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OZET

Coziilmiis veya dagitilmis polimer, tekstil iiretiminde bir yapistirict olarak,
yapistiricilarda bir baglayict madde olarak veya akrilik boyalarda bir film olusturucu bilesen
olarak kullanilmak {izere islenebilir. Polimerizasyon, monomer olarak adlandirilan nispeten
kiiciik molekiillerin, polimer olarak adlandirilan ¢ok biiyiik bir ¢atlak veya ag molekiilii
tiretmek i¢in kimyasal olarak birlestirildigi bir islemdir. Tekstilde kullanilan kimyasallar iki
guruptur. Birinci gurupta Kostik, Soda, Asetik Asit, Hidrojen Peroksit ve benzeri gibi
kimyasallar sayilabilir. Bir de belli bir formiille {iretilmis veya 6zel tasarimlanmis, tekstil
iiretim basamaklarinda 6zel bir amag i¢in kullanilan kimyasallar vardir ki bu grup bizim tez
kapsamimizi olusturmaktadir. Bu ikinci guruba genellikle Tekstil Yardimer Kimyasallar
denilir. Bu tezin konusu, tekstil sektdriinde kullanilan sularda ki, suyun sertligini artiran
¢Oziinmeyen kalsiyum ve magnezyum tuzlarmin ¢okelmesini engelleyen biyobozunabilir
seker bazli as1 kopolimerlerinin iiretilmesi ve arastirilmasidir. Onerilen tezde, endiistride
kullanilmakta olan ithal ve pahali poliakrilat esasli iyon tutucularina alternatif, siireg
sartlarint optimize eden, iyon tutma verimini artiran, viskoziteyi diizenleyen,
biyobozunabilir ve ithal edilen Griinin yerine gegebilecek nitelikte seker temelli yeni iyon
tutucular sentezlenerek karakterizasyonlar1 yapilmistir. Melastan sentezlenen seker bazli asi-
kopolimerler, ham fiber malzemelerin, fiberlerin, tekstil dGrlnlerinin veya tekstil
malzemelerinin 6n-muamelesi ve terbiyesinde yardimc1 maddeler olarak avantajli bir sekilde
kullanilabilir. Ornegin, pamuklu maddelerin kaynatilmasin da sertlesen maddeleri
bagladiklar1 ve beraberindeki pamuk veya kirlilik maddelerini dagittiklari; bunlarin yeniden

birikmesi dnleyerek siirfaktanlarin hareketini destekler.
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PRODUCTION, SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF ION RETENTION
PROPERTIES OF NEW BIODEGRADABLE SUGAR BASED GRAFT
COPOLYMERS
(M.Sc. THESIS)
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ABSTRACT

The dissolved or dispersed polymer can be processed for use as an adhesive in textile
manufacturing, as a binder in adhesives, or as a film-forming component in acrylic paints.
Polymerization is a process in which relatively small molecules called monomers are
chemically combined to produce a very large crack or network molecule called a polymer.
Chemicals used in textiles are of two groups. In the first group, chemicals such as Caustic,
Soda, Acetic Acid, Hydrogen Peroxide and the like can be counted. There are also chemicals
produced with a certain formula or specially designed and used for a special purpose in the
textile production steps, which constitutes our thesis scope. This second group is generally
called Textile Auxiliary Chemicals.

The subject of this thesis is the production and research of biodegradable sugar-based
graft copolymers that prevent the precipitation of insoluble calcium and magnesium salts
that increase the hardness of the water used in the textile industry. In the proposed thesis,
new sugar-based ion scavengers that are used in the industry as an alternative to imported
and expensive polyacrylate based scavengers, optimize the process conditions, increase the
ion retention efficiency, regulate the viscosity, are biodegradable and can replace the
imported product will be synthesized and characterized. Sugar-based graft-copolymers
synthesized from molasses can be advantageously used as auxiliaries in the pretreatment and
finishing of raw fiber materials, fibers, textiles or textile materials. For example, when cotton
materials are boiled, they bind the hardened materials and disperse the accompanying cotton

or pollutants; promotes the action of surfactants by preventing their re-accumulation.
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1.GIRIS
1.1. Tekstil Sektoriinde Iyon Tutucular

Turkiye ve 6zelikle Kahramanmarag ilimize ait lokomotif sektorlerden birisi olan
Tekstilde agartma (kasar), boyama ve son islemler gibi kimyasal islemler, tekstil
stireclerinde 6nemli adimlar1 olusturan iriiniin renk, gorinim ve Kkalitesini etkileyen
stireclerin bltunu olarak tanimlanabilmektedir.

Tekstilde ki ilk igslem 6n terbiye streclerinden olan agartma ve yikama siireglerinde
iyon tutucular yogun olarak kullanilmaktadir. Iyon tutuculari kullanmakta ki en 6nemli
neden, sudaki sertligi gidermek ve sudaki demir, magnezyum ve kalsiyum iyonlarinin suda
¢oziinmeyen makro bilesikler olusturarak elyafa zarar vermesini ve banyo Kkalitesinin
bozulmasini énlemektedir [1]. Iyon tutucularin kullanilmamasi halinde olusan kararli makro
bilesiklerin kumas iizerine ¢okmesi hem agartma isleminde lekelenmelere hem de boyama
siirecinde boyanin diizgiin bir sekilde dagilmasimi koétii yonde etkilemektedir. Bu
problemlerin engellemek icin sureci etkilemeyen ve sadece metal iyonlari ile reaksiyona
giren kimyasal maddeler kullanmak gerekir. Buda iyon tutucular sayesinde gergeklesir.

Tekstil sanayisinde kullanilmakta olan iyon tutucular, disa bagimli ve pahal
poliakrilat esasli malzemelerdir. Bunlar dogada ¢oziilmeyen iyon tutuculardir. Endiistride,
¢cozlinmeyen yapilardaki serbest ¢éziinir enzim veya enzim kullanma sec¢imi, buyuk 6lcude
enzimin maliyetine ve uygulamaya baghdir. Coziinmez bir formdaki enzimler, geri
kazanilabilmeleri ve yeniden kullanilabilmeleri, genellikle uzun streler boyunca aktiviteyi
siirdiirmeleri ve cesitli islem formatlarina uygulanabilmeleri agisindan esasen 6zel bir
heterojen katalizor olarak karsimiza ¢ikmaktadir [2].

Tekstil sektoriinde kullanilan sularda ki, suyun sertligini artiran ¢Gzinmeyen
kalsiyum ve magnezyum tuzlarinin ¢okelmesini engelleyen biyobozunabilir seker temelli as1
kopolimerlerinin iiretilmesi ve arastirilmasi olduk¢a onemlidir. Endiistride kullanilmakta
olan ithal ve pahali poliakrilat esasli iyon tutucularina alternatif, siire¢ sartlarin1 optimize
eden, iyon tutma verimini artiran, viskoziteyi diizenleyen, biyobozunabilir ve ithal edilen
uriinuin yerine gegebilecek nitelikte seker temelli yeni iyon tutucularin iiretilmesi ve sanayide
kullanilmas: tilkemiz agisindan son derece 6nem arz etmektedir [3].

Tekstil, hazir giyim sanayii (konfeksiyon) ve tekstil kimyasallarinin tiretimi tilkelerin
kalkinmalarinda 6énemli bir rol oynayan bir sanai dalidir. Geligsmis iilkelerin 18. ylizyilda

gerceklestirdikleri kalkinmada 6nemli katkis1 olan tekstil sanayii bugiin ayni rolii gelismekte



olan iilkelerde gdstermektedir. Uretim ve isgiicii maliyetlerinin yiiksekligi nedeni ile tekstil
tiretimi 1970’lerden itibaren gelismis lilkelerden gelismekte olan iilkelere dogru kaymaistir.
Gelismis iilkeler artik tekstil sektorii i¢in liretici olmaktan ziyade iyi bir pazardir. Ama tekstil
konusunda {iretim siireclerinde olusturduklart modernizasyon, ileri teknik, Ar-Ge
caligmalari, yeni trendler yaratma, bitmis tirline yonelik standartlar gelistirme gibi faaliyetler
ve tekstil yardimci kimyasallar1 bu iilkelerin sektordeki yerini ve agirligin1 halen
korumaktadir. Tiim diinyada tekstil sektoriindeki teknolojik gelismeler konfeksiyon
sektoriine oranla daha bliyilk Onem tasimaktadir. Arastirma Gelistirme c¢alismalari
sonucunda driinlere hem yeni 6zellikler hem de yeni kullanim alanlari kazandirilmistir. Nano
teknoloji iiriinleri, ¢cevreci yaklagimlar, fonksiyonel tasarimlar, geri doniistimlii tirtinlerin
tretimde degerlendirilmesi, farkli sektorlere yonelik tekstillerin gelistirilmesi tekstil
sektoriinde Teknik Tekstil, Ekolojik Tekstil, Akilli Tekstil, Endiistriyel Tekstil gibi yeni
kavramlar ve yeni tekstil yardimei kimyasal tirinleri olugturmaktadir. Tekstil isletmelerinde
pamuk, yiin, keten, ipek gibi dogal seliilozlar, polyester, poliamid, poliliretan gibi sentetik
elyaflar, viskon, rayon gibi rejenere seliiloz elyaflar ve bunlarin karisimlarindan olusan elyaf
tiirleri islenir. Tekstil tiretimi, olduk¢a karmasik ve zor bir uygulamadir. Uygulanan proses
her elyaf tiirtine gore farkliliklar gosterir. Hatta bu farklilik 6rnegin pamuk da kumasin
dokuma veya 0rgili olmasina bagh olarak da gézlemlenir. Tekstil {iretiminin basindan son
duruma (satis asamasina) gelene kadar uygulanan tiim islemlere Tekstil Terbiyesi, bu
islemlerde kullanilan kimyasallara da “Tekstil Yardimci Kimyasallar1” denilir. Tekstil
Terbiyesinde Uriiniin boyama-bitirme islemlerine hazirlanmasi i¢in baslangigta uygulanan
islemler 6n terbiye islemleridir. On terbiye ile kumasmn yag ve kirden arindirilarak 6n
temizlenmesi, hidrofil ve beyaz yapilmasi i¢in pisirme- agartma gibi uygulamalarla tekstil
terbiyesinin basarisi arttiritlmig olur. Bu nedenle 6n terbiye biiyilk 6nem tasir. Tekstilde
kullanilan kimyasallar iki guruptur. Birinci gurupta Kostik, Soda, Asetik Asit, Hidrojen
Peroksit ve benzeri gibi kimyasallar sayilabilir. Bir de belli bir formiille iiretilmis veya 6zel
tasarimlanmis, tekstil liretim basamaklarinda 6zel bir amag i¢in kullanilan kimyasallar vardir
Ki bu grup bizim proje kapsamimizi olusturmaktadir. Bu ikinci guruba Tekstil Yardimci
Kimyasallar1 denilir. Kimyasal maddeler (¢ogunlugu yardimci kimyasallar olmak {izere)
tekstil iiretiminde her islem basamaginda kullanilan maddelerdir. Tekstil yardimct
kimyasallarinin ¢ogunlugu ise yizey aktif 6zellik gosterir. Tekstil ve konfeksiyon Gretim
siirecinde yaratti§i katma deger ve ihracattaki pay1r nedeni ile {ilkemizin kalkinmasinda

onemli rol oynamaktadir. Thracatimizin énemli kalemlerinden olan tekstil i¢ ve dis



gelismelerden ¢ok etkilenen bir sektordiir. Sartlarin olumsuz oldugu dénemlerde ekonomiyi
kotii yonde etkiler, gelisme ve iyilesme donemlerinde ise ihracatimizda lokomotif rol oynar.

Bu sektordeki en onemli problemlerden biri tekstil kimyasallar1 konusunda disa
bagimhiliktir. Tirkiye gibi gen¢ niifusu yogun olan bir iilkede tekstil sektorii istihdam
acisindan 6nemlidir. Emek yogun bir sektor olan tekstilin geligmis iilkelerde imalat sanayi
icindeki pay1 devamli diiserken, bizim gibi gelismekte olan iilkelerde yiikselme egilimi
gostermektedir. Tiirkiye 1950 yillarina kadar tekstilde 1970’lere kadar da konfeksiyonda
ithalata dayali durumda iken 1980’li yillarda ihracat yapar duruma gelmistir. Tiirkiye 1980-
1990 yillar arasinda ihracatinin basini ¢ektigi tekstil ile diinya pazarina girmis ve siirekli
yiikselis gostermistir. 1996 AB iilkeleri ile gerceklestirilen glimriik birliginin yarattig:
beklentiyle pamuklu dokuma iiretimi en yiiksek seviyesine ulasmistir. Fakat ne yaziktir ki
sonraki yillarda ayni ivmeyi gosterememistir. Glmriik Birligine iiye olunmasi ile
diisiiniilenin aksine tekstilde ihracat azalmis, ithalat ise artmistir. Bunda 1997 yilinda
Uzakdogu iilkelerinde yasanan kriz ve s6z konusu iilkelerde yapilan devaliiasyonun bize
ithalat1 daha cazip duruma getirmesinin etkisi ¢oktur. Sonucunda AB piyasalarinda rol alma
zorlasmis ve bu siirecte tekstilde rekabet edebilme imkani neredeyse yok olma durumuna
gelmistir. 2005 yilinda ise kotalarin kalkmasi ile tekstilde sadece fason iiretici degil, kendi
markamizi iiretir ve pazarlar duruma gelinmistir. Tiirk tekstil sektort triin kalitesi, moda ve
trendleri belirleme giicline sahip tasarimlari ve yiiksek teknolojisi itibariyla diinyada ¢ok
0zel bir yere sahiptir. Tekstil Sektoriiniin karsilastig1 giicliikler;

e Enerji maliyetinin yiiksekligi: Tiirkiye Japonya, Isvigre, Italya’dan sonra en yiksek
enerji maliyetine sahiptir.

e (Cin Faktorii: Emek yogun bir iiretimi olan tekstilde Tiirkiye, isgiicliniin ¢ok ve ucuz
oldugu Cin ile rekabet edemez durumdadir. Bunda batinin kalite anlayisinin
degismesi ve maliyeti 6n plana gecirmesi de énemli rol oynamistir. Gergi 2010
yillarinda bu durum biraz tersine donmiis, kalite yine 6ne ge¢cmistir. Bu da Tekstil
sektoriimiiz i¢in timit vericidir ve olumlu sonuglar1 alinmaya baglanmistir.

e Tesviklerin yetersizligi: Tekstil sektoriiniin %50 kadar1 KOBI &lgeginde ve 6z
sermaye Ureticilerdir. Sonugcta ileri teknoloji yatirimlar1 ve Ar-Ge ye ayrilan biitge
rakiplere kars1 yeterli olmamaktadir.

e Diger ihracatgilar gibi tekstil sektorii de kur riski ile kars1 karsiyadir.

e Yardimci kimyasallarda disa bagimlilik.



Turkiye’de 2020°de “3906 Akrilik polimerler, birincil formda” ithal edilen Grlinler igin
pazarin biiylikligli ve uluslararasi arz verileri TradeMap verilerine gore 233.799.651 bin
Amerikan dolaridir. Bu aksiyonda tez kapsaminda iiretecegimiz {iriin grubuna giren kodlar

3901, 3906, 3907, 3912, 3913 ve 3913’e gore toplamda 4,557.819 bin Amerikan dolar1 iiriin
tilkemize satilmaktadir (Sekil 1.1-1.4).
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Sekil 1.1 Turkiye’nin 2020°de ithal ettigi tirtinler igin pazarin biiyiikliigii ve uluslararasi arz verileri
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Sekil 1.2 Turkiye’nin 2020’de ithal ettigi tirtinler i¢in tedarik eden iilkelere olan konsantrasyon ve

ortalamasi.
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1.1. Polimer Teknolojisi

Cozlilmiis veya dagitilmis polimer, tekstil {iretiminde bir yapistirici olarak,
yapistiricilarda bir baglayict madde olarak veya akrilik boyalarda bir film olusturucu bilesen
olarak kullanilmak tizere islenebilir [4]. Polimerizasyon, monomer olarak adlandirilan
nispeten kii¢ciik molekiillerin, polimer olarak adlandirilan ¢ok biiyiik bir ¢atlak veya ag
molekiilii tiretmek igin kimyasal olarak birlestirildigi bir islemdir [5]. Monomer
molekiillerinin hepsi ayni olabilir ya da iki, G¢ hatta daha fazla farkli bilesigi temsil edebilir
[6]. Polimerleri daha kiigiik ve daha basit molekiiller igeren maddelerden ayiran, elastiklik,
yiiksek gerilme mukavemeti veya lif olusturma yetenegi gibi, baz1 benzersiz fiziksel
Ozelliklere sahip olan bir Grinu yapmak icin genellikle en az 100 monomer molekilu
birlestirilmelidir; binlerce monomer birimi, bir polimerin tek bir molekiiliine dahil edilir [7].
Monomerler arasindaki kararli kovalent kimyasal baglarin olusumu, ¢ok sayida molekiiliin
zayif molekiiller arasi kuvvetlerin etkisi altinda biriktigi kristalizasyon gibi diger islemlerden

ayr1 olarak polimerizasyonu belirler [8].

Serhest Radikal Baslatic sirfaktan

Monomer<is e Y Hidrofilik Uc

Misel

icindeki —

Parcactk
\

.........

Sekil 1.5 Emulsiyon-polimerizasyon yontemi

Emulsiyon-polimerizasyon yonteminin sematik diyagrami  Sekil 1.5°de
gorulmektedir. Monomer moleklleri ve serbest radikal baslaticilar, su temelli bir emlsiyon



banyosuna, slrfaktanlar veya yiizey etkili ajanlar olarak bilinen sabun benzeri materyallerle
birlikte eklenir. Hidrofilik (su ¢eken) ve hidrofobik (su-itici) bir ugtan olusan siirfaktan
molekdlleri, monomer damlaciklarini kaplayarak polimerizasyondan once stabilize edici bir
emiilsiyon olusturur. Diger siirfaktan molekiilleri, monomer molekiillerini de absorbe eden
misel adi verilen daha kiigiik agregatlar halinde toplarlar. Polimerizasyon, inisiyatorler
misellere go¢ ettiklerinde, monomer molekiillerinin lateks partikiiliinii olusturan biiyiik
molekiilleri olusturmak i¢in indiiklediklerinde ortaya ¢ikar.

Iki polimerizasyon sinifi genellikle ayirt edililebilir. Yogusma polimerizasyonunda,
islemin her bir agsamasina, genellikle su gibi bazi basit bilesiklerden olusan bir molekulin
olusturulmasi eslik eder. Ayrica polimerizasyonda, monomerler yan {iriinler olugsmadan bir
polimer olusturacak sekilde reaksiyona girer (Sekil 1.6). ilave polimerizasyonlari genellikle,
bazi durumlarda polimerin 6zellikleri tizerinde 6nemli etkileri olan yapisal detaylar tizerinde

kontrol uygulayan katalizorlerin varliginda gergeklestirilir.

Amin Karboksilli asit

H O Alkol Keton

| |
== N—H ==C—-0—H ==0—H ==N=C=0

N

N B | N |
—N—-C =C—0 =—0—-C—N=—

Amit Ester Karbamit
Sekil 1.6 Monomer ve polimerlerin fonksiyonel gruplari
Poliakrilat, akrilik esterlerin polimerizasyonu ile farkli sayida sentetik reginelerdir.
Poliakrilatlar berraklik ve esneklige sahip plastik materyallerin olusturulmasinda, esas

olarak boyalarda ve diger yiizey kaplamalarinda, yapistiricilarda ve tekstillerde uygulanir.

En yaygin poliakrilatlar, polietil akrilat ve polimetil akrilattir [9].
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Akrilik esterler, propilenin oksidasyonuyla elde edilen bir tir karboksilik asit olan
akrilik asit (CH>= CHCO2H) 'den tiiretilmistir. Akrilik asit, etanol (etil alkol) veya metanol
gibi alkollerle reaksiyona sokularak “esterlestirilir”. Esterlestirme reaksiyonunda, akrilik asit
molekilu tzerindeki asidik karboksil grubundaki (CO2H) hidrojen atomu, bir organik grup,
bir metil grubu (CHs), metanol ve bir etil grubu (CH2CHa) ile etanol ile reaksiyonlarda
reaksiyona sokulur. Elde edilen metil akrilat veya etil akrilat, R'nin organik grubu temsil
ettigi formiili (CH2 = CHCO2R) verir [10].

Hem etil akrilat hem de metil akrilat, kendiliginden polimerizasyona egilimli yanic1
stvilardir, bu reaksiyonda, akrilat molekiilleri (bu noktada monomerler olarak adlandirilir)
uzun, ¢oklu birim molekiiller (polimerler) olusturmak {iizere birbirine baglanir. Ticari
iiretimde, polimerizasyon, serbest radikal bagslaticilarin etkisi altinda, bir hidrokarbon
¢oOziiciisiinde ¢ozlindiiriilmiis ya da su i¢inde sabun benzeri yiizey aktif maddelerle dagilmis

olan akrilatlar ile gergeklestirilir [11,12].

1.1 Akrilik Polimerler

Akrilik, akrilik esterler ve nitril ve amid gruplari igeren bilesikler dahil olmak lizere
akrilik ve metakrilik asit tlirevlerini ifade eden bir terimdir. Giiniimiizde yaygin olarak
kullanilan diger birgok polimerden once akrilik esaslt polimerler bulunmustur. 1880'de
Isvigreli kimyager George W.A. Kahlbaum, polimetil akrilat1 hazirladi ve 1901'de Alman
kimyaci Otto Rohm doktora arastirmasinda akrilik esterlerin polimerlerini arastird: [14].
Esnek bir akrilik ester, polimetil akrilat, 1927'de Almanya'da Rohm & Haas AG ve 1931'den
itibaren Amerika Birlesik Devletleri'nde Rohm ve Haas Company tarafindan ticari olarak
tiretilmistir; Lamine giivenlik cami i¢in levhalarda kullanilan, Plexigum ticari adi altinda
satildi [15]. 1930'larin baslarinda, daha sert bir plastik, polimetil metakrilat, Ingiltere'de
Rowland Hill ve Imperial Chemical Industries'teki John Crawford tarafindan kesfedildi [16].
Ayn1 zamanda R6hm, cam tabakalar arasinda metil metakrilati polimerize ederek giivenlik
camut liretmeye calisti; camdan seffaf bir plastik tabaka olarak ayrilan polimer, Rohm marka
adi1 Plexiglas adimmi verdi. Hem Perspex hem de Pleksiglas 1930'larin sonlarinda
ticarilesmistir. 1940'h yillarda, yaga dayamikli bir akrilat elastomeri (etil akrilat ve 2-
kloroetil vinil eterden olusan bir kopolimer), ABD Tarim Bakanligi laboratuarlarinda
Charles H. Fisher tarafindan iiretildi. 1950'de, R.C. Houtz, poliakrilonitril eritebilen egirme

cozlculeri kesfetti [16].
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1.1.1. Poliakrilonitril (PAN)

Propilenin amonyak (NHs3) ve oksijen ile katalizorlerin varliginda reaksiyona
sokulmasiyla elde edilen bir bilesik olan akrilonitril (CH2, = CHCN), serbest radikal
baslaticilar kullanilarak siispansiyon metotlari ile poliakrilonitrile, polimerize edilir. Polimer

tekrarlama unitesinin (monomer) yapisi Sekil 1.7’ de gosterilmektedir.

O
|l

N

~ded

Sekil 1.7 PAN molekiil yapist

Uretilen polimerin, %85 veya daha fazla PAN iceren fiberler olarak tanimlanan
akrilik elyaflarda kullanilir. PAN'In organik ¢oziiciiler i¢inde erimesi zor oldugundan ve
boyamaya kars1 yiiksek direngli oldugundan, tek basina PAN igeren ¢ok az lif iiretilir. Ote
yandan, PAN ve % 2-7 vinil asetat gibi bir vinil komonomeri iceren bir kopolimer, boya
maddelerinin niifuz etmesine izin verecek kadar yumusak liflere kolaylikla egrilebilir.
Akrilik elyaflar hafif iplikler {ireten yumusak ve esnek bir yapiya sahiptir. Bu 6zellikler,
ylinden gelenlere ¢ok benzemektedir ve dolayisiyla, giyim ve halilardaki akriliklerin en
yaygin kullanimi, 6rnegin, kazaklar ve ¢oraplar gibi trikolarda bir yiiniin degistirilmesi
seklindedir. Akrilikler, dogal elyafin maliyetli olmasi sebebiyle az miktarda katki alarak
daha iyi 151k direnci, kiif direnci ve giiveler tarafindan saldiriya karsi direng sunarlar. Akrilik
elyaflar ayrica, ¢cimentoda asbest ve endiistriyel filtreler ve batarya ayiricilar olarak karbon
ve grafit elyaf Gretimi i¢in 6ncl olarak da kullanilir [18].

Vinil kloriir veya viniliden kloriir gibi halojen iceren komonomerler tarafindan
modifiye edilen akrilikler modakrilikler olarak siniflandirilir. Tanim olarak, modakrilikler
%35'ten fazla ve % 85'inden daha az PAN igerir. Klor, liflere kayda deger bir alev direnci
kazandirir. Bu, c¢ocuk pijamalari, battaniyeler, tenteler ve cadirlar gibi {irlinler igin
modakriliklerin cazip olmasint saglayan bir avantajdir. Bununla birlikte, daha yiiksek
maliyetlerinden Gtiirii basit akrilikler kadar yaygin degildir ve 1s1ya kars1 (6rnegin, {itiiden)

hassastirlar.
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1.1.2. Polimetil metakrilat (PMMA)
Metil metakrilat, serbest radikal baslaticilar kullanilarak hacimli veya slispansiyon
yontemlerinde polimerize edilir. Bir polimer tekrar {nitesi olarak, yapisi Sekil 1.8’de

gosterilmektedir.

FHC—O -
Ho fC:O
_—C _C\—_
: CH, * 1

Sekil 1.8 PMMA molekiil yapisi

Uc metil (CHs) gruplarinin mevcudiyeti, polimer zincirlerinin kristalin bir sekilde
yakindan paketlenmesini ve karbon-karbon baglarinin etrafinda serbestge donmesini
engeller. Sonug olarak, PMMA seffaf ve sert bir plastiktir. Ultraviyole 1sinlarina ve havaya
maruz kalma yillarinda bu 6zellikleri korudugu igin PMMA cam igin ideal bir alternatiftir.
En basarili uygulama, reklam ve yonlendirme levhalari igin dahili olarak kullanilan 11kl
isaretlerdir. PMMA ayrica kubbeli ¢at1 pencerelerinde, ylizme havuzu muhafazalari, ugak
kanopileri, gosterge panelleri ve 1s1kl1 tavanlarda kullanilir [19]. Bu uygulamalar icin plastik,
islenmis veya 1siyla sekillendirilmis levhalar halinde satilir, fakat ayn1 zamanda farlar ve

arka lambalar ve aydinlatma armatiir kapaklari i¢ine enjeksiyonla kaliplanir.

1.1.3. HEMA ve Siyanoakrilat Polimerler
Metil metakrilat yapisi ile ilgili kimyasal formiiller ile belirtilen monomerler 2-

hidroksietil metakrilat ve metil siyanoakrilat Sekil 1.9°da verilmistir.

O
O // N
Hzc% O/\/OH ne” o
C H 3 CHQ
(HEMA) (STYANOAKRILAT)

Sekil 1.9. HEMA ve Siyanoakrilatin molekiiler yapisi
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Genellikle HEMA kisaltmasi ile bahsedilen, bu polimerler, suyun emilmesini
kolaylastirir. Yumusak kontak lens yapiminda kullanilirlar. Basit olarak siyanoakrilat olarak
adlandirilan ikinci bilesik, gii¢lii bir yapiskan olusturmak {izere atmosferik neme maruz
birakildiginda polimerize olmasi bakimindan alisilmadik bir sonug gésterir. Sonug olarak,
siyanoakrilatlar, “Super Glue” gibi ticari isimler altinda temas yapistiricilar1 olarak
pazarlanmaktadir. Cilde kuvvetli bir sekilde yapistiklarindan, cerrahlar tarafindan
(insizyonlar1 kapatmak i¢in) ve mortisler tarafindan (géz ve dudaklarin kapatilmasinda)

yaygin olarak kullanilirlar [20].

1.1.4. Polimetil akrilat ve polietil akrilat

Bu materyaller, asagidaki tekrar eden birim yapisina sahip olan akrilik esterlerin

(CH2 = CHCO2R) polimerleridir. Sekil 1.10’da gosterilmistir.

O_ O
Y. Os_O.__CHjs

PMA PEA
Sekil 1.10 PMA ve PEA molekul yapilar

R, bir metil (CHs) veya etil (CH2CH3) grubu veya daha uzun bir karbon zinciri
olabilir. Polimerler genellikle serbest radikal baslaticilar kullanilarak ¢ozelti ve emiilsiyon-
polimerizasyon yontemlerinde hazirlanir. Fiber modifiye ediciler, yapistiricilar ve ylizey

kaplamalar1 olarak kullanilirlar. Akrilik ester polimerler, akrilik boyalarin film olusturucu

bilesenleridir [21].

1.1.5. Poliakrilat Elastomerler
Bir reaktif halojen igeren baska bir monomerin kiigiik miktarlarda (~%?5)
kopolimerlestirildigi akrilik esterler, halojen bolgelerinde birbirine baglanan polimer

zincirleri olusturabilir. Bu poliakrilat elastomerler (Sekil 1.11), iyi 1s1 direnci (neredeyse
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silikon kauguklar ve floroelastomerler kadar iyidir) ve hidrokarbon yaglari ile sismeye karsi
direng gosterirler. Bunlar genellikle enstriimental cihazlarda kullanilmak {izere; o-ringler,

contalar ve bag contalar i¢in kullanilir [22].

Sekil 1.11 Poliakrilat elostomerin yapisi

1.2. Sulu Cozeltide Akrilik Asit Polimerizasyonu

Su iginde ¢Oziinmiis akrilik asidin, sulu c¢ozeltilerinin  1sitilmasiyla
polimerlestirilebilecegi birgok bilimsel arastirmada bilinmektedir [23]. Polimerlesme, sulu
tepkime sisteminde hidrojen peroksit gibi az miktarda, oksijen treten katalizor bulundurmak
suretiyle biiyilik olgiide hizlandirilmistir. Bu nedenle sodyum peroksit, persilfurik asit ve
persilfonik asidin amonyum, sodyum ve potasyum tuzlari gibi suda ¢oziiniir siilfatlar
bulunur. Sicaklik ve zaman reaksiyon kosullarina bagli olarak, akrilik asidin polimerize
edilerek en azindan 100 monomerik birimden daha fazla polimer zincir olusturabilecegi ve
bu polimerlerin suda ¢oziiniirliigliniin dogrudan dogruya tekrar edildigi gézden gegirilmistir
[24].

Ortalama molekiil agirhig, diistik viskoziteli ¢ozeltiler elde etmek i¢in suda kolaylikla
¢Oziinlirken, daha yiliksek molekiil agirlikli polimerler, yiiksek derecede yapiskan sulu
¢ozeltiler olustururlar veya suda kaucuk benzeri kiitlelere siserek doniisebilir. Tekstil ve
kagit ebadi, baski pastalari, yapistiricilar ve diger ilgili alanlarda kullanimlar ve poliakrilik
asidin uygulanmasini kolaylastirmak i¢in, herhangi bir kat1 igerigi, diisiik viskoziteye sahip
poliakrilik asit sulu soliisyonlarinin kullanilmasi gerekmektedir. Sulu soliisyonlarin bir
baska avantaji, viskozitesinin kayda deger bir sekilde artmamasi olarak goriilmektedir. Uzun
sureli depolamada jel olusumu gozlemlenir. Ornegin; on iki aya kadar veya daha fazla siire
icin. Simdiye kadar, suda ¢oziintir poli akrilik asitin, 115 °C'den daha yiiksek sicakliklarda
akrilik asidin polimerlestirilmesinden kaynaklandigi biliniyordu, ancak bu tiir polimerlerin
sulu ¢ozeltileri genellikle oda sicakliginda yedi giinde bir depolamada kat1 bir lastikli kiitle

haline gelebildigi goriilmiistiir.
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Akrilik asit, peroksit katalizli sulu polimerizasyonlarinda karsilagilan bir baska
problem, biiyilik dl¢iide viskozite degerlerine sahip olan bir akrilik asit polimerinin toplu
halde islemlerine katilma olayidir. Buna gére, bu yontemin amaci, suda ¢6ziiniir bir peroksit
iceren sulu sistemlerde akrilik asidin polimerlestirilmesini saglamaktir. Katalizor, suda
¢cozlinlir akrilik asit polimerleri verir, bunlar ortalama oda sicakliginda uzun siire
depolamada sulu ¢ozeltilerde jel haline gelme egiliminde degildirler.

Bu yontemin baska bir amaci da sulu ¢ozeltilerde 6l¢ilen, esasen istenen viskozite
degerlerine sahip olan akrilik asit polyesterleri iireten, toplu islemlerde akrilik asidin
polimerlestirilmesi i¢in bir yontem sunmaktir.

Bu amaglara uygun olarak bu yontem, tercihen hidrojen peroksit varliginda, suda
¢cozlnlr bir peroksit katalizorinl ihtiva eden sulu bir ¢ozelti icinde ‘akrilik asit'
polimerlestirilmesi ve polimerizasyon reaksiyonunu, suda ¢oziiniirliigii saglamak iizere
kontrol edebilen az miktarda bir kimyasal ajan ile elde edilen akrilik asit polimerleridir.
Bahsedilen kimyasal ajan, ya suda ¢0zunir bir bakir tuzu ya da suda ¢ozuntr alkali metal
hipofosfit olabilir. Her ikisi birlikte de kullanilabilir.

Polimerizasyon sisteminde bulunan kontrol maddesi miktar1, sulu c¢ozeltilerde
6lgllen sonugtaki akrilik asit polimerinin viskozitesi agisindan, kritik ve tutarli bir etkiye
sahiptir. Yiiksek viskoziteli polimerler, kontrol ajaninin miktar1 minimum seviyede
oldugunda saflasir ve kontrol maddesi miktar1 arttikca kademeli olarak daha diistik viskozite
elde edilmektedir.

Polimerizasyon i¢in kontrol maddeleri olarak iglev goren suda ¢oziiniir bakir tuzlari
bakir laktat, kuprik format, kuprik kloriir, kuprik siilfat, kuprik nitrat ve kuprik selenat
arasindan digerleri ile birlikte akrilik asit igerir. Ozellikle suda ¢oziiniir alkali metal
hipofosfit, etkili kontrol maddeleri potasyum hipofosfit ve 6zellikle sodyum hipofosfittir.

Genel olarak, belirli bir bakir tuzu miktar1, ayn1 veya daha yiiksek miktarlarda bir
alkali metal hipofosfitten daha fazla polimerin sulu ¢ozeltisi tizerinde viskozite 6lcumleri ile
belirlendigi gibi, daha diisiik ortalama molekiiler agirliktaki suda ¢oziiniir poliakrilik
polimerlerin iiretilmesinde ¢ok daha etkilidir. Ornegin, katalizor olarak hidrojen peroksit ve
akrilik asit monomerinin agirlig1 tizerinden agirlik¢a %0.11 bakir asetat varliginda sulu
¢ozeltide tamamen polimerize edilmis akrilik asit, % 27.6 polimer kati i¢eriginde 252 cnp
(20 °C), ancak bir polimerizasyon kontrol ajani olarak agirlik¢a % 1.0 sodyum hipofosfit
kullanilmas: durumunda, ayni1 polimerlestirme kosullarina tabi tutuldugunda, akrilik asit
monomeri, akrilik asit polimerini dretir. Akrilik asit polimeri, %29 oraninda sulu ¢ozeltideki

polimer katilarin viskozitesine 7,980 cnp (20 °C) esdegerdir. Diger taraftan, su iginde dlgiilen
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Ozellikli bir viskozite degerinin suda ¢oziiniir bir akrilikasit-polimer Gretmek igin, reaksiyon
sisteminde ¢cok daha biiyiik miktarda alkali metal hipofosfitin bulunmasi gerekir. Kuprik tuz
polimerlestirme kontrol maddesi olarak gérev yapar.

Bakir tuzu veya alkali metal hipofosfit, akrilik asitin, suda c¢oziinlir polimer
olusturmak i¢in polimerizasyonunu kontrol etmede tek basina kullanilabilir. Her iki tuz da
birlikte kullanildiginda, sinerjik bir etki olusturur. Istenilen viskozite degerine sahip bir suda
¢Oziinlir akrilik asit polimerinin elde edilmesi, kullanim ile ayni viskozite derecesinde
polimer elde etmek i¢in gerekli olandan olduk¢a daha azdir. Hem bakir tuzlari, hem de alkali
metal hipofosfit, tek baslarina veya birlikte, biiyiiyen polimer zinciri i¢in zincir aktarim
maddeleri veya "indirgeyiciler" olarak islev gormektedir. Bu serbest radikal polimer
zincirinin ucunda, olusturulan polimerin ortalama molekiiler agirligi, polimerizasyon oranini
bliyiik 6lciide etkilemez. Akrilik asit monomerlerinin polimer haline dontistiiriilmesi genel
olarak bir bakir tuzu varlig1 veya yoklugunda alkali metal hipofosfit kullanilarak elde edilir.
Bununla birlikte, bakir tuzu tek kontrol maddesi olarak kullanildiginda, reaksiyon sona
erdikten sonra tepkime sisteminde daha biiyiik miktarda reaksiyona girmemis veya serbest
monomerin varligi ile akrilik asit polimerizasyonu {izerinde bazi etkiler goriilebilir.

Olusturulan poliakrilik asidin ortalama molekiiler agirligi, esas itibartyla,
reaksiyonda kullanilan belirli tuzun miktarina, diger bir deyisle sabit olan herhangi bir tuzun
miktar1 arttik¢a, molekiiliin o kadar diisiik olmasina baglidir.

Suda c¢oziinebilecek kadar diisilk ortalama molekiil agirliga sahip akrilik asit
polimerler, suda ¢ozlnlr peroksit katalizoru iceren bir sulu sistemde akrilik asit monomeri
polimerize ederek ve agirlikca en az yaklasik % 0,1 oraninda bir alkali metal hipofosfit
miktari ile akrilik asit monomeridir. Daha diisiik molekiiler agirlikli akrilik asit polimerleri
istendiginde akrilik asit monomerinin agirlig1 tizerinden daha yiiksek miktarlarda bu tiir tuz,
ornegin % 2'ye kadar veya daha fazlasi kullanilabilir.

Daha 6nce belirtildigi gibi, agirlik bazinda bakir tuzlari, suda ¢oziiniir diisiik molekiil
agirlikl akrilik asit polimerinin tiretimini desteklemek i¢in hipofosfit tuzlarindan eldesi daha
etkilidir. Ornegin, bakir asetat monohidratin tek basma kullamldiginda, akrilik asit
monomerinin agirlikca %0.05'ine esdeger olan bir miktar, akrilik asit polimerizasyonunu
kontrol etmek i¢in suda ¢oziiniir bir polimer iiretilebilir. Bir bakir tuzu bir alkali metal
hipofosfitle birlikte kullanildiginda, bakir tuzu akrilik asit monomeri kadar (% 0.001) kiigtik
bir miktar1 teskil edebilir.

Suda ¢0zelti i¢inde ve burada agiklanan kontrol maddelerinden herhangi birinin

mevcudiyetinde akrilik asitin peroksit katalizli polimerizasyonu tercihen 60 °C atmosferik
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basingta su-akrilik asit ¢ozeltisinin kaynama noktasina kadar olan sicakliklarda (101,8 °C)
tercih edilir. Basing reaksiyonlarina basvurularak 101,8°C'den yuksek polimerizasyon
sicaklig1 kullanilabilirken, normalde pratik bir avantaj elde edilememektedir. Genel olarak,
peroksit katalizorii ve polimerizasyon kontrol ajani herhangi bir spesifik miktar1 i¢in polimer
1s1s1 arttikea, elde edilen akrilik asit polimerinin ortalama molekiil agirlig1 azalir. 60°C'nin
altindaki polimerizasyon sicakliklarinda, indiiksiyon periyotlar artar, ayni konsantrasyonda
polimerizasyon kontrol ajan1 kullannmindan daha yiiksek viskoziteli sulu soliisyonlar olusur,
bu nedenle de istenen viskoziteye sahip polimerik liretimini gerceklestirmek i¢in daha fazla
kontrol ajan1 gerekir ve monomerin polimer haline doniistiiriilmesi veya verimler daha diistik
olur.

Polimerizasyon reaksiyonunu tatmin edici bir sekilde gerceklestirmek icin gereken
su miktari, agirlik¢a 100 kisim akrilik asit monomeri basina yaklasik 200 -900 kisim arasinda
degisebilir. Tercih edilen oran; suya 28 kisim akrilik asit monomeri i¢in yaklasik 72 kisim
su eklenmesidir. Ciinkii elde edilen soliisyonlar daha uygulanabilir ve reaksiyona girmemis
monomerin daha iyi dagilmasi saglanir. Boylece, monomer daha kolay bir sekilde katalizor
ile temasa sokulur ve boylece polimerizasyonun daha kolay ve ¢abucak yapilmasini saglar.

Polimerizasyon reaksiyonunu katalize etmek igin reaksiyon sistemindeki peroksit
katalizOriiniin igerigi, istenen reaksiyon hizina bagl olarak, agirlikca % 0,1’den az veya
akrilik asit monomerinin agirlikca % 1 ila 2'si kadar olabilir.

Polimerlestirmeyi etkilemek icin veya polimerle iyi bir doniisiim elde etmek i¢in
sistemin nitrojen ile temizlenmesinin gereksiz bulunmasina ragmen, polimerizasyon
gerceklestirildiginde indiiksiyon siiresinin yaklasik 5 dakikaya diisiiriilmesinde hafif azot
gaz1 temizlemede etkili olmustur. 80 °C veya daha diisiik sicakliklarda gergeklestirilir.
Normalde, bu sicaklik araliginda, indiiksiyon i¢in azot altinda 0,5 ila 1,5 saat gereklidir.
Bununla birlikte, rediiksiyon sicakliklarinda ki reaksiyonda, nitrojen kullanilmasa bile
katalizor ilavesi ile hizlanma baslar.

Devam eden Oreneklerde; 28 parga akrilik asit monomerinin 72 parca suya orant
incelenirse ve oncelikle bu faktorle ilgili sabit bir kosul olusturarak farkli miktarlardaki
etkileri daha spesifik olarak gostermektedir. Alkali metal hipofosfit ve bakir tuzu ile
reaksiyona sokulmasi gereklidir. Esasen ayni nedenden dolay1 hidrojen peroksit de tim
orneklerde kullanilirsa ancak akrilik polimerin polimerizasyonu i¢in simdiye kadar 6nerilen
diger geleneksel suda ¢6ziiniir peroksit tipi katalizorler, esdeger sonuglar verir.

Bu tezin amacina baktigimizda, kismen biyolojik olarak bozunabilen ve istege bagl

baska monomerlerin yan1 sira sekerler ve monoetilenik olarak doymamis karboksilik ve
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stilfonik asitlere dayanan suda ¢6ziiniir, asit gruplari iceren as1 kopolimerleri sentezlemek ve
sulu sistemlerde etkinliklerini aragtirmaktir. Ayni zamanda su sertliginin olumsuz etkilerini,
pigmentler iizerindeki dispersiyon etkisini, yikama sivilarinda ve boya banyolarinda
kullanimin yani sira, kagit ve deri liretiminde yardimci maddeler kullanilmasini da igerir.
Suda ¢oziinebilen polimerlerin bu uygulamalarinda, ¢ok degerlikli metal iyonlarinin olmasi
onemlidir, suyun sertlik elemanlarinin ¢okelmesi Onlenir veya pigmentler diisiik bir
viskozitede yiiksek bir konsantrasyonda dagitilir. Suda ¢oziinebilen polimerlerin ekolojik
kabuliinii arttirmak igin, biyolojik olarak bozunabilir tiriinler Gretmek oldukca 6nemlidir.

Genel olarak, yukarida bahsedilen uygulamalarda teknik olarak kullanilan
polimerlere baktigimizda ya diisiik bir bozunabilirlige sahiptir ya da hi¢ bozunmazlar. Atik
su aritma tesislerinde, bu polimerlerin biiyiik bir miktar, tortu ile adsorbe edilerek sabitlenir
ve bdylece sulu sistemden arindirilir. Polisakkaritler, biyolojik olarak bozunabilirliklerine
gore mikemmel polimerlerdir, fakat uygulama teknolojik 6zellikleri yetersizdir. Bu nedenle,
polisakkaritlerin 6zelliklerinin modifikasyon yoluyla gelistirilmesi i¢in ¢aba sarf edilmistir;
ornegin karboksil gruplarinin oksidasyon ile birlestirilmesi cesitli ¢alismalarda karsimiza
cikmaktadir. Bu sekilde modifiye edilmis polisakkaritin kalsiyum baglama kapasitesi
gelistirilir, ancak sentetik polikarboksilatlar seviyesine hala gelememistir. Polisakkarit bir
yandan kalsiyum baglama kapasitesini kazanirken diger yandan orijinal biyo-
bozunabilirliginin bir kismim1 kaybeder. Karbohidratlarin ve monomer igeren doymamis
karboksil gruplarinin as1 kopolimerizasyonu, en azindan kismen ayrigabilen suda ¢oziiniir
polimerlerin sentezine bir alternatif saglar.

Alkalin soliisyonlarda enolat olusturabilen monosakkaritlerle doymamis karboksilik
asitlerin kopolimerleri daha once alinmis bir patent den (DE 37 14 732 C2) bilinmektedir.
Kismen biyolojik olarak pargalanabilirler ve CaCOz3 baglama kapasiteleri ticari poliakrilatlar
kapsamindadir. Glukoz, fruktoz, mannoz, maltoz, ksiloz ve galakroz, enolat olusturabilen
yararli monosakkaritlerdir. Uretim teknigi pahali ve karmasiktir ¢iinkii bu iiretim siirecinin
nihai {iriinii, asit ¢okeltmesinden kaynaklidir. Orijinal polimer ¢dzeltisinden kaynaklanan
cokelti degildir. Bu da ¢okeltilmis polimerin kolayca ayrilabilir kati bir formda ortaya
cikmadigini aksine ince ve zor sekilde izole edilebilen bir ¢okelti olarak meydana geldigini
ortaya koymaktadir.

Literatiire bakildiginda fiyat1 daha diisiik olan disakkaritlerin bu konu {izerinde hi¢
kullanilmadigin1 gérmekteyiz. Doymamis mono ve dikarboksilik asitlerin bir kombinasyonu
ile mono, oligo veya polisakaritlerin radikal olarak baslatilmis as1 kopolimerleri kismen

biyolojik olarak pargalanabilir. Asit polimerlerinin, doymamis mono ve dikarboksilik
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asitlerin bilinen sakkarid icermeyen polimerlerininkiyle karsilastirildiginda, tekstil
deterjanlarinda kabuklanmay1 engelleyici etkide benzer, hatta daha istiin oldugu
belirtilmektedir.

Bu tez caligmasindaki hedef nokta, dekarboksilasyona tabi tutulan monomerlerden
sakinarak basit bir teknik islem vasitasiyla berrak, suda ¢oziilebilen sakkarit iceren asi
kopolimerlerinin iiretilmesidir. Burada sozii edilen as1 kopolimerleri gelistirilmis bir biyo-
bozunabilirlige sahiptir ve bu durum; kompleks ¢cok degerli metal iyonlarinin 6zelliklerine
gore artan bir verim saglar. Buna ek olarak, su sertligi i¢in iyi birer inhibitérdiir ve sulu

sistemlerde bulunan maddeler icin yeterli 6zellikleri tasirlar.

1.3. Melas iiretimi ve kullanim alanlar1

Melas seker fabrikalarinda seker pancart ve seker kamisi iiretiminde fabrikasyon
kademesinde sekerin fabrikasyona geri alinamayan son surubuna verilen addir. Bu madde
genellikle enerji sektoriinde kullanilmaktadir. Tirkiye’de ekim alani ve tiretim miktar
acisindan oldukca 6nemli bitkilerden biri sekerpancaridir. Seker pancari suruplarindan,
fabrikalarda, ekonomik miimkiin oldugu kadar fazla kristal seker alindiktan sonra geri kalan
atik maddeye “melas” denilir. Seker fabrikalarinin en fazla artik maddesidir. Renk olarak
koyu kahverengi ve viskozitesi oldukga yiiksek olan bu sivinin kuru madde igerigi %80’dir.
Yapisina baktigimizda % 60’1 seker, % 20’si organik maddeler ve tuzlardir. Bilesigin
icerisinde, sakkaroz, invert seker, rafinoz, pektinin par¢alanma tiriinleri, laktik asit ve azotlu
maddeler bulunmaktadir. Fermantasyon hammaddesi olarak, Ethanol Uretiminde, direk
hayvan yemi, alkolll ickilerde, igcilemeyen kalitede endistriyel tiketim ve ilag sanayiinde,
sirke, hamur mayasi, yemlik maya’da, briket komiir imalinde, insaat har¢larinda, kozmetik
sanayiinde ve plastik sektorinde ham madde olarak yayginca kullanilmaktadir. Melasin

goriintiisii Sekil 1.12’de verilmistir.
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Sekil 1.12 Melasin goriiniimii

Calimanin 6zgiin degerine baktigimizda; bu atik malzemeyi seker polimeri haline
getirerek iyon tutucu ve dispergator olarak kullanilmasini hedefledik. Tekstil sektoriinde
onemli bir proses yardimci malzemesi olarak kullanilan iyon tutucular su sertligini gideren
maddelerdir, sudaki kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin kompleks olusturarak, elyafa zarar
vermesini ve banyo stabilitesinin bozulmasini Onlemenin yami sira renklendirme
islemlerinde ise metal iyonlariyla boyarmadde molekiilleri reaksiyona girerek ¢okmelere,
renksizlesmeye, diizgiin olmayan boyamalara ve haslik 6zelliklerinin diismesine neden olan
reaksiyonun gergeklesmesini de Oonlemektedir. Yani tekstil proseslerinin olmazsa olmasi
olan iyon tutucular bu tez kapsaminda seker fabrikalarinin atig1 olan melas ile tiretilmesiyle
hem diga bagimli olan bir {iriiniin {iretimi lilkemiz sinirlar1 igerisinde saglanacak hem de atik

olarak atilan melasin ¢evre dostu olarak degerlendirilmesi saglanmis olacaktir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Muhammad R. B. ve arkadaslar1 (2011); Laboratuvar yapimi gézenekler iceren
melasin esasli membran biyoreaktoriiniin (MBR) atik suyun aritilmasindaki olasilig1r ve
etkinligini arastirmistir. Arastirma iki agamada gergeklestirilmistir; birincisi kesikli besleme
islemi ve ardindan ikinci siirekli MBR islemi. Sonug olarak KOI, toplam nitrojen (TN) ve
rengin sirasiyla %80, %90 ve %30'dan fazlasinin cikarildigini gostermistir. Membran
gozenek boyutunun trans membran basinci (TMP) olusumu iizerinde agik bir etkisinin
oldugu saptanmistir. Taramal1 elektron mikroskobu ve Fourier doniistiiriilmiis kiziltesi (FT-

IR) analizleri, membran kek tabakasi ve aktif camur arasinda organik bilesenlerde 6nemli

bir farklilik géstermemistir (Sekil 2.1) [25].
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Sekil 2.1 HT-MBR sisteminin sematik diyagrami

Gierczyk B. ve arkadaslar1 (2011); Poliamin ag¢ik uglarina dayanan ve miikemmel iyon
baglama kapasitesine sahip bir grup yeni, gecis metali katyon siipiiriiciiler sentezlediler
(Sekil 2.2). Yapilar1 ve metal iyonlartyla komplekslerinin yapilar1 spektroskopik
yontemlerle karakterize etmislerdir. Daha sonra katyon baglanmasinin izotermleri ve bu
islemin kinetigi incelemisglerdir. Elde edilen malzemelerin ayrica termal yontemlerle

karakterizasyonunu yaparak raporlamislardir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Poliamin sentez agamalari

Georgiou R. P. ve arkadaslar1 (2016); Bu ¢alismada laktaz, alimina veya kontrollii
gozenekli cam kaplanmamis partikiiller tizerinde kovalent olarak immobilize etmislerdir.
Immobilize verimi (IY) sirasiyla %87,5 ve %69 olarak bulunmustur. Her iki destek
Uzerindeki immobilize enzim, pH'a (4-6,5), sicakliga (35-60 °C) daha ylksek tolerans
gostermis ve 80 °C'de baslangic aktivitesinin sirastyla %55 ve %80'ini koruyan gelismis
termostabilite gostermistir. Hareketsiz ve serbest laktaz igcin Km ve Vmax Kkinetik
parametreleri belirlenmistir. Hareketsizlestirilmis laktaz, operasyonel stabilite gostermistir.
Cam ve alimina Uzerinde immobilize laktaz ile 48 saat sonra simiile edilmis melas atik
sularinin bozunmasi sirasiyla %74 ve %71'e ulasmigtir. Kuru maya atiklarinin cam iizerinde
hareketsizlestirilmis laktaz tarafindan bozunmasi, %1 v/v melanoidin ¢6zeltisi i¢cin pH 4.5
ve 28 C'de %68'e ulagsmistir. Aliimina boncuklar1 {izerinde lakkaz hareketsiz hale
getirildiginde ve cam boncuklar, her iki durumdada, dort dongii katalizli melanoidin renk
giderme reaksiyonunu gerceklestirebilinmistir. Bu c¢ok 6nemli ve diisiik maliyetlidir;
endiistrilerin, hareketsizlestirilmis enzimin ayni materyali ile birgok kez tek bir renk giderme
stirecini ¢alistirabilmesine izin verir. Melanoidin konsantrasyonu ne kadar diisiikse etkinlik
o kadar fazladir. Bu nedenle, bu desteklerdeki immobilize lakkaz, yiiksek ekonomik degere
sahip enzim takviyeli islemler de dahil olmak {izere endiistriyel uygulamalarin gelistirilmesi

igin olanak sunmustur (Sekil 2.3) [26].
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Sekil 2.3 Lakkazin inkiibasyon zamanina bagl farkli pH’larda Aktivitesi

Sagir E. ve arkadaslar1 (2018); Seker pancari melasindan biyohidrojen iiretimini,
Y O3 kullanarak arastirmislardir. Hem i¢ hem de dis kosullarda uzun siireli hidrojen tiretimi
i¢cin panel tipi fotobiyoreaktor (1.4 L) kullanilmistir. Baslangic melas konsantrasyonunun
hidrojen iiretimi, verimi ve iiretkenligi iizerindeki etkisi degerlendirilmistir. ¢ mekan
calismalari, melastaki baslangic sakkaroz konsantrasyonunun, hidrojen iiretiminin
inhibisyonunu 6nlemek i¢in 20 mM'nin altinda tutulmasi gerektigini ortaya koymustur. En
yiiksek hidrojen iiretkenligi 0.64 + 0.06 mmol H, L™ h” ve 12.2 + 1.5 mol Hz/mol sakkaroz
verimi 20 giinliik ¢alisma boyunca i¢ mekanlarda elde edilmistir. A¢ik havada, dogal agik
hava kosullarinda ardigik 10 tekrarli olmak iizere 40 giin boyunca hidrojen iiretimi devam
etmistir. D1s ortam kosullarinda, maksimum hidrojen iiretkenligi ve verimi sirastyla 0.79 +
0.04 mmol H, L™ h™ ve 5.2 + 0.4 mol Hz/mol sukroz olmustur. Bu sonuclar, onerilen sistemin
biiyiik 6lgekli dogal kosullarda melastan biyohidrojen iiretimi i¢in umut verici oldugunu
gostermektedir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4 Dis ortam kosullarinda fotobiyoreaktorlerin bir fotografi
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Zedong Z. ve arkadaslar1 (2019); Ticari hareketsizlestirilmis hidrolazlarin melas atik
sularinin renk giderimindeki yeteneklerini incelemistir. Ticari hareketsizlestirilmig
keratinaz, test edilen tlm ticari immobilize enzimler arasinda en yiiksek renk giderme
verimini (%86,6-91,1) elde etmistir. Hareketsizlestirilmis keratinaz, melas atik suyunun
rengini gidermek i¢in hareketsizlestirilmis oksidorediiktazin yerini alma potansiyeline
sahipti. Modifiye edilmis seltloz iizerinde hareketsizlestirilmis Meiothermus
taiwanensisWR-220'den (KMT) gelen keratinaz, %84.7 - 90.2'lik bir renk giderme verimi
elde edilmis ve 5 giin boyunca siirekli olarak renklendiricilerin %60,2—65,6'sin1 ve kimyasal
oksijen ihtiyacinin (KOI) %61,4-69,8'ini kaldirmistir. Hareketsizlestirilmis KMT-wt,
agartma melas atik suyunda ticari immobilize keratinaz ile benzer performansa sahip
oldugunu ve daha diisiik maliyetli oldugunu gdstermistir. Son olarak, keratinaz tarafindan
konjuge sistemi yok etmek i¢in doymamis baglar1 katalize eden ¢k reaksiyonun,
melanoidinlerin kromojenik grubunu zayiflattigini dogrulamistir. Bu calisma melas atik

sularimin endiistriyel renk gideriminde kullanilabilecegi dogrulanmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5 Ticari immobilize hidrolazlarin melas atik sularinin renk giderimindeki yetenekleri

Patil S. ve arkadaslar: (2020); Atik su aritimi i¢in karbon kompoziti birlestirmede

yenilikgi, basit, dl¢ceklenebilir ve ¢cevre dostu bir yaklasim sunmuslardir. Bu ¢alisma, diisiik
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termal kosullar altinda basit karistirma ve tavlama yoluyla deniz kumu (SS) lizerinde melas
tirevi karbon levhalarini1 (CS) basarili bir sekilde tasarlamiglardir. Ayrica, karbon levha
deniz kumu kompozitinin (CS-SSC) tasarimi, seker kamisi endiistrisinin ana ve gevre dostu
yan tirlinii olan bol miktarda bulunan SS ve melas kullanilarak yapilmistir. Hazirlanan CS-
SSC, kirleticilerin dogrudan tekstil atiklarindan uzaklastirilmas: igin pratik olarak
uygulanmistir. Basit bir sentez prosediirii ile biiylik stabilite ve olaganiistli rejenerasyon
kapasitesi ile birlikte mikemmel MB giderme verimliligi, CS-SSC'yi endiistriyel atik su
aritma alaninda pratik uygulama i¢in uygun bir adsorban haline getirilmistir. Sonug olarak,
endiistriyel ve belediye alanlarinda atik su aritimi i¢in biiyiik 6l¢cekte dogrudan kullanilabilir
oldugu, yenilenebilir ve ¢evre dostu hammadde kaynagindan doga dostu adsorbanlarin
sentezi i¢in umut verici alternatif bir metodoloji oldugu, siirdiiriilebilir ve daha yesil

teknoloji i¢in 6nemli bir basariya katkida bulundugu sonucuna varilmistir (Sekil 2.6).

D.W ile
ylkama

15 dk kanistirma

Aaun C

1 Saat

Sekil 2.6 CS-SSC Sentez Semast

Zhang Z. ve arkadaslar (2021); melas atiksuyunun renk gideriminde kiitinazin
etkinligini aragtirmislardir. Thermobifida alba kaynakli termofilik kiitinaz, renklendiricilerin
%76,1-78.2'sini elimine ederek ve test edilen tiim kiitinazlar arasinda en yiiksek renk
giderme verimini sergilemistir. Thermobifida alba'dan elde edilen kiitinaz, uygun fiyath ve
verimli bir modifiye kitosan tasiyici tizerinde immobilize edildi ve %79.3 - 81.2'lik bir renk
giderme verimi elde edildi. Bu kutinaz, pigmentlerin %66.3 - 71.1'ini uzaklastirmistir olup,
KOI ve BOI5' siirekli ve etkili bir sekilde uzaklastirdigi da gdsterilmistir. Diger enzimlerle
karsilastirildiginda, Thermobifida alba'dan elde edilen immobilize kiitinaz, diisiik maliyetli
olma avantajina sahip ve yiiksek bir ekspresyon seviyesine ve aktiviteye sahip oldugu tespit
edilmistir. Sonuglar, Thermobifida alba'dan kiitinaz ile bir ekleme reaksiyonu yoluyla
konjuge melanoidin sisteminin yok edilmesiyle meydana gelen renk gidermeyi
dogrulamistir. Sonug olarak bu calisma melas atik suyunun enzimatik renk giderimi igin

daha pratik ve verimli bir yaklasim olusturmustur (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Kitosanin EDC aktivasyonu

Morshed M. N. ve arkadaslar1 (2021); Hem dogal hem de sentetik kaynaklardan
elde edilen ¢esitli lifli tekstil tiirleri, biyokatalizorlerin immobilizasyonu i¢in uygun destek
materyali olarak incelenmistir. Mukavemet, ucuzluk, yiiksek yilizey alani, yiiksek
gozeneklilik, gozenek boyutu, c¢esitli formlarda bulunabilirlik ve basit hazirlama/
islevsellestirme teknikleri, tekstilleri ¢esitli uygulamalar igin birincil se¢im haline
getirmistir. Tekstilde biyokatalizor immobilizasyonundaki artan ilerlemeyi ele alan bu
calisma, atik su aritiminda hazirlik, ilerleme ve uygulama terimlerine dayali olarak bu konu
hakkinda ilk ayrintili genel bakisi sunulmustur. Tekstilde immobilize biyokatalizérlerin
gerekliliginin temel nedeni ve potansiyel hazirlama yontemleri tespit edilmis ve
tartistlmistir. immobilize tekstil biyokatalizorlerinin genel ilerlemesi ve performanslari,
tekstil formuna, katalitik aktiviteye ve ¢esitli etkileyen faktorlere dayali olarak incelenmis
ve Ozetlenmistir. Bu inceleme ayrica, ¢esitli surdirilebilir ve c¢evre dostu kimya
uygulamalarinda bu tiir hareketsizlestirilmis biyokatalizorlerin yaygimn kullanimim

artirabilecek potansiyel zorluklart ve gelecekteki diisiinceleri vurgulanmistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8 Tekstil Uriinlerinde Hareketsiz Biyokatalizorler

28



3. MATERYAL VE METOD

3.1 Materyal

(Coziilmiis veya dagitilmis polimer, tekstil {iretiminde bir yapistirict olarak,
yapistiricilarda bir baglayict madde olarak veya akrilik boyalarda bir film olusturucu bilesen
olarak kullanilmak {izere islenebilir. Polimerizasyon, monomer olarak adlandirilan nispeten
kiiciik molekiillerin, polimer olarak adlandirilan ¢ok biiyiik bir ¢atlak veya ag molekiilii
tiretmek i¢in kimyasal olarak birlestirildigi bir islemdir. Monomer molekiillerinin hepsi ayni
olabilir ya da iki, li¢ hatta daha fazla farkl bilesigi temsil edebilir. Polimerleri daha kiigiik
ve daha basit molekiiller iceren maddelerden ayiran, elastiklik, yiiksek gerilme mukavemeti
veya lif olusturma yetenegi gibi, bazi benzersiz fiziksel 6zelliklere sahip olan bir Grind
yapmak i¢in genellikle en az 100 monomer molekiilii birlestirilmelidir; Genellikle binlerce
monomer birimi, bir polimerin tek bir molekiiliine dahil edilir. Monomerler arasindaki
kararli kovalent kimyasal baglarin olusumu, ¢ok sayida molekiiliin zayif molekiiller arasi
kuvvetlerin etkisi altinda biriktigi kristalizasyon gibi diger islemlerden ayr1 olarak

polimerizasyonu belirler.

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calisma kapsaminda kullanilan baslica kimyasallara ait kimyasal listesi Cizelge

3,1’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapalh Formiilii Firma Ad1
Akrilik asit C3H40O2 Merck
SMS C4sH7SOsNa Merck
Melas CesH12NNaOsS Kayseri Seker
Sodyum Hidroksit NaOH Merck
Hidrojen Peroksit H20: Merck
Sodyumpersulfat Na2S20s Merck
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3.1.2 Kullamilan Cihazlar

Calisma kapsaminda kullanilan cihazlara ait bilgileri Cizelge 3,2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Kullanilan cihazlar

Cihaz Ad1

Cihazin Markasi

Cihazin Kullanildig1 Yer

1 Infrared(IR)

Spektrofotometresi

2 UV-VIS Spektrofotometresi

3 Elementel Analiz:

4 Erime noktasi tayin cihazi

5 pH Metre
6 SEM-EDX
7  XRD

8  Manyetik Karistiric

9  Optik Mikroskop

Perkin Elmer
Specctrum400
Perkin ElImerLambda
45

LECO CHNS-932
Elektrothermal LTD
9200

Jeol Neoscope

Zeiss EVO LS10 SEM

Rigaku Ultima IV

IKA C MAG

Nikon DS-Ri1

K.S.U., USKIM, K Maras.

K.S.U., Kimya Bolimd,
K.Maras.

K.S.U., USKIM, K.Maras.
K.S.U., Kimya Bélumii,
K.Maras.

K.S.U, USKIM,
Kahramanmaras.

K.S.U, USKIM,
Kahramanmaras

Yildiz Teknik Unv. Merkez
Lab. istanbul

K.S.U, USKIM,
Kahramanmaras

K.S.U, USKIM,

Kahramanmaras

3.2 Metot

3.2.1 Melasin Saflastirilmasi

Geri sogutucu takilmis 100 mL’lik bir balon igerisine 100g melas koyuldu ve lzerine

50 mL etilalkol eklendi. Melas-alkol karigimi manyetik karistiricili isitici tizerinde 80 °C’de

yarim saat ayni sicaklikla karistirildi. Karigim 2 saat kadar oda sicakliginda karistiriimaya

devam edilerek safsizliklarin etanol fazina gegmesi saglandi. Oda sicakligina kadar

sogutulan karigim i¢indeki etilalkol uzaklastirmak i¢in filtre kagidindan stzllerek AKM

(askida kat1 maddelerin) filitrasyonu saglandi. Elde edilen kati madde 100 ml etil alkolden

kristallendirildi. Daha sonra HPLC (yiiksek basingli sivi kromatografisin de) seker igerigi ve
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konsantrasyonlar1 belirlendi. Parlak kahve renkli viskoz madde; en.125°C; verim %86

(Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3 Melasin igindeki maddeler

100 g Melas igerisindeki mineraller;

Mineraller Miktar (mg) % (oran)

Ca 205 21

Fe 4.72 36

Mg 242 68

P 31 4
1464 31

Na 37 2

Zn 0.29 3

Saflastirilan melas DMSO ve DMF gibi polar ¢ozuctlerde tamamen ¢oziinmektedir.

Erime noktasi, elementel analiz, FT-IR ve UV-Vis sonuglar1 Sekil 3.1°de verilmistir

Sekil 3.1 Melasin saflagtirilmasi

Melas: (CeH12NNaOsS). Erime noktasi: 125°C, Molar kiitlesi: 201,219 g/mol, verim:
%86, renk: kahverengi. Elementel analiz, bulunan (hesaplanan%): C 50.39(50.40%), H
11.00(11.00%), N 11.05(11.75%), O 25.98(26.85%). FTIR (KBr): v = 3300 (OH gerilmesi),
2998 (alifatik dizlem ici C-H egilimleri), 2892 (aromatik, C-H gerilimleri), 1638 (OH
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gerilimi), 1492-1446 (alifatik dizlem i¢i C-H egilimleri), 1398-1390 yapisindaki alifatik
v(C-H), 1274 (OH gerilmesi), 1067 (O-Na).

3.2.2 Melas Esash As1 Kopolimerin Uretim Reaksiyonu (MAP CO, MAP PA)

Bu asamanin en 6nemli adimi, laboratuar tipi reaktorde akrilik asit, melas ve
uyumlastirici olarak gorev yapacak SMS (sodyum methalil siilfonat) eklenerek basing
altinda polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyon reaksiyonunda en
onemli adim polimerizasyon derecesinin belirlenmesidir. Bunun i¢in sodyum hidroksit ve

su kullanilarak zincir uzunlugu ve polimerin molekiiler agirlig1 belirlenmistir.

1. Asama
o 0
i lsl O——-S—/—OH
H,C + H,C H\ONa ar
X OH Y HN
o)
Akrilik Asit
SMS Melas
NaOHK H,0
H,0
5 saat 1 saat
2. Asama o E 3. Asama
o
HC + RL ~~ONa \\\5/ o O Na'
S OH l + N o/ o s
0 a o/ \o
O
. . 2%2
Akrilik Asit SMS Sodyumperstilfat

4.Asama
%50 NaOH

Sekil 3.2 Genel Sentez Asamalari

Polimerizasyon, radikallere ayrisan polimerizasyon baslaticilar1 vasitasiyla baslatilir.
Redoks sistemleri ve termal olarak ayrisan radikal olusturucular veya bunlarin
kombinasyonlari, 1sinlama ile baglatilabilen katalizor sistemleri de kullanilmaktadir. Her
seyden Once, peroksitler uygun baslaticilardir, hidrojen peroksit ve bunun peroksit siilfiirik
asit tuzlarn ile kombinasyonunu kullanmamizdaki asil amag¢ budur. Baglaticilar, bilinen
sodyum indirgeyicilerdir (sodyum persulfat). Bu baslaticilar polimerizasyon performansina

baglh olarak stirekli veya parcalar halinde degisen pH’lar da eklenecektir. Asi
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kopolimerizasyonu, monomer karigiminin bir kisminin hazirlanacagi, polimerizasyonun
basladigi ve daha sonra seker karisimimin eklendigi sekilde gergeklestirilmistir. Ast
kopolimerizasyonu sirasinda sicaklik ¢alisma araligi; 180°C ve 200°C arasindadir.
Kullanilan baglaticilara bagli olarak, optimum sicakliklar 100°C ile 150°C arasinda, tercihen
20°C ile 120°C arasinda olabilir. Polimerizasyonu, ¢0ziiciiniin kaynama noktasinda
azaltilmis veya arttirilmis basingta gergeklestirmek igin basing kontrollii laboratuvar tipi
reaktor kullanilmistir. Bunun amaci; polimerizasyonu adyabatik kosullar altinda yiirtitmek
ciddi bir avantaj saglamistir. Bu durumda polimerizasyon uygun bir sekilde diisiik
sicakliklarda, 6rn. 25°C'de, serbest birakan polimerizasyon 1sis1 ile ulasilan nihai sicaklik,
kullanilan monomerlere ve konsantrasyon oranlarina baglidir ve yeterli bir basing
durumunda safsizliklar ortadan kaybolur. Uretilen as1 kopolimerlerinin baglama kabiliyetini
artirmak i¢in maleik anhidrit kullanilmistir.

Ayni zamanda as1 kopolimerlerinin pigmentler (renk maddeleri) lizerinde iyi bir
dispersiyon (dagilim) etkisi vardir. As1 kopolimerleri dagitma ve kompleks olusturucu
maddeler olarak kullanilabilir; suda ¢oziiniir komplekslerde ¢ok degerlikli metal iyonlarini
baglayarak su sertligini engellemeye yararlar. Deterjanlarda, temizlik maddelerinde ve
yikama ve boya sivilarinda yardimc1 maddeler ve komponentler olarak bulunurlar. Bunun
yaninda as1 kopolimerleri iyi bir biyo-bozunabilirlik sergilerler, tekstil deterjanlarinda,
bulasik yikama maddelerinde, kire¢ tast ve kazan kire¢ c¢oziiciilerinde, su aritma
maddelerinde ve tekstil yardimci maddelerinde kullanim i¢in son derece uygundurlar. Asi
kopolimerleri, toz veya granul halinde sulu ¢ozeltide de kullanarak demeler gergeklestirdik.
Bunlar1 bulgu tartisma kisminda irdeledik. Diger bir kullanim alani da tekstillerin veya
tekstil malzemelerinin 6n-muamelesi ve terbiyesinde yardimc1 maddeler olarak avantajli bir
sekilde kullamlabilirligidir. Ornegin, pamuklu maddelerin kaynatilmasm da sertlestirici
maddeleri bagladiklar1 ve beraberindeki pamuk veya kirlilik maddelerini dagittiklar;
bunlarin yeniden birikmesi Onleyerek siirfaktanlarin hareketini destekledigi caligmalarda
Bollim 4’de yer almaktadir.

Proje kapsaminda iretilecek seker bazli asi-kopolimerleri hidrojen peroksit
agartmasinda stabilize edici maddeler olarak kullanilir ve eger stabilize edici silikatlar ilave
edilirse, silikat birikmelerini onlerler. Bu polimerler, siirekli ve kesintili yitkama ve boyama
cozeltilerine yardimc1 madde olarak da kullanilabilir, béylece sabitlenmemis boya ¢ikarilir
ve yikama, su ve parcalanma veya siirtiinme i¢in iyi hasliklar elde edilir. Polyester lifleri

durumunda, polimerlerin dispersif etkisi, boyama islemini bozan oligomerik polyester

33



bilesenlerini ¢ézme etkisine sahiptir. Seker bazli asi kopolimerler, dogal ve sentetik
elyaflarin veya tekstil {iriinlerinin boyanmasinda uygun yardimci maddelerdir.

Uretilen as1 kopolimerlerin bir baska dnemli 6zelligi de suyun sertligine kars1 hassas
olan, dogal ve sentetik lifler veya tekstil iriinleri {izerinde sabitlenen lif boyutlarim
destelemek i¢in uygun katki maddeleri olmasidir. Uriinler ¢ok yiiksek ekolojik bir kabul
gormektedir, ¢linkii sentezlenen bu polimerler yiiksek bir verime sahiptir, bu da diisiik
konsantrasyonlarin kullanilmasina ve iyi biyo-bozunabilirliklerine yol acar.

Polimerizasyon reaksiyonlar1 igin plot bir isletmede, karistirici, geri akis
kondansatorii, termometre, sivi ve gaz halindeki maddeler i¢in dozajlama mekanizmasi ile
donatilmis 100 kiloluk reaktdrde deneme ¢alismalar1 da gerceklestirilmistir (Sekil 3.4). On
denemeler ise laboratuvar ortaminda ayn1 donanimlara sahip 1 1t’lik iki boyunlu flasklar da
gerceklestirilmistir. On, ilk 6rnek denemeleri icin kullamilan regete Cizelge 3.4°de

gosterilmektedir. Reaksiyon akis semasi ise asagida gosterilmektedir.

Cizelge 3.4 Seker polimeri eldesin de kullanilan kimyasallar

Seker Polimeri

Kullanilan Kullamim Miktari (mL)

Malzeme I. Deneme (MAP PA) I1. Deneme (MAP CO)
Akrilik asit 106.5 %20 75 %16
SMS 7,5 %7.1 37 %7.0
Melas 150 %28.4 100 %18.0

Su 42,3 %8.0 120 %16.0
Kostik %50 21.7 %4.1 20 %3.8
Hidrojen Peroksit %30 40 %7.6 100 %17.0
Sodyum persulfat %25 48 %09.1 48 %09.1

Isletme ortaminda parlatma testleri yapilabilmesi amaciyla, laboratuvar ortaminda
sentezlenen numunelerin  denemelerinin  yapilmasi i¢in miktarlarinin  artirilmasi
gerekmektedir. Bu nedenle laboratuvar tipi reaktor kullanilarak tiriin miktarlar1 artirilmastir.

Bu amagla kullanilan 6rnek reaksiyon Sekil 3.3’de gosterilmistir.
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Sekil 3.3 Uriiniin dretimi icin laboratuvar tipi reaksiyon diizenegi

MAP PA: Erime noktasi: 210°C, yogunluk 1.13 gr/cm?, verim: %96, renk: agik seffa
sar1, katt madde: % 50 * 2, Iyonik yapi: Anyonik. pH araligi: 3-12, ¢6zuinurlik: H2O kolay.
FTIR (KBr): v = 3300 (OH gerilmesi), 2998 (alifatik diizlem i¢i C-H egilimleri), 2892
(aromatik, C-H gerilimleri), 1638 (OH gerilimi), 1492-1446 (alifatik dizlem ici C-H
egilimleri), 1398-1390 yapisindaki alifatik v(C-H), 1274 (OH gerilmesi), 1067 (O-Na).

MAP CO: Erime noktas1: 219°C, yogunluk:1.3 gr/cm?, verim: %92, renk: koyu sar1,
katt madde: % 54 + 2, Iyonik Yap1: Anyonik, pH aralig1: 4-12, ¢Ozuinurlik: H.O kolay
FTIR (KBr): v = 3300 (OH gerilmesi), 2998 (alifatik dizlem i¢i C-H egilimleri), 2892
(aromatik, C-H gerilimleri), 1638 (OH gerilimi), 1492-1446 (alifatik dizlem ic¢i C-H
egilimleri), 1398-1390 yapisindaki alifatik v(C-H), 1274 (OH gerilmesi), 1067 (O-Na).

Laboratuvar ortaminda 500 mL’lik iki boyunlu bir balonda refluks sistemi kurularak,
sicaklik basing ve gaz atmosferi ortami simiile edilmeye c¢alisarak sentezlemeyi
diistindiigiimiiz kimyasal malzeme i¢in bir 6n deneme ¢alismasi yapildi. Asi-kopolimerleri
hazirlamak icin gereken optimum sartlar1 saglamak bu sistemde oldukca zordur. Fakat
sentezledigimiz malzemeyle yaptigimiz testlerin sonuglari bizi cesaretlendirdi. Bu degerleri
istenilen seviyenin iistiine ¢ikarabilmek i¢in laboratuvar tipi bir reaktdrde bu uygulamay1
yapmak olduk¢a onem arz etmektedir. Ciinkii polimerik bir reaksiyonu baglatmak ve
sonlandirmak en 6nemli iki basamaktir. Reaksiyona giren {iriinlerin siralamasi ve ortamin

basing ve sicaklik degerlerinin sabit ve kabin her bélgesinde esit olmasi1 6nemlidir. Bunun
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yaninda reaksiyona giren malzemelerin tamamen {riine doniiserek safsizliklardan
kurtulmasi da reaktor ortaminda gergeklesmektedir. Boliim 4’de sentezledigimiz tiriinle ilgili
yaptigimiz bazi testlerin sonuglar1 piyasadan temin ettigimiz akrilik esashi ticari bir iyon

tutucuyla kiyaslanmasi bulunmaktadir.

Sekil 3.4 Pilot tesiste tiretimi yapilan mini reaktor

Genel anlamda {iretim asamas1 dort basamakta gercgeklestirilmistir. Bunlardan ilki ve
en 6nemli adimi, laboratuar tipi reaktorde akrilik asit, melas ve uyumlastirici olarak gorev
yapan SMS (sodyum methalil siilfonat) eklenerek basing altinda polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Daha sonra sodyum hidroksit ve su kullanilarak zincir uzunlugu ve
polimerin molekiiler agirligi tayin edilmistir.

Ikinci asamada; zincir uzatma islemine devam etmek icin sisteme akrilik asit ve SMS
ilave edildi. Bu asama kondenzasyon (su ¢ikis1) reaksiyonu oldugundan oldukca yavas
gerceklestirilmistir (yaklasik 5 saat). Ekleme tamamlandiktan sonra polimerizasyon derecesi
tekrardan Olgiilerek istenilen zincir uzunluguna ulasilip ulasilmadiginin  kontrolii
saglanmistir. Ugiincii asamada sisteme sodyumpersiilfat ve hidrojen peroksit ilave edilerek
reaksiyonun sonlandirilmasi basamagina gecilmistir.

Son asamada, sistemin pH'sini1 ayarlamak i¢in damla damla seyreltik sodyum

hidroksit ilave edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tezin amacina istinaden biyolojik olarak bozunabilen ve istege bagli baska
monomerlerin yani1 sira sekerler ve monoetilenik olarak doymamis karboksilik ve siilfonik
asitlere dayanan suda ¢0ziiniir, asit gruplari iceren as1 kopolimerleri sentezlemek ve sulu
sistemlerde etkinliklerini aragtirmaktir. Ayn1 zamanda su sertliginin olumsuz etkilerini,
pigmentler tizerindeki dispersiyon etkisini, yikama sivilarinda ve boya banyolarinda
kullanimin yani sira, kagit ve deri liretiminde yardimci maddeler kullanilmasini da igerir.
Suda ¢oziinebilen polimerlerin bu uygulamalarinda, ¢ok degerlikli metal iyonlarinin olmasi
Onemlidir, suyun sertlik elemanlarinin ¢okelmesi Onlenir veya pigmentler diisiik bir
viskozitede yiiksek bir konsantrasyonda dagitilir. Suda ¢6ziinebilen polimerlerin ¢evreyle
ilgili kabuliinii arttirmak igin, biyolojik olarak bozunabilir iriinler iiretmek oldukca
onemlidir. Bu kapsamda Oncelikle, dekarboksilasyona tabi tutulan monomerlerden
kacinarak basit bir teknik islem vasitasiyla berrak, suda coziilebilen seker iceren asi
kopolimerlerinin Gretilmistir. Burada sozii edilen as1 kopolimerleri gelistirilmis bir biyo-
bozunabilirlige sahiptir ve bu durum; ¢ok degerli metal iyonlarmin 6zelliklerine gore artan
bir verim saglar. Buna ek olarak, su sertligi i¢in iyi birer inhibitordiir ve sulu sistemlerde
bulunan maddeler i¢in yeterli 6zellikleri tagirlar. Tez kapsaminda; alti farkli grupta as
kopolimerler sentezlenmistir.

A. Agirlikga %45-96 monoetilen agisindan doymamis C3-C10 monokarboksilik asit
veya C3-C10 monokarboksilik asitlerin karigimlari ve bunlarin monovalent
katyonlarla tuzlari, bunlar; akrilik asit, vinilasetik asit, 3-vinilpropiyonik asit,
metakrilik asit, crotonik asit, dimetakrilik asit, 2-pentenoik asit, 3-heksenoik asit ve
2-heksenonik asit gruplari,

B. Agirlikca %4-55 monosiilfonik asit gruplari, monoetilenik olarak doymamus siilfiirik
asit esterleri, vinil fosfonik asit ve bu asitlerin monovalent katyonlarla tuzlarini
igeren monoetilen agisindan doymamis monomerler, bunlar; vinil, alil ve methallil
stlfonik asit ve akrilamin etilpropan sulfonik asit, stiren stilfonik asit ve slfurik asit
esterleri hidroksietil (met) akrilat veya olefinik olarak doymamuis alkollerin, 6rnegin
alil ve methallil stlfat ve/veya bunlarin tuzlaridir.

C. Agirlikca %0-30 mol basina 2-50 mol alkilenoksit ile modifiye edilmis suda ¢oziiniir,
monoetilenik olarak doymamus bilesikler, Bunlar; poliglikol eterler veya istege baglh

olarak bir ucta kapatilabilen (met) akrilik asit ve (met) alil alkol esterleri, bunlarin
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ornekleri 10 mol etilen oksit ile eterlenmis bir alil alkolii ve 20 etilen oksit birimi ile

bir metoksipoli (etilen glikol) metakrilattir.

D. Agirlikca %0-45 diger suda ¢Oziiniir, radikal polimerize olabilen monomerlerdir.
Islevleri nedeniyle monomerlerin molekiiler agirliklarim arttiric1 zelligi vardir; Bu,
daha yuksek bir polimerizasyon derecesi, dallanma ve ¢apraz baglama ile elde edilir.
Bu nedenle, uygun monomerlerle, kolaylikla polimerize olabilen ve iki fonksiyonlu
capraz baglanma ajani olarak islev goren iki veya daha fazla etilenik ¢ift baga sahip
olan veya etilen acisindan doymamis bir ¢ift baga ve baska bir fonksiyonel gruba
sahip olan monomerlerdir. Bunlar; akrilamid, alil metakrilat ve glisidil metakrilattir.

E. Agirlikca %0-30 su iginde az ¢cozlinen veya ¢oziinmeyen, alkil ve hidroksialkil (met)
akrilik ester, maleik asidin mono ve dialkil esterinin yan1 sira N-alkil- ve N, N-dialkil
(met) akrilamid ve vinilformik asit ester, 6rnegin; metil-, etil- ve butil (met)
akrilatlar, hidroksi etil-, -propil-, -butil (met) akrilatlar, N-metil-, N-dimetil-, N-tert-
butil- ve N-oktadesilakrilamid, maleik asit mono- ve dietilesterlerin yani sira,
uretilen kopolimerlerin suda ¢oziiniir olmasi kosuluyla, vinil asetat ve vinil
propionattir.

F. Toplam karisima gore (A ila F'nin toplami), as1 kopolimerinin seker oran1 % 5-60
olacak sekilde ayarlanacaktir.

Tezde kullanilan sekerler, monomerik, dimerik ve oligomerik bilesiklerdir; 6rnegin
dogal olarak olusan sakkaroz, glukoz ve fruktoz bilesikleri ve bunlarin karigimlar1 (melas),
ayrica polisakaritlerin asidik ve enzimatik sakarifikasyon {irtinleri, mono-, di- ve
oligosakkaritlerdir. Sakkaroz, glikoz, fruktoz ve nisasta sakkarifikasyonundan (Sekere
Doniistiirme) elde edilen firiinler, bulunabilirliligi ve uygun fiyatlar1 nedeniyle oncelikle
tercihimiz olmustur. Polimerler, kendi basina bilinen polimerizasyon yontemlerine gore
cozelti veya siispansiyon halinde elde edilmislerdir.

Sentez asamalarindan sonra, {retilen iyon tutucularin kimyasal agidan
katrakterizasyonlar1 ve iiretim sirasinda ve sonrasindaki testleri gerceklestirilmistir. Bu
asagidaki plan gergevesinde gergeklestirilmistir.

A. Kimyasal karakterizasyon i¢in; Erime noktas1 tayini, FTIR, Elemental analiz testleri
yapilmuistir.

B. Uretim sirasi ve siirecinde ise;

1. Uretim Sirasindaki Olciimler; As1 kopolimeri reaksiyonu sirasinda polimerizasyon
derecesi ve polimerizasyonun bitip bitmedigi, pargacik biiyiikliigii analizi, renk ve pH

Olciimleri gergeklestirilecektir.
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2. Uretim sonras1 Olgiimler; Sentezlenen 2 farkli seker polimerinin sert suya karst

direncinin  belirlenmesi, dagilim testleri, kalsiyum baglama kapasitesi,

biyobozunabilirlik testleri gergeklestirilmistir.
3. Nihai Kullanicida Ki testler;

Biyobozunabilirlik Testi; MIT]I testi: EC kilavuz 84/449 / EWG C5 ve OECD
Kilavuz No. 301 B'ye gore STURM-testi ilave bozunma testi olarak
kullanilmustir.

Dagihim Testleri; Uretilen as1 kopolimerlerinin pigmentler Gzerinde dispersif
etkisini gostermek i¢in, talk (Finntalc C10, OMYA), pH degeri 12.0 olan sulu as1
kopolimeri cozeltilerine %65'lik bir pigment igerigine kadar karistirilmistir,
viskozite Olgiilmiistiir. Aninda ve 7 giin sonra, karistirilabilirlik (1-> 6)
derecelendirildi. Teknigin bilinen durumu olarak POLYSALZ (E) -S /
LUMITENGE) -P-T (BASFAG) kombinasyonu kullanilmistir. Dagitici
maddenin eklenmesi, imalat¢inin tavsiyesini takiben, %0.2 laboratuar kuru
pigment ve POLYSALZQ-S / LUMITENG) -P-T halinde, kuru renkli pigment
tizerinde% 0.15 / 1 olmustur.

Kalsiyum Baglanma Yeteneginin Belirlenmesi; Kalsiyumu baglayabilme
yetenegi, sozde Hampshire testine gore belirlenir, burada polimer, karbonat
iyonlar1 varliginda bir kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile 6gutildr.

Sert Suya Karsi Direncin Belirlenmesi; Belirli bir miktarda %10'luk bir
as1 kopolimeri soliisyonu, 33.6 ° dH = Alman su sertligine (saf kalsiyum sertligi)
sahip bir test suyuna ilave edilir, 5 dakika boyunca bir 1sitma plakasinda
kaynatilir ve daha sonra netlik, opalesans ve bulaniklik agisindan degerlendirilir.
Graft kopolimerinin miktarim1 degistirerek, sert su litresi basina iiriin grami
konsantrasyonu (kati igerigi) belirlenir, yani, daha Onceki bulaniklik/
opalesanstan sonra net bir soliisyonun ilk kez ortaya ¢iktigi konsantrasyondur.
Optik beyazlik kontrolii; Spektrofotometre, Datacolor 800 cihazi ile D65 de
10 ° numunelerin 6l¢iimleri yapilmistir. Beyazlik degerleri (Berger-Beyazlik)
iyon tutucu kullanilan numunenin referans numuneye gore beyazlik degerinin

daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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4.1 As1 Kopolimerlerin Sentezi ve Tyon Tutucularin Hazirlanmasi

“Yeni Biobozunabilir Seker Bazl1 As1-Kopolimerlerinin Uretimi, Sentezi ve Tekstil
Sektodriinde Iyon Tutma Ozelliklerinin Incelenmesi” isimli bu calismada tekstil sektori igin
yeni nesil iyon tutucularin elde etmek icin dncelikle seker fabrikalarinin en biiyiik atig1 olan
melas, saflastirilarak giris hammaddesi elde edildi. Bu amag icin laboratuvar tipi reaktor
simile edilerek refluks sstemi kuruldu. Yaklasik 2 saatlik kristalizasyon (saflagtirma)
islemine tabi tutuldu ve difarensiyel taramali kalorimetre (DSC) kullanilarak safligi ve erime
noktasi tespit edildi. DSC egrisine bakildiginda ticari olarak temin edilen melasin safsizlik
icerdigi ve erime noktasinin 3 farkli noktada (267, 291, 305 °C) oldugu goriilmektedir.
Saflastirmaya tabi tuttugumuz melasin DSC egrisi ise tek bir noktada (286 °C) siddetli pik
olarak gortlmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Saflastirilmis melas ve satin alinan melasa ait DSC egrileri

Daha sonra akrilik asit ve saflastirilmis melast uyumlastirmak i¢in SMS ile
reaksiyona sokuldu. Uzerine akrilik asit ve SMS bazik ortamda ve Hidrojen proksit ile
yaklasik 5 saat mini reaktorde karistirildi. Bir sonraki asamada sodyumpersiilfat yine
Hidrojenperoksit ile karistirilarak sisteme ilave edildi ve son olarak derisik sodyumhidroksit
ilave edilerek karistirma islemi sonlandirildi. Elde edilen malzeme oda sicaklifina

sogutularak karakterizasyon islemine devam edildi.
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Elde edilen viskoz malzeme 25 °C’de bozunmadan saklanabilecek kadar kararl bir
yapidadir. Polar ¢ozicilerde (Aseton, EtOH, MeOH, CHCIs, CH2Cl,, DMF, DMSO)
kolayca ¢oziunebilirken apolar ¢coziiculerde (n-hekzan ve n-heptan) ¢6ziinmemektedir. Melas
esasli asi-kopolimerin karakterizasyonu analitiksel ve spektroskopik ydntemlerle

yapilmistir.

4.1.1 Sentezlenen Asi-kopolimerin Uv-Vis Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Bu ¢alismada Melas esasli asi-kopolimeri (MAP) hazirlanmis ve Uv-Gorin(r bolge
spektrumlari, etil alkol igerisinde 1x1073-1x10° M araliginda ki konsantrasyonunda
hazirlanan ¢ozeltileriyle 200-700 nm araliginda incelenmistir. MAP bilesigine ait Uv-

Gorunur bolge spektrumlari Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2 MAP bilesigine ait Uv Spektrumu

MAP bilesiginin UV spektrumlarinda 318-265 nm araliginda gozlenen bandlar n-*
gecislerini  gosterirken 428-325 nm araligindaki bandlar ise n-n* gecislerinden

kaynaklanmaktadir. MAP bilesiginin UV spektrumlar1 Cizelge 4.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 MAP bilesiginin farkli konsantrasyonlardaki dalga boyu (L) gegis degerleri

Konsantrasyonlar (M) Amax (NM) Gegisler
1x10°3 217, 229, 243, 275, 325 n-m*, n-w*
1x10* 219, 232, 250, 281, 326 n-n*, n-m*
1x10° 221, 235, 253, 289, 329 n-m*, n-w*
1x10°® 223, 237, 251, 287, 333 n-n*, n-m*
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4.1.2 MAP Bilesiginin FT-IR Spektrumunun Degerlendirilmesi

Melas esasli agi-kopolimerinin (MAP) FT-IR spektrumu ATR teknigi kullanilarak
alinmigtir. Bunun igin viskoz malzemeden bir miktar alinarak elmas ATR’de sikistirilip,
lizerine kizil &tesi 151k diisiiriilmek suretiyle spektrumu incelemistir. Oncelikle ticari akrilat
tirevi bilesigin infrared spektrumu Sekil 4.3’te verilmis MAP bilesigine ait spektrum ise

Sekil 4.4°de spektral bilgiler ise metod bolimiinde verilmistir.
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Sekil 4.3 Ticari iyon tutucuya (TIT) ait infrared spektrumu.

Spektrumdan da goriildiigii gibi 3480-3260 cm™ araliginda gozlenen yayvan band
v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2978 cm™’de goriilen kiiciik band ise ticari akrilat
esasli iyon tutucunun yapisindaki sodyum asetat tuzuna bagli hidrat suyundan v(OH)
kaynakhidir. 1637 cm™’de gozlenen hafif siddetli band alifatik v(C-H) grubunu
gostermektedir. 1551 cm™’de gozlenen siddetli band poliakrilatin omurgasini olusturan
alifatik v(C-H) grubunu géstermektedir.1451-1065 cm™ dalga boyu arasinda gozlemlenen
bandlar ise pantotenikasite ait (B vitamini) v(N-C) gruplarinin varligini1 géstermektedir.

Cihaza ait kiitliphane verileriyle kiyaslandiginda (NIST), bilesigin igyapisini
olusturan molekiillerden %74 “dl poliakrilat, %16’s1 D-pantotenik asit, %3 Sodyumasetat

trihidrat ve geri kalan1 ise su molekiilleri olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4 MAP bilesigine ait infrared spektrumu.

Melas esasli asi-kopolimerine ait spektruma baktigimizda ise; 3300-3200 cm™
araliginda gdzlenen yayvan band v(OH) gruplarindan kaynaklanmaktadir. 2988 cm™’de
gorilen kucuk band ise melas yapisindaki trigiliserid sekere ait hidrat suyundan v(OH)
kaynaklidir. 1638 cm™’de gozlenen siddetli band alifatik v(C-H) grubunu gostermektedir.
1398-1390 cm™ araliginda gozlemlenen ii¢ adet band ise trigliserid yapisindaki alifatik v(C-
H) grubunu gostermektedir.1067 cm™ dalga boyunda gozlemlenen siddetli band ise SMS
yapisindaki O-Na gruplarinin varligini géstermektedir.

Cihaza ait kituphane (NIST) verilerine bakildiginda ise yapida %350 oraninda
polisakkarit, %16 oraninda akrilik asit, %14 SMS, %10 potasyum okzalat, %8 sodyum
okzalatve su bilesigi goriilmektedir.

Ticari iyon tutucu (TIT) ve Melas esashi asi-kopolimer (MAP) bilesiginin birlikte
kiyasladigimizda ise (Sekil 4.5); genel anlamda saflagtirilmis melasla trettigimiz asi-
kopolimer, ticari iyon tutucu bilesige gore daha az katkilidir ve daha saf goziukmektedir.
Ozellikle, TiT’da ki akrilat yogunluguna gore MAP’da ki akrilat igerigi azaldig1 igin
polisakkarit yapilar daha net ortaya ¢ikmaktadir. Buna iiriiniin nihai kullanim amaci i¢in

olduk¢a 6nem kazanmaktadir.
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Sekil 4.5 TIT ve MAP bilesiklerinin birlesik FTIR spektrumu

4.1.3 Hazirlanan iyon tutucularm FTIR Test Sonuclari

Hazirlanan iyon tutucularin (MAP PA, MAP CO) FTIR analizleri ATR teknigi
kullanilarak incelenmistir ve bunlara ait FTIR sonuglari sekil 4.6 ve 4.7 de datalar1 ise metod

bolimiinde gosterilmistir.
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Sekil 4.6 MAP PA ait FTIR Spektrumlari
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Sekil 4.7 MAP CO ait FTIR Spektrumlari

4.2 Uretim Sirasi ve Siirecindeki Analizler
4.2.1. Uretim Sirasindaki Olciimler ve Sonuclar
4.2.1.1. Polimerizasyon Derecesi

Polimerizasyon derecesi (DP), makromolekil, polimer veya oligomer
molekiiliindeki monomerik birimlerin sayisidir [27].
Bir homopolimer i¢in, yalnizca bir tiir monomerik birim vardir ve sayisal ortalama

polimerizasyon derecesi;

DPn = xn = 11
=20

Burada; Mn: say1-ortalama molekiiler agirliktir ve Mo monomerin molekiiler agirlik
birimidir. Cogu endiistriyel amag icin, binlerce veya onbinlerce polimerizasyon dereceleri
isteenilmektedir. Bu say1r meydana gelen polimerin molekiil boyutundaki varyasyonu
yansitmaz, sadece monomerik birimlerin ortalama sayisini temsil eder.

Asi-kopolimeri  gibi  basamakli bir polimerizasyonda, yiiksek derecede
polimerizasyon (ve dolayisiyla molekiiler agirlik) elde etmek icin, Carothers denklemine

gore yiiksek bir fraksiyonel monomer doniisiimii olan; Xn, p, gereklidir [28, 29].
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Ancak zincir buyumesi serbest radikal polimerizasyonu igin Carothers denklemi
gecerli degildir. Bunun yerine reaksiyonun baslangicindan itibaren uzun zincirler olusur.
Uzun reaksiyon siireleri polimer verimini arttirir, ancak ortalama molekiiler agirlik {izerinde
cok az etkisi vardir.[8] Polimerizasyon derecesi, baglatilan zincir bagina polimerize edilen
ortalama monomer molekiilii sayist olan kinetik zincir uzunlugu ile ilgilidir [30]. Bununla
birlikte, genellikle birkag¢ nedenden dolay1 kinetik zincir uzunlugundan farklidir:

e Zincir sonlandirma, polimerizasyon derecesini iki katina ¢ikaran iki zincir

radikalinin rekombinasyonu ile tamamen veya kismen meydana gelebilir.

e Monomere zincir transferi, ayni kinetik zincir i¢in (reaksiyon adimlarinin) yeni bir

makromolekiil baslatir, bu da polimerizasyon derecesinin azalmasina tekabiil eder.

e (oziicliye veya bagka bir ¢oziinen maddeye zincir transferi (bir degistirici veya

diizenleyici) ayrica polimerizasyon derecesini de azaltir.

Hesaplama, MAP icin tekrar birimi iki monomerik birim —CH(CH2)sNH— ve —
OC(CH2)sCO— igerir, boylece 1000 monomerik birimden olusan bir zincir 500 tekrar
birimine karsilik gelir. Polimerizasyon derecesi veya zincir uzunlugu daha sonra birinci
(IUPAC) tanimina gore 1000, ikincisine gore ise 500'dir.
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Sekil 4.8 Polimerizasyon Derecesi
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4.2.1.2 Parcacik Bityiiklugii Analizi

Polimerik malzemelerin parcacik boyutu dagiliminin 6lgiilmesi, ¢esitli {iriin
performans 6zellikleri lizerinde yliksek derecede kontrol saglar. Lazer kirinimi kullanilarak
parcacik boyutu belirleme, polimerik malzemelerin ¢ogu i¢in su anda en ¢ok kullanilan
tekniktir. Lazer kirinim ve dinamik goriintii analiz sistemlerinin kombinasyonu, genis bir
dinamik aralik (0.01 pm ila 30 mm), hizli malzeme analizi ve kolay veri yorumlamasi saglar.
Statik Isik Sacilimi cihazlari, pargacikla etkilesimden sonra 1s18in yogunlugunu ve agisini
Olger ve bu bilgiyi par¢acik boyutu dagilimina doniistiiriir. Bu ¢alismada Nikon Eclipse 80i
tarafindan gelistirilen Nikon DS-Ril mikroskopla, 30 pm'den 30 mm'ye kadar ¢ok ¢esitli
malzemeleri analiz etmek igin dinamik goruntt analiz sistemi kullanildi. Aym1 zamanda
hazirlanan malzemelerin sicaklik karsisindaki etkisi de incelendi. Bunun i¢in 35°C, 65°C,
ve 100°C’deki sicakliklarindaki optik mikroskop goriintiileri Sekil 4.9’da verilmistir.
Sekilde goriildiigii iizere polimerik malzeme 1sitilmaya baglandiginda (35°C) yapiy1
olusturan malzemeler birbirinden ayrilma ydniinde egilim gostermistir. Sicaklik 65°C’ye
geldiginde ise melas ve akrilat kisimlarinin birbirinden ayrildiklar gézlemlenmektedir.
Sicaklik daha da artirildiginda (100°C) yapida as1 kopolimeri olusturan iskelet kismin

tamamen bozundugu goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Optik mikroskopta pargacik analizi

4.2.1.3 pH ve Renk Analizi

Polimerler art arda molekillerin birbirine kimyasal baglarla artarda baglanarak
olusturduklart genellikle yiiksek molekiil agirlikli yapilardir. Bir polimerin &zellik
kazanabilmesi icin, pH, sicaklik, nem, 1s1k siddeti, elektriksel alan veya manyetik alan gibi
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ortam degisikliklerine, renk ve gegirgenligini degistirerek, iletken hale gelip, H.O’yu
gecirgen hale getirip sekil degistirmek suretiyle yanit vermesidir. Sekilsel kararliligi ve
hafizas1 olan polimerler tekrardan dis etkenlerin etkisiyle eski hallerini kazanabilir. Burada
da pH oldukga etkin bir rol almaktadir. Ozellikli polimerlerin etkilendigi ortam degiskeni
genellikle sicaklik ya da bir ¢ozlcl olabilir. Sentezlenen asi-kopolimerlerin H, renk ve

¢ozlicii ortamlar1 mateyal metod kisminda verilmistir.

4.2.2. Uretim Sonrasi Ol¢iimler ve Sonugclar:

Sentezlenen 2 farkli seker polimerinin sert suya karsi direncinin belirlenmesi,

dagilim testleri, kalsiyum baglama kapasitesi, biyobozunabilirlik testleri ger¢eklestirilmistir.

4.2.2.1. Sert Suya Kars1 Direncinin Belirlenmesi

2 gr, % 10'luk 100 mL as1 kopolimeri soliisyonu, 33.6 © dH = Alman su sertligine
(saf kalsiyum sertligi) sahip bir test suyuna ilave edildi. 5 dakika boyunca manyetik
karistiricilt 1sitict iizerinde kaynatildi. Daha sonra viskozite, kati oran, pH agisindan
degerlendirilmeleri yapildi ¢gizelge 4.2. Graft kopolimerinin miktarin1 degistirerek, sert su
litresi bagina tirtin grami konsantrasyonu (kati1 igerigi) belirlendi, yani, daha onceki
bulaniklik/ opalesanstan sonra net bir soliisyonun ilk kez ortaya ¢iktig1 konsantrasyon kabul

edildi.

Cizelge 4.2 Sert suya kars1 direng degerleri

Uretilen Ornekler Sert Suya Kars1 direng (g kati /Litre)
15
2.0
0.5
2.0
>1.0
2.5

oo O A WDN

4.2.2.2. Dagilim (Dispersiyon) Testleri

Polimer biliminde, dispersiyon, polimerizasyonda, reaksiyon ortaminda bir
polimerik stabilizatér varliginda gergeklestirilen heterojen bir polimerizasyon igslemi olarak

disiiniiliir. Dispersiyon, polimerizasyonu, bir tiir ¢dkeltme polimerizasyonudur, yani
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reaksiyon ortami olarak segilen ¢oziicii, monomer ve baslatici i¢in iyi bir ¢6ziiclidiir, ancak
polimer i¢in ¢oziicii degildir. Polimerizasyon reaksiyonu ilerledik¢e, homojen olmayan bir
¢Ozelti olusturan polimer pargaciklar1 olusur. Dispersiyon, polimerizasyonda ki bu
partikilleri, reaksiyon boyunca partikile monomer ilave ederek buyutir. Bu anlamda,
polimer olusumu ve biiylimesi i¢in mekanizma, emiilsiyon polimerizasyonuna benzer
Ozelliklere sahiptir. Cokeltme polimerizasyonunda, surekli faz (¢ozlctu ¢ozeltisi), ¢cokelme
ve dispersiyon arasindaki ana fark olan ana polimerizasyon yeridir. Bu c¢alismanin ana
ciktisina gore; as1 kopolimerlerinin pigmentler {izerinde dispersif etkisini gostermek igin,
talk (Finntalc C10, OMYA), pH degeri 12.0 olan sulu as1 kopolimeri ¢ozeltilerine % 65'lik
bir pigment igerigine kadar karistirtlmistir. Arkasindan viskozite 6l¢iilmiistiir. Hemen ve 7
giin sonra, karistirilabilirlik (1-> 6) derecelendirilmistir. Teknigin bilinen durumu olarak
POLYSALZ (E) -S/ LUMITENGE) -P-T (BASFAG) kombinasyonu kullanilmistir. Dagitici
maddenin eklenmesi, imalat¢inin tavsiyesini takiben, % 0.2 laboratuar kuru pigment ve
POLYSALZQ-S / LUMITENG) -P-T halinde, kuru renkli pigment (zerinde % 0.15/1
olmustur (Tablo 4.3).

Cizelge 4.3 Dagilim Test Sonuglari

Dagiticinin Bulamag Viskozitesi Karnistirilabilirlik
Depolama (mPas, Brookf., 100rpm) 1:Cok iyi
suresi Hemen 7g9unsonra 14 gunsonra 2: Cok kotl

1 262 261 280 3-4

2 292 455 - 3

3 280 340 358 3

4 286 346 374 3

5 275 352 369 2

6 268 282 357 2
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Cizelge 4.4 Farkl konsantrasyonlarda ki Asi-kopolimerlerine ait deger tablosu

Ornekler  Seker Bileseni  Akrilik Asit SMS Komonomer Sodyum Hidroksit Su Viskozite KatiBilesim pH
ve COzucusu
Oram Baslangic Bitis
1 Sakkaroz, 108.90 140 72.60 - 36 114 474 20 39 8.4
2 Sakkaroz, 145.30 113 72.60 - 28 81 506 31 38.3 59
3 Sakkaroz, 150.10 200 - 150AMPS* 54 173 205 1200 51.1 7.3
4 Sakkaroz, 108.90 135 90.18 - 32 103 485 34 37.8 7.2
5 Sakkaroz, 73.60 160 72.60 MPEG 43 137 452 72 38.5 8.4
6 Sakkaroz, 36.30 237 18.10 MPEG 61 195 397 200 39.4 8.0

*: %50 sodyum tuzu iceren akrilat ¢cozeltisi
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4.2.2.3. Kalsiyum Baglama Yetenegi

Kalsiyumu baglayabilme yetenegi, Hampshire testine gore belirlenir. Burada
polimer, karbonat iyonlar1 varliginda bir kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile 6giitiiliir. Titrasyonun
nihai degeri mg CaCO / g polimerde ifade edilir.

Prosediir: 1 g komplekslestirici madde, 50 ml damitilmis su ig¢inde ¢oziildil, sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile notralize edilerek tzerine 10 ml, % 2 sodyum karbonat ¢ozeltisi
eklendi. Daha sonra 100 ml alinarak pH degeri 11.0'a ayarlandi. Titrasyon, siirekli ve farkli
bir bulaniklik/cOkelme meydana gelene kadar 0.25 ml kalsiyum asetat c¢Ozeltisi ile
gerceklestirildi. Bulanikliktan Onceki asama, hafif bir opalesans ile taninir, gegis,
komplekslestirici maddeye baglh olarak ya dar ya da genis olur. Buna goére olan bazi
polimerlerin kompleks olusturma giicii, bir opalesans disinda tiirbidite olusmadig1 kadar

yuksektir (Cizelge 4.5).

Cizelge 4.5 Kalsiyum Baglama Kapasitesi

Uriin Numarasi Kalsiyum Baglama Kapasitesi
(Hampshire’e gore)
(mg CaCO3/ g polimer)

1898
990

Hafif opal, bulaniklik olmadi
2104
2148
1642

o o1 AW

Sentezlenen asi-kopolimerler, kalsiyum baglama giicii ¢ok yiliksek degerler
sergilemistir. Eger maleik anhidrit (Mukayese Ornegi 5 ve 6) ilave olarak kullanilirsa veya
siilfonik asit gruplar1 igeren monomerlerin (Mukayese Ornegi 3) yoklugunda, azaltilmis

kalsiyum baglama kapasitesine sahip polimerler elde edilmistir.

4.2.2.4. Biyobozunabilirlik

Biyolojik bozunma, birka¢ yontemle belirlenebilmektedir. Bunlardan bir tanesi Zahn
Wellens testidir. Ornegin, tekstil fabrikalarmin kanalizasyon c¢amurunu igeren bir

ortamindaki karbon indirgemesini inceler. Karbon azalmasi ya biyolojik bozunma ile ya da
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camurda adsorpsiyonla gerceklesebileceginden sonuglarin net bir yorumu miimkiin degildir.
Bu nedenle, degistirilmis bir MITTI testi (Test Kimyasallar1 i¢cin OECD Guideline 301, biyo-
degradasyonu degerlendirmek i¢in kullanilmistir, bu testte degradasyon sirasinda oksijen
talebi 6lctlmektedir) yapilmistir. Polimerik malzemenin adsorpsiyon problemlerine bagli
degerlendirme hatalar1 meydana gelmez. Burada bahsedilen MITI testinde, Ornek 5'deki asi-
kopolimeri 28 giin sonra % 79.4 B.0.D./C.O.D go6stermistir. Bu sonug¢ iyi bir

biyobozunurlugu temsil eder (Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6 Biyobozunurluk Testi

Zaman Biyobozunurluk
(Gun) (%, B.O.D./C.0.D)
0 0
7 0
14 45.2
21 63.0
28 79.4

4.2.2.5. Berger — Beyazlik Degerlendirilmesi

Beyazlik indeksi, bir cismin renginin 151k kaynagina gore farkli gorlinmesidir.
Kumaglar da ayni 151k kaynagi altinda bakildiginda ayni renkte goriinseler de farkli 151k
kaynaklar1 altinda birbirlerinden daha fakli renklerde goriinebilirler. Beyazlik- Berger
indeksi bu farklarin sayisal degerlendirmesini sunmaktadir. Bu ¢alisma kapsaminda
melastan uretilen, as1 kopolimer iyon tutucu uygulanan beyaz kumas ile referans (iyon tutucu
uygulanmayan) beyaz renkteki kumasin beyazlik degerleri spektrofotometre yardimiyla
sayisal olarak belirlenmistir (Datacolor 800, D65) (Sekil 4.11). Calisma kapsaminda
melastan dretilen iyon tutucu uygulanan beyaz renkli numune (N1) ile iyon tutucu
uygulanmayan beyaz renkli referans kumasin (N) beyazlik degerlerine bakildiginda N1
numunesinin beyazlik degerinde N numunesine gore sayisal bir artig gorilmektedir. (Sekil
4.10, Cizelge 4.7)

Cizelge 4.7 Beyazlik- Berger degerleri

Numuneler Berger -Beyazhik Degeri
Iyon tutucu uygulanan numune N1 77,93
Iyon tutucu uygulanmayan numune N 71,10
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iYON TUTUCU OLMADAN iYON TUTUCU VARLIGINDA

Sekil 4.10 Kumasta Beyazlik (BERGER) Olgiimii

Sekil 4.11 Spektrofotometre Datacolor 800, D65.
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5. SONUCLAR

Geleneksel iyon tutucular, akrilik asit temelli poliakrilat tiirevleridir. Iyon tutma
kabiliyetleri sinirli ve tretimi pahali olup know-how gerektiren yatirnmlardir. Seker
polimerleri ise daha farkli bir prosesde olup yurt dis1 iiretimi seklinde iilkemize
satilmaktadir. Bu ylizden sinirli sayida {iretici vardir. Bunlardan baglicalar; Pulcra
Chemicals, Bozetto Group, Rudolf Group, ERCA. Seker polimer esasl iyon tutucularinin
sivi halde iiretilerek yurti¢i piyasada gerek iiretici gerekse de kullanici anlaminda oldukga
sinirlt  sayida isletme olup, sadece disaridan temin edilen kimyasallarla
gerceklestirilmektedir. Melastan elde edilecek seker ile hazirlanmis asi kopolimerleri
bulunmamaktadir. Melas seker fabrikalarinda seker pancari ve seker kamisi liretiminde
fabrikasyon kademesinde sekerin fabrikasyona geri alinamayan son surubudur. Bu madde
genellikle enerji sektoriinde kullanilmaktadir. Biz tez kapsaminda bu atik malzemeyi seker
polimeri haline getirerek iyon tutucu ve dispergatdr olarak basarili bir sekilde kullandik.
Sentezlenen seker polimerlerinin Oncelikle polimerizasyon dereceleri belirleyerek uygun
caligma araliklarini hesapladik. Daha sonra, FTIR analizi ile kimyasal yapisinin incelenmesi,
dispergator Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in optik mikroskopta pargacik biiyiikligi ve
dagilimu testleri yapildi. Parcacik biiyiikliiklerinin oransal olarak birbirine yakin mikronlarda
oldugu ve dagiliminin olduk¢a iyi oldugunu goézlemledik. Sentezledigimiz seker
polimerlerinin sert suya kars1 direnglerinin belirlenmesi, kalsiyum, magnezyum ve sodyum
tutma kabiliyetleri agisindan olduk¢a onemli sonuglar aldik. Sentezlenen asi-kopolimerler,
kalsiyum baglama giicii cok yiiksek degerler gosterdi. Burada maleik anhidrit kullandigimiz
5 ve 6 nolu orneklerde bu degerlerin olduk¢a yiiksek oldugu goriilmektedir. Sehrimizin
onemli tekstil firmalarindan Net Tekstil igerisinde yaralan Ar&Ge laboratuvarinda
Hemishire metodu kullanilarak konsantrasyona bagli olarak kalsiyum baglama kapasiteleri
belirlenmistir. Firmada tercih edilen sularin sertlik derecesine gore tasarladigimiz (1-6)
farkl1 iyon tutucular hemspire metoduna gore 6l¢iim sonuglari oldukga tatmin edicidir.

Sakkaroz, glikoz, fruktoz ve nisasta sakkarifikasyonundan (Sekere Doniistliirme) elde
edilen trtinler, mevcudiyetleri ve uygun fiyatlart nedeniyle 6ncelikle tercih edilir. Ek olarak,
sorbitol, mannitol, glukonik asit ve glukuronik asit gibi sakkaridlerden elde edilen reaksiyon
tirtinleri, ayrica alkil glikozitler, alkil-, hidroksialkil- veya karboksialkil eterler ve bahsedilen
mono-, di- veya oligosakkaridlerin veya diger tiirevlerin diger tiirevleri Bu maddeler seker

olarak kullanilabilir.
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Yiksek Lisans tezi kapsaminda sentezlenen melas esasli agi-kopolimerlerinin sentezi

ve ozellikleri dikkate alindiginda; bu bilesikler ile ilgili olarak asagidaki 6neriler sunulabilir.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Melastan sentezlenen seker bazli asi-kopolimerler, ham fiber malzemelerin,
fiberlerin, tekstil Grlnlerinin veya tekstil malzemelerinin én-muamelesi ve
terbiyesinde yardimci maddeler olarak avantajl bir sekilde kullanilabilir. Ornegin,
pamuklu maddelerin kaynatilmasin da sertlesen maddeleri bagladiklar1 ve
beraberindeki pamuk veya kirlilik maddelerini dagittiklari; bunlarin yeniden
birikmesi Onleyerek siirfaktanlarin hareketini destekler.

Sentezlenen asi-kopolimerler, dogal ve / veya sentetik elyaflarin veya tekstillerin
boyanmasinda uygun yardimci maddeler olarak kullanilabilir.

Asi-kopolimerleri, tekstil baskisinda, 6zellikle de dogal ve / veya sentetik liflerin
veya tekstillerin reaktif baskilarmin ve renklerinin yikanmasinda yardimer madde
olarak kullanilabilir.

Polyester boyamada etkin olarak kullanilabilir.

Reaktif boyalarin suda c¢oziinlirlik performanslarini  artirmak amaciyla
kullanilmaktadir.

Iyon tutucular, su ile ¢alisma yapilan her tiirlii sektorde (deterjan, tekstil, deri,
kojenerasyon) kullanilabilen iiriinlerdir. Bu sektorlerde genellikle geleneksel
fosfonat bazli iyon tutucular kullanilmaktadir; bu da c¢evreye kars1 ciddi tehlike
olusturmaktadir. Tez kapsaminda sentezlenen iyon tutucu, kullanan tim sektorler
hedef alinarak polimer bazli iyon tutucu kullanilmasi saglamistir. Ayn1 zamanda
ithal olan iiriinlere karst daha uygun fiyatla pazara yerli Grin sunulabilme
potansiyeline sahiptir.

Biyobozunabilir seker bazli asi-kopolimerlerinin Uretiminde 6zellikle cevreye
kars1 zararli kimyasallarin kullanim1 s6z konusu degildir. Cikis maddesi olarak
kullanilan melas, geri doniisiimii miimkiin olan organik bir maddedir. Bu polimerin
sentezinde kullanilacak akrilik asit, SMS, hidrojen peroksit ve sodyum hidroksit
gibi kimyasallar tamamen reaksiyon ortaminda kullanilan ve reaksiyon sonucunda
iirlin lizerinde baglanarak yeni bir bilesik haline gelen kimyasallardir ve atigi

bulunmamaktadir.
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