500-PEG-PMMA iyon degistirici reginelerinin ivon
degisim kapasiteleri karsilastirildiginda. ¢ok bloklu R-S-MIM-1500-PEG-PMMA  1yon
degistiricisinde gozenek capi ve ¢apraz baglanma orani R-MIM-1500'den daha fazla
oldugundan iyon degisim kapasitesi daha diisiiktiir. Tablo 2"den goriildiigli gibi R-MIM-
1500 ve R-S-MIM 1500-PEG-PMMA i¢in deneysel olarak bulunan iyon degisim
kapasiteleri sirasiyla 1.0130 meq/g ve 0.4211 meq/g dir.

Capraz baglayict olarak kullanilan poli(kaprolaktam dimetilmetakrilat) (PCL-DM)
ile sentezlenen ¢apraz bagh polistiren-polikaprolakton blok kopolimeri sulfolanarak R-
PCL-DM-1250,-2000 iyon degistirici regineleri haline doniistlrtildi. PS-PCL blok
kopolimerlerinin ve iyon degistirici reginelerin 6zellikleri Tablo 2’de yer almaktadir.

Polimerizasyon siiresinin iyon degisim kapasitesi ve ¢apraz baglanma lizerine
etkisini incelemek i¢in R-PCL-DM-1250 10 ve 22 saatlik polimerizasyon siiresinde
sentezlendi. 10 saatte sentezlenen R-PCL-DM-1250 nin iyon degisim kapasitesi 1.31
meq/g, 22 saatte sentezlenen R-PCL-DM-1250 nin iyon degisim kapasitesi 0.50 meqg/g'dir.
R-PCL-DM-1250 (22 saat) iyon degisim kapasitesinin diisiik olmast ¢apraz baglanma
derecesinin artmasi kapasiteyi azaltmaktadir. Reaksiyon siiresi arttik¢a ¢apraz baglanma

derecesi artmaktadir.
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10 saatte sentezlenen R-PCL-1250 ile R-PCL-2000 in iyon degisim kapasiteleri
karsilastirildiginda R-PCL-2000 iyon degisim kapasitesi (1.10 meq/g) R-PCL-1250’nin
iyon degisim kapasitesinden (1.31 meq/g) daha diisiik olmasi ¢apraz baglayicinin molekiil

agirlig arttikca iyon degisim merkezlerinin azaldigini ifade etmektedir.

3.4. iyon Degistirici Re¢inelerin pH’nin Fonksiyonu Olarak Metal Iyon Tutma

Kapasiteleri

Iyon degistirici reginelerin 1, 2, 4, 5, 7, 9 ve 11 pH degerlerinde Ccd*, co*, Cr',
Pb* iyonlarim tutma kapasiteleri Béliim 2.9.3’de bahsedildigi gibi yapildi. Hidrojen
formundaki katyon degistirici regineler ¢ozeltideki metal iyonlariyla dengeye getirildi.
Reginede karsi iyon olarak bulunan H' iyonlariyla ¢6zelti fazindaki agir metal iyonlariyla
yer degistirmesine dayanan iyon degisimi reaksiyonu asagidaki sekilde yazilmaktadir.

Me"™ +nHR < R,Me +nH"

Burada Me"" metal iyonunu (Cd*", Co™, Cr’*, Pb*"); HR. iyon degistirici recineyi
ifade etmektedir.

Cd™™, Co™", Cr'", Pb*" iyonlanyla dengeye getirilmis R-PDMS-b-PS (1) in katyon
degistiricisinin deney sonuclart Tablo 9’da verilmektedir. R-PDMS-b-PS (1) in metal
ivonu tutma kapasitesinin pH’ya karst ¢izilen grafigi Sekil 21°de yer almaktadir.

Tablo 10°da Cd*", Co*". Cr’, Pb* iyonlariyla dengeve getirilmis hidrojen
formunda R-PDMS-b-PS (2) katyon degistirici denge sistemi i¢in deneysel sonuglar
verilmektedir. Sekil 22°de pH'min fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasitesi
goriilmektedir. Hidrojen formunda R-PDMS-b-PS (3), R-PDMS-b-PS (4), R-PDMS-b-PS
(5) iyon degistirici reginelerin pH’ya karsi metal iyon tutma kapasite sonuglari sirasiyla
Tablo 11.12,13"de yer almaktadir. R-PDMS-b-PS (3), R-PDMS-b-PS (4). R-PDMS-b-PS
(3) ivon degistirici reginelerin pH'ya karst ¢izilen metal iyon tutma kapasiteleri grafigi
sirasi ile Sekil 25, 26, 27 de goriilmektedir.

R-DM-400 katyon degistirici reginesinin pH'nin fonksiyonu olarak Cd™, Co™,
Cr**, Pb>" iyonlarmi tutma kapasiteleri igin bulunan deneysel sonuglari Tablo 14’te ve
pH'ya kars1 ¢izilen metal iyon tutma kapasitesi grafigi Sekil 28°da yer almaktadir.

R-DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat) pH’nin fonksiyonu olarak metal iyon
tutma kapasiteleri Tablo 15 ve 16°da verilmektedir. Bu iyon degistiriciler i¢in pH ya kars

¢izilen metal iyon tutma kapasiteleri Sekil 29 ve 30°da yer almaktadir.
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R-DM-1000, R-DM-1500, R-DM-10000,-35000 katyon degistirici reginelerin farkli
pH larda metal iyon tutma kapasiteleri sirasiyla Tablo 17, 18, 19, 20°de verilmektedir.

R-DM-1000, R-DM-1500, R-DM-10000, R-DM-35000 katyon degistirici
reginelerin pH'nin fonksiyonu olarak metal iyonu kapasitelerine karsi ¢izilen grafikleri
sirast ile Sekil 31, 32, 33, 34’de goriilmektedir.

Hidrojen formundaki R-MIM-1500 ve R-S-MI-1500-PEG-PMMA iyon degistirici
reginelerinin ise pH'ya karst bulunan metal iyon tutma kapasiteleri Tablo 21 ve 22°de
verilmektedir. Ayrica bu iyon degistiriciler igin pH'ya karst ¢izilen metal iyonu tutma
kapasiteleri grafigi Sekil 35 ve 36’da yer almaktadir.

R-PCLDM-1250 (10 saat), R-PCL-DM-1250 (22 saat) ve R-PCLDM-2000 (10
saat) iyon degistirici reginelerinin pH’ nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasite
sonugclart sirasiyla Tablo 23, 24, 25°te goriilmektedir. Sekil 37, 38, 39°da de R-PCL-DM-
1250 (10 saat), R-PCL-DM-1250 (22 saat) ve R-PCL-DM 2000 katyon degistiricileri i¢in
pH’a karsi metal iyon tutma kapasiteleri goriilmektedir.

Capraz baglayict monomer olarak % 1.968 PDMS'ye sahip R-PDMS-b-PS (1)

katyon degistirici re¢inesi pH'ya kars: metal iyon tutma kapasiteleri mg/g olarak Sekil
23 de gorildiigi gibi Pb*" > Cd* > Cr’" > Co™ sirasim izlemektedir.

R-PDMS-b-PS (2) katyon degistirici recinede ¢apraz baglayict monomer olarak %
3.34 PDMS kullantlnustir. R-PDMS-b-PS (2) iyon degistiricisinin pH'ya karst metal 1yon
tutma kapasitesi Sekil 24’de gorildigii gibi Co™™ > Pb*" > Cr *" > Cd™ sirasin
1izlemektedir.

R-PDMS-b-PS (3) iyon degistirici reginede ¢apraz baglayict monomer olarak %
5.683 PDMS kullanilmistir. Bu iyon degistiricinin pH'nin fonksiyonu olarak metal iyon
tutma kapasitesi Pb*" > Cd*" > Co™ > Cr”" seklindedir (Sekil 23). R-PDMS-PS (4) iyon
degistirici re¢inesinde ¢apraz baglayict regine olarak % 12.55 PDMS kullamlmistir. pH’ya
karst metal iyonu tutma kapasitesi Pb>* > Cr*" > Cd*” > Co”" seklindedir (Sekil 26).

Capraz baglayici monomer olarak % 17.27 PDMS kullamlarak hazirlanan R-
PDMS-b-PS (5) iyon degistirici reginesinin pH’ya karsi metal iyon tutma kapasitesi Pb* >
Cd*" > Cr’” > Co®" seklindedir . Bu durum pH’ya karsi gizilen metal iyon tutma kapasitesi
grafiginden (Sekil 27) gortilmektedir.

Bu iyon degistiricilerin metal iyon tutma kapasiteleri karsilastirildiginda, iyon

degistiricilerin hepsi en fazla Pb*" iyonlarint tutmaktadir. R-PDMS-b-PS (1). R-PDMS-b-
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PS (3), R-PDMS-b-PS (4) ve R-PDMS-b-PS (5) Pb*" iyonundan sonra ikinci olarak Cd*"
iyonunu tutmaktadir. R-PDMS-b-PS (2) katyon degistirici regine R-PDMS-b-PS (1) ve R-
PDMS-b-PS (5) deki Pb*" > Cd** > ¢’ > Co* metal iyon tutma sirast Co’" > Pb*" >
Cr’* > Cd** seklinde degismektedir. Pb*" > Cd> > Cr** > Co®" iyonlarimin iyon ¢aplari
dikkate alinarak bu durum aciklanabilir. Pb*" nin Iyon yari ¢api 1.20 A, Cd** nin Iyon yan
capt 0.97 A, Cr’ nin iyon yari cap1 0.63 A, Co™ nin iyon yari cap1 0.72 A dur. Cd* ile
Cr’" iyonunun, R-PDMS-PS (2) siralamasinda yer degistirmis olmasi iyon yiikii bityiik
olan iyonun regine tarafindan tercih edildigini gostermektedir. R-PDMS-PS (2) iyon
degistirici reginesinde Pb2" > Co?* sirasinda Co™* > Pb*" siras1 seklinde degismis olmasi,
Co®" iyonunun hidratasyon egiliminin Pb®" iyonundan daha fazla oldugunu ve iyon
degistirici tarafindan hidrat yarigap1 azaldik¢a se¢imliligin arttigini gostermektedir. R-
PDMS-PS (1) ve R-PDMS-PS (5) iyon degistirici reginelerinde Cd*" > Cr'” siralamasindan
da iyon yarigapr biiylik olan iyon degistirici regine tarafindan tercih edilmektedir. Bu
durum literatiirdeki sonuca uygundur [5]. Sec¢imlilik. iyonlarin yiiklerinin ve iyon
yari¢aplarinin artmasi ile artar[63].

R-PDMS-PS iyon degistirici reginelerde Cr’" ve Co™" secimliligi R-PDMS-PS (1)
ve R-PDMS-PS (5) de Cr’" > Co* ; R-PDMS-PS (3) ve R-PDMS-PS (4) katyon
degistirici reginesinde Co’" > Cr’" sirast seklindedir. Co™ iyonunun iyon ¢api (0.72 A)
Cr’" iyonunun iyon yar ¢apindan (0.63) biiytik olmasina ragmen burada segimliligi
etkileyen iyon yiikiiniin bytklugudiir. Cr'” iyonunun viikii Co™" iyonundan buyiik oldugu
i¢in oncelikle tercih edilmistir.

R-PDMS-PS (3) ve R-PDMS-PS (4) katyon degistiricilerinde Co’" > Cr’"
secimliliginde se¢imliligi etkileyen iyon yarigapinin biiytkliigidiir. Co®" icin iyon yaricapt
Cr*" den biiyiik oldugu i¢in burada segimlilikte etkili olan iyon yiikii degil iyon yarigapl
olmustur. Aynt durum Cr’* ve Cd** iyonlar arasinda da mevcuttur. Nitekim R-PDMS-PS
(1) iyon degistiricisinde Cd>" > Cr** segimliligi R-PDMS-PS (2) Cr'" > Cd*" segimliligi
sekline donlismiistir.

Iyonlarin belirli pH bélgelerindeki se¢imlilik sirast hidratasyon egilimleri dikkate
alinarak incelenebilir. Kii¢iik iyonun hidrate olma egilimi biyiik iyondan daha fazla
olacag i¢in iyon degistirici tarafindan tercih edilmektedir. Iyonlarin polarliginin artmasiyla
secimlilik artmaktadir[66].

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerin iyon degisim kapasitesi ve g¢apraz

baglanma derecesine gére metal iyon tutma 6zellikleri incelendiginde; biitiin metal iyonlari
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icin iyon degisim kapasitesi azaldikga, tutulan metal iyonu miktar1 azalmaktadir. Ornegin
R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerinde pH 2’de tutulan Pb>" iyonu miktari 1.182
mg/g, 1.058 mg/g, 0.200 mg/g, 0.077 mg/g, 0.095 mg/g olarak azalmaktadir. (Tablo 9, 10,
11.12,13)

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerinde pH 2°de tutulan Cd*" ve Cr'* icin
degerler sirasiyla mg/g olarak 1.416, 0.580, 0.802, 0.056, 0.139, 0.128, 0.099, 0.058,
0.045, 0.032’dir.

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici regineler iizerinde pH 57in lizerinde metal
iyonlarinin tutulmast iyon degisimi kapasitesinin azalmasina ve ¢apraz baglanmanin
artmasina ragmen artmaktadir. Buna neden olarak diisik pH’larda regine yiizeyindeki
iyonlarin  degigmesi gosterilebilir. Yiksek pH'larda ise regine taneciklerinin ig
bolgelerindeki iyonlarda degisime girmektedir. Yiiksek pH'larda bir miktar elektrolitin
recine gozeneklerine akin (invasion) ettigini belirtmekte yarar vardir. Bu akina neden
olarak metal iyonlarinin re¢inedeki kars: iyonlar ile iyon ¢ifti olusturmasi gosterilmektedir.
Diisiik kapasiteli R-PDMS-PS reginelerinin metal iyon tutma se¢imliligi daha diigiiktiir.

R-PDMS-PS iyon degistiricilerinin Pb*" ve Cd* iyonlan i¢in Pb*" > Cd* sirasi
literatiirdeki Poly(EGDMA-HEMA) mikro taneciklerinde bulunan sonuca uygundur[54}].

Hidrojen formunda R-GP (10)-100 katyon degistirici regine igin incelenen iki
degerlikli iyonlar arasinda Pb"" iyonunun en vyiiksek affiniteye sahip oldugu
gézlenmistir[67].

R-GP (10)-100 katyon degistirici regine lizerinde Pb*". Cd*". Co®" iyonlart i¢in
tutulma sirast Pb>" > Cd*" > Co”" seklindedir. Bu sonu¢ R-PDMS-PS-(1-5) iyon
degistiricileri ile bulunan sonuca uygundur.

Farkli molekiil agirhgindaki polietilenglikoldimetilmetakrilat ¢apraz baglayici
monomeri kullanilarak hazirlanan R-DM-400, -600, -1000, -1500, -10000, -35000 iyon
degistirici re¢ineleri igin pH'nin fonksiyonu olarak metal iyonu tutma kapasiteleri Tablo
14-20 ve Sekil 28-34'de yer almaktadir.

R-DM-400 iyon degistirici reginede metal iyonlarimn pH’ya gore degisen
secimlilik sirast Pb** > Co®" > Cr’™ > Cd** seklindedir. R-DM-600 (3 saat) iyon degistirici
reginede se¢imlilik sirasi Pb*" > Co®" > Cd*" > Cr” sirasindadir. 22 saatte sentezlenen R-
DM-600 iyon degistirici reginedeki se¢imlilik sirast Pb** > Co®" > Cd*" > Cr’ "dir.

Hidrojen formundaki R-DM-1000 iyon degistirici regine igin pH'nin fonksiyonu

olarak metal iyon tutma miktari Pb*" > Co®" > Cr'" > Cd*" sirasimi izlemektedir.
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R-DM-1500 ve R-DM-10000 iyon degistirici regineler i¢in metal iyon tutma sirasi
Pb>* > Co** > Cd** > Cr’" sirasindadur.

R-DM-35000 iyon degistirici regine i¢in farkli pH’larda iyon tutma egilimi Pb*" >
Cd** > Co** > Cr’" sirasindadur.

Bu iyon degistiricide pH 5’den sonra Sekil 34 den goriildiigii gibi segimlilik Cd* >
Pb™" olmaktadir.

3 saatlik reaksiyon siiresinde sentezlenen R-DM-400, R-DM-600 ve R-DM-1500
iyon degistirici reginelerinin Pb?', Cd¥ iyonlarint tutma egilimleri R-DM-1500 > R-
DM600 > R DM400 sirasina gore degismektedir. Bu iyon degistiricilerde ¢apraz baglayici
olarak kullanilan PEG-DM'lerin molekiil agirhigi arttikca Pb*", Cd*" iyonlarina karst
secimlilik artmaktadir. R-DM-400, R-DM-600, R-DM-1500 iyon degisim kapasiteleri
sirast ile (2.8158 meq/g, 2.04 meq/g ve 1.8075 meq/g) azalmasina ve iyon tutma
egiliminde de azalma beklenmesine ragmen secimlilik artmaktadir. Buna neden olarak
capraz baglayict PEG-DM monomerinin molekiil agirhgr arttikga gozenek biiyuklugii
artmakta. reg¢ine ylizeyindeki ivonlarla birlikte reginenin i¢ bolgelerindeki iyonlarinda
degisime girmesi metalin tutulmasini artirmaktadir[7]. Bu durum literatiirdeki sonuca
uygundur[68].

R-DM-400, R-DM-600, R-DM-1500 iyon degistirici recinelerinin Cr’" ve Co*’
iyonlarim tutma egilimleri iyon degistiricinin kapasitest azaldik¢a azalmaktadir. pH 57te R-
DM-400, R-DM-600"tin  Pb”" ve Cd* iyonlarini tutma egilimleri sirasiyla 1.641 mg/g.
3.741 mg/g, 1.511 mg/g ve 3.192 mg/g. 1.218 mg/g. 2.105 mg’'g olarak artmaktadir.

(Capraz baglayict monomer olarak ayni molekiil agirhiklt PEG-DM-600 kullanilarak
3 ve 22 saatte sentezlenen R-DM-600 iyon degistirici regineleri i¢in ¢apraz baglanmanin
metal iyon tutma egilimine etkisi incelendiginde genellikle 22 saatlik RDM-600"{in metal
iyon tutma egilimi 3 saatlik R-DM-600"tin metal iyon tutma egiliminden kigiiktir.
Bulunan bu sonug literatiire uygundur. Polimerizasyon stresi arttik¢a iyon degisimi
kapasitesi azalir ve ¢capraz baglanma derecesi artar[64].

R-DM-600 (3 saat) ve R DM-600 (22 saat) re¢inelerinin iyon degisimi kapasiteleri
Tablo 2’den goriildiigi gibi sirast ile 2.0400 meq/g ve 0.5560 meq/g’dur.

R-DM-1000 (iyon degisimi kapasitesi 0.5425 meq/g) ve R-DM-10000 (iyon degisimi
kapasitesi 0.5085 meq/g)’in iyon degisim kapasiteleri birbirine yakin olmasina karsin R-
DM-10000 iyon degistiricisinin metal iyon tutma egilimi R-DM-1000 1yon
degistiricisinden daha azdir. Tablo 2'ye bakildiginda R-DM-1000 sentezinde kullanilan
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capraz baglayict monomer miktar1 (2.0240 g) R-DM-10000 sentezinde kullanilan ¢apraz
baglayict miktarindan (9.0740 g) daha azdir. Capraz baglayicr miktarindaki bu fark R-DM-

10000 iyon degistiricisinin daha biiyiik tanecikli ve ¢apraz bag orani yiiksek olmasina

neden olmustur[69-71].
22 saatlik reaksiyon siiresinde sentezlenen R-DM-600 ile R DM-35000’in pH'ya

karst metal iyon tutma kapasiteleri incelendiginde R-DM-35000"in Pb?", Cd*, Co*, Cr”
iyonlarini tutma egilimi R-DM-600"den daha diisiiktiir. Tablo 2'ye bakildiginda R-DM-
600 (22 saat) iyon degisimi kapasitesi 0.5560 meq/g, R-DM-35000 (22 saat) 0.2740 meq/g
dir. Bu durum literatiirdeki iyon degisim kapasitesi azaldik¢a sec¢imliligin azaldiginm ve
capraz baglanma derecesinin arttigi sonucuna uygundur. R-DM-35000 iyon degistirici
recinenin su, toluen ve kloroformdaki degerlerinin R-DM-600 degerlerinden diisiik olmasi
¢apraz baglanmanin arttigini gostermektedir[64].

R-MIM-1500 ve R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistiricilerinin metal iyon tutma
kapasiteleri pH 1-5 aralifinda Pb>* > Co** > Cd*" > Cr'", pH 5'in yukarisinda Co™™ >
Pb>" > Cr’" > Cd* sirasini izlemektedir.

R-MIM-1300 ile R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistirici re¢inelerinin metal iyon
tutma kapasiteleri karsilastirtidiginda iyon degisimi kapasitesi R-MIM-1500"den (1.0130
meq/g) daha kiigiik olan R-S-MI-1500-PEG-PMMA m (0.4211 meq/g) Pb*". Cd*". Co™",
Cr*" iyonlarinin se¢imliligi daha diisiik olmaktadir. Dolayisivla Iyon degisimi kapasitesi
azaldikca metal iyon tutma kapasitesi de azalmaktadir. Ayrica R-S-MI-1500-PEG-
PMMA’in sisme oranlarinin diisiik olmast ¢apraz baglanma derecesinin arttiini ve
se¢imliligin azalmasini ifade etmektedir.

Farkhi molekiil agirhgindaki polikaprolaktondimetilakrilat ile ¢apraz baglanarak
hazirlanan R-PCL-DM-1250 ve R-PCL-DM-2000 iyon degistirici regineler i¢in pH'nin
fonksiyonu olarak metal iyon tutma oOzellikleri Tablo 23-25 ve Sekil 37-39'da
goriilmektedir.

10 ve 20 saatte sentezlenen R-PCL-1250 iyon degistirici regineleri i¢in pH'nin
fonksiyonu olarak ) Pb*, Cd*", Co*", Cr’" iyonlanni tutma miktarlar karsilastirildiginda
R-PCL-1250 (20 saat) iyon degistiricinin daha fazla metal iyonu tuttugu gézlenmektedir.
Bu durum R-PCL-1250 (20 saat) iyon degistirici reginenin 0.700 meq/g olan iyon degisim
kapasitesinin R-PCL-1250 (10 saat) nin iyon degisim kapasitesinden (0.60 meq/g) biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Burada iyon degistirme kapasitesinin metal iyon tutma

miktarina olan etkisi literatlire uygundur{64].
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R-PCL-DM-1250 (10 saat) ve R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon degistiricilerinin
pH nin fonksiyonu olarak metal iyon tutma kapasiteleri sirasiyla Cd*" > Pb*" > Co?* > Cr*
ve Pb?* > Co* > Cd*" > Cr’' seklindedir. Bu siralama yiiksek pH'da degismektedir.

R-PCL-DM-1250 (10 saat) ve R-PCL-DM-2000 (10 saat) katyon degistirici
recinelerinin pH’ nin fonksiyonu olarak metal iyon tutma kapasiteleri sirasi Cd* (0.97) >
Pb>(1.20)> Co*"(0.72) > Cr’*(0.63) ve Co>"(0.72) > Pb**(1.20)> Cr’*(0.63) > Cd** (0.97)

seklindedir.

3.4.1. Iyon Degistirici Recinelerin Metal iyon Tutma Kapasiteleri

R-PDMS-b-PS (1) iyon degistirici reg¢inenin, sulu ¢ozeltide metal iyonlarinin
baslangi¢ derisimlerinin fonksiyonu olarak metal iyon tutma kapasiteleri Tablo 26 ve Sekil
40"da gosterilmistir. R-PDMS-b-PS (1) iyon degistirict reginenin 1 graminin tuttugu metal
iyonu miktart metal iyonu derisimi ile artmakta ve daha sonra ivon degisim kapasitesinin
sona erdigini ifade eden diiz bir dogru seklini almaktadir.

R-PDMS-b-PS (1) iyon degistirici reginesinin Cd* iyonunu tutma kapasitesi 3.224
mg/g. iyon degisimi denge derisimi 20.3265 ppm; Co™ iyonunu tutma kapasitesi 2.028
mg/g. denge derisimi 20.6762 ppm: Cr’* iyonu tutma kapasitesi 2.288 mg/g; iyon degisimi
denge derisimi 20.4699 ppm ; Pb2+ iyonunu tutma kapasitesi 2.608 mg/g. iyon degisimi
denge derisimi 20.3675 ppm olarak Sekil 40°daki grafikten elde edilmistir.

R-PDMS-b-PS (2) ivon degistirici reginesinin Co™ ivonunu tutma Kkapasitesi
7.5400 mg/g. iyon degisimi denge derisimi 19.4454 ppm. Pb*" iyonunu tutma kapasitesi
5.0635 mg/g denge derisimi 20.9822 ppm, Cr’™ iyonunu tutma kapasitesi 20.1626 ppm;
Cd™" iyonunu tutma kapasitesi 1.4625 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.3675 ppm
olarak Sekil 41°deki grafikten bulunmustur.

R-PDMS-b-PS (3) iyon degistirici re¢inesinin Cr’" iyonunu tutma kapasitesi 3.9000
mg/g. iyon degisimi denge derisimi 19.7528 ppm; Pb™* ivonunu tutma kapasitesi 3.8675
mg/g. iyon degisimi denge derisimi 20.0192 ppm; Cd*" iyonunu tutma kapasitesi 3.77
mg/g. iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm, Co®" iyonunu tutma kapasitesi 3.276
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm olarak Sekil 40°taki grafikten elde edildi.

R-PDMS-b-PS (4) katyon degistirici reginenin Cd*™ iyonunu tutma kapasitesi
4.1748 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.0602 ppm; Pb*” iyonu tutma kapasitesi

3.6260 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.1216 ppm; Co®" iyonunu tutma kapasitesi
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3.3943 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.8553 ppm; Cr’" iyonunu tutma kapasitesi
0.9634 mg/g, iyon tutma kapasitesi 19.5479 ppm olarak bulundu (Sekil 43).

R-PDMS-b-PS (5) hidrojen formundaki katyon degistirici reginenin cr’, lyonunu
tutma kapasitesi 4.0853 mg/g , Iyon degisimi denge derisimi 20.2036 ppm; Pb** iyonunu
tutma kapasitesi 4.0853 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.4699 ppm; Cd*" iyonunu
tutma kapasitesi 2.1545 mg/g, denge derisimi 18.7283 ppm ve Co®" iyonunu tutma
kapasitesi 1.8699 mg/g, denge derisimi 19.9577 ppm olarak grafikten hesaplandi (Sekil
44).

R-DM-400 (3 saat) iyon degistirici reginenin Co™ iyonunu tutma kapasitesi 6.5000
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm,; Pb™" iyonunu tutma kapasitesi 5.265
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.5888 ppm; Cr’* iyonunu tutma kapasitesi 2.015
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm olarak bulundu (Sekil 45).

3 saatlik reaksiyon siiresinde sentezlenen R-DM-600 katyon degistirici re¢inenin
Co™" iyonunu tutma kapasitesi 5.8731 mg/g. denge derisimi 20.1626 ppm; Pb*" iyonunu
tutma kapasitesi 5.4390 mg/g, ivon degisimi denge derisimi 20.1626 ppm; Cd*" iyonunu
tutma kapasitesi 2.0975 mg/g, ivon degisimi denge derisimi 19.9987 ppm; Cr’" iyonunu
tutma kapasitesi 1.7805 mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.0602 ppm olarak Sekil
46’dan hesaplandi. 22 saatte sentezlenen R-DM-600 iyon degistirici reginenin Pb*", Co™,
Cr’*, Cd*" iyonlarini tutma kapasiteleri ve iyon degisimi denge derisimleri sirasivla, 6.253
mg/g, 20.5724 ppm; 3.913 mg/g. 20.1626 ppm; 3.0745 mg/g, 20.0602 ppm; 2.1775 mg/g,
20.2243 ppm olduklart Sekil 45'ten hesaplandi. R-DM-1000 1yon degistirici reginesinin
Pb>", Co™", Cr*". Cd*" iyonlarin tutma kapasitesi ve denge derisimleri sirasivla: 7.02625
mg/g, 20.1626 ppm; 4.225 mg/g. 20.3470 ppm; 2.067 mg/g, 20.0602 ppm ve 1.4365 mg/g.
20.0602 ppm olarak hesapland: (Sekil 48).

R-DM-1500 katyon degistiricl reginenin Pb** iyonlarini tutma kapasitesi 6.045
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.3675 ppm; Co™" iyonu tutma kapasitesi 5.317 mg/g,
denge derisimi 20.1626 ppm; Cd*" iyonu tutma kapasitesi 4.680 mg/g, iyon degisimi denge
derisimi 20.1216 ppm; Cr’* iyonu tutma kapasitesi 1.690 mg/g, denge derisimi 19.9577
ppm olarak Sekil 49’dan bulundu.

R-DM-10000 katyon degistirici reginenin Pb®" iyonunu tutma kapasitesi 6.565
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.3265 ppm;Co”” iyonunu tutma kapasitesi 3.8935
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 20.1626 ppm; Cd*" iyonunu tutma kapasitesi 0.650
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mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm ve Cr°* iyonunu tutma kapasitesi 0.2665
mg/g, iyon degisimi denge derisimi 19.9577 ppm olarak bulundu (Sekil 50).

R-DM-35000 iyon degistirici reginenin Cd*".Pb*", Co**, Cr’ lyonlarini tutma
kapasitesi ve iyon degisimi denge derisimleri sirasi ile, 3.4775 mg/g, 19.9577 ppm; 3.185
mg/g. 20.2621 ppm; 1.1473 mg/g, 20.2241 ppm ve 0.3088 mg/g, 20.0602 ppm olarak Sekil
51’den tayin edildi.

R-MIM-1500 iyon degistiricisinin Co®", Pb*", Cd*", Cr’* iyonlarini tutma kapasitesi
ve iyon degisimi denge derisimi sirastyla, 7.4425 mg/, 20.9822 ppm; 6.513 mg/g, 20.4085
ppm; 3.965 mg/g, 19.9577 ppm; 3.965 mg/g, 20.7773 ppm olarak hesaplandi (Sekil 52).

R-MIM-1500-PEG-PMMA katyon degistirici re¢inenin Pb*". Co*', Cd**, Cr*
iyonlarini tutma kapasitesi ve iyon degisimi denge derisimi sirasiyla; 4.4105 mg/g, 20.4290
ppm; 3.9918 mg/g. 20.4290 ppm; 2.8821 mg/g, 20.3675 ppm; 0.6951 mg/g, 19.9577 ppm
olarak Sekil 53 den bulundu.

R-PCL-DM-1250 (10 saat) iyon degistirici recinenin Cd*". Pb*". Co* ,Cr'
iyonlarini tutma kapasitesi ve iyon degisimi denge derisimi sirasiyla: 7.761 mg/g. 20.3675
ppm: 4.9725 mg/g. 20.2446 ppm; 3.965 mg/g. 20.1626 ppm; 1.3455 mg/g, 14.9577 ppm
olarak hesaplandi (Sekil 54).

20 saatte sentezlenen R-PCL-DM-1250 ivon degistirici re¢ine i¢in iyon tutma
kapasitesi ve denge derisimi Pb*. Co™", Cd¥.Cr” icin sirastyla soyledir: 7.54 mg/g,
20.3265 ppm; 4.173 mg/g. 20.0602 ppm: 4.03 mg/g. 20.3675 ppm ve 3.822 mg/g, 20.3675
ppm oldugu bulundu (Sekil 55).

R-PCL-PS-2000 iyon degistirici re¢inenin Co™™ ,Cd™, Cr'". Pb™ iyonlarini tutma
kapasitesi ve iyon degisimi denge derisimi sirasiyla soyledir. 7.3775 mg/g, 20.1626 ppm;
6.305 mg/g. 20.7773 ppm; 4.5825 mg/g. 20.1216 ppm; 2.561 mg/g, 19.9577 ppm olarak
bulundu (Sekil 56).

R-PDMS-1-5 iyon degistirici regineler i¢in denge derisimi 18.7283 ppm ile 20.4699
ppm arsinda degismektedir.

R-PDMS-1 iyon degistirici reginenin iyon tutma kapasitesi mg/g olarak cd* >
Pb>* > Cr” > Co*" swrasini izlemektedir. Cd*" . Pb*", Cr’*, Co® i¢in iyon degisimi
kapasitest sirasiyla 3.224 mg/g, 2.608 mg/g, 2.288 mg/g, 2.608 mg dir. Ccd* iyonunun ¢apl
Pb** iyonuna gore daha kii¢iik olmasina ragmen R-PDSM-1 iyon degistirici regine
tarafindan daha fazla tutulmasinin nedeni. iyon degisiminin yiizeyde oldugu gibi reginenin

gozeneklerine de Cd*" akist (invasion) sonucu R-PDMS-1 recinesinin gozenek



110

biiytikliigiiniin Cd*" iyonlarinin iyon yaricap: kadar oldugu sonucunu ¢ikarabiliriz. Yiiksek
konsantrasyonlarda elektrolitinin regine gozeneklerine akisina (invasion) neden olarak
Cd*" iyonlarinin recinedeki kars: iyonlar ile iyon ¢ifti olusturmasi gosterilmektedir[68].

Iyon yarigaplar birbirine yakin Cr’* (0.63 A) ve Co*' (0.72 A) iyonlarint R-PDMS-
1 iyon degistirici regine tarafindan iyon degisim miktarlarma bakildiginda Cr** iyonu
secimliliginin (2.288 mg/g) Co®" (2.028 mg/g) secimliliginden daha buytk oldugu
goriilmektedir. Bu durum se¢imliligin iyon yiikii arttik¢a artar sonucuna uygundur.

R-PDMS-2 iyon degistirici recinenin iyon tutma kapasitesi mg/g Co*" > Pb*" >
Cr’t > Cd™ sirasim izlemektedir. Co®*, Pb*', Cr’*, Cd** iyonlart i¢in iyon degisimi
kapasitesi sirast ile 7.54 mg/g, 5.0635 mg/g, 3.6725 mg/g, 1.4625 mg/g dir.

Co®" iyonunun se¢imliliginin iyon yarigap: biiyiik olan Pb** ve Cd*" iyonlarina
gore daha biiylik olmasi, sentezlenen iyon degistirici reginelerde homojen bir c¢apraz
baglanmanin ve homojen gézenek biyiikliigiintin olmamasi nedeniyle ivon degisimi hem
kars1 iyonlarla oldugu gibi hemde regine gozeneklerinde olmaktadir. Co** iyonunun R-
PDM-2 iyon degistirici tarfindan daha fazla tutulmast Cd™ iyonlarimi daha fazla tutan R-
PDMS-1 reginesindeki durum ile agiklamak mimkiindir. Pb**", Cd**, Cr’* iyonlari i¢in
gozlenen se¢imlilik iyon yiikli veya iyon yart ¢apit arttikca se¢imliligin arttigi sonucuna
uyvgundur.

R-PDMS-3 katyon degistirici reginenin iyon tutma kapasitesi Cr'” > Pb” > Cd* >
Co”” sirasint izlemektedir. Cd*” iyonunun tutulma kapasitesi (3.77 mg/g) ile Cr’" iyonunun
tutulma kapasitesi (3.900 mg/g) birbirine yakindir. Bu siralamada se¢imlilik iyon yiikii ve
ivon yarigapindaki artisa gére artmistir.

R-PDMS-PS-4 iyon degistirici re¢inenin metal iyonu tutma kapasitesi mg/g olarak
Cd*" > Pb*" > Co®* > Cr'” sirasina gore degismektedir. Bu durum R-PDMS-PS-1 Iyon
degistirici recinede gozlenen Cd*™ > Pb*" sirasina uygundur. Cd** iyonunun iyon ¢api daha
kii¢iik olmasina ragmen hem iyon yikii (Cr'* iyonu) ve hem de iyon capi biiyiik olan (Pb>
ivonlar) iyonlardan daha fazla tutulmaktadir. Burada iyon degisimi karst iyonlarla oldugu
gibi iyon degistiricinin gozenekleri ve Cd* iyonlarinin akist (invasion) iyon degisimini
artirmaktadir[66].

Recine gozeneklerinin biiyiikligiiniin Cd*" iyonlarinin iyon yaricapina yakin
oldugu sonucuna varilabilir. Co®" iyonunun hidrat yarigapr Cr’” iyonunun hidrat
yarigapindan daha kigiktiir. Co™ ve Cr'* iyonlarinin hidrate olmalarinin sonucu olarak

hidrat yarigcapi daha kii¢iik olan Co®" iyonu iyon degistirici tarafindan tercih edilmektedir.
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Se¢imlilik iyon hidrat yarigaplarinin azalmasi ile artar sonucu ile bu sonu¢ uyum
halindedir[63].

R-PDMS-PS (5) iyon degistirici reginesinde metal iyon tutma kapasitesi Pb*" =
Cr** > Cd** > Co®* seklindedir. Pb** ve Cr’" iyonlarinin iyon degistirici tarafindan tutulma
miktart Pb*" ve Cr’* 4.0853 mg/g dir. Secimlilikte iyon yarigapt ve iyon yikii etkili
olmustur. R-PDMS-PS (5) iyon degistiricisi tarafindan iyon yiikii 3 olan Cr’" iyonu ile
iyon yarigapt 1.20 A olan Pb*" iyonlart ayni miktarda tutulmustur.

R-DM-400 (3 saat) katyon degistirici regine i¢in Co®" > Pb*" > Cd*" > "
iyonlarin tutulma kapasitesi sirasinda, iyon yarigap: biyiik olan Pb** (1.20 A) iyonlari,
Co™" (0.72 A) iyonlarindan daha az tutulmustur. Cd** ve Cr’* iyonlari iyon yaricaplari
arasinda fark olmasina ragmen R-DM-400 (3 saat) iyon degistirici re¢ine tarafindan hemen
hemen ayni miktarda tutulmaktadir. Cr*" iyonunun tutulma miktar: 2.015 mg/g, Cd*
iyonunun tutulma miktari 2.145 mg/g olarak bulunmustur.

R-DM-600 (3 saat) katyon degistirici recinesinde secimlilik sirast Co*" > Pb*" >
Cd™ > Cr'* seklindedir. Pb™" > Cd*™* > Cr*" siralamasinda iyon degisimi se¢imliliginin
lyon yari¢apt arttikca arttigt sonucu ¢tkmaktadir. Pb*" . CdT . Cot L, Cr” ivonlarinin
varigaplari sirasiyla 1.20 A, 0.97 A . 0.72 A ve 0.63 A dur.

R-DM-600 (22 saat) iyon degistirici regine Pb*". Cd™", Cr’". Co*" iyonlarini tutma
strast Co”" > Pb*" > Cd* > Cr’” seklindedir.

Pb** iyonlan sadece regineye bagh kars iyonlarla ver degistirmesine ragmen Co"
iyonlariin hem reg¢ineye bagli iyonlarla iyon degisimine girdigi hem de recinenin
gozeneklerine invasyonu gergeklestigi icin iyon varicapt biiyiik olan Pb>™ iyonlarindan
daha fazla tutulmustur. Benzer durum Cd*" ve Cr’" iyonlan sirast icinde gecerlidir[66].

3 ve 22 saatlik polimerizasyon siiresinde sentezlenen R-DM-600 iyon degistirici
reginenin ¢apraz baglanma derecesi arttik¢a iyon degisimi 6zelliginin azaldigi sonucunu
dogrulamaktadir. R-DM-600 (3 saat) ve iyon degistirici recinede Pb*" iyonunun tutulma
miktart 6.253 mg/g dan R-DM-600 (22 saat) iyon degistirici re¢inede 5.4390 mg/g’a
diismiistiir. Metal i1yonlarinin tutulma kapasitesi, Cd*" iyonu i¢in R-DM-600 (3 saat)’de
2.1775 mg/g olan R-DM-600 (22 saat)’de 2.0975 mg/g’a ; Cr’" iyonu icin R-DM-600 (3
saat) 3.0745 mg/g 'dan R-DM-600 (22 saat)'de 1.7805 mg/g’a dlismiistiir. Co™ iyonunun R
DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat) iyon degistirict reg¢ineler tarafindan tutulma
miktart swrasiyla 3.913 mg/g ve 5.8731 mg/g olarak bulunmustur. Bu durum

polimerizasyon stiiresi arttik¢a ¢apraz baglanma derecesinin arttigint ve iyon degisim
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kapasitesinin azaldiginit ifade eden sonuca uymaktadir. Bu davramsa neden olarak alinan
reginenin homojen olmamasidir. Ciinkii iyon degistirici reginede gapraz baglarin dagilimi
recinenin her yaninda aym degildir. Diizensiz ¢apraz baglanmadan 6tiirii farkli 6zelliklere
sahip olan fonksiyonlu gruplar reginenin iyon tutma kapasitesini etkileyecektir[67].

R-DM-1000 iyon degistirici reginenin metal iyon tutma kapasitesi Pb>* > Co?" >
Cr’* > Cd*" sirasiu izlemektedir. Bu R-DM-1000 iyon degistirici regine tarafindan Pb*" >
Co®" > Cr'" > Cd™ iyonlarinin tutulma miktart mg/g olarak 7.0265, 4.225, 2.067, 1.4365
dir. Iyon vyarigaplari yakin olan Cr’" ve Co*' iyonlarinin seg¢imliligine bakildiginda
secimlilikte iyon yarigapt biiyiik olan iyonun iyon yiikii bliyiik olan iyondan daha fazla
tutuldugu Co*" > Cr’" sirasindan goriilmektedir. Bu iki iyonun hidrat yarigaplarina
bakildiginda C o>" iyonunun hidrat yarigapt Cr’" iyonunun hidrat yarigapindan daha kiigiik
oldugundan, hidrat yaricapt azaldik¢a segimlilik artmaktadir. Dolayistyla Co*™ iyonunun
hidrat yarigapt cr’ iyonunun hidrat yaricapina gore daha kiigtiktiir.

R-DM-1500 ivon degistirici reginesinin Pb*". Co™", Cr'* ve Cd*" iyonlarini tutma
kapasitesi Pb?" > Co™ > Cd*" > Cr’" seklindedir. R-DM-1500 iyon degistirici tarafindan
artan 1yon varigapina Pb™" > Cd*" > Cr’" sirasinda gore tutulan iyon miktarinda genel bir
artis gbzlenmektedir. Sadece Co™" iyonunun lyon yarigapi, Cd* iyonundan kii¢iik olmasina
ragmen daha fazla tutulmasina neden olarak. Co™" 1yonlarinin hem recinedeki karst iyonlar
hem de recine gdzeneklerindeki tyonlar ile degisime girmesi gosterilebilir. Bu duruma
diger iyon degistirici reginelerde de rastlanmaktadir.

R-DM-10000 iyon degistirici regine icin Pb*" (6.565 mg/g), Co®™ (3.8933 mg/g),
cd* (0.65 mg/g), Cr’™ (0.2665 mg/g) iyonlart i¢in se¢imlilik sirasi Pb*" > Co®" > Cd* >
cr” seklindedir. R-DM-10000 iyon degistirici re¢ineye benzer durum gdstermistir. Pb** ve
Co™" iyonlarmin artan iyon varicaplarina gére secimlilik sirasi artmakta; Cd*™ ve Cr’”
strast R-DM-1500 iyon degistirici reginedekine benzer sonug¢ gostermektedir. Bu durum
homojen bir ¢apraz baglanmanin olmasi sonucu ile agiklanabilir.

R-DM-35000 iyon degistirici recinesinde iyon tutulma kapasitesi Cd*" > Pb*" >
Co®" > Cr” sirasim takip etmektedir. Iyon yarigap: diger iyonlara gére ¢ok kii¢iik olan
Cd*" iyonunun segimliligi daha fazladir. Cd*” iyonlarina R-DM-35000 iyon degistirici
recinenin se¢imliligin biiylik olmast hem reginedeki karsi iyonlar ile degisim oldugu gibi
iyon yarigapi reginenin gézenek buytikliigiine yakin oldugu igin gozeneklerde tutulma soz

konusudur. Pb*", Co®", Cr’" iyonlan icin gdzlenen siralama se¢imliligin iyon yarigapi
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artik¢a arttigt sonucuna uygundur. Bu durum sadece reginedeki karsi iyonlarla iyon
degisimi oldugunu gostermektedir.

Farkli molekiil agirliginda ¢apraz baglayict monomer PEG-DM- kullanilarak 3
saatlik ayni polimerizasyon siiresinde sentezlenen R-DM-400, R-DM-600 ve R-DM-1500
iyon dgistirict reginelerinin Pb*, Co*", Cd**, Cr’" iyonlarnin tutma Kkapasiteleri
incelenerek reaksiyon stiresinin ve polimerik matriksin seg¢imlilik Uzerine etkisi
incelenmistir.

3 saatte sentezlenen R-DM-400, R-DM-600 ve R-DM-1500 iyon degistiricilerinin
Pb** iyonlarini tutma kapasiteleri sirastyla 5.265 mg/g, 6.253 mg/g, 6.045 mg/g, Ccd*
iyonlarinin tutma kapasiteleri 2.145 mg/g, 2.1775 mg/g. 4.68 mg/g, Co*" iyonlarini tutma
kapasiteleri 6.500 mg/g, 3.913 mg/g , 5.317 mg/g. Cr’* iyonlarin tutma kapasiteleri 2.015
mg/g, 3.0745 mg/g, 1.69 mg/g olarak bulundu.

Pb*" , Cd™ iyonlarini se¢imlilidi ¢apraz baglayici monomerin molekiil agirlig
arttik¢a artmaktadir. Bu durum, ¢apraz baglayicinin molekil agirh@inmn artmasiyla sisme
oranlar1 artmakta ve capraz baglanmanin diigmesi sonucu se¢imliligin arttidi sonucuna
uygundur.

Cr’t ve Co*” iyonlar: i¢in se¢imlilik tizerine ¢apraz baglayict monomerin molekiil
agirliginin bir etkisi olmamustir.

R-MIM-1500 re¢inesinin metal iyon tutma kapasitest Co™ > Pb™" > Cd* = Cr”
Co*" > Pb*" secimlilik sirast R-DM-600 (22 saat) iyon degistirici recinede karsilasilan
secimlilik sirasina uygundur. R-DM-600 (22 saat) iyon degistiricisinin Co™™ ve Pb™
iyonlari igin gosterdigi se¢imlilik sirasina neden olarak ayni agiklama yapilabilir. Iyon
varicaplart cok farkli olan Cd*™ (0.97 A) ve Cr’" (0.63 A) ivonlari i¢in R-MIM-1500 iyon
degistiricisinin 3.965 mg/g olarak ayni se¢imliligi gdstermesi Cd*" ivonlarinin hem
recinedeki karsi iyonlar ile degisime girmekte ve hem de regine gézeneklerine akisi sonucu
Cr’" iyonlari ile ayni miktarda tutuldugu gézlendi.

R-MIM-1500 PEG-PMMA iyon degistirici re¢inesinin metal iyon tutma sirast
Pb** > Co*" > Cd*' > Cr' olarak bulundu. R-DM-10000 iyon degistiricisindeki duruma
benzer aciklama R-MIM-1500 PEG-PMMA iyon degistirici reginede de gegerlidir.

22 saatlik siispansiyon polimerizasyon ile sentezlenen R-DM-600 ve R-DM-35000
iyon degistirici reginesinin iyon tutma kapasiteleri karsilastirildiginda iyon degisimi
kapasitesi R-DM-35000 (0.2740 meq/g)’ in R-DM-600 (0.5560 meq/g)'dan kiiglik oldugu
icin iyon tutma kapasitesi R-DM-35000"in daha azdur.
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R-DM-600 ve R-DM-35000 iyon degistirici re¢inelerinin Pb** iyonunu tutma
kapasitesi sirastyla 5.4390 mg/g, 3.185 mg/g, Cr’** iyonunu tutma kapasitesi 1.7805 mg/g,
0.3088 mg/g dir. Bu durum iyon degisimi se¢imlilifinin 1yon degistiricinin kapasitesi
azaldik¢a azaldigr sonucuna uymaktadir.

R-PCL-1250 (10 saat) iyon degistirici reginesinin metal iyon tutma kapasitesi
Pb*>" > Co** > Cr’* sirasim takip etmektedir. Iyon tutma kapasitesindeki bu siralama iyon
degisiminin iyon yarigap:t ile arttifini dogrulayan bir siralamadir. Ayni zamanda
secimlilikte iyon yarigaplart; hemen hemen birbirine yakin olan Cr'’" (0.63 A) ve Co™"
(0.72 A) iyonlarmin yiikleri farki dikkate alindiginda iyon yarigapinin yiikten daha énemli
oldugunu gostermektedir. Iyon tutma kapasitesindeki bu diizenli siralanig R-PCL-1250 (10
saat) iyon degistirici re¢inenin homojen ¢apraz bag. gozeneklilik ve homojen bir
fonksiyonlu grup dagilimi oldugunu gostermistir.

Polikarbonolaktam ile ¢apraz bagli polistiren esasli R-PCL-1250 (20 saat) 1yon
degistirici reginenin iyon tutma kapasite sirasi Cd™ > Pb* > Co*™ > Cr'" sirasm
izlemektedir. Cd*" (0.97 A) iyonunun kendinden daha biiyiik olan Pb*" (120 A)
iyonlarindan daha biiyiik se¢imlilik gOstermesi reginenin karsi iyonlar: ile degisiminin
yaninda regine gozeneklerinde de degisim olmasmdandir. Bu durum R-DM-35000 iyon
degistirici re¢inede de gézlenmistir. Polimerizasyon reaksiyonunun siiresinin uzun olmast
capraz bag oranini artirdid1 ve gézenek ¢apint azalttigr igin Cd*" iyonlari hem yiizeyde hem
de re¢inenin gozeneklerinde degisime girmektedir. Pb** > Co™™ > Cr’" sirasi iyon tutma
kapasitesinin iyon yarigapinin artisi ile arttigi sonucuna uygundur.

R-PCL-1250 (10 saat) ve R-PCL-1250 (20 saat) iyon degistirici re¢inelerin metal
iyon tutma kapasiteleri Pb™ icin 7.54 mg/g, 4.9725 mg/g, Co™ icin 4.173 mg/g, 3.965
mg/g. Cr’” i¢in  3.822 mg/g. 1.3435 mg/g olarak bulundu. R-PCL-1250 (10 saat) ve R-
PCL-1250 (20 saat) iyon degistirici reginelerinin iyon degisimi kapasitesi 0.60 meq/g; 0.50
meq/g dir. R-PCL-1250 (20 saat) iyon degistiricisine R-PCL-1250 (10 saat) gore daha az
iyon tutma ozelligi gostermesi kapasitelerinin diisiik olmasindandir. Sadece Cd*" iyonu
icin R-PCL-1250(22 saat)’in tutma miktar1 7.761 mg/g olarak bulundu. Bu deger R-PCL-
1250 (10 saat) degerinden (4.03 mg/g) biiyiik bir degerdir. R-PCL-1250 (20 saat) iyon
degistirici reginenin hem karsi iyonlar1 hem de gozeneklerinde Cd*" iyonlari tutuldugu i¢in
secimliligi daha fazla bulunmugtur. Ayni zamanda R-PCL-1250 (20 saat) iyon
degistiricisinin gozenek biyiikligi Cd** iyonunun iyon varicapina yakin oldugu sonucu

¢ikarilabilir.
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R-PCL-2000 iyon degistirici re¢inesinin iyon tutma kapasitesi Co>* > Cd*" > Cr** >
Pb*" sirasim izlemektedir. Pb* iyonundan daha kiigiik iyon yarigapina sahip olan diger
iyonlar daha fazla R-PCL-2000 reginesi tarafindan tutulmustur. Pb*" iyonu sadece
re¢inedeki karsi iyonlarla yer degistirirler, diger iyonlarin, iyon yarigapinin reginenin
gozenek bityiikliigiiniin yakinligi nedeniyle gozeneklerde de tutulma meydana gelmistir.
Dolayistyla reginenin gozenek buyiikliigii se¢imliligi etkilemektedir.

R-PCL-2000 (10 saat)'in kapasitest (0.73 meq/g), R-PCL-1250 (10 saat) iyon
degistiricisinin kapasitesinden (0.60 meq/g) biiyik oldugundan metal iyon tutma
kapasitesinin daha ytiksek oldugu bulundu.

R-PCL-1250 (10 saat) ve R-PCL-2000 (10 saat) iyon degistiricilerinin metal iyon
tutma kapasiteleri sirasiyla Pb*" icin 7.54 mg/g, 2.561 mg/g. Co®" i¢cin 4.173 mg/g, 7.3775
mg/g, Cd*" i¢in 4.03 mg/g, 6.305 mg/g ve Cr’" i¢in 3.822 mg/g, 4.5825 mg/g. R-PCL-DM
1250 ve R-PCL-DM 2000 iyon degistiricileri tarafindan Co®, Cd**, Cr’” iyonlarinin
tutulma kapasiteleri iyon degistiricinin kapasitesi arttik¢a artmaktadir. Capraz baglayici

monomerin mol kiitlesi arttik¢a ivon degistiricinin ¢apraz baglanma derecesi azalmakta ve

1von tutma kapasitest artmaktadir.
3.5. Iyon Degistirici Recinelerin Dagilma Katsayilarinn (D) Tayini

R-PDMS-PS (1) katyon degistirici reginenin pH™ nin fonksivonu olarak bulunan
metal 1yonlarinin dagilma katsayilart Tablo 43 ve Sekil 57' de ver almaktadir. R-PDMS-
PS(1) iyon degistirici recinenin pH 1-11 arasinda @ logD/ & pH egimleri Pb*", Cr’", Co™",
Cd*" iyonlar i¢in sirastyla 0.1963, 0.2273, 0.2702, 0.1732 olarak bulundu. & logD / @ pH,
egim degerlerine bakildiginda R-PDMS-PS (1) iyon degistirici re¢inenin bu iyonlara
secimiiliklerinin Co*”™ > Cr’~ > Pb?" > Cd** sirasinda oldugu gozlendi. Iyon yarigaplari
birbirine yakin olan Co*" ve Cr'” iyonlarinda gézlenen se¢imlilik sirasindan iyon yari ¢apt
artik¢a se¢imliligin arttig1 durumu gézlendi. Co*", Cr’" iyonlarinin iyon yaricapt daha
biiyiik olan Pb*" iyonlarina gore secimliligin daha fazla olmasi, Pb* iyonlarinin iyon
degistiriciye bagli iyonlarla iyon degisimine girdigi. Co*" ve Cr’” iyonlarinin regine
gozeneklerinde de iyon degisimine girdigi sonucunu gostermektedir.

R-PDMS-PS (2) iyon degistirici re¢ine iizerinde Pb*", Cr’", Co>", Cd*" iyonlarinin
dagilma katsayilart Tablo 44 ve pH'nin fonksiyonu olarak dagilma katsayilarinin grafigi

Sekil 58'de yer almaktadir. pH 1-11 arasinda R-PDMS-PS (1) iyon degistirici re¢inenin
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o logD / @ pH degerleri Pb*", Cr’*, Co**, Cd*" iyonlan igin sirasiyla 0.2615, 0.3616,
0.2600, 0.2427 olarak hesaplandi. 8 logD / & pH egim degerleri Pb™", Cr’*, Co**, Cd**
iyonlari i¢in strasiyla Cr’* > Pb*" > Co*" > Cd*" sirasini takip etmektedir. Iyon yiikii biiyiik
olan Cr’*, Pb*" ve diger iyonlardan daha fazla regine fazinda dagilmistir. Pb* > Co®*
sirasinda dagilimi etkileyen, iyon yart ¢apinin  biytikliigiidiir. Regine tarafindan iyonlarin
dagilma katsayisi iyon yiikii ve iyon yarigapinin artmasi ile artmaktadir.

R-PDMS-PS (3) iyon degistirici re¢ine i¢in iyonlarin dagilma katsayilar1t Tablo
45’de ve pHnin fonksiyonu olarak log D arasinda ¢izilen grafik Sekil 59°da verilmektedir.
R-PDMS-b-PS (3) iyon degistirici fazda iyonlarin dagilmu Pb*" > Cr** > Cd** > Co®*
olarak bulundu. ¢ logD / ¢ pH degerleri Pb*", Cr', Co™t ve Cd* iyonlari i¢in sirasiyla
0.3805, 0.3799, 0.3345, 0.3790 olarak bulundu. Iyon yaricapt biiyiik olan Pb*" iyonlari
daha fazla dagilima ugramaktadir. Cr’" iyonunun Co”" iyonundan kiiciik iyon yaricapina
sahip olmasina ragmen daha fazla dagilima ugramasi iyon yiikii biiyiik olan iyonun regine
tarafindan tercih edildigini gostermektedir.

R-PDMS-b-PS (4) iyon degistirici reginenin Pb™", Cr**, Co®*, Cd™ iyonlarinin
dagilma katsayilari Tablo 46 ve logD ve pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 60’da yer
almaktadir. 0 logD / @ pH degerleri Pb*", Cr’", Co ve Cd™ iyonlar: icin sirastyla 0.3167.
0.3387,0.2725, 0.2829 dur.

Bu degerlere gbre iyonlarm dagilma miktarlan Cr'° > Pb™ > Cd™ > (o™’
seklindedir. Pb* ivonundan daha kii¢iik 1iyon yaricapina sahip Ccr” iyonunun R-PDMS-PS
(4) recinesinde daha fazla dagihim gostermesi, dagihmm iyon yiiki ile arttigi sonucunu
vermektedir.

R-PDMS-b-PS (5) iyon degistirici reginest i¢in iyonlarin dagilma katsayilar1 Tablo
47 ve log D ile pH arasinda gizilen grafik Sekil 61°de goriilmektedir. 0 logD / ¢ pH
degerleri Pb®" icin 0.3814, Cr'" igin 0.4121, Co™™ 0.3117 ve Cd*" igin 0.4743 olarak
grafikten bulundu. Bu degerlere gére R-PDMS-b-PS (5) re¢inesinde dagilim sirasi Ccd™ >
Cr’" > Pb*" > Co®" sirasiu izlemektedir. Iyon yiikii 3+ olan Cr’’ iyonlar1 2+ ytikli Pb*",
Co™"iyonlarina gore daha fazla dagilima ugramistir.

R-DM-400 iyon degistirici reginenin Pb*", Cr’”, Co*, Cd*" iyonlan dagilm
katsayilari Tablo 48 ve pH'nin fonksiyonu olarak ¢izilen logD grafigi Sekil 62°de
gortilmektedir. Pb*", Cr’", Co®, Cd*" iyonlari igin & logD / & pH degerleri sirasiyla 0.3667,
0.3069, 0.2994, 0.3187dir. Bu degerlere gore Pb>", Cr’™ Co®", Cd*" iyonlarinin dagilma

sirast Pb*" > Cd*" > Cr’" > Co*" seklindedir. Cr'". Co®™ iyonlaninin iyon yarigaplarinin
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birbirine yakinlig: sonucu ¢ logD / 0 pH degerlerinin birbirine yakin olarak bulunmustur.
Pb*" > Cd*" dagiliminda iyon yarigap: etkindir.

R-DM-600 (3 saat) iyon degistirici reginesinin Pb>*, Cr’*, Co®", Cd** iyonlari i¢in
dagilma katsayisi degerleri Tablo 49 ve log D ve pH arasinda gizilen grafik Sekil 63te yer
almaktadir. Pb>", Cr*", Co®*, Cd*" iyonlari icin & logD / & pH degerleri sirasiyla 0.3324,
0.3272. 0.2377, 0.2681 sirasindadir. Dagilma sirast Pb** > Cr** > Cd*" > Co®" seklindedir.

Iyon yarigapt 1.20 A dan Pb*" iyonlar1 R-DM-600 (3 saat) reginesinde daha fazla
dagilima ugramistir. cd* iyonunun iyon yari¢api Co** iyonunun iyon yari¢apindan daha
biiyiik oldugundan Co™" iyonlarindan daha biiyiik bir dagilim gostermistir. crt iyonunun
daha biiyiik iyon yarigapina sahip Cd*" ve Co*" iyonlarindan daha fazla dagilim gostermesi
iyon ylikiiniin buytkligi arttik¢a dagilimin artmasi sonucuna uygundur.

R-DM-600 (22 saat) iyon degistirici reginesinin iyonlarin dagilma katsayilar1 Tablo
50 ve logD ve pH arasinda gizilen grafik Sekil 64°te yer almaktadir. Pb™, Cr'”, Co™", Cd**
iyonlarinin 8 logD / @ pH degerleri sirastyla 0.3754. 0.2618, 0.1882, 0.2291 dir. R-PDM-
600 (22 saat) iyon degistiricisinde dagihm sirasi Pb*" > Cr’* > Cd*" > Co™™ dir. Pb*" ve
Cr’" arasindaki dagilimda iyon yari¢apt biiyviik olan Pb** iyonlar1 daha fazla dagilima
ugramaktadir.

Co™ ve Cd™ iyonlart arasindaki iyon yarigapiin azalmasi ile dagilimin azaldigi
goriilmektedir. Daha biiylik iyon yarigapina sahip Cd™™ (0.97 A), 0.72 A iyon yarigapina
sahip Co™ ivonlarinda daha fazla dagilima ugramistir.

R-DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat) ivon degistirici reginelerinin & logD / &
pH degerlerine bakildiginda R-DM-600 (22 saat) re¢inesinde iyonlarin dagiliminin daha
az oldugu goriilmektedir. Polimerizasyon stiresi arttik¢a ¢apraz bag orani artmakta ve iyon
degisim kapasitesi azalmaktadir. Tablo 2'de goriildigti gibi R-DM-600 (3 saat) ivon
degistiricisinin iyon degisim kapasitesi 2.0400 meq/g ve R-DM-600 (22 saat) 1yon
degistiricisinin ise 0.5560 meq/g dur.

R-DM-1000 iyon degistirici reginesinin Pb™", Cr'", Co*™ ve Cd*" iyonlarin dagilma
katsayilar1 Tablo 51 ve logD ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 657te goriilmektedir. Pb™,
Cr’*, Co®", Cd*" iyonlarinin & logD / & pH degerleri sirasiyla 0.3246, 0.2651, 0.2746,
0.1770 olarak grafikten bulundu. R-DM-1000 iyon degistirici reginede bu iyonlarin
dagilma sirasi Pb®” > Co®" > Cr'” > Cd*" seklindedir. Pb*" > Co®" > Cr’” sirasindan
iyonlarin reginedeki dagiliminda artan iyon yarigaplarinin etkin oldugu goriilmektedir.

fyon yaricapt 1.20 A olan Pb*” en fazla dagilima ugramistir.
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R-DM-1500 iyon degistirici reginenin metal iyonlarinin dagilma katsayilar1 Tablo
52 ve log D ve pH arasindaki gizilen grafik Sekil 66°da yer almaktadir. Pb**, Cr**, Co*,
Cd*" iyonlarinin 8 logD / & pH degerleri sirasiyla 0.3566, 0.3460, 0.2453, 0.2668 dir. Bu
iyonlarin dagilma sirasi Pb*" > Cr'* > Cd*" > Co*" seklindedir. Pb*" > Cr'* dagiliminda
iyon yarigapt biiyiik olan Pb*" iyon yiikii 3+ olan Cr’* iyonundan R-DM-1500 iyon
degistirici reginede daha fazla dagilima ugramistir. Burada dagilimu etkileyen faktér iyon
yiikii degil iyon yarigapidir. Iyon yiikleri esit fakat iyon yarigaplart farkhi olan Cd*" ve
Co®" iyonlarimin R-DM-1500 iyon degistirici reginedeki dagihminin Cd*" > Co** seklinde
olmasi daha biiyiik iyon yaricapina sahip olan Cd*" iyonlar regine tarafindan daha fazla
tutulmustur.

R-DM-10000 iyon degistirici regine icin Pb**, Cr'*, Co®" ve Cd*" iyonlarinin
dagilma katsayilart Tablo 53°de logD ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 67°de yer
almaktadir. Pb™", Cr’*, Co™, Cd™" iyonlarinin & logD / & pH egim degerleri sirastyla
0.3117, 0.2972, 0.2442 ve 0.1902 olarak grafikten bulundu. Bu degerlere gére, R-DM-
10000 iyon degistirici recine de dagihm sirast Pb*" > Cr'" > Co* > Cd*" sirasini
izlemektedir. Bu dagihm sirasindan Pb*" iyonunun iyon yarigapt Cr’* iyonundan biiyiik
oldugu i¢in regine tarafindan daha fazla tutulmaktadir. Cr'" iyonunun ivon yiikii daha
biiylik ivon yari¢apina sahip Co™" ivonundan daha biiyiik olmasi nedeniyle. dagilimda etkin
olan iyon yiikii olmustur. Co”™ > Cd*" dagihm sirasina bakildiginda 1yon yarigap: kiigiik
olan Co™" daha biiyiik iyon yaricapli Cd*" ivonlarindan daha fazla dagilima ugramaktadir.
Buna neden olarak Cd* iyonlarinin reginedeki karsi iyonlar ile yer degistirmesi yaninda
regine gozeneklerine girmesinden kaynaklanmaktadir.

R-DM-35000 iyon degistirici re¢inede Pb**, Cr'". Co®™ ve Cd*” iyonlarinin dagilma
katsayis1 degerleri Tablo 54 ve logD ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 68'de
verilmektedir. Pb*", Cr’", Co™ ve Cd*" iyonlari igin ¢ logD / @ pH degerleri sirasiyla
0.2502, 0.2384, 0.2539, 0.7232 olarak Sekil 68’deki grafikten bulundu. Dagilim sirasi
Cd* > Co™ > Pb*" > Cr' seklinde bir dagilim gdzlenmistir. Iyon yaricapt Pb>
iyonlarindan kiiciik olan Cd*” ivonlart R-DM-35000 recinesinde daha fazla dagilima
ugramistir. Bu duruma diger iyon degistirici re¢inelerde de rastlanmistir. Co”" iyonlarinin
daha fazla dagilima ugramasi Cd*" iyonlarimin dagilimindaki durumla aciklanabilir. Co*
iyonlar1 karst iyonlarla yer degistirdigi gibi regine gozeneklerinde de degisime ugramistir.
Pb*" > Cr’" siralamasinda dagilimi etkileyen iyon yaricapindaki artmadir. Iyon yarigap:

arttiginda regine tarafindan tutulma artmaktadir.
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R-MIM-1500 iyon degistirici reginesinde tyonlarin dagilma katsayilar degerleri
Tablo 55 ve pH nin fonksiyonu olarak ¢izilen grafik Sekil 69'da verilmektedir. Pb**, Cr*",
Co™ ve Cd*" iyonlan icin grafikten bulunan @ logD / & pH degerleri sirasiyla 0.4040,
0.4378, 0.3176, 0.1204 seklindedir. R-MIM-1500 1yon degistirici recinesinde dagilim
sirast Cr'* > Pb** > Co®* > Cd** sirasini takip etmektedir. Bu dagilim siralamasindan iyon
yiikii ve tyon yarigapi arttik¢a dagilimin arttigr goriilmektedir.

MI-1500 PEG-PMMA iyon degistirici re¢inedeki iyonlar icin dagilma katsayilari
Tablo 56 ve LogD ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 70°de yer almaktadir. Pb*, Cr',
Co?*, Cd*" iyonlarinin MI-1500 PEG-PMMA iyon degistirici reginedeki dagilim siralamast
Cd™ > Cr" > Pb*" > Co®* olarak bulundu. fyon yaricapr kiiciik olan Cd*" hem karsi
iyonlarla dagilima girdigi gibi hem de regine gézeneklerinde dagilima ugramistir.

10 saatlik polimerizasyon siiresinde sentezlenen R-PCL-DM-1250 iyon degistirici
recinenin Pb>", Cr'*, Co™", Cd* iyonlart icin dagilma katsayilar: Tablo 57 ve LogD ve pH
arasinda c¢izilen grafik Sekil 71 de yer almaktadir. R-PCL-PS-DM (10 saat) iyon degistirici
recinenin Pb**, Cr’*, Co™ ve Cd* iyonlar i¢in & logD / & pH degerleri sirast ile 0.2998.
0.2822, 0.2592, 0.2500'diir. Pb™", Cr’". Co’* ve Cd™" ivonlar i¢in @ logD / 8 pH degerleri
Pb** > CP" > Co*" > Cd™ seklindedir. Bu siralamadan goriildigii gibi en fazla Pb*
iyonlar1 dagilima ugramistir. Pb*" > Cr’* siralamasinda dagilin etkileyen, iyon yarigapt
olmustur. Cr’" > Co*" siralamasinda dagilimi etkileven. Cr’" ivonunun iyon yiikiidiir.

20 saatlik polimerizasyon stiresinde sentezlenen R-PCL DM-1250 iyon degistirici
recinenin metal iyonlari i¢in dagilma katsayist degerleri Tablo 58 ve LogD ile pH arasinda
cizilen grafik Sekil 72 de verilmektedir. Pb*", Cr’", Co™ ve Cd”" iyonlarimin ¢ logD / & pH
degerleri 0.3008, 0.2333. 0.2011, 0.2070 dir. R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon degistirici
recinede dagihm siralamasi Pb™” > Cr’" > Cd™ > Co’" seklindedir. Bu iyon degistirici
tarafindan Pb** > Cr’* dagilimi dagilimda iyon yarigapinin etkin oldugunu gostermektedir.
Cd** > Co™ dagilimit siralamasinda, iyon yarigap Co”" ivonundan daha biiyiik olan Cd*"
iyonunun reginedeki karsi iyonlar ile dagilima girmesi nedeniyle gerceklesmistir. Bu
duruma diger iyon degistirici reginelerde de rastlanmistir.

R-PCL-DM-1250 (10 saat) ve R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon degistirici
recinelerinin bu iyonlar i¢in & logD / ¢ pH degerlerine bakildiginda cr’t, Co*', Cd™
iyonlari i¢in R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon degistiricisinde daha kiigtik dagihm degerleri
gostermistir. Buna neden olarak polimerizasyon stiresi arttikga iyon degistiricinin gapraz

baglanma derecesinin artmasi, iyon degisim kapasitesinin diismesi sonucu dagilimin
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azalmast gosterilebilir. Nitekim Tablo 2’den R-PCL-1250 (10 saat) ve R-PCL-1250 (20
saat) iyon degistirici recinelerin iyon degisim kapasitesi 0.60 ve 0.50 meq/g olarak
bulunmustur.

R-PCL-DM-2000 iyon degistirici reginesinin metal iyonlarinin dagilma katsayilar
Tablo 59 ve LogD ve pH arasinda ¢izilen grafik Sekil 73’de yer almaktadir. Bu iyon
degistiricideki Pb*", Crt, Co* ve cd* iyonlart i¢in dagilim miktarlari 0.3478, 0.3136,
0.3705, 0.2641 olarak hesaplandi. Pb*", Cr'*, Co** ve Cd** iyonlarinin 8 logh / 0 pH
degerleri Co*™ > Pb*" > Cr*" > Cd* sirasini takip etmektedir. Bu dagilim siralamasinda
Co?" > Pb”" siralamasi artan iyon yarigapiun artmasi ile dagilimin artmasi sonucuna uygun
degildir. Pb*™ > Cr’* > Cd*" siralamasinda iyon yarigapimn dagibimda etkin oldugu
goriilmektedir.

R-PCL-DM-1250 (10 saat) ile R-PCL-2000 (10 saat) iyon degistirici reginelerin
dagilim degerlerine bakildiginda, R-PCL-DM-2000 (10 saat) i1yon degistiricisinin iyon
degisim kapasitesi (0.73 meq/g) R-PCL-DM-1250 (10 saat) iyon degistiricisinin iyon
degisim kapasitesinden (0.60 meq/g) daha biyiik oldugundan R-PCL DM-2000 iyon
degistiricisinin Pb*, Cr*', Co™ ve Cd™ iyonlarin degerleri daha fazladir. R-PCL-1250
ve R-PCL-2000 1yon degistirici reginelerindeki Pb*". Cr’". Co®". Cd™ ivonlarinin & logD /
0 pH degerleri, 0.2998- 0.3478. 0.2822-0.3136. 0.2592-0.3705. 0.2500-0.2641 dir (Tablo

60).
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Tablo 60. Iyon degistirici reginelerin 8 logD / 6 pH degerleri

) 0 logD / 0 pH
Iyon Degistirici Adi

PbY ot Co Por Ca
R-PDMS-PS (1) 0.1963 0.2773 0.2702 0.1732
R-PDMS-PS (2) 0.2615 0.3616 0.2600 0.2427
R-PDMS-PS (3) 0.3805 0.3799 0.3345 0.3790
R-PDMS-PS (4) 0.3167 0.3387 0.2725 0.2829
R-PDMS-PS (5) 0.3814 0.4121 0.3117 0.4743
R-DM-400 (3 saat) 0.3667 0.3069 0.2994 0.3187
R-DM-600 (3 saat) 0.3334 0.3272 0.2377 0.2681
R-DM-600 (22 saat) 0.3754 0.2618 0.1882 0.2291
R-DM-1000 0.3246 0.2651 0.2746 0.1770
R-DM-1500 0.3566 0.3460 0.2453 0.2668
R-DM-10000 0.3107 0.2972 0.2442 0.1902
R-DM-35000 0.2502 0.2384 0.2539 0.2732
R-MIM-1500 0.4040 0.4378 0.3176 0.1204
MI-1500-PEG-PMMA 0.2600 0.3013 0.2742 0.3222
R-PCL-DM-1250 (10 saat) | 0.2998 0.2822 0.2500 0.2592
R-PCL-1250 (20 saat) 0.3008 0.2333 0.2011 0.2070
R-PCL-2000 (10 saat) 0.3478 0.3136 0.3705 0.2641

3.6. [yon Degistirici Recinelerin Yarisan Iyon Degisimi

Ayni ¢ozeltide bulunan Pb*", Cr'', Cd* ve Co* iyonlarinin 1yon degistirici
recinelerle yarisan iyon degisimi incelemesi Bolim 2.9.6°da agiklanmustir. C6zeltinin pH'st
7'ye ayarlanarak yapilan yarigan iyon degisiminde biitiin iyonlarin derisimleri aynt alind:

ve ayni miktardaki re¢inelerle dengeye getirildi. Tablo 3°te R-PDMS-PS (1,5), R-DM-400-
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35000, R-MIM-1500, R-S-MI-1500, PEG-PMMA, R-PCL-DM-1250, 2000 iyon degistirici
reginelerinin mg/g olarak iyon degistirici tarafindan tutulan miktarlan yer almaktadir.

R-PDMS-PS (1) iyon degistirici reginede secimlilik sirasi Pb>™> Cr** > Co®™> Cd**
bulundu. Pb**, Cr’*, Co*", Cd*" iyonlarmin yarisan se¢imliligindeki tutulma degerleri mg/g
olarak sirasiyla 4.0634, 4.0033, 3.9933 ve 3.9516 olarak bulundu. Bu siradan anlasildig:
gibi iyon yarigapt daha biiyiik olan Pb*"iyonu Cr’* iyonundan ve iyon yiikii daha biiyiik
olan Cr’* iyonu Co*" ve Cd*" iyonundan daha fazla tutulmustur. Bu sonu¢ metal iyonu
tutma kapasiteleri tayininde bulunan sonuca uygundur. Iyon degisimi segiciliginde iyon
yiikii ve iyon yari¢apindaki artis etkindir.

R-PDMS-PS (2) iyon degistirici reginede Pb**, Cr't, Co*', Cd* iyonlarinin yarisan
iyon degisimi degerleri sirasiyla 3.6883 mg/g, 3.6455 mg/g, 3.6415 mg/g, 3.3013 mg/g
olarak bulundu. Bu iyon degistirici reginelerin bu iyonlar i¢in gosterdigi secimlilik sirasi
Pb>" > Cr’" > Co*" > Cd*" seklindedir. Bu sira, R-PDMS-PS (1) iyon degistirici re¢inedeki
yarisan iyon degisimi siralamasina uygundur.

R-PDMS-PS (3) iyon degistirici reginede Pb". Cr'T. Co*". Cd¥, iyonlart igin
yarisan iyon degisimi se¢imliligi sirastyla, 3.7250 mg/g. 3.7370 mg/g. 3.7219 mg/g, 3.3109
mg/g olarak hesaplandi. Bu iyon degistiricide yarisan iyon degisimi se¢imliligi Crt >
Pb* > Co*" > C;12+ seklindedir. Pb* ve Cr’" iyonlarmin tutulma miktarlarnm birbirine
yakin olmasit yarisan se¢imlilikte hem iyon yiikiiniin ve hem de iyon yaricapinin etkin
oldugunu gostermektedir. Cr’™ iyonunun yarisan iyon degisimi degerinin Pb*" iyonunun
degerinden 0.0120 mg/g biiyiik olmast iyon yiikii daha biiyiik olan cr’’ lyonunun
tutuldugunu ifade etmektedir.

Yarisan iyon degisimi secimliligi Cr** > Pb™™ > Co’" > Cd*™" seklindedir. Co** >
Cd* siralamasinda yarisan iyon degisiminde iyon varigap Cd™™ iyonundan kiiciik olan
Co® iyonu reginedeki kars: iyonlarla degistigi gibi recine gozeneklerine de invasyonu
sonucu daha fazla re¢ine tarafindan se¢imlilige ugramistir. Benzer agiklamalar metal iyon
tutma kapasitesi tayininde de mevcuttur.

R-PDMS-PS (4) iyon degistirici recinenin Pb*", Cr’*, Co™", Cd*" iyonlari i¢in
yarisan iyon degisimi degerleri 2.7594 mg/g, 2.7594 mg/g, 2.7549 mg/g. 2.4889 mg/g
olarak bulundu. Pb*'ve Cr’" iyonlarinin secimlilik degerlerinin aymi olmasi, yarisan
secimlilikte hem iyon yarigapinin hem de iyon yiikiiniin ayni etkiye sahip oldugu sonucunu
ifade etmektedir. Iyon yaricapt 1.20 A olan Pb>" iyonlart kendinden iyon yaricap: kiigiik
fakat iyon yiikii biiyik olan Cr'" iyonlari ile ayni miktarda R-PDMS-PS (4) iyon



123

degistiricisi tarafindan tutulmustur. R-PDMS-PS (4) iyon degistirici reginenin bu iyonlara
kars1 gostermis oldugu yarisan iyon degisimi degerleri Pb* = Cr’* > Co* > Cd*’ sirasim
takip etmektedir.

R-PDMS-PS (5) iyon degistirici reginede Pb*", Cr'*, Co*'ve Cd*" iyonlarint yarisan
secimlilik degerleri sirasiyla 2.4486 mg/g, 2.4486 mg/g, 2.4358 mg/g ve 2.3281 mg/g'dir.
Bu miktarlara bakildiginda Pb*" ve Cr’* iyonlart aym miktarda R-PDMS-PS (5) iyon
degistirici regine tarafindan tutulmustur. Bu durum R-PDMS-PS (4) iyon degistirici
recinede karsilasilan se¢imlilige benzerdir. Yarisan iyon degisiminde hem iyon yarigapi
hem de iyon yiikii etkin olmustur. Yarisan iyon degisim sirasi Pb?" = Cr’* > Co*" > Cd**
seklindedir. Co*> Cd”" siralamasinda Co®" iyonu daha biiyiik yarigapli Cd*" iyonundan
daha fazla tutulmasina neden olarak karsi iyonlar ve re¢ine gozeneklerindeki iyonlar ile yer
degistirmesi gosterilebilir.

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerin her bir iyon ig¢in yarisan iyon
degisimi degerleri karstlastirildiginda, Pb**, Cr’', Cd*", Co*" iyonlaninin se¢imliligi giderek
azalmaktadir. R-PDMS-PS (1), R-PDMS-PS (2). R-PDMS-PS (3), R-PDMS-PS (4), R-
PDMS-PS (5) iyon degistirici re¢inelerindeki yarisan iyon degisimi miktart mg/g olarak
Pb** icin 4.0634, 3.6883, 3.7250. 2.7594, 2.4486; Cr’"ivonlart i¢in 4.0033; Cd™" iyonu i¢in
3.9516, 3.3013, 3.3109, 2.4889, 2.3281; Co™" iyonlar i¢in 3.9933, 3.6115, 3.7219, 2.7549
olarak Tablo 3’ten goriilmektedir. R-PDMS-PS (1)-(5) iyon degistirici reginede gapraz
baglayici monomer PDMS-makroinimerin miktar: arttik¢a ¢apraz bag orani artmakta, 1iyon
degisim kapasitesi ve iyon degisim se¢imliligi azalmaktadir. Bulunan bu sonug, teorik
sonuca uygundur.

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerde ¢apraz baglayici monomerin miktari
arttik¢a ¢apraz baglanma derecesi artmakta ve iyon degisim miktar azalmaktadir. R-
PDMS-PS (1), R-PDMS-PS (2), R-PDMS-PS (3), R-PDMS-PS (4), R-PDMS-PS (5) iyon
degistirici reginelerinde gapraz baglayici monomerin % miktar: sirasiyla % 1.968. % 3.34.
% 5.863, % 12.55, % 17.27 olarak alinmustir. Capraz baglayici monomer miktari arttik¢a
capraz baglanma derecesi artmakta, iyon degisimi kapasitesi azalmaktadir. Tablo 2’deki
sisme degerlerine bakildiginda R-PDMS-PS (1), R-PDMS-PS (2). R-PDMS-PS (3), R-
PDMS-PS (4), R-PDMS-PS (5) reginelerinin ¢apraz bag orani arttik¢a sisme degerlerinin
azaldigy goriilmektedir. R-PDMS-PS (4) iyon degistirici recinenin iyon degisim degerinin
diger iyon degistirici reginelere gore biiylik ¢ikmasi ¢apraz bag oraninin disgiik olmast,

homojen bir ¢apraz baglanma olmamasi nedeniyledir.



124

R-PDMS-PS (1-5) iyon degistirici reginelerinin iyon degisim kapasitelerinin
giderek azalmasi ¢apraz baglanma derecesinin arttigint ifade etmektedir (Tablo 2).

R-DM-400 iyon degistirici reginenin yarisan iyon degisimi degerleri Pb*", Cr*",
Cd3+, Co™* iyonlar1 i¢cin mg/g olarak sirayla 4.9310, 4.9310, 4.4773, 4.9132 olarak bulundu.
Yarisan iyon degisimi sirast Pb*" = Cr** > Co*" > Cd** dir. Pb*" ve Cr’" iyonlarnin aymi
miktarda tutulmast iyon degisiminde hem iyon yari ¢apinin hem de iyon yiikiiniin etkin
oldugunu gostermektedir.

R-DM-600 (3 saat) iyon degistirici re¢inenin Pb*", Cr’*, Co*", Cd*" iyonlar i¢in
yarisan iyon degisimi degerleri mg/g olarak 3.5868, 3.5595, 3.4146, 3.5323 tiir. R-DM-600
(22 saat) iyon degistirici reginenin adsorpsiyon degerleri Pb*", Cr’", Co**, Cd*" iyonlari
icin 2.7212 mg/g, 2.6583 mg/g. 2.5854 mg/g, 2.6371 mg/g olarak bulundu. Yarisan iyon
degisimi sirasi Pb*" > Cr'* > Co*" > Cd*" seklindedir.

R-DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat) iyon degistirici reginelerinin yarisan

adsorpsiyon degerlerine bakildiginda 3 saatte sentezlenen R-DM-600 iyon degistirici
recine daha fazla metal iyonlarini tutmustur. R-DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat)
ivon degistiricisinin yarisan iyon degisimi degerleri mg/g olarak Pb™" i¢in 3.5868 ve
2.7212: Cr*" igin 3.5595 ve 2.6583; Co’" i¢in 3.4146 ve 2.5854; Cd™" i¢in 3.5323 ve
2.6371'dir.
R-DM-600 (3 saat) ve R-DM-600 (22 saat) ivon degistirici reginelerinin Tablo 2°deki
sisme ve iyon degisimi kapasitelerine bakildiginda R-DM-600 (3 saat) 1yon degistiricisinin
capraz bag orani R-DM-600 (22 saat) ivon degistiricisinden daha kiigiik. R-DM-600 (3
saat) iyon degisim kapasitesi (2.0400 meq/g) R-DM-600 (22 saat) (0.5560 meq/g)'den daha
yliksektir. R-DM-600 (3 saat) varisan adsorpsiyon degerlerinin biiyiiklig diisiik ¢apraz
bag orani ve yiiksek iyon degisimi kapasitesine sahip olmasi nedeniyledir.

R-DM-1000 iyon degistirici re¢ine igin Pb*", Cr'", Co™", Cd*" i¢in yansan iyon
degisimi degerleri 2.5381 mg/g , 2.4975 mg/g , 2.4579 mg/g ve 2.3167 mg/g'dir. Yarisan
iyon degisimi sirast Pb?" > Cr’* > Co*™ > Cd*" seklindedir. R-DM-600 (22 saat) iyon
degistirici reginenin yarisan iyon degisimi degerleri R-DM-1000 iyon degistirici re¢inenin
degerlerinden ¢ok az biiyiik olmast her iki iyon degistiricinin iyon degisim kapasitelerinin
yakin olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim R-DM-600 (22 saat) iyon degistiricisinin
iyon degisim kapasitesi 0.5560 meq/g , R-DM-1000 iyon degistiricisinin ise 0.5425
meq/g'dir (Tablo 2).
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R-DM-1500 iyon degistirici re¢inenin Pb*", Cr'", Co*", Cd*" iyonlart icin yarisan
iyon degisimi degerleri sirasiyla 2.7859 mg/g, 2.7788 mg/g, 1.9393 mg/g, 1.7811 mg/g’dir.
Yarisan iyon degisimi siralamast Pb*" > Cr’* > Co** > Cd** seklindedir.

R-DM-10000 iyon degistiricisi re¢inesinde Pb*, Cr*', Ccd*, Co** iyonlart igin
yarisan iyon degisimi degerleri meq/g olarak 3.1446, 3.0579. 2.9434, 2.9547'dir. Yarisan
iyon degisimi siralamast Pb™" > Cr’" > Co® > Cd™ seklindedir. Bu siralama diger iyon
degistirici regineler i¢in bulunan siralamaya benzerdir. Burada da iyon degisiminde iyon
yari¢api ve iyon yuki etki olmustur.

R-DM-35000 iyon degistiricisi reginenin Pb**, Cr**, Cd** ve Co*" iyonlan igin
varisan iyon degisimi degerleri 3.2367 meq/g, 3.2363 meq/g. 2.5548 meq/g. 3.1932
meq/g'dir. Yarisan iyon degisimi sirast Pb?* > Cr** > Co™ > Cd** seklindedir. Yarisan iyon
degisiminde artan iyon yarigapina ve yiikiine gére bu siralama ortaya ¢ikmustir. Pb* > Cr”
ve Co" siralamasinda yarisan iyon degisiminde yarisan iyon degisiminde iyon yarigapi ve
iyon yiikii etkindir.

R-MIM-1500 iyon degistirici reginenin yarisan iyon degisimi siralamasi Pb*" >
Cr’™ > Co®" > Cd*" seklindedir. Bu swalama igin yarsan ivon degisimi degerleri mg/g
olarak 3.5302, 3.4642, 3.4063. 3.3140 degerleri bulundu. Bu sonuglar diger iyon degistirici
re¢inelerde bulunan sonuglara uygundur.

R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistirici regine i¢in Pb*".Cr**, Cd*', Co*
iyonlarinin yarisan iyon degisimi degerleri 2.4593 meq/g. 2.2627 meq/g, 2.0749 meq/g,
2.3307 meq/g'dir. Yarisan iyon degisimi sirasi Pb*" >Cr'™ > Co>™ > Cd*"dir.

10 saatte ve 20 saatte sentezlenen R-PCLDM-1250 ivon degistirici reginelerinin
Pb*",Cr**. Cd*", Co*" iyonlarimin varisan iyon degisimi degerleri sirasiyla mg/g olarak
6.1125 ve 3.1046; 6.1125 ve 3.1133; 4.3643 ve 1.9576: 6.0587 ve 3.0797 olarak bulundu.
R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon degistirici re¢inenin iyon degisim kapasitesi (0.50 meq/g)
R-PCL-DM-1250 (10 saat) re¢inesinin iyon degisim kapasitesinden diisiik oldugu igin
yarisan iyon degisimi degerleri Pb?".Cr*", Co™", Cd*" icin daha diisiiktiir. Polimerizasyon
siiresinin farkliligt ¢apraz bag oranini artirdigr i¢in R-PCL-DM-1250 (20 saat) iyon
degistirici reginenin gapraz bag orani yiiksek, iyon degisim kapasitesi ve iyon se¢imliligi
daha diisiiktiir. Bu nedenle R-PCL-DM (10 saat) iyon degistirici regineden daha diisiik
yarisan iyon degisim degerleri bulundu.

R-PCL DM-1250 (10 saat) ve R-PCL DM-1250 (20 saat) iyon degistirici regineler

. . e 2 Sb e 2 2- : -
iizerinde yarisan iyon degisimi sirast Pb™ = Cr"" > Co”" > Cd™ seklindedir.
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R-PCL-DM-2000 iyon degistirici reginesinde yarisan iyon degisimi degerleri
Pb2*.Cr’*, Cd**, Co? iyonlar igin 2.8319 meqg/g, 2.1331 meq/g, 1.8678 meq/g ve 2.0313
meq/g'dir. Bu iyon degistirici regine lzerinde yarigsan iyon degisim sirasi diger iyon
degistirici recinelerde karsilasildigi gibi Pb*" > Cr’" > Co”™ > Cd*" seklindedir.

Yarisan iyon degisimini etkileyen faktor iyon yaricapinin  ve iyon yikiinin
biyiikliigiidiir. Pb*" > Cr’" sirasinda etkin olan iyon yarigapimn biiyiiktiir. Bu durum diger
iyon degistiricilerde bulunan sonuglara ve ticari iyon degistiriciler ile kargilastirildiginda
secimliligin iyon yarigapina gore arttigl sonucuna uygundur. Cr’* > Co** > Cd™* sirasinda
etkin olan iyon yliklniin biiytikliigtidir. Yikler: 2+ olan Co*" ve Cd*" iyonlarinin tutulma
miktarlarina bakildiginda iyon yarigap: daha biiytik olan Co*" iyonu (0.72 A), Cd** (0.97
A) iyonundan daha fazla tercih edilmektedir. Co™ iyonunun Cd*" iyonundan daha fazla

tutulmasi hem reginedeki karsi iyonlarla ve hem de recine goézeneklerinde tutulma

nedeniyledir.
3.7. Iyon Degistirici Re¢inelerin Rejenerasyonu

Iyon degistirici regineler rejenere edilerek stirekli kullanim &zelligi gésteren
maddelerdir. Bu ¢alismada kullantlan iyon degistiricilerin rejenerasyon islemleri 0.1 M
HNO; ¢ozeltisi ile Boliim 2.9.7 de bahsedildigi gibi yapildi. Iyon degistirici reginelerin, %
rejenerasyon oranlart Tablo 4'te yer almaktadir. Pb*". Cr*. Co*" ve Cd* iyonlarimin iyon
degistirici reginelerde % 100 geri alinamamaktadir. R-DMS-PS (1-5) iyon degistirici
recinelerinde % rejenerasyonu Cd*" iyonlarimin 91.75-87.95, Co’" iyonlarinin 91.97-88.83,
Cr’" iyonlarinin 90.61- 87.45, Pb™ iyonlarinin 91.97-87.68 arasinda degismektedir. R-
PDMS-PS(1-5) reginelerinin % rejenerasyon oranlar: Tablo 4 tedir.

R-DM-(400-35000) iyon degistiricilerinin % rejenerasyon miktarlari Cd* icin
92.02-88.13, Co®" iyonlan icin 91.31-88.75 , Cr’" iyonlari icin 92.07-86.65, Pb>* iyonlari
icin 91.62-89.23 arasinda degistigi bulundu (Tablo 4).

R-MIM-1500 iyon degistirici reginesinin % rejenerasyon — miktarlar Ccd*
ivonlarinin 90.08, Co®" iyonlarinin 90.16, Cr’" iyonlarinin 92.58 ve Pb>" iyonlarinin 89.44
oldugu hesaplandi.

R-S-MI-1500 PEG-PMMA iyon degistirici reginenin % rejenerasyon degerleri
Ccd*, Co®", Cr’" ve Pb®" iyonlan icin sirasiyla 89.47, 88.86, 91.90, 91.64 olarak

hesaplandi.
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10 saatte ve 20 saatte sentezlenen R-PCL DM-1250 reginelerinin % rejenerasyon
degerleri Cd*", Co*", Cr** ve Pb* iyonlari igin sirasiyla 88.89 ve 90.42, 90.05 ve 91.10,
87.40 ve 86.37, 90.61 ve 90.96°dur.

R-PCL-DM-2000 iyon degistirici reginenin % rejenerasyon degerleri Cd**, Co*",
Cr’* ve Pb™" iyonlar icin sirasiyla 90.29, 91.03, 92.72 , 89.55tir.

% 80-90 arasinda degisen rejenerasyon degerlerinden elde edilen sonuca gore iyon
degisimi sadece reginedeki karst iyonlarla degil iyon degistiricinin gdzeneklerinde de
olmaktadir. Metal iyon tutma kapasitelerinin tayininde bazi iyon degistiriciler {izerinde
iyon yarigap: kiigiik olan iyonlarin se¢imliliginin biiytik iyon yarigapli iyonlarindan daha
fazla tutulmasi degisimde kiiglik yarigaplt iyonlarin reginedeki kars: iyonlarla degisimi ve
recine gozeneklerine invasyonu miimkiin olmaktadir. % 100 rejenerasyon degerlerine
ulasilamamasinin nedeni ise gozeneklerdeki iyonlarin geri alinamamasidir. Iyon degistirici,
bir molekiiler elek olarak davranir ve gozenek buyiikligiine yakin iyonlart iyon

yarigaplarina gore gozeneklerinde tutar[63].
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