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POLIi(N-VINIL) iMiDAZOL JELININ VE SULFONAMID ESASLI TERSIYER
AMIN iCREN RECINENIN SENTEZi iLE BOYALARIN GIDERILMESINDE
KULLANIMI

OZET

Tekstil endiistrisinin en biiyiik sorunlarindan biri boya atiklarinin uzaklagtiriimasidir.
Bu amagla cesitli sorbentler aktif karbon, modifiye citosan ve bazi ylizey modifiye
zeolitler boya artiklarinin uzaklastirilmasinda kullanilmiglardir. Her ne kadar aktif
karbon organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkili bir sekilde kullanilsa da diisiik
adsorpsiyon kapasitesi olmasi, rejenerasyonunun uygun ve diisitk maliyette olmasi

gerekmektedir.

Boya giderilmesinde bir ¢cok sorbent denenmistir.Ancak bu maddelerden bir¢ogu
rejenere edilmedikleri ig¢in okaliptiis kabugu gibi bir kere kullamilip
atilmaktadir.Reaktif boyalarin seliiloz, piring kabugu, hindistan cevizi kabugu gibi
kuarternize organik maddelerle adsorpsiyon kapasitesi 60-420 mg arasinda

degismekte olup rejenerasyonlari ile ilgili basarili sonug alinamamastir.

Polimer ve boyanin etkilesimiyle polimer-boya kompleks olusumunun pek cok
ilging ve Onemli o6zelligi vardir.Kulombik, hidrofobik ve sterik etkilesimler,
kompleks olusumunu saglayan termodinamik ve dinamik etkilerdir.Hidrojellerin

boyayla etkilesimleri ise en 6nemli unsurdur.

Bu calismamiz i¢in iki farkli capraz bagli polimerik sorbent sentezlenerek bu

polimerlerin boyalarin giderilmesinde kullanimi incelenmistir.

1)Tersiyer amin iceren recine esash siilfonamid hazirlanmasi

Capraz bagl polimerik reginelerin iizerine asilanmis lineer polimerler, reginenin
¢oziicii ile etkilesmesini ve fonksiyonel grup tasiyan yan zincirlerin esnekliginin

birlesmesinden dolayi sayisiz uygulama alanina sahip olur.

Son yillarda yiizey recine ATRP ( atom transfer radikal polimerizasyon ) teknigi ile

polimer yiizeyine agilama yapilabilmistir.

Bu calismada ATRP metodu kullanarak 2-kloroetil sulfonamid gruplan iizerinden

poliglisidil metakrilat recine iizerine agilanmistir.

Reaksiyon dietil aminin asirisiyla muamele edildiginde 2.5 mmol.g" tersiyer amin

iceren amin fonksiyonu elde edilmistir.
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Sonugta yapisinda tersiyer amin grubunu iceren regine sulu ortamlardan boyanin
giderilmesi i¢in uygun bir malzemedir.Cliinkii tersiyer amin gruplar boya
molekiillerine kars1 yiiksek reaktiviteye sahiptir.

2) Poly ( N-vinil ) imidazol hidrojelinin hazirlanmasi

Poli ( N-vinil ) imidazolun kopolimerizasyonu suda ( %10 ) oraninda TAB iceren
K,S,0g baslaticis1 kullanarak 80 °C de hazirlanmigtir. Rigid jel homojen ve seffaftir.
Capraz bagl polimerin yapisi sekjl 2 de verilmistir

CHz—CH
» Hidrojel
D : f\
Sekil 2

Aniyonik Boyalarin Giderilmesi

Boyalarin giderilmesi deneylerinde, sismeye birakilan jel 6rnekleri ( 2 gr boya / 50
ml ) boya cozeltileri ile oda sicakliginda etkilestirilmistir. Kolorimetrik metodla boya
baglama kapasiteleri belirlenmistir.Boya baglama kapasiteleri Tablo 1 de verilmistir.

Tablo1.Hidrojel ve re¢inenin boya adsorsiyon kapasiteleri

Kapasite
Boya )‘fmax( nm)
(g boya/g recine) | (g boya/ g jel )
Chalgone 0.98 1.88 545
Everzol Black 1.00 1.93 598
EverzolRed 3BS 1.10 1.84 541
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Ayrica boyalarin farkli pH ortamlarindaki boya tutma kapasiteleri de incelenmistir.
Genis pH araliginda polimerlerin kullanilabilmeleri 6nemli bir noktadir.pH’ a bagl
olarak kapasiteler ¢ok biiyiik farklilik gostermemektedirler.Polimerlerin endiistriyel
kullanimlar1 bakimindan 6nemlidir .

Tablo 2. pH ‘a bagl jel ve recinenin maksimum boya tutma kapasiteleri

Boya oH Kapasite
(gboya/ g jel) | ( g boya/ g recine)

2.0 0.12 0.05
Everzol black | 4.0 0.66 0.81
8.0 0.90 0.89
2.0 0.10 0.09
Everzol red |4.0 0.56 0.56
8.0 0.87 0.87
2.0 0.39 0.22

Calgon 4.0 - -
8.0 0.80 0.71

Polimerlerin boya tutma kinetikler

Boyalarin uzaklastirilmasi i¢in oldukga seyreltik ortamlarda ( 0.2 gr boya / 500 ml )
konsantrasyonda calisilmistir Boyanin sulu ortamdan uzaklastirilmast kinetigi
oldukga hizli olup yaklasik 50 dakikada sifira diismektedir.

Yiiklii polimerlerin rejenerasyonu

Boya yiiklii polimerin rejenerasyonu bazik metanol kullanilarak yapilmistir.Kuru
jelin rejenerasyon kapasitesi 0.585 mg boya/ g kuru jel, everzol black icin
bulunmustur.
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SYNTHESIS OF POLY(N-VINLY IMIiDAZOL) HYDROGEL AND
TERTIARY AMINE CONTAINING SULFONAMIDE BASED RESIN AND
USING REMOVAL OF DYES

Summary

Textile industry suffers from huge quantities of aqueous dye-vastes. Among various
sorbents activated carbon, clays, modified chitosans and some surface modified
zeolites have been found useful in removal of residual dyes in fabric treatments.
Although activated carbon is an efficient sorbent in extraction of organic pollutants,
it has rather low capacity and needs regeneration to be cost-effective in large scale
treatments.

Many sorbents have been tested for dye removal; however, most of them are not
regenerable, such as bagasse pith or eucalyptus bark.

Good sorption capacities for reactive dyes (60-420 mg.g-1) are found for
quaternized organic materials such as cellulose, rice husks and coconut husk. But
these materials have not shown been successfully regeneration.

The interaction between polymer and dye leading to polymer—dye complex
formation exhibits many interesting and important practical features.

Coulombic, hydrophobic, and steric interactions are major factors governing the
thermochemical and dynamic aspects of complex formation. The interactions of the
hydrogels with dyes are of principal interest. Taking into account the environmental
requirements, the development of water-based colored polymer materials is one of
the modern targets for the chemical industry.

In this study two types cross linked polymers was prepared for removal of dyes from
aqueous solutions.

1) Preparation of sulfonamide based tertiary amine containing resin

Linear polymers grafted onto crosslinked polymer resin particles offer numerous
potential applications due to the combination of the solubility resin and the
flexibility of the graft polymer side-chains as the functional group carrier.

Controlled living radical polymerization techniques emerged in recent years offer
potential use in surface grafting.

In this study, core-shell types of polymers with polyvinyl glycidyl methacrylate
(GMA) shells were obtained by ATRP method. Graft polymerization of GMA was
obtained from 2-chloroethyl sulfonamide groups on styrene-DVB (10%) beads.
Reaction with excess diethyl amine gives a tertiary amine containing 4 mmol.g™" of
amine functions (Scheme 1).
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The resulting grafted resin material has been shown to be an efficient sorbent for
removal of dyes from water. Since tertiary amine groups have a unique reactivity
towards dye molecules.

2) Preparation of poly (N-vinyl) immidazolinium hydrogel

Copolymerization of N-vinyl immidazolinium with TAB in aqueous solutions (20%)
with K,S,0s initiator at 80 °C gives transparent hydrogels in high yields. No
precipitation heterogeneity is observed in the polymerizations. The rigid gels
obtained are completely homogeneous and transparent. The structures of the
crosslinked polymer gels can be depicted as shown in Scheme 2.

CH2=CH
»  Hydrogel

NBr

QN
Scheme 2

Extraction of Anionic Dyes

Dye extraction experiments were performed simply by contacting wetted polymer
samples with aqueous dye solutions (2 g dye/ 50 mL) at room temperature.
Capacities were assigned by colorimetrical analysis of residual dye contents. Dye
sorptions capacities were given in Table 1.

Tablel.Dye sorption capacities of the hydrogel and resin

Maximum Loading capacity

Dye Amax( NM)
(g dye/g resin) | (g dye/ g gel)
Chalgone 0.98 1.88 545
Everzol Black 1.00 1.93 598
EverzolRed 3BS 1.10 1.84 541
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It is important to note that the polymers can be used in a wide pH range (Table 2).
There are no big differences depending on pH. This property is important in utilization
of the polymers in industrial applications.

Table 2. Maximum dye sorption capacity of the gel and resin depending on pH

Dye bH Maximum Loading capacity
(gdye/ggel)| (gdye/gresin)

2.0 0.12 0.05

Everzol black | 4.0 0.66 0.81
8.0 0.90 0.89

2.0 0.10 0.09

Everzol red [4.0 0.56 0.56
8.0 0.87 0.87

2.0 0.39 0.22

Calgon 4.0 - -

8.0 0.80 0.71

Dye sorption kinetics of the polymers

This material is able to remove the anionic dyes completely even from highly diluted
aqueous dye solutions which are highly important. We performed batch kinetic
sorption experiments with highly diluted dye solutions (0.2 g dye / 500 mL water) to
investigate the efficiency of the resin in the presence of trace quantities of dyes, The
concentration—time plot in Figure 1 and Fig.2 shows that within about 50 min of
contact time, the dye concentration falls to zero.

Regeneration of the loaded polymers

Dye loaded polymers were regenerated by using basic methanol. Regeneration
capacity was found 0.585 mg dye/ g dry gel, for everzol black.

xii



GIRIS VE AMAC

Ayirma ve saflagtirma islemleri kimya sanayinde cok Onemlidir. Ve en zor
problemlerden biridir. Son yillarda kimyada bilinen yontemlere alternatif olarak
fonksiyonel polimerler bu alanda kullanilmaya baslanmistir.Bu tez calismasinda
tekstil boyalarmi sulu ortamlardan uzaklagtirllmasi amagiyla 2 farkli polimerik
sorbent sentezlenmistir. Tekstil boyalarmin giderilmesi hem ekonomik hemde
ekolojik nedenlerden dolay1 biiyiikk 6nem tasimaktadir. Renkli atik sular boya imal
endiistrileri ve boya tiiketen endiistrilerde seri iiretim siire¢leri sonucunda olusur.
Boyalarin fazlasi % 2’si direkt olarak pis suya bosaltilir.% 10’u ise tekstil boyama
prosesleri esnasinda kaybolur. Boya kalintilar1 reaktif boyalarda bir sorundur. Ciinkii
giiniimiizde boyama proseslerinde % 50 ‘ ye yakin miktarda boya atik sulariyla
kaybolur. Bu kayiplarin diisiikk seviyeli boya — iplik sabitlemesi ve boya
banyosundaki hidroliz olmus boyanin varlifiyla baglantilidir. Boya molekiilleri
seliilozdaki hidroksil grublar1 yerine su ile tepkimeye girince boya hidroliz olur.
Kararliliklarindan dolayr azo boyar maddeler geleneksel atik su terbiye sistemleriyle
giderilemezler. Tabi olarak kullanilan seluloz ,piring kabugu , hindistan cevizi
kabugu gibi dogal kuartenize organik maddelerle boyanin giderilmesi calisilmis
ancak bu maddeler rejenerasyona karsi elverisli olmadiklar i¢in kullamish
degillerdir.

Calismanin ilk kisminda polistiren, DVB kopolimeri siispansiyon polimerizasyon
metodu kullanarak kiirecikler halinde hazirlanmigtir.Hazirlanan ve boyutlaria gore
franksiyonlandirilan recine klorsiilfonik asit ile klorosiilfolandirildiktan sonra 2-
Kloro etilamin hidrokloriir ile siilfonamidlestirildi.Bu recine iizerinde bulunan klor
grublar baglatici olarak kullanilarak ATRP metodu ile poliglisidilmetakrilat recine
tizerine asilanmistir. Epoksi grubunun aminlerle kolaylikla halka agilmasi verdikleri
bilinmektedir. Burada dietilamin kullanarak yapisinda tersiyer amin igeren
siilfonamid esash re¢ine hazirlanmistir. Calismamizin 2. Kisminda ise hazirladigimiz
suda c¢oziinen tetraallil amonyum bromiir capraz baglayicisi ile N-vinilimidazol

monomeri kopolimerlestirilerek yeni bir hidrojel hazirlanmustir.



Her iki polimerik sorbentte tekstil boyalarinin giderilmesi amaciyla kullanilmistir.
Calismalarimizda boyalarin polimerik sorbentler tarafindan maksimum adsorblama
kapasitesi belirlenmistir. Ayrica eser miktarda boya iceren cozeltiler ile polimerik
sorbentlerin zamana karsi boya tutma kinetikleri de saptanmistir. Sonra eser
miktardaki boyalar ile de polimerlerin boya tutma kinetikleri elde edilmistir.
Rejenerasyon calismalarinda ise alkollii KOH ile amonyak kullanilmistir.

Rejenerasyonda basarili sonuclar elde edilmistir.



2. TEORIK BOLUM

2.1 Cozelti Fazinda Ayirma ve Saflastirma

Kimya endiistrisinde ayirma ve saflastirma islemleri biiylik 6nem tasir. Cozelti
fazinda gerceklestirilen reaksiyonlarda uygulanan ayirma ve saflastirma islemlerini

genel olarak asagidaki gibi ozetleyebiliriz.

2.1.1 Ayrimsal Damitma

Burada ayirma reaksiyon bilesenlerinin kaynama noktalarinin yada belli sicakliktaki
buhar basinglarinin farkli olmasma dayanir. Eger reaksiyon bilesenlerinden birisi
kolaylikla kaymyorsa ve diger bilesenlerin kaynama noktalari maddeden cok
yiikksekse ayrimsal damitma ile bu bileseni ortamdan uzaklastirabiliriz. Bunun
diginda su buhar1 damitmasi denen bir yontemle ise su ile karismayan fakat erime
noktast 100 °C ‘nin altinda olan maddelerin ayrilmasi i¢in kullanilir. Bu ydntemde
reaksiyon kabina yollanan su buhar i¢inde siiriikkledigi maddeyi cikista yogunlasinca

ayr bir faz halinde verir.

2.1.2 Coktiirme ve Kristallendirerek ayirma

Bunun i¢in ¢6ziicii se¢imi onemlidir. Bir reaksiyon icin ideal olan ¢oziicii reaktifleri
¢ozen fakat iirtinlerden birini ¢bzmeyen c¢oziiciidiir.Ancak bu sarti saglayan bir
¢Oziicll o reaksiyon i¢in uygun olmayabilir.

Bu durumda reaksiyonu baska bir ¢oziiciide yapmak ya da reaksiyonu yaptiktan
sonra bu ideal coziicii icine karigtirilarak driinlerden birinin ¢oktiiriilmesi yoluna

gidilir.
2.1.3 Ekstraksiyon

Genellikle reaksiyonda kullanilan ¢oziicii ile karigmayan fakat iiriinlerden yalniz

birini ¢ozen ilave bir ¢oziicii kullanma islemidir. Ozellikle organik bilesiklerin



ayrilmasinda kullanilir. Reaksiyon ortamindan c¢ekilen iiriin ekstraksiyon ¢oziiciisii

uzaklastirilarak kazanilir.

2.1.4 Yakalama reaktifi kullanma

Reaksiyon {iriinleri yukaridaki yontemlerden biriyle ayrilmiyorsa reaksiyon
sonundaki karisima Oyle bir madde ilave edilir ki iirtinlerden biriyle reaksiyona girip
¢okelti olustursun .Bu ilave maddeye yakalama reaktifi adi verilir. Ancak cokelti
siiziilerek ayrildiktan sonra iiriin hidroliz v.s gibi basit bir kimyasal islemle kolayca
aciga cikarilabilmelidir. Yakalama reaktiflerinin ¢ogu belli bilesik siniflar1 igin
geneldir. Ornegin biitiin aldehitler 2,4-dinitrofenil hidrazin ile hidrazonlar1 verirler.
Bu hidrazonlarin sudaki ve baz1 c¢oziiciilerdeki coziiniirlikklerinin az olmast
aldehitlerin bu yolla ayrilmalarin1 miimkiin kilar. Bu hidrazonlar seyreltik asitlerle
hidroliz edilerek yakalanan aldehit aciga c¢ikarilir. Fakat aldehitlerin laboratuar
Olceginde ayrilmalarimi miimkiin kilan bu yakalama reaktifi ekonomik nedenlerle
endiistriyel kullanim icin uygun degildir. Yukarida verilen 6rnek baska maddelerin

ayrimi i¢inde s6z konusudur.

2.2 Fonksiyonel Polimerlerin Ozellikleri

Capraz bagh polimerler capraz baglayicit oranina gore farkli 6zellikler gosterirler.
Toplam yiizey alami toplam godzenek hacmi ve ortalama goézenek c¢api kullanilarak
karakterize edilirler.Genelde c¢apraz baglanma derecesi c¢Oziiniirliigii, sismeyi,
gbozenek biiyiikliigiinii, toplam yiizey alanim1 ve polimerin mekanik dayanikliliini
etkiler.

Kimyasal proseslerde ¢apraz bagli polimerlerin kullanilmasinin avantajlari:

-Biitiin solventlerde ¢6ziinmedigi i¢in proseslerde kullanimu biiyiik avantaj saglar.
-Birbirine yapigmayacak sekilde kiiresel tanecikler seklinde hazirlanabilirler, bir
solvent ile etkilestirildiklerinde diisiik molekiil agirlikli safsizliklarin basit bir siizme
ve degisik ¢oziiciilerle yikama yapilarak ayrilabilirler.

-Diisiik capraz baglanma dereceli polimerik kiirecikler oldukga fazla sisebilirler, i¢
kisimdaki reaktif gruplar ¢oziinen reaktiflerle etkilesebilirler [1] .

-Capraz baglanma derecesi diisiikk olan recineler oldukgca gozenekli yapida

hazirlanabilirler, reaktif molekiiller kiirelerin i¢ine daha kolay difiizlenebilirler.



-Katalizor tagiyan ¢apraz bagl polimerler islem sonunda tekrar kullanilmak iizere
siiziilerek kolayca geri kazanilabilirler.

-Monomer halde kullanimlart ¢ok 6zel dikkat gerektiren maddelerin polimere baglh
haldeki yapilar1 kullanildiginda 6rnegin uguculuklarn ortadan kalktigi i¢in zararl
fizyolojik ozellikleri de ortadan kalkar. Ornegin selenyum, arsenik ve telliir gibi
monomerik halde cok zehirli olan maddeler polimere baglandiginda bu olumsuz
ozellikleri ortadan kalkar.

-Capraz baglh polimerik reaktifler kullanildiginda atik maddeler azalacag icin cevre
kirliliginin 6nlenmesi bakimindan da avantajhidir [2-5].

Capraz bagh polimerlerin dezavantajlar ;

-Kat1 fazda yapilan sentezlerde yan reaksiyonlardan dolay1 kimyasal olarak kantitatif
doniisiim miimkiin degildir.

-Difiizyon hiz1 ve gbzenek biiytikliigii gibi faktorler reaksiyonlar1 sinirlandirabilirler.
-Ozellikle biiyiik gruplar biiyiik gozeneklere girerler.

-Recinenin yiiklenme kapasitesini kesin olarak kontrol etmek cok giictiir. Fakat
yiiksek oranda sismeye yol acan ¢oziiciilerle reaksiyon kolaylagir.

-Recinelerin yapisin1 karakterize etmek oldukca zordur, regineler ¢coziinmedigi igin
bilinen analitik metotlarin uygulanmasi da karakterizasyonu zorlastirmaktadir.
-Reaktiflerin capraz baglh sisteme hidrofil-hidrofob dengesi ayarlanmadigi taktirde

niifuz etmesi zordur [1] .

2.2.1 Capraz baglanma oranmimin degistirilmesi

Capraz bagl polimerler genellikle kiiresel tanecikler halinde hazirlanirlar. Bu ise
siispansiyon polimerlesmesi ile yapilir. Bu amagla monomer ve capraz baglayici bir
organik ¢oziiciide baslatici ile birlikte ¢oziiniirler. Bu ¢ozelti o ¢oziicii ile karismayan
bir bagka c¢oziicii (genellikle su) icinde devamli yavas bir hizla kanstirilarak
polimerlesme gerceklestirilir. Islem sonunda degisik boyutlarda kiiresel tanecikler
halinde iiriin elde edilir.

Uriin bundan sonraki kimyasal davranislari, hazirlanmasi sirasinda kullamlan gapraz
baglayicinin ve organik ¢oziiciiye gozenek yapici denir. Gozenek biiyiikliigi ve

esnekligi bakimindan capraz baglh polimerleri ii¢ ayr grupta incelemek miimkiindiir.



2.2.1.1 Mikroporoz regineler

Bu recine tipleri arasinda tam ve kesin bir sinir ¢izmek miimkiin olmamakla beraber
jel tipi recine, capraz baglanma derecesi diisiik ( %1-5 ) ve gozenek hacmi sabit
olmayan reginelere denir. Bu tiir recineler uygun coziiciilerde kolayca siserler. Bu
bakimdan bunlar iizerindeki fonksiyonel gruplarin reaktiviteleri lineer polimerlere
yakindir, ciinkii jel fazinda polimer zincirleri lineer polimerdekiler kadar olmasa bile
onemli bir esneklige sahiptirler. Ancak bunlarla reaksiyon yaparken sisme etkisi en
fazla olan ¢oziiciiyli tercih etmek gerekir ki reaksiyon kabul edilebilir bir hizla

gercgeklestirilsin.

2.2.1.2 Makroporoz recineler

Bunlar daha yiiksek ¢apraz baglayici ( %5-40 ) ile hazirlanmis sisme derecesi diisiik
olan recinelerdir. Coziicii uzaklastirlldigt zaman gozenekler jel tipi reginelerde
oldugu gibi tamamen kapanmaz. Bu recinelerde reaksiyon sirasinda polimer
tizerindeki fonksiyonlu gruplarin bir kismi polimer matriksi i¢cinde gomiilii kalir ve
reaksiyona ugramaz. Bu recinelerde por ( gézeneklerin) yiizey alanlar1 700 m?*/gr dan

fazla olabilir.

2.2.1.3 Makroretikiiler recineler

Bunlarin ¢apraz baglanma derecesi ¢ok yiiksek olup ( %30-60 ) araligindadir.
Hazirlanma sirasinda kullanilan porojen miktar1 fazladir. Hi¢ bir ¢oziiciide
sismediklerinden bunlarda gozenek hacimleri sabittir. Bunlarla yapilan
reaksiyonlarin ¢oziicii seciciligi yoktur. Bu nedenle iyon degistiricilerde bu tip

recineler kullanilir.

2.2.2 Farkh ¢éziicii kullanmak

Yukanida belirtildigi gibi ozellikle jel tipi reaksiyon yapilacaksa sisme etkisi en
yiikksek olan coziicli secilmelidir. Boyle bir ¢oziicii kii¢iik molekiillii reaktiflerin
polimer iizerindeki fonksiyonel gruplara daha ¢abuk ulagmalarini saglar. Ancak {iriin
reaksiyon ¢oziiciisiinde ¢okerek ayriliyorsa bu taktirde iiriin ikinci bir ¢oziiciiyle
uzaklastirilir ki bu ¢6ziiciiniin de regineyi en az reaksiyon ¢oziiciisii kadar sisirmesi

gerekir .



2.2.3 Uzun yan zincir kullanmak

Capraz bagli polimer iizerinde yapilan reaksiyonlarda goriilmiistiir ki reaksiyona
ugratilacak fonksiyonel gruplar polimer ana zincirine yakinsa difiizyon hizi yavas
olmakta ve reaksiyonlarn yavas yiiriimektedir. Bu zorlugu asmak icin fonksiyonlu
gruplarin inert ve uzun yan zincirlerle polimere bagh oldugu yapilar tasarlanmistir.
Bu alandaki arastirmalar gostermistir ki yan zincir uzunlugu arttikca reaksiyon
hizlar1 da artmaktadir. Ornegin Chiles ve Reeves [6] tarafindan kloriiriin poli( stiren )
‘ne daha uzun alifatik yan zincirle baghh oldugu durumda klorometillendirilmis
poli(stiren)’den daha hizli reaksiyona girdigi gosterilmistir. Bunun nedeni agiktir,
ciinkii uzun yan zincir esnekligi sebebiyle ucundaki fonksiyonlu grubun daha ¢abuk

reaksiyona girmesini saglamaktadir.

2.2.4 Faz transfer katalizorii kullanmak

Birbiri ile karigsmayan iki ayn c¢oziiclide ¢oziinen iki reaktanin arasindaki reaksiyon
cok yavastir. 1960’larda ilk defa Stark [7] 1-kloro oktan’1 NaCN’iin sulu ¢ozeltisiyle
reaksiyon ortamina tetra butil amonyum kloriir ilave edildiginde nitrilleme
reaksiyonunun hizli bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Buradaki tetrabutil
amonyum iyonu faz transfer katalizi 6devini goriir ve butil gruplan yerine daha fazla
karbon iceren alkil gruplarn gelirse reaksiyon daha da hizlanir. Buradaki tetrabutil
amonyum katyonu sudaki CN° iyonunu organik faza tasir ve organik fazda
reaksiyona girmesini saglar. A¢iga cikan CI” iyonunu da organik faza tasir.

Faz transfer katalizinde hidrofil-hidrofob dengesi ¢ok 6nemlidir. Ornegin kuarterner
faz transfer amonyum tuzlarinda kataliz etkisi alkil grubundaki 12 karbona kadar

artar.

2.3. Jeller

Jel terimi, genel olarak joleye benzer bir yapiy1 belirtmek icin kullamilir. Ancak
jeller, joleyi de icine alan ¢ok sayida birbirinden farkli sistemlerin s6z konusu oldugu
malzemelerdir. Fizik, kimya, biyoloji, tip, gida ve daha bir¢ok bilim dalinin arastirma
konusu olan jeller en basit sekliyle kat1 ve s1vi olmak iizere iki bilesenden meydana
gelen, kati-sivi arasi ozellik gOsteren maddelerdir. Yapisimin biiyiikk bir kismini

olusturan sivi, jelin yumusak olmasim saglarken, kat1 kisim sivimin akip gitmesini



onler ve yapinin belli bir sekle ve bicime sahip olmasini saglar. Kat1 bilesen siv1 i¢in

adeta bir kap vazifesi goriir [8].

Jellerin en eski tamimlarindan biri Hermans tarafindan yapilmistir [9]. Hermans’a

gore bir sisteme jel adini verebilmek icin su ii¢ 6zelligi gostermesi gerekmektedir:
- Kat1 bir madde siv1 bir faz igerisinde tamamen dispers olmali veya ¢oziinmelidir.

- Mekanik kuvvet altinda kat1 benzeri bir davranis gostermelidir.

- Dispers olmus bilesen ve dispers ortami sistemin biitiiniinde siirekli bir sekilde

kendi kendilerine uzama hareketi yapmalidir.

Daha sonralar ise Flory yapisal 6zelliklerine dayanarak jelleri 2 gruba ayirmistir

[10]:

1) Kimyasal jeller
2) Fiziksel jeller

Kimyasal jeller birbirlerine kovalent baglarla bagh polimer zincirlerinin meydana
getirdigi ag yapilardir. Bu tiir jeller solvent veya basing etkisiyle sisebilir,
biiziilebilir. Kimyasal jellere ornek olarak vinil monomerlerinden elde edilen
polimerik jeller verilebilir. Bu jeller tek bir vinil grubu igeren bir monomer
(monovinil monomer, MVM ) ile iki tane vinil grubu iceren baska bir monomerin
(capraz baglayici, divinil monomer, DVM) serbest radikal mekanizma ile
kopolimerlesmesi suretiyle elde edilir. Serbest radikal zincir mekanizmasi ile polimer

ag yapi (jel) sentezi ilk olarak 1934 yilinda Staudinger tarafindan gerceklestirilmistir.

Bu tarihten giiniimiize kadar bu konuyla ilgili ¢ok sayida calisma yapilmistir.
Agirliklarinin onlarca misli ¢oziicii emebilen polimerik jellerin tip, kimya ve ziraat
dallarinda genis kullanim alanlar1 vardir. Polimerik jellere 6rnek olarak, bir grami
bir litre su emebilen ve siiper absorban polimer olarak da adlandirilan hidrojeller
verilebilir. Hidrojeller bu 0Ozelliklerinden dolayr ¢ocuk bezi yapiminda
kulanilmaktadir. Bundan baska “Tanaka Jeli” olarak da adlandirilan iyonik
poliakrilamid jellerinin, sentetik kas, devre kontrol sistemleri ve benzeri alanlarda

gelecegin malzemesi olacagi tahmin edilmektedir.



Fiziksel jeller ise molekiillerin hidrojen baglari, Van der Waals etkilesimleri gibi
cesitli fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusturdugu tersinir polimer ag

yapilardir. Fiziksel jellerin olusumuna etki eden faktorler sunlardir [11] :
1) Hidrofobik etkilesimler ve Van der Waals kuvvetleri,
2) Hidrojen baglari,

3) Iyonik etkilesimler,

4) Miselar etkilesimler.

2.4.Tekstil Atik Sularindan Boya Giderilmesi

Renkli atik sulari, boya imal endiistrileri ve boya tiiketen endiistrilerde seri {iretim
siirecleri sonucunda olusur. Uretim/tiikketim fazlas1 boyalarin %2’si direkt olarak pis
suya bosaltilir ve %10’u ise tekstil boyama prosesleri esnasinda meydana gelen
kayiplardir [12]. Problemin boyutu i¢in yapilan bir arastirma sonucunda, boyalar i¢in
yillik pazar talebinin 7x10° ton/y1l oldugu goriilmiistiir [13]. Boya kaybinin asil
nedeni ise iplik iizerine boyalarin eksik tiiketimidir. Boya kaybinin miktari; boya
miktarina, uygulama yoluna ve renk derinligine baghdir [14]. Renkli atik sular
kismen, seliiloz iplik boyamada kullanilan reaktif azo boyalara bagh olarak olusur.
Bu boyalar, toplam boya piyasasiin yaklasik %30’ unu olustururlar [15].

Bu boyalarin ©6ne c¢ikan diger Ozellikleri cesitli sayida uygulamada
kullanilabilirlikleri ve yiiksek hizda 1slanabilmeleridir.

Reaktif azo boyalar oncelikli olarak endiistri icin 1930°da {iiretilmeye baslanmistir.
Bu durumdan anlasilabilecegi gibi islenmis atik sularindaki kaliciliklart bir siiredir

bilinmektedir.
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Sekil 1’deki Ramazol Black B, karakteristik bir reaktif azo boyadir. Kromofor, azo-
keto-hidrazon gruplar iceren, reaktif merkezli ve coziinebilir bilesenlere sahip bir
boyadir. Boya kalintilari, reaktif boyalarda bir sorundur ¢iinkii giiniimiizdeki boyama
proseslerinde %50’ye yakin miktarda boya atik sulariyla kayboluyor. Bu kayiplar,
diisiik seviyeli boya-iplik sabitlemesi ve boya banyosundaki reaktif olmayan, hidroliz
olmus boyanmin varligiyla baglantilidir. Boya molekiilleri, seliilozdaki hidroksil
gruplart yerine su ile tepkimeye girince boya hidroliz olur. Bu problemler, boyalarin
yiikksek su ¢oziiniirliigii ve karakteristik parlakligl ile siddetlenir. Kararliliklar1 ve
xenobiyotik dogasindan dolayi, reaktif azo boyalar; 151k, kimyasal veya aktiflenmis
balcik iceren geleneksel atik su terbiye prosesleriyle tam olarak giderilemezler[16].
Bu durumda boyalar, renkli atik sular olarak dogaya salinir. Bu durum, boyanin
toksik Ozelligine bagli olarak, maruz kalan organizmada siddetli etkiler yaratir.
Ayrica sulardaki normal olmayan renklilik, suya giren 1s181in absorpsiyonunu etkiler
ve fotosentezi azaltir [17,18]. Insanlarin kullandig1 suyun kalitesi de boya yiiziinden
oldukga diiser.
Atik sularindaki boyanin terbiyesi i¢in kullamilan herhangi bir teknolojinin
uygulanacagi 2 muhtemel yer vardir:

1) Boyahanede; boyay1 gidermek ve suyun tiimden veya bir kismimin tekrar

kullanilmasi
2) Auk su isletmelerinde; son adim olarak veya biyolojik/kimyasal
uygulamadan 6nce boyanin terbiyesi (ayrilmasi) [19].

Boya giderilmesi ile ilgili metodlar Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1. Boya giderm icin kullanilan giiniimiiz teknolojileri (fiziksel ve/veya
kimyasal prosesler dahil)

Fiziksel ve/veya Kimyasal Avantajlar Dezavantajlar
Metodlar
Oksidasyon Hizl1 proses enerji masrafi ve yan {iriin
olusumu
Adsorpsiyon Genis olgekteki boyalarin | Absorbentin rejenerasyonu
giderimi i¢in uygun veya atilmas1 gerekli
Membran teknolojileri Her ¢esit boyay1 giderir | Konsantre balgik olusumu
Koagulasyon/flokulasyon | Ekonomik olarak uygun Yiiksek bal¢ik olusumu
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2.4.1 Polimer-Boya Etkilesimi

Polimer ve boyanin etkilesimiyle polimer-boya komplex olusumunun pek ¢ok ilging
ve onemli Ozeligi vardir. Kulombik, hidrofobik ve sterik etkilesimler, kompleks
olusumunu saglayan termodinamik ve dinamik etkilerdir. Hidrojellerin boya ile olan
etkilesimleri ise en 6nemli unsurdur.

Ayrica hidrojeller; boya, flokulant gibi su kirleticileri icin sorbent olarak
kullanilabilmektedir.Literatiirde bu konu ile ilgili son yillarda degisik calismalar da
yer almaktadir [20,21]. Yeni ,hedeflenen bir yon de ,jel-boya karisimlarinin optik
uygulamalar i¢in bir ara¢ olarak kullamilmasidir [22,23]. Bugiine kadar, cesitli
sistemler icin, anyonik boyalar ile suda ¢oziilebilir katyonik polielektrolitlerin
etkilesimi incelenmistir [24-31]. Belirli kosullar altinda yeterince konsantre edilmis
cozeltilerde boya molekiillerinin, hidrofobik ¢ekimlerine gore yi1gilma yaptig1 bilinir.
Bu yigilma, boya icin spesifik baglayici gruplart olan polimerlerin varliginda ve

diisiik konsantrasyondaki boyalarda goriilmektedir [30,31].

Polikatyonlarin birlesme yetenegi, onun spesifik kimyasal yapisina baghdir [24].
Kulombik etkilesimler, boyalarin polikatyonlar ile birlesmesinde 6nemli bir faktor

olarak gosterilmektedir.

Referans [24-31]’in bulgulari, boyalarin lineer polimerlerle etkilesimiyle baglantili
oldugunu belirtir. Akrilamid- maleik asit hidrojellerinin metilen mavisi, metil violet
ve nil mavisi ile etkilesimiyle ilgili basarili ¢calismalar da literatiirde yer almaktadir

[32,33].

Diger yapilan ¢aligsmalarda da jellerin 6zellikleri ve karakterizasyonlart i¢in jel-boya
etkilesimi incelenmistir.  Polivinilpirilidon (PVP) hidrojellerinin rodaminle
etkilesimi, jel yapisinin karakterini agiklamada kullanilmistir [34]. Polimer biliminin
ilging fenomenlerinden biri son 20 yildir yaygin olarak calisilmis olan yumak-
kiirecik gecisidir. Jeller icin bu gecisin kanit1 jeldeki hacim gegisidir (jel ¢cokmesi).
Bu gecis; sicaklik, coziicii bilesimi, elektrik alan gibi dis etkilerdeki kiiciik
degisikliklere kars: tepkilerde gozlenmektedir [35]. Ozellikle, polielektrolit jeller, zit
yiiklii yiizey aktifler varliginda ¢oker [35-40]. Boyalar, yiizey aktifler gibi amfifilik
molekiillerdir. Jel-ylizey aktif etkilesiminde oldugu gibi, yiiklii jeller zit yiiklii

organik suda ¢oziilmeden boyalarla etkilesirler.
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Literatiirde polielektrolit jellerdeki konformasyonel gegislerin zit yiikli suda
¢oziilebilen organik boyalarla etkilesimi irdelenmistir. Zit yiikler arasindaki kuvvetli
kulombik etkilesime bakilarak, jel fazda konsantre olmus boya molekiillerinin ve
hidrofobik etkiler tarafindan kiimelesmenin azaltilmas1 nedeniyle jel ¢okiisii olusur.
Bu, tam olarak, polielektrolit jel-zit yiikli yiizey aktif sisteminde olugmasi beklenen
bir durumdur. Degisim reaksiyonu ve hidrofobik etkilesimlere bagli olarak, zit yiikli
yiizey aktif c¢ozeltisine polielektrolit jelin daldirilmasindan sonra, yiizey aktif jel

fazinda konsantre olur, kiimelesir ve jel ¢oker [36-40].

2.5. Boya Giderilmesinde Polimerik Sorbentlerin Kullanim

Sulu cozeltilerden anyonik ve katyonik boyalan gidermek icin bir¢cok grup cesitli
sorbentler kullanmistir. Literatiirde, PVP ve PVP/K,S,0;z hidrojellerinin cibacron
mavisi (CB), Kongo kirmizisi (CR) ve metil oranj ile etkilesimleri incelenmistir .
Boya giderilmesinde miimkiin olabilen proseslerden biri sabit yatakli filtrelerde
uygun sorbentler kullanmaktir. Ancak bu maddelerden bir¢cogu rejenere
edilemedikleri i¢in bir kere kullanihip atilmaktadir. Kuaternizasyon sayesinde
organik maddeler ucuz, zayif, bazik anyon degistiricilere doniisiir. Iyi baglanma bu
maddelerle olur. Ornegin; anyon degistiriciler genelde reaktif boya giderme icin
uygun sorbentlerdir. Uygulamada, aktiflesmis karbondan uzaklastirilmis geri
dontigiimlii sorbentler sabit yatakli filtreler icin uygundur. Su anda, reaktif boya
giderme igin geri doniisiimlii sorbent yoktur veya pratikte kullanilmamustir. Iyi bir
sorbentin sahip oldugu ozellikler arasinda belki de en Onemlisi; neredeyse her tiir
reaktif boya icin kullanish olmalidir. Bu 6zellik ¢ok Onemlidir, ciinkii boya
sanayiinde genis cesitlilikte tiriinler kullanir, ayrica boyalarin cesitliliginde zamanla
yiiksek bir artis goriilmektedir. Sabit yatakli reaktorlerde kullanilabilecegi potansiyel
alanlar; tekrar muamele edilmis karisik atik suyun son renk giderimi veya direkt su
dontigiimii icin boyama proseslerinden sonra boyanin durulanmis sudan ayrilma

prosesleridir[41]
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Madde ve Malzemeler

3.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Stiren ( Fluka ), DVB ( Fluka ), Glisidil metakrilat ( Fluka ), N-Vinil imidazol (
Aldrich ), K;S,0g ( Fluka ), Triallil amin ( Fluka ), Klosiilfonik asit ( Fluka ), Civa
(IT) rodaniir ( E-Merck ), Chalgon ( E-Merck ).

3.1.2 Kullamilan malzemeler

U.V-VIis spektrofotometre ( Perkin-Elmer ), FT-IR ( Perkin-Elmer ), orbital shaker,

1siticilt magnetik karistirict

3.2 Polistiren Kiirelerin Hazirlanmasi

Bu amagla mekanik karistirici, azot girisi ve geri sogutucu baglanmig 1 1t’ lik ii¢
boyunlu balon i¢ine 150 ml damitik su konularak sistem 80 OC sicaklikta bulunan su
banyosuna yerlestirilmis ve balondaki suya stabilizor olarak 2 gr arap zamki ilave
edilip kanistirlarak ¢oziinmiistiir. Balona 3 gr Al,Oj ilave edilip karisimdan 5 dakika
azot gaz1 gecirilmistir. Balondaki karigima bir damlatma hunisinden 55 ml (0.48 mol)
stiren 10 ml(0.03853 mol ) DVB ve 1gr dibenzoil peroksit ( baslatic1 ) karisiminin 50
ml toluendeki ¢ozeltisi damla damla 30 dakika ilave edilmistir. Karistirma hiz1 350-
400 rpm olacak sekilde sabit tutulmustur. Polimerlesme reaksiyonuna alti saat devam
edilmistir. Olusan kiirecikler halindeki iiriin dekante edilerek ayrildiktan sonra su ve
etanolle yikanarak 60 °C ‘de vakumda kurutulmustur. Kuruyan kiireler elenerek

tanecik biiyiikliigiine gore franksiyonlandirilmistir.
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3.2.1 Polistiren kiirelerin klorosiilfonlandirilmasi

Tanecik ¢ap1 ( 422-590 pm ) araliginda olan poli(stiren) kiirelerin 25.3 gr’mi 100
ml’lik bir balona koyulup tizerine 50 ml soguk klorosiilfonik asit ilave edilerek oda
sicaklifinda 24 saat siireyle beklemeye birakilmistir. Sonra klorosiilfonlanmis sar
poli( stiren ) kiireler tash siizgecten siiziilerek klorosiilfonik asit fazlas1 giderilmistir.
Siiziilen kiireler 250 gr kirilmis buz igine dokiiliip karistirildiktan sonra sogukken
siiziiliip, 6nce aseton sonra dietileter ile yikanarak vakumda oda sicakliginda 24 saat
kurutulmugtur. Reaksiyon sonucu yine kiirecikler halinde olan 49 gr

klorosiilfonlanmis poli( stiren ) ( CS-PS ) kiire elde edilmistir.

3.2.1.1 Klorosiilfonlanms poli(stiren) kiirelerin klor iceriginin saptanmasi

Magnetik karistirict ile kanstirilmakta olan sicak 10 ml %20’ lik NaOH c¢ozeltisine
0.22 gr (CS-PS) recine ilave edilerek 15 dakika kaynatilmistir. Karisim
sogutulduktan sonra 20-30 ml damitik su ilave edilip, kiireler siiziilerek ¢ozeltiden
ayrilmis ve damitik su ile yitkanmistir. Yikantilarin hepsi bir yerde toplandiktan sonra
HNO:3 ile nétralize edilerek 100 ml ‘ye seyreltilmistir.klor igerigi asagida agiklanan
civa rodaniir metoduyla kolorimetrik olarak saptanmistir [42]. Deney sonucu

klorosiilfonlanma derecesi 4.0 mmol/gr recine ( % 70 ) olarak saptanmustir.

3.3.1.2 Civa ( II ) rodaniir metodu

Bu metodun temel prensibi eser miktardaki klor iyonu ile Hg(SCN), ‘deki SCN
grubunun CI” iyonu ile yerdegistirmesine dayanir. Ortamda bulunan Fe( II )iyonu
SCN ile Fe (III)-SCN kirmiz1 renkli kompleks bilesigini olusturur ve renk koyulugu

CI iyonunun konsantrasyonu ile orantilidir.

2CI +Hg(SCN) +2Fe ** — HgCl, + 2(Fe(SCN) )** (1)

Bu yontem cm’ deki 0.5-100 mg CI" aralif1 i¢in uygundur.
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3.2.1.3 Reaktiflerin hazirlanmasi1 ve CI iyonunun spektrofotometrik olarak

belirlenmesi

Once Fe(NH4)(SO4),.12H,0’in 9 M HNOj’deki 0.25 M konsantrasyonlu ¢ozeltisi
hazirlanir. Bir bagka kapta Hg(SCN)z’nin doymus c¢ozeltisi hazirlanir.Cl" 6rnegi
koyulur. Bu Cozeltiye 2 ml demir( II ) amonyum siilfat ¢ozeltisi ve 2 ml Hg(SCN),
‘nin etanol’deki cozeltisinden ilave edilir. 10 dakika bekletildikten sonra 460
nm’deki absorbans1 saf suya kars1 U.V-Vis. Spektrofotometresinde olg¢iiliir.
Orneklerin CI igerikleri énceden hazirlanmis olan degisik konsantrasyonlarda CI”
iyonu igeren ¢ozeltilere kars1 absorbans degerlerini gosteren kalibrasyon egrisinden
yararlanilarak hesaplanir. Kalibrasyon egrisi i¢in 0-50 mg CI' / ml NaCI iceren
standart ¢cozeltilerden yararlamlir. Yapilan hesaplarda reginenin yaklagik 4.0 mmol.g™
CI' icerdigi bulunmustur. Bu ise recinenin yaklastk %70 oraninda

klorosiilfonlandigini gostermektedir.

3.3 Reginelenin Siilfamidasyonu

10 gr klorosiilfonlanmis re¢ine 0 OC de 50 ml 2-metilpirolidon ( NMP ), 6 gr ( 51.72
mmol ) 2-etilaminhidrokloriir iceren ¢ozeltiye yavas yavas ilave edilir. Reaksiyon 24
saat oda sicakliginda bir orbital shaker da karigtirilir. Sonra reaksiyon karigimi 500
ml suya dokiiliir, siiziiliir sonra su ve metanolle yikanir. Elde edilen iiriin vakum
etiivinde 24 saat kurutulur.Verim 12 gramdir. Siilfonamid icerigi, 3.5 mmol

bulunmustur.

3.4 Poli( glisidil metakrilat )in Asilanma (Graft) reaksiyonu

Glisidil metakrilatin graft kopolimerizasyonu ¢apraz bagl polimer iizerinde bulunan
2-Kloroetil siilfonamid baslatic1 gruplar ile gerceklestirilmistir.

Tipik reaksiyon prosediirii asagidaki gibidir:

0.109 gr (0.0758mmol) CuBr, 0.237 g (1.5 mmol) bipiridin ve 10 ml glisidil
metakrilat azot atmosferinde 2 boyunlu reaksiyon balonuna yerlestirilir. 5 gr polimer
ornegi reaksiyon karigimina konulur ve karisim 65 °C’de 24 saat 1sitilir. Reaksiyon
sonunda reaksiyon karigimi aseton icerisine dokiilir. Boylece homopolimerlerden

arindirilmig olur. Reg¢inenin bakirdan dolayi rengini gidermek icin %15’lik EDTA
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cozeltisinde bekletilir. Tekrar siiziilerek Once su, sonra da metanol ile yikanip

vakumda kurutulur. Vakumda kurutulan 6rnegin agirhigi 10 gr olarak hesaplanmaistir.

3.4.1 Epoksit iceriginin Belirlenmesi

Epoksit icerigi literatiire uygun olarak piridin-HCI metodu kullanilarak yapilmistir.

Bu amacla 0.10 gr epoksit iceren recine 10 ml piridin-HCI ( 16 ml konsantre HCI, 1

L'ye saf piridin ile tamamlanarak hazirlanir.) sonra 20 dk boyunca riflaks edilir ve

cozelti sogutularak siiziiliir. Stiziinti 0.1 M NaOH ile fenolftalein indikatorii

kullanarak titredilir.

Epoksi sayist 100 gr recine basina epoksitte bulunan oksijenin ekivalent gramina

esdegerdir.

Epoksit sayisi= Epoksi ekivalenti /100 gr recine 3.1
=(B-A)M/ 10.E

B: Titre edilen piridin-HCI ¢6zeltisi , ml

A: Ornek icin titre edilen miktar , ml

M: Titrasyon i¢in kullanilan NaOH 'in konsantrasyonu ; M

E : Recinenin agirhigi

Epoksit icerigi 4.3 mmol /gr regine olarak hesaplanmstir.

3.5 Dietilamin ile Epoksit iceren recinenin modifikasyonu

2 gr epoksit igeren regine 15 ml dietilamin ile 1 gece oda sicakliginda sonrada 80 °c
de 2 saat boyunca sitilir. Sonrada karigim suya dokiilerek siiziiliir. Once su ile
sonrada alkol ile yikanarak vakumda kurutulur.

Rec¢inenin karakterizasyonu FT-IR spektrofotometresi kullanilarak yapilmistir.

3.6 Amin iceriginin belirlenmesi

Amin igeriginin belirlenmesi icin 0.1 gr amin iceren regcine 10 ml 0.1 M HCI
cozeltisi ile 1 giin boyunca etkilestirilir. Cozelti siiziiliir ve siiziintiiniin 2 ml' si 0.1 M
NaOH ile titre edilir.

Amin igerigi 2.5 mmol /g regine olarak hesaplanmustir.
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3.7 Tetraallil Amonyum Bromiiriin Hazirlanmasi

10 ml triallil amin ile 5 ml allil bromiir dietileter ortaminda 6nce 0 °C sicaklikta
karistirildiktan sonra 2 giin oda sicakliginda sokulmustur. Reaksiyon sonunda ¢oken
madde siiziilerek eter ile yikanip vakumda oda sicakliginda kurutulmustur. Erime

noktasi 155 °C olarak bulunmustur.

3.8 N-vinil imidazol Tetra Allil Bromiir Jelinin Hazirlanmasi

10 ml (mol) N-vinil imidazol ile 2,4 gr tetra allil amonyum bromiir 19,2 ml ( % 40
konsantrasyonda ) coziilerek 0,25 gr(mol) baslatici ortaminda 80 °C sicaklikta
kopolimerlesmeye ugratilmistir. 15 dakika sonunda jellesme gozlenmistir. Elde

edilen jel bol su ile, sonra da aseton ile yikanarak vakumda kurutulmustur. Verim 10

gr.

3.8.1. Polivinil imidazol Jelinin Sisme Denemesi

86,4 mg jel suda belli zaman araliklarinda alinan 6rnegin tartimi sonucu bulunarak
sisme-zaman grafigi elde edilmistir. Tartim sonucu hesaplanan yiizde sisme

degerlerine kars1 zaman grafigi Sekil 4.1° de verilmistir.

3.9 Polimerlerin Maksimum Boya Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Bu amagla su ile yapilan deneyler icin 0,2 gr, farkli pH ortamlarinda yapilan deneyler
icin 0,1gr alian jel 6rnekleri 2 ml saf su ile 1 giin boyunca sismeye birakilmistir.
Sonra 2 gr/50ml boya ¢ozeltileri ile etkilesimeye 1 giin boyunca devam ettirilmistir.
Boya tutma kapasiteleri jel ile etkilesmeyen boya ile etkilesim sonrasi elde edilen
cozeltilerin konsantrasyon farkindan jelin maksimum boya tutma kapasitesi
belirlenmistir. Kapasite belirlenmesi kolorimetrik yontemle yapilmistir. Ayrica boya
kapasitesinin belirlenmesi farkli pH ortamlarinda da gerceklestirilmistir. Sonuglar

Tablo 4.1 ve Tablo 4.2’ de verilmistir.

3.9.1 Eser Miktarda Boyamn Giderilmesi Kinetik Olarak incelenmesi

Eser kinetik incelenmesi i¢in 0,2gr / S00ml boya ¢ozeltilerinden 100’er ml alinip, 1
gece 1slatilmis olan jelin 0,2 gr’1 ile etkilestirilmistir. Belli zaman araliklarinda alinan

5 ml’lik numunelerin kolorimetrik olarak absorbanslar1 6Glgiilerek konsantrasyon
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degerleri hesaplanmigtir. Zamana kars1 konsantrasyon grafikleri Sekil 4.2’°de ve Sekil

4.3’ de verilmistir.

3.9.2 Jelin Rejenerasyonu

Boya tutmus jellerin tekrar kullanilabilmesi icin desorpsiyon isleminin yapilmasi
gerekmektedir. Bu amagla amonyak ve bazik alkol kullanilmistir. 0,1 gr boya tutmusg
jel 10 ml alkollii potasyum hidroksit ile etkilestirildikten sonra 2 saat 80 °C’de
wsittlmigtir. Sonra siiziilerek elde edilen siiziintiiler bir referans c¢ozeltisine karsi
spektrofotometrik olarak test edilmistir. Bu islemden sonra jellere tekrar ayni islem
uygulanmigstir. 2.desorpsiyon islemi sonunda kuru jelin desorpsiyon kapasitesi 0.585

mg olarak bulunmustur.
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda iki farkli capraz bagli polimerik sorbent sentezlenerek bu

polimerlerin tekstil boyalarinin giderilmesinde kullanimi incelenmistir.

4.1. Klorosiilfonlanmis Polistiren Recinenin Hazirlanmasi

Molce %10 oraninda divilbenzen c¢apraz baglayici ile stirenin toluendeki ¢ozeltisi
dibenzoilperoksit baslaticisiyla siispansiyon metodu kullanilarak 80 OC sicaklik ve 6
saatlik reaksiyon sonunda capraz bagli kiirecikler halinde polistren recine elde
edilmistir. Daha sonra recine boyutlarina gore bir elek sistemi ile
franksiyonlandirilir. Reaksiyon icin (422-590 pm) arahigidaki franksiyon
kullanilmigtir. Bu iiriiniin oda sicakliginda klorosiilfonik asitle 24 saat etkilesmesiyle
molce yaklagik % 70 oraninda klorsiilfon grubu iceren klorosiilfonlanmis polistiren

elde edilmistir.

)
|
+  CISOzH (P SCI
|
@)

Sema 4.1

4.1.1 Recinenin Siilfonamidlendirilmesi

10 gr klorosiilfonlanmig polistiren regine yavas yavas 0 °C sicaklikta i¢inde 6 gr
etilamin hidrokloriir iceren 50 ml N-Metilpirolidon (NMP) ¢6zeltisine porsiyonlar
halinde ilave edildikten sonra 24 saat oda sicakliginda karistirilarak hazirlanmistir.
Recinenin karakterizasyonu siilfonamid iceriginin belirlenmesiyle bulunmustur.
Buna gore siilfonamid igerigi 3,5 mmol / g'1 olarak hesaplanmistir. Ayrica reginenin
karakterizasyonu ~ FT-IR  spektrofotometresi  kullanilarak da  yapilmistir.

Klorosiilfonlanmig polistirendeki klorosiilfon grubuna ait S=0 titresim bandi1 1380

19



cm ve 1170 cm™ de bulunmaktadir [42]. Siilfonamidlesme reaksiyonundan sonra bu
bantlar 1317 cm™ ile 1145 cm™ ‘e kaymustir. Bu sonug reginenin siilfonamidlestigini

gostermektedir.

O
|
S —Cl + H2N—CH2CH2— Cl
|
O
O
|
Crpm s
|
@)
Sema 4.2

4.1.2 Recinenin ATRP Polimerizasyon Metodu ile Poli (GMA)’nin Recineye

Asilanmasi

Glisidil metakrilatin graft polimerlesmesi recine iizerinde bulunan 2-kloroetil
siilfonamid baglatic1 grublar lizerinden gerceklestirilmistir. Polimerizasyonda ligand
olarak bipiridin kullanilmistir. ( CuBr / Ligand oran1 1: 2 olarak secilmistir ). Graft
polimerizasyonu 65 °C sicaklikta 5 gr recineye karsilik 10 ml glisidil metakrilat
alarak yapilmistir. Reaksiyon sonunda saflastirilan ve kurutulan recinede % 100
gibi 6nemli agirlik artis1 elde edilmistir.

Epoksi igeren polimerler aminlerle cok kolay halka agilmasina ugrarlar. Reginenin
karaterizasyonu piridin-HCI metodu kullanilarak epoksi grublarinin tayini
yapilmistir. Analiz sonucu 4.3 mmol/ g epoksi icerigi bulunmustur.Ayrica reginenin
karakterizasyonu icin FT_IR spektrofotometrik yontemi kullanilmistir. Sekil 4.2’ye
gore 1732 cm™ goriilen kuvvetli karbonil piki yapiya glisidil metakrilat gruplarinm

girdigini gostermistir.
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Sema 4.3

4.1.3. Recineye Ter-Amin Gruplarimin Baglanmasi

Bu amagla 2 gr epoksi iceren recine 15 ml dietilaminde 1 gece oda sicakliginda 2
saatte 80 °C sicaklikta 1sitildiktan sonra reaksiyon karisimi suya dokiiliip once bol su
ile sonra da etil alkolle yikanmip vakumda kurutulmustur. Reginenin
karakterizasyonunda titrimetrik olarak amin gruplar1 belirlenmistir. Yapilan tayine
gore 2,5 mmol/g amin grubu bulunmustur. Bu ise epoksi grubunun tamaminin aminle
etkilestigini gostermektedir. Ayrica FT-IR spektrofotometresine gore yapiya giren

yaklagik 3400 cm’ pikler yapiya amin grubunun baglandig1 gostermistir.

4.2. Tetra Allil Amonyum Bromiiriin Hazirlanmasi

Triallil amin ile allil bromiiriin nce 0 °C de 1 saat sonra oda sicakliginda 3 giin

stokiometrik oranda karistirlmasiyla hazirlanmistir. Reaksiyon Sema 1’de

gosterilmistir.

—CH-CHo- @
/I/N + CH,=CH-CH,-Br ——» LN B?
= )/ X

Sema 4.4
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Bu capraz baglayicinin en onemli avantaji suda ¢oziiniir olmasi ve suda ¢oziinebilen
vinil prolidon, akrilamid ve akrilik asit gibi monomerlerle jel olusturabilmesidir.
Capraz baglayicimin diger bir o6zelligi ise kolayca asit ve baz hidrolizinden
etkilenmemesidir. Ticari olarak bilinen metilen bis akrilamid toksik ve hidrolize karsi
dayaniksizdir. Bu nedenle hazirlanan yeni capraz baglayici ticari capraz baglayici
olan metilen bisakrilamide kars1 6nemli bir iistiinliik saglar. Sekil 4.1’de goriilecegi
gibi 3084 ve 1640 cm™ deki pikler alilik gruba ait =C- ve C=C gerilme vibrasyonunu

gostermektedir. 1150 cm’

civarinda goriilen pikler ise kuaternizasyondan ileri
gelmektedir. 850 cm™ ve 930 cm™ deki pikler ise doymamus gruplara ait egilme

titresimleridir.

4.2.1. Poli ( N-vinil ) imidazol hidrojelinin Hazirlanmasi

Capraz baglayici olarak tetraalil amonyum bromiir triallil amin ile allil bromiiriin
reaksiyon sonucunda hazirlanmistir ve hidrojel molce % 10 capraz baglayici
kullanilarak N-vinil imidazol ile % 40 monomer konsantrasyonu olarak sekilde suda
K5S,0s baslaticisi kullanilarak 80 C’de 20 dakikada ortamin vizkozitesinin aniden

artarak jellestigi gozlenmistir. Jelin karakterizasyonu FT-IR spektrofotometri

/
) o »  Hydrogel
N° Br

kullanilarak yapilmaistir.

Sema 4.5

4.2.2. Polivinil imidazolHidrojelinin Sisme Denemesi

Jelin gigsme kinetigi de 0.0864 gr jel 6rneginin suda belli zaman araliklarinda agirlik
artis1 Olgiilerek dengeye ulastigl deger olarak saptanmistir. Jelin sisme kinetigi Sekil
4.1’de verilmistir.

Sentezlenen kuru jelin sisme denemeleri yapilarak maksimum su tutma kapasitesi
asagidaki esitlikte belirtildigi sekilde belirlenmistir. Ve jelin sisme kapasitesi yani

dengeye ulastigi deger 1 giin sonucu %. 1586 olarak bulunmustur.
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Jelin sisme yiizdesi =[ (w-wp) / wo] x100 4.1)
w: sismis jelin agirhg, gr

wo: kuru jelin agirligi, gr

Grafikten de goriildiigii lizere hidrojel yaklasik 60 dakikada dengeye ulagsmaktadir.
Dengedeki sisme degerini belirlemek icin jelin sudaki sisme denemesine 1 giin

boyunca devam edilmistir. Bu siire sonunda elde edilen deger degismemistir.

14000 —
12000

10000 —

x100

8000

(w-w ) /w

6000 —

4000

2000

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman,dk

Sekil 4.1 . Hidrojelin sisme kinetigi
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4.3 Polimerlerin Maksimum Boya Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Tersiyer amin ve kuarterner amin yapili maddeler boyalarin giderilmesinde
onemlidir. Bu amagla hazirladigimiz jelin yapisinda tersiyer amin grubuna sahip olan
poli (vinil) prolidon, poli (N-vinil) imidazol ile kuarterner amin yapili capraz
baglayicinin bulunmasi boyalarin giderilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Jelin
kolay hazirlanabilmesi, asit ve baz hidrolizine kars1 dayamikliligi da biiyiilk 6nem
tasimaktadir. Asidik karakterdeki boyalar yapida bulunan bazik gruplarla etkileserek
polimerik sorbente baglanirlar.

Ote yandan anyonik karakterdeki boyalarda kuarterner gruplarla ve diisiik pH’larda
kuarterner hale gelen tersiyer amin gruplar ile kolayca etkilesirler.

Elde ettigimiz jelin maksimum boya tutma kapasitesi su ortaminda ve degisik pH
ortaminda belirlenmistir. Bu amacla 1 gece 6nce sismeye birakilan jel ornekleri (
0.1gr-0.2gr ), 2 gr/100 ml boya c¢ozeltileri ile 1 gece etkilestirilmistir. Jel ile
etkilesmeyen ve etkilesmis Orneklerin ayni miktardaki su ile seyreltilmesi sonucu
elde edilen cozeltilerin kolorimetrik metodla konsantrasyonlarinin belirlenmesi
sonucunda maksimum boya baglama kapasiteleri belirlenmistir. Su ve degisik pH
ortamlarinda bulunan degerler Tablo 4.1 , Tablo 4.2’ de verilmistir.

Tablo 4.1. Hidrojel ve re¢cinenin maksimum boya tutma kapasiteleri

Kapasite
Boya Amax( NM)
(g boya/g recine) | (g boya/ g jel)
Calcon 0.98 1.88 545
Everzol Black 1.00 1.93 598
Everzol Red 3BS 1.10 1.84 541

Tablo 4.1’den goriildiigii gibi jel gram basina ortalama 1.84 gr boya tutmaktadir ki
bu literatiirde bilinen organik maddelerin kuarternizasyonu sonucu hazirlanan
malzemelere gore oldukca yiiksek kapasitelidir.

pH’a gore degisim i¢in de 0,01 M HCI, asetik asit-sodyum asetat tamponu ve yiiksek
pH icin sodyum hidrojen fosfat-potasyum dihidrojen fosfat tamponu kullanilmistir.

pH ile degisim degerleri Tablo 4.2’de verilmistir.

24



Tablo 4.2. pH ‘a bagh jel ve recinenin maksimum boya tutma kapasiteleri

Boya oH Kapasite
(gboya/gjel)| (gboya/grecine)

2.0 0.12 0.05
Everzol black | 4.0 0.66 0.81
8.0 0.90 0.89
2.0 0.10 0.09
Everzolred |4.0 0.56 0.56
8.0 0.87 0.87
2.0 0.39 0.22

Calcon 4.0 - -
8.0 0.80 0.71

Diisiik pH’larda jelde bulunan tersiyer amin grubunun protonasyonu jelin boya tutma
kapasitesini  arttirmaktadir. Yiiksek pH’larda boyalarin ¢6kme etkisi de

gozlenmektedir.

4.4 Eser Miktarda Boyamin Giderilmesi (Kinetik Denemesi)

Hidrojelin eser miktarda bulunan boyaya karsi hassasiyetini belirlemek ic¢in eser
kinetik denemeleri 3 farkli boya kullanilarak 1 gece once 1slatilmis jelin 0,2gr/500ml
konsantrasyondaki boya ¢ozeltilerinin zamana gore degisimleri kolorimetrik metotla

bulunarak Sekil 4.1 ve sekil 4.2°de kinetik grafigi elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Hidrojelin boya ile etkilesimi
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Sekil 4.3. Recinenin boya ile etkilesimi
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Sekil 4.4 . Polimerik siilffonamidin FT-IR spektrumu
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4.5. Sonuclar

Tez calisamasinda boyaya karst duyarli polimerik sorbent sentezlenmistir.
Hazirlanan polimerik sorbentlerin karekterizasyonunda analitk metodlar ile FT-IR
spektrofotometresinden yararlamlmistir. Her iki polimerik sorbentin de notral
ortamda ve farkli pH larda boya tutma kapasiteleri belirlenmistir. Hidrojelin re¢ineye
gore boya tutma kapasitesi daha yiiksektir. Re¢ine ise son yillarda yaygin olarak
kullanilan atrp metodu ile tersiyer amin gruplar iceren sulfonamid esash core-shell
yapisinda hazirlanmistir. Recinenin boya tutma kapasitesi diger ticari olarak
kullanilanlara oranla daha yiiksektir. Ticari olarak kullanilan polimerik sorbentler
asidik ve bazik ortamda koloyca hidroliz olurlar. Bizim polimerimizde bulunan
sillffonamid gruplart asit ve baz hidrolizine karsi dayaniklidir. Ayrica polimerlerin

eser haldeki boyalarin uzaklastirilmasi kinetik olarak da incelenmistir.
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