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OZET

Polimer jeller elastik capraz bagli polimer aglari iceren kati goriiniimlii
yapilardir. Polimerik jeller; seklini muhafaza etme ve kirilmaya karsi direng gibi
katilarin sahip olduklar1 biitiin normal 6zelliklerine sahip olmalarina ragmen, jelleri
katilardan ayiran en Onemli Ozelliklerden biri ag yapisinin igine solvent
molekiillerinin yerleserek polimerin bir jel olusturmasi ve kuru haldeki boyutlarindan
daha biiylik boyutlara sisebilmeleridir. Bu o6zellikleri nedeniyle polimerik jeller
endiistride absorbent materyal olarak pek ¢cok uygulama olanagi bulmaktadirlar.

Bu tezin amaci; yiiksek solvent absorblama kapasitesine sahip ¢apraz bagh
polimerlerin sentezlenmesi ve sentezlenen polimerler araciligiyla organik Kirliliklerin
cevreden uzaklastirilmasi ve geri kazaniminda kullanilmasidir. Bu tez g¢aligmasinda
yer alan capraz bagli polimerler; lineer alifatik dioller ile etoksisilan g¢apraz
baglayicilarinin kismen yiiksek sicaklikta, tek basamakta, katalizér kullanmadan ve
¢oziiclistiz ortamda kondenzasyonu ile elde edildi. Capraz bagli polimerlerin
karakterizasyonu FTIR, kat1 hal **C ve 2Si CPMAS NMR, elementel analiz ve TGA
yontemleri ile yapildi. Sentezlenen ¢apraz bagli polimerler, 1sisal olarak kararlidirlar
ve oldukca hizli ve yiiksek solvent absorblama 6zelligine sahiptirler. Absorblanan
solventler polimerden kolaylikla ayrilabildiginden polimerler absorblama

kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan pek ¢ok defa kullanilabilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Absorbent; organojel; lineer alifatik diol; sisme; kinetik;

capraz baglanma; desorbsiyon; yeniden kullamim.



SUMMARY

A polymer gel consists of an elastic crosslinked network and looks like a solid.
Polymer gels are fascinating materials which differ in many aspects from ordinary
solids. Although they possess all the normal characteristics of solids such as stability
of shape, resistance to shear, etc., they can absorb large amounts of solvents.
Because of these reasons (Therefore), polymer gels have important applications as
absorbent materials in various industrial applications.

The main goal of this thesis is production of solvent absorbent polymer with
high absorption capacity and the use of these polymers for removal of organic
pollutants from environment and recovery of these solvents. The cross-linked
polymers were prepared by condensation of linear aliphatic diols with ethoxysilanes
as crosslinker in a solvent-free medium at moderately high temperatures in one step
without using any catalysts. The crosslinked polymers were characterized by FTIR,
solid state *C and #Si CPMAS NMR, elemental analysis and thermal gravimetric
analysis (TGA). All these crosslinked polymers are thermally stable, and possess
very fast and high solvent uptake abilities. The absorbed solvent can be easily
removed from the polymers, and thus the cross-linked polymers can be recycled

several times without any capacity loss.

Key Words: Absorbent; organogel; linear aliphatic diols; swelling; Kinetic;

crosslinking; desorption; reusability.
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1.GIRIS

Polimer kimyas1 agisindan jeller; polimer zincirlerinden meydana gelen iig
boyutlu ag yapisi ile bunun igerisine giren solventlerin olusturdugu sistemlere verilen
genel addir. Jeller katilarin sahip oldugu cogu ozellikleri yapisinda barindirmakla
beraber katilardan farkli olarak ¢oziicii absorblayarak kuru haldeki boyutlarinin ¢ok
lizerine ¢ikabilme yetenekleri vardir. Bu 6zelliklerinden dolay1 jellere “soft matter-
yumusak malzeme” denilmektedir [Osada and Gong, 1998]. Ayrica jeller, yiiksek
deformasyonlara dayanabilme 6zelligine sahiptirler ve bu 6zellik, kuru ve sert olan
metaller, seramikler ve plastikler gibi cogu endiistriyel kati maddelere gore ters bir
durumdur [Osada et al. 2004]. Sahip oldugu bu iistiin 6zelliklerinde dolay: jellerin
bilimsel, endiistriyel, medikal, analitik ve ¢evre alanlarinda uygulamalar1 giderek
artmaktadir.

Jeller; absorbladigi solvente gore hidrojel ve organojel olarak ikiye ayrilir.
Hidrofilik zincirlerden olusan hidrojeller suyu, hidrofobik zincirlerden olusan
organojeller ise petrol, petrol tiirevi yakitlar (benzin, dizel vb) ve organik solventleri
absorblamaktadir.

Sulara dokiilen petrol ve tiirevi yakitlarla organik ¢oziiciiler ¢evreye ciddi
zararlar vermektedir. Bu yiizden bu kirliliklerin hizli ve etkin bir bicimde giderilip,
temizlenmesi gerekmektedir.  Giderim yontemleri olarak; mekaniksel olarak
toplama, batirma ajanlar1 kullanma, bakteriler kullanma, yakma ve absorbent
kullanim1 verilebilir [Jang and Kim, 2000a]. (Bu yontemlerin arasinda absorbent
kullanimi, etkin ve hizli temizlemeye imkan saglamasindan dolayr 6nemlidir.) Bu
yontemlerden verimli, etkin ve hizli temizle bi¢imi, absorbent kullanimidir [Adebajo
et al., 2003], [Jang and Kim, 2000a]. Organik kokenli kirlilikleri temizlenmesinde
kullanilacak absorbentler organojellerdir.

Daha 6nce yapilan c¢aligmalarda ¢apraz bagli poli(ortokarbonat)larin organik
solvent absorbenti olarak kullanilabilecegi gosterilmistir [Sonmez and Wudl, 2005],
Karadag et al., 2011], [Yati et al., 2013]. Elde edilen c¢apraz bagh
poli(ortokarbonat)lar termal olarak kararli olmalarinin yanisira, yliksek ve hizli bir
bi¢imde solvent absorblamaktadir. Ayni strateji; capraz bagli poli(ortosilikat)lar
uygulanmis ve polimerler tetraetilortosilikat (TEOS) ile siklohekzandiol tiirevleri
monomerlerle [Karadag et al., 2010] ve siklohekzandimetanol tiirevi monomerle
[Sonmez et al., 2008], [Sonmez et al., 2011] inert atmosferde ve tek basamakta

1



polikondenzasyonuyla elde edilmistir. Tiim polimer hizli ve yiiksek oranda solvent
kavrama kapasitesine sahiptir.

Bu tez calismasinda ise; hidroksil fonksiyonuna sahip alifatik lineer diol
monomerleri (1,5-pentandiol, 1,6-hekzandiol, 1,7-heptandiol, 1,8-oktandiol, 1,9-
nonandiol, 1,10-dekandiol ve 1,12-dodekandiol) ile etoksi silan tiirevi (tetraetil
ortosilikat=TEOS, n-oktil trietoksi silan=OTES ve 1,8 bis(trietoksisilil)
oktan)=BTESO monomerlerin kondenzasyonuyla ¢apraz bagli polimerler elde edildi.
Capraz baglayici olan etoksi silan tiirevi monomerlerini degistirmek siiretiyle, ti¢ Seri
polimer grubu sentezlenmistir. Tez c¢alismasinda organojeller lineer diol
monomerlerinin; A serisinde TEOS, B serisinde OTES ve C serisinde BTESO ile
reaksiyona girmesi ile elde edildi. Bu ti¢ seri polimerlerin organik solventleri
absorblama ozellikleri ve sisme degerleri, serilerin kendi iclerinde ve birbiriyle
karsilastirildi. Bunlarin sonucunda; alifatik lineer diol monomerlerin karbon sayisinin
degismesi ve ayrica etoksi silan monomerinin degismesinin polimerlerin

ozelliklerine etkisi ve solvent absorbsiyonunun degisimi ayrintili olarak incelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Polimerik Jeller

Jel Latince “gelu” donma, soguk, buz ve “gelatus” dondurulmus, hareketsiz
kelimelerinden tiiretilmistir [Web 1]. Jeller kararli hallerinde akma gdstermeyen
biiyiilk kismi sivi olan c¢apraz bagh sistemlerdir. Polimer jel esnek polimer
zincirlerinden olusan ii¢ boyutlu bir ag ve bu agin bosluklarin1 dolduran bir
akiskandan meydana gelmektedir. Sonug itibariyle jeller en basit sekliyle kat1 ve sivi
olmak iizere iki kisimdan olusan, kati-sivi arasinda 6zellik gosteren malzemelerdir.
Capraz bagl polimerler esnek zincirler ile ¢apraz baglanma noktalariin olusturdugu
bir ag olarak diisiiniilebilinir. Bu agda, solvent ile sistigi zaman hacim artig1 ve ¢ogu
zaman da orjinal halinin birka¢ kati olarak bir biiylime gozlenir (Sekil 2.1). Bir
polimerin sigmesi; ¢apraz baglanma yogunluguna, polimerin elastikligine, solvente

ve sicakliga baglidir [Flory, 1953].

Kuru jel Capraz bag noktalari

(Biiziilmis) e

Sekil 2.1: Capraz bagli polimerinin sigmesi.

Polimer jeller gesitli 6zelliklerine gore siniflandirilabilir [Osada et al., 2004];
kaynagina gore dogal jel, sentetik jel ve hibrit jel, sisme ortamina gore hidrojel ve
organojel, ¢capraz bag yapisina gore fiziksel jel ve kimyasal jel seklindedir.

Polimerik jeller bircok alanda Kullanilmakla beraber son yillarda
teknolojilerinde biiyiik ilerlemeler olmustur. Cocuk bezleri, hijyenik pedler ve
tarimsal alanlarda su tutucu olarak kullanilabilirler. Ayirma ajani olarak sulara

karismig petrol ve organik kirliliklerinin giderilmesinde ve sudaki agir metal
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kirliliklerin ~ temizlenmesinde kullanilabilir.  Biyoteknoloji ve  biyomedikal
uygulamarinda; kontak lens, yara iyilestirmede, yapay deri olarak ve kontrollii ilag
salmim sistemlerinde kullanilmaktadir. Jeller ayrica dis fiziksel etkenlere duyarli
hale getirilip, akilli malzeme olarak birgok alanda da kullanilabilmektedirler. [Osada
and Gong, 1993], [Chaterji et al, 2007].

Ham petroliin denizlerde tasinmasi sirasinda olusabilecek kazalar, petrokimya
tesisleri ve rafineri bolgelerindeki sizmalarla ekosisteme zararlar verilmekte, su
kaynaklarina ciddi kirlenmeler olusturmaktadir [Johnson et al., 1973], [Blumer and
Hoult, 1969]. Zaman igerisinde denizlerde yayilan ve canli hayatini olumsuz
etkileyen bu Kkirliliklerin etkili bir bicimde temizlenmesi gerekmektedir. Bugiine
kadar bu amagcla bir¢cok yontem denenmistir. Bunlar arasinda bakteriler kullanilarak
temizleme, mekanik vyollarla temizleme, yakma ile bertaraf etme, dispersant
kullanimi, petrol ¢oktiirme ajanlari ile suyun dibine ¢oktiirme ya da gesitli
materyallerle petrolii sudan ¢ekme gibi yontemler siralanabilir [Fingas, 2000]. Bu
yontemlerin faydasi yaninda birgok da dezavantaji vardir. Ornegin; gerektigi kadar
iyl temizleyememe, uzun zaman harcanmasi, kullanilan temizleme ajanlarinin
depolanma zorlugu gibi bir¢ok olumsuzluklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu yiizden sulara
karisan bu kirliliklerin temizlenmesinde kullanilan en etkin ve hizli yontem
polimerik absorbent kullanimidir. Temizlenmesi amaglanan madde organik esash
oldugu igin kullanilacak polimerik absorbent de hidrofobik karakterde olmalidir. Iyi
bir polimerik absorbentin sahip olmasi gereken en 6nemli 6zellikler;

e izl sisme orani

e yiiksek solvent absorbsiyonu

e sudan daha az yogun olmasi

e sulizerinden organik kirlilikleri 1y1 ¢cekebilme 6zelligi

e rejenere edilebilirlik

e diisiik maliyetli olmasi ve

e toksik etkisinin olmamasidir [Teas et al., 2001], [Pelletier and Siron,1999],
[Ceylan et al., 2009], [Jang and Kim, 2000a].

Bu tez calismasmin amaci sulara karisan organik solvent Kirliliklerinin
temizlenmesinde kullanilabilecek organojellerin hazirlanmasi oldugu i¢in asagida

literatlirde yer alan 6rnekler verilmistir.



2.1.1. Alkil Akrilat-Strien Esash Absorbentler

2000 yilinda Jang ve Kim, stiren ve ¢esitli akrilat monomerlerini; 2-etilhekzil
akrilat (EHA), lauril akrilat (LA), lauril metakrilat (LMA) ve stearil akrilat (SA)
kullanarak bir dizi absorbent sentezlemislerdir [Jang and Kim, 2000a]. Calismada
capraz baglayici miktari, baglatici derisimi, monomer derisimi, polimerizasyon
sicakligr gibi etkilerin petrol absorbsiyonuna etkisi arastirilmis ve maksimum
absorbsiyon i¢in optimum kosullar rapor edilmistir [Jang and Kim, 2000b]. Jellerdeki
akrilat birimleri uzadik¢a absorsiyon artmakta ve siralama SA>LMA>LA>SEHA
seklinde olusmaktadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Stiren-alkil akrilat esasli absorbentlerin petrol absorbenti.

Liang ve arkadaslar1 N-klorosulfonamid destekli poli(stiren) reginesini, metil
metakrilat-biitil metakrilat (MMA/BMA) monomerleriyle pentaeritritol tetra akrilat
(PETEA) capraz baglayicisint kullanarak absorbent elde etmislerdir [Liang et al.
2013]. Absorbent sentezi sirasinda demir (I11) kloriir/iminodiasetikasit (FeCls/IDA)
katalizor olarak, L-askorbik asit indirgeme ajani olarak kullanilmistir (Sekil 2.3).
Elde edilen capraz bagli polimerin toluen absorbsiyon kapasitesi 21 g/g olarak

bulunmustur.
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Sekil 2.3: Polistiren (PS) reginesinin yiizeyine poli(MMA-ko-PETEA-ko-BMA)
baglanarak absorbentin sentezlenmesi.

Metil metakrilat ile biitii metakrilat monomerlerini kullanarak, asili
(suspended) emiilsiyon polimerizasyonu ile absorbent sentezi gergeklestirilmistir [Ji
et al. 2011]. Komonomer orani, baslatici, ¢capraz baglayici, emiilgator, dispersant,
karistirma hiz1 gibi teknolojik parametreler incelenerek, yiiksek absorsiyona sahip
polimerler sentezlenmis ve toulende maksimum 17.6 g/g bulunmustur.

2010 yilinda Kulawardana ve Neckers; 1s18a duyarli bir ¢ekirdek ve kabuga
sahip, hidrofobik petrol absorbenti sentezlemislerdir. Bu g¢alismada lauril akrilat,
izodesil akrilat ve ter-biitilstiren monomer, 4-(metakrilamino)azobenzen 1g18a duyarl
monomer ve bis(metakriloilamino)azobenzen 1518a duyarli ylizey ¢apraz baglayicisi
olarak kullanilmistir (Sekil 2.4). Sisme derecelerine bakildiginda; toluende kuru
agirhginin 15 katina, kloroformda 19 katina ve diklorometanda 16 katina kadar
sistigi tespit edilmistir. Elde edilen absorbent karakteristik olarak hizli ve 1s18a
duyarli bir desorbsiyon gostermektedir [Kulawardana and Neckers, 2010].



Sekil 2.4: Is18a duyarli absorbentin ag yapisi.

Bir baska ¢alismada; stearilakrilat (oktadekil akrilat) ile ¢apraz baglayici olarak
etilen glikol dimetakrilat monomeri kullanilarak radikalik kopolimerizasyonla jel
elde edilmistir (Sekil 2.5). Absorbentin bazi solventlerdeki sisme degerleri; dietileter
(Q=12 g/g), tetrahidrofuran (Q=17 g/g), benzen (Q=21 g¢/g), toluen (Q=22 g/g),
hekzan (Q=14 g¢/g), siklohekzan (Q=20 g/g) kloroformda (Q=35 g/g) olarak
bulunmustur. Absorbent daha polar solventlerde (dielektrik sabiti >10) sisme
gostermemektedir. Ornegin; DMSO, etanol, metanol, izopropanol, 1-oktanol, aseton
ve asetonitril gibi solventlerde sisme degeri 1’den disiiktiir (Q<1 g/g) [Ohta et al.
2011].
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Sekil 2.5: Poli(stearilakrilat-ko-etilen glikol dimetakrilat) jelinin sentezi.

2.1.2. Kaucuk Esash Absorbentler

Karakutuk ve Okay biitil kaugugu (PIB), cis-polibiitadien (CBR) ve stiren-

biitadien kaucuklarini (SBR) soguk vulkanizasyon yaparak kaucguk esasli absorbent



malzeme sentezlemislerdir [Karakutuk and Okay, 2010]. Capraz baglanma
reaksiyonu kiikiirt monokloriiriin donmus c¢ozeltilerde kauguk zincirlerinin
reaksiyona girmesiyle olusmaktadir (Sekil 2.6). U¢ kauguktan da elde edilen jeller
makrogodzenekli yapida olduklarindan dayanikli (tough) ve esnektirler. Kauguk esash

absorbentler ham petrolii 33-38 g/g oraninda absorblamaktadirlar.
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Sekil 2.6: Kauguktaki doymamis gruplarin kiikiirt monokloriir ile ¢apraz
baglanmasi.

EPDM kaugugu (etilen-propilen-dien terpolimeri) esasli absorbentler;
benzoilperoksit baslaticis1  varliginda, stiren ve divinilbenzen kullanilarak
sentezlenmistir (Sekil 2.7). Bu ¢alismada; siispansiyon polimerizasyonuyla monomer
orani, capraz baglayici, baslatict miktari, su orani1 arastinnlmistir ve yiiksek
absorbsiyon igin en uygun absorbentler sentezlenmistir [Zhou and Chuai, 2010]. Bu
calismada EPDM kaucuk esasli absorbentlerin dizel igerisinde sisme davraniglari

incelenmis ve en yiiksek 11.5 g/g bulunmustur.
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Sekil 2.7: EPDM kaucuk esasli absorbentin sentezi.

2.1.3. Lif Esash Absorbentler

Li ve Wei ticari polipropilen (PP) liflerini etilhekzil akrilat (EA) monomerini
UV uyarma yontemi ile graft olarak modifiye etmislerdir. PP-graft-EA lif sorbenti ile
su yiizeyinden 1,4-ksilen solventinin temizlenmesi arastirilmis ve absorbsiyona
graftlama derecesi, pH, sicaklik degisiminin etkisi incelenmistir. Bu ¢aligmada 14-18
g/g civarinda absorbsiyon gozlenilmekle beraber yeniden kullanimla ilgili bilgi
verilmemistir [Li and Wei., 2012].

Ticari poli(stiren) ve poli(vinil kloriir) polimerleri 9/1 oraninda THF/DMF
karisiminda ¢oziiliip, elektrospin yontemi ile lif esasli absorbentler tiretilmistir [Zhu
et al., 2011]. PS/PVC lifleri dizeli 38 g/g oraninda absorblamaktadir.

2012 yilinda Lin ve arkadaslari eletrospin teknigi ile nanogdzenekli
poli(stiren) liflerini sentelemislerdir. Sentezlenen nanogoézenekli poli(stiren) lif
absorbenti motor yagimi 113 g/g gibi yiiksek bir oranda absorblamaktadir. Fakat bu

calismada yeniden kullanimla ilgili bilgi verilmemistir [Lin et al., 2012].



Sol-jel metoduyla kapok fiberlerin yiizeyi siiperhidrofobik karakter
kazandirilmasi ile absorbent elde edilmistir [Wang et al., 2012]. Bunun igin
yiizeydeki OH gruplari, dodekiltrimetoksisilan ile modifiye edilerek siiperhidrofobik
lifler sentezlenmistir (Sekil 2.8). Bu galismada elde edilen lif esasli absorbentler

dizeli 50 g/g civarinda absorblamaktadir.
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Sekil 2.8: Siiperhidrofobik kapok fiberinin sentezi.

2.1.4. Kopiik Esash Absorbentler

Petrol ve organik solvent absorbenti olarak poli(liretan) (PU) kd&piikler
kullanilmaktadir. Ancak PU kopiik; organik solventlerin yaninda suyu da
absorblamaktadir. Li ve arkadaslari bu sorunu ¢dzmek igin ticari PU kopiigiiniin
yiizeyini hidrofobik modifikasyonla degistirmislerdir [Li et al., 2012]. PU kd&piik
absorbentler, olefilik monomerler olarak lauril metakrilat (LMA) ve divinilbenzen
(DVB) kullanilarak graft polimerizasyonu ile sentezlenmektedir (Sekil 2.9).
Modifikasyon sonunda PU koépiiklerin su absorbsiyonu %24-50 oraninda azalirken,
dizel absorbsiyonu %18-27 oraninda artmistir.
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Sekil 2.9: PU yiizeyine LMA’nin graft polimerizasyonu.

2005 yilinda Yang ve arkadaslari petrol absorbenti hazirlamak igin PU
kopigiini poliol olarak ayni molekiil agirliginda; poli(propilen glikol) (PPG),
poli(tetrametilen eter glikol) (PTMG), poli(tetrametilen adipat glikol) (PTAd),
poli(kaprolakton) diol (PCL) polimerlerini kullanarak sentezlemislerdir. Bu
calismadaki petroldeki sisme sonuglari Sekil 2.10’da verilmistir. PU kopiliglini
olusturan poliol zincirlerinin sisme 6zelligine etkisi PCL < PTAd < PPG < PTMG

seklindedir. Zincirlerin hidrofoblugu arttikga solvent kavrama orani da artmaktadir
[Yang et al., 2005].
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Sekil 2.10: Cesitli polioller igeren PU kdpiigiliniin petrol sismesi.
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2.1.5 Dogal absorbentler

Dogal malzemeler ya olduklar1 gibi ya da modifiye edilerek absorbent olarak
kullanilabilir. Pamuk, odun talasi, misir kogani, yiin lifleri, piring samani vb. dogal
maddeler petrol ve organik solvent absorbenti olarak kullanilabilir [Choi and Cloud.,
1992; Adebajo and Frost., 2003].

2002 yilinda Sun ve arkadaslar1 piring samanlar1 asetik anhidritle muamele

ederek, asetillenmis saman elde etmisler (Sekil 2.11).

0 3 7
' _ C—CH,
A—CH; “~CH 3
Straw-—-0H + Q C— Slraw-----tj/ e 4 Hoﬁ
C—CHs
0
Asetik anhidrit Asetillenmis saman

Sekil 2.11: Piring samanlariin asetillenmesi.

Bu calismadaki modifikasyon CP MAS B¢ NMR’1 ile aydmlatilmistir (Sekil
2.12). Modifiye edilen samanlarda 170.7 ppmde asetil grubunun karbonili ve 20.9
ppm’de de asetil grubun metilen karbonlari gozlenilmistir. Asetillenmis samanin

makine yaginda absorbsiyonu 0Ol¢iilmiis ve 16.8-24 g/g seklinde bulunmustur [Sun et

al., 2002].
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Sekil 2.12: Piring samanin CP MAS **C NMR spektrumu (a: modifiye edilmemis, b:
modifiye edilmis).

2.1.6. Capraz bagh poli(ortokarbonat)lar

2005 yilinda Sonmez ve Wudl ¢esitli hidroksil fonksiyonlu monomerlerle ile
tetraetilortokarbonat’in (TEOC) kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyonuyla ¢apraz
bagl poli(ortokarbonat)lar sentezlemislerdir (Sekil 2.13). Elde edilen polimerler

13



organik solventlerde ¢dziinmezken, bu solventleri absorblayip, sisme ozelligine

sahiptir.
Poly 1
A .
o
- C,HsOH
HC OH
Ygf ) HO OH
. Moo O
Poly 3= /C\ C,Hs0OH Poly 2
- C,HsOH ﬁo O—\ - Loy
OH
/—Q—/ \;0 ()_/
Poly 5 < > Poly 4

-C,HsOH /_ O\ -C,Hs0H

Sekil 2.13: Capraz bagl poli(ortokarbonat)lar.

Sentezlenen poli(ortokarbonat) absorbentleri dikloroetan, diklorometan, THF,
aseton gibi organik solventlerde ve petrol kokenli yakitlarda sisme Ozellikleri
incelenmistir. Polimerler en ¢ok THF solventini absorbladiklar1 i¢in bu solvente
kinetik ¢alisma yapilmis. Absorbsiyon kinetigi sonucunda polimerler ¢ok hizli bir
sekilde solventi absorblamaktadirlar [Sonmez and Wudl, 2005].

2011 yilinda Karadag ve arkadaslari, TEOC monomeriyle hidroksil
gruplarina sahip monomerlerin (2,2,6,6-tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol
(TMCOL), 2,2,5,5-tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP), 1,3-1,4-
benzendimetanol, 1,3-1,4-siklohekzandimetanol (UnoxolTM), 1,6-hekzandiol, 2-
(hidroksimetil) 1,3-propandiol) reaksiyonundan ¢apraz bagli poli(ortokarbonat)

polimerleri sentezlemislerdir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14: Capraz bagl poli(ortokarbonat)larin sentezi.

Sentezlenen biitiin polimerler tetrahidrofuran, diklorometan, benzen ve aseton
gibi bilinen organik solventlerde ¢6zlinmez iken, Pol 1 disinda hepsi bu solventlerde
sisebilmektedir. Pol 1‘in sismemesinde yapisindaki tetrakis monomerinin hidroksil
fonksiyonlar1 etkili olmaktadir. Sekil 2.15‘de polimerlerin sisme grafigi
gosterilmektedir [Karadag et al., 2011].
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Sekil 2.15: Poli(ortokarbonatlarin sisme grafigi.

Bir baska calismada da TEOC monomeri lineer alifatik diollerle reaksiyona

ugratilarak ¢apraz bagli poli(ortokarbonat)larin sentezi ger¢eklesmistir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16: Lineer alifatik diol esasli ¢apraz bagl poli(ortokarbonat)larin sentezi.
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Bu c¢alismada sentezlenen polimerler DCM, THF, benzen ve aseton

solventlerinde sisme davranislari incelenmistir [Yati et al. 2013]. Sekil 2.17°de sisme
grafigi incelendiginde polimer en fazla DCM’de en az da aseton solventinde sisme
gostermektedir. Capraz bagli poli(ortokarbonat)larin sisme 6zelliginin, polimeri
olusturan lineer diollerdeki karbon sayisina bagli oldugu ve monomer uzadikca
sismenin de arttig1 gézlemlenmistir. Lineer dioldeki karbon sayisinin artmasi ¢apraz

baglt yap1 i¢indeki gozeneklerin hacimlerini arttiracagindan sismenin de beklendigi

gibi artmaktadir.
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[Ibpcm

200+

150 +

100

Swelling Ratio (%

50

Poly1 Poly2

Sekil 2.17: Lineer diol esash ¢apraz bagli poli(ortokarbonat)larin sentezi.

Poly3 Poly4 Poly5 Poly6
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Polimerlerin absorbsiyon kinetikleri DCM solventinde incelenmistir (Sekil

2.18). Polimerler ¢ok hizli bir sekilde maksimum kapasitelerine ulagsmaktadir.
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Sekil 2.18: Lineer diol esasli ¢capraz bagli poli(ortokarbonat)larin DCM absorbsiyon
Kinetikleri.

Sekil 2.19°daki desorbsiyon kinetigi incelersek; hazirlanan tiim polimerler hizl
bir sekilde absorbladiklar1 solventi yine hizli bir sekilde geri birakmaktadirlar. Bu da

polimerlerin yeniden kullanimi i¢in 6nemli bir parametre olarak ortaya ¢ikmaistir.

—s—Poly 1|
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Sekil 2.19: Lineer diol esasli ¢apraz bagli poli(ortokarbonat)larin DCM desorbsiyon
kinetikleri.
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2.1.7. Capraz bagh poli(ortosilikat)lar

Siklohekzandiol tiirevleriyle (1,4-siklohekzandiol, 1,3-siklohekzandiol ve 1,2-
siklohekzandiol) tetraetilortasilikatin (TEOS) kondenzasyon reaksiyonu ile bir seri
polimer elde edilmis ve bu ¢apraz bagli poliortosilikatlarin (CPOSi) organik solvent
absorbsiyon Ozellikleri incelenmistir [Karadag et al. 2010]. Elde edilen polimerlerin
termal stabilitelerinin yiiksek oldugu ve organik solvent absorbenti olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir. Bu c¢aligmada elde edilen en yiiksek absorbsiyon
degeri tetrahidrofuran absorbsiyonu i¢in 1,3-siklohekzandiol ve 1,4-siklohekzandiol
monomerlerinin TEOS ile capraz baglanmasiyla elde edilen polimer i¢in %165
olarak bulunmustur. Sekil 2.20°de bu c¢alismada sentezlenen polimerlerin sentezi

verilmigtir.

Poly 2

OH

Sekil 2.20: Siklohekzandiol esasli poli(ortosilikat)lar.

Polimerlerin sisme degerleri Tablo 2.1°de verilmistir. Sentezlenen polimerlerin
en fazla absorbladigi solvent THF dir. En fazla sisme 6zelligine sahip polimerler
Poly 1 ve Poly 2’dir. Poly 2 1,3 siklohekzandiol-1,4 siklohekzandiol karigimi ile
TEOS kondenzasyon reaksiyonu ile elde edilmistir. Poly 3’ilin sisme gdstermeyip
(1,4 siklohekzandiol — TEQOS), Poly 2’in yiiksek oranda sisme gdstermesi; polimerik
yapiya cis-trans 1,3 siklohekzandioliin girmesiyle agiklanabilir. Yapiya giren 1,3
siklohekzandiol, ag yapinin esnekligini arttirict etki yaparak capraz bag zincirlerinin

icine solvent molekiillerinin kolayca difiizlenmesini saglamaktadir.
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Tablo 2.1: Siklohekzandiol esasli poli(ortosilikat)larin sisme degerleri.

Solventler Poly 1 Poly 2 Poly 4 Poly 5 Poly 6
THF 155 165 116 100 115
Diklorometan 108 121 110 98 115
Benzen 85 114 80 87 84
Aseton 85 68 73 72 76

Sekil 2.21°’de polimerlerin THF solventindeki absorbsiyon ve desorbsiyon
kinetikleri verilmistir. Grafik incelendiginde, polimerlerin kisa siirede maksimum
solvent absorbsiyonuna ulastig1 goriilmektedir. Ornegin, Pol 1; 5. dakikada

kapasitesinin %82’sine ulagmakta, maksimum absorbsiyonuna ise 60 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 2.21: Siklohekzandiol i¢eren poliortosilikatlarin (a) absorbsiyon ve (b)

desorbsiyon kinetigi.

Polimerlerin desorbsiyon kinetigi incelendiginde (Sekil 2.21-b); polimerlerin
ortalama olarak 20-25 dakikada absorbladigi solventin hemen hemen tamamini geri
biraktig1 goriilmektedir. Polimerlerin absorbladigi solventi hizli bir sekilde geri
birakmasi rejenere edilebilirliginin de bir gostergesidir.

Bir baska calismada ise; farkli siklohekzandimetanol tiirevlerini TEOS ile
capraz baglayarak bir dizi c¢apraz bagli poliortosilikatlar sentezlenmis ve bu

polimerlerin sentezinde kullanilan hidroksil fonksiyonlu monomerin yapisal
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farkliliginin  organik ¢ozlici absorblama kapasitesine etkisi ayrintili olarak
incelenmistir. Sekil2.22’de bu ¢alismada sentezlenen polimerlerin polimerizasyon
semas1 verilmistir [Sonmez et al. 2011]. 1,4-siklohekzandimetanol ve 1,2-
siklohekzandimetanol monomerleri ve TEOS’tan elde edilen polimer (Poly 2) i¢in

diklorometan absorpsiyon kapasitesi %205 olarak bulunmustur.

Poly 2
HO

Poly 3 <~ si Poly 1
JONRAL
OH OH

Poly 4
Sekil 2.22: Siklohekzandimetanol esasli poli(ortosilikat)lar.

Sekil 2.23’de ise; bu calismada kullanilan polimerlerin solvent absorblama-
desorblama kinetigi verilmistir. Sigsme grafigi incelendiginde; polimerlerin
maksimum kapasitelerine hizli bir sekilde ulastig1 ve ayrica absorbladiklar: solventi

de yine hizl bir sekilde biraktiklari gozlenmektedir.

220
0 —9 oo o 5 o
200 A2
180
160
[/
o 140 | 1004
EA 120 2 80
= . Q
: 100 2 s
o 807 g 40
60 w 20
—m— Poly1 I
40 - F oo
| |—e—Poly2 A
20 Poiva 0 20 40 60 80 100
‘ y Time (min)
0 r T T T T T T T
0 50 100 150 200

Time (min)

Sekil 2.23: Siklohekzandimetanol esasli poli(ortosilikat)larin THF absorblama-
desorblama kinetikleri.
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TEOS ¢apraz baglayict ajam1 ile yapilan calismalarda; siklohekzandiol
[Karadag et al. 2010] yerine siklohekzandimetanol [Sonmez et al. 2011] kullanilmasi
durumunda sadece bir birim alkil grubunun artis1 ile organik absorbsiyon

kapasitesinin %22 artarak %200 degerlerine ¢iktig1 gozlenmistir.

2.2. Reaksiyon Mekanizmasi

Bu tez kapsaminda kullanilan etoksi silan monomerleri, sol-jel prosesinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sol-jel reaksiyonu ¢6zelti ortaminda, asit veya
baz katalizorliigiinde meydana gelmektedir. Etoksi silan igeren monomerler dnce Sn2
mekanizmasiyla hidroliz olmakta, daha sonra monomerlerin kendi iizerinde
hidrolizle olusan reaktif gruplarin kondenzasyonuyla ag yapi olusmaktadir. Sekil
2.24°de asit katalizorlii ortamda hidroliz reaksiyonu verilmistir [Deiters et al.,

1987a],[Deiters et al., 1987b], [Corriu et al., 1980].

RO OR
RO OR
@ &\ /@ - +
HOH + RO—Si—OR ——————" H,0----Si---OR =% HO—Si—OR + ROH + H
RO
H OR H OR
SN2-Si Hidroliz

Sekil 2.24: Asit katalizorlii hidroliz.

Hidroliz reaksiyonundan ardi sira gelen asit katalizorlii kondenzasyon

reaksiyonu Sekil 2.25°de verilmistir.

+
R-Si(OH); + H = - R-ii(OH)z
hizli
O
PN
H " "H
_ OH OH
R-T(OH)2 o
O~ + R-Si(OH); =< = R—Si—O0—Si—R + '3
H H yavas
OH OH

Sekil 2..25: Asit katalizorlii kondenzasyon.
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Sekil 2.26’da gosterilen baz katalizorlii hidroliz reaksiyonu da Sy2

mekanizmasi tizerinden yiirimektedir [Deiters et al., 1987b], [Brinker and Scherer,
1989].

RO

B \ RO OR OR

OH + RO—Si—OR = — HO----Ti—---OR‘ = HO—Si—OR + OR_
R
O OR OR

Sekil 2.26: Baz katalizorlii hidroliz.

Sekil 2.27°de baz katalizorlii kondenzasyon reaksiyonu verilmektedir. Bu

reaksiyon sonucunda ag yapi1 olusmaktadir.

R-Si(OH); + OH ==

> R-Si(OH),0 + H,0
hizli

R-Si(OH),0 , R-Si(OH); =< = R-Si(OH),-0-Si(OH),-R + OH
yavas

Sekil 2.27: Baz katalizorlii kondenzasyon.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan monomerler ve o6zellikleri Tablo 3.1’de ve

sigsme testlerinde kullanilan solventler ve 6zellikleri ise Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.1: Tez ¢alismasinda kullanilan monomerler ve 6zellikleri.

Monomerin Adi

EN

KN

No ve Firmast Yapist (OC) (OC) Goriintis
1,5-pentandiol H Renksiz
1 (Aldrich) Ho JoH 242 s1v1
Beyaz
1,6-hekzandiol ) yapiskan
2 (Aldrich) HO/H;OH 38-42 250 viskoz
katimsi
3 1,7-heptandiol H 17 261- Renksiz
(Aldrich) HO - OH 263 viskoz sivi
1,8-oktandiol Beyaz toz
4 (Fluka) HO</\%OH S I B
1,9-nanondiol Beyaz
5 (Aldrich) HOH OH 45471 T istal
1,10-dekandiol Beyaz iri
6 (Aldrich) HO ] OOH 7275 170 pargali kat1
7 1,12-dodekandiol H
(Aldrich) HO 120H 79-81 189 Beyaz toz
Tetraetilortosilikat ¥O\ /O—/ Renksiz
8 (TEOS) Si 168
; / N\ S1v1
(Aldrich) /—o oT
n-oktiltrietoksi o ﬁ/—/_ﬁ Renksiz
9 silan (A. Aesar) i <40 265 S1V1
RN
1,8-bis(trietoksi S, o .
10 | siliyoken | it | o | a7z | Rens
(Gelest) O\ N\
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Tablo 3.2: Tez ¢alismasinda kullanilan solventler ve 6zellikleri.

Molekiil | Ozgiil _ _
EN KN | Dielektrik
Solvent Agirhigr | agirhk | o 0 o Formiilii
. | (C) | (C) sabiti
(g/mol) | (g/cm®)
Cl
. Cl/ll/,,
Diklorometan 85 1.326 -95 40 9.1 >7H
H
Tetrahidrofuran 72 0.888 | -109 66 7.6 Z >
O
@)
Aseton 58 0.790 -95 56 20.6 )]\
H5C CH,
Benzen 78 0,879 55 80 2.28 @

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen polimerlerin kat1 hal BC ve ®Si CPMAS NMR’lart Bruker
Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB cihazinda
Olgtilmistiir. Polimerlerin FTIR spektrumlari Perkin—Elmer Paragon 1000 ATR-IR
spektrofotometresi ile almmistir. Polimerlerin DSC analizleri Mettler Toledo
cihazinda, azot atmosferinde, 10/dk 1sitma/sogutma hizinda alinmistir.
Termogravimetrik analiz ise azot gazi akisi altinda, 25°C’den 9OOOC’ye kadar ve
10/dk 1sitma hizinda Olglilmiistiir. Sisme testlerinde polimer-solvent etkilesimini
artirmak i¢in ¢alkalayict (Innova 2000/ Platform Shaker) kullanilmistir. Sisme
testinde kullanilan kagit ise: Filter Paper, quantitative, Grade 391, mavi banttir.

Ayrica basinca dayanikli reaksiyon kaplari ve gesitli cam malzemeler kullanilmigtir.

3.3. Polimerlerin Sentezlenmesi

Tez calismasinda kullanilan hidroksil grubu igeren alifatik lineer dioller ile,

etoksisilan gruplar1 iceren monomerler Tablo 3.1°de verilmistir. Tez kapsaminda
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polimerler 3 seri olarak sentezlenmistir. Lineer alifatik diollerin, ¢apraz baglayici
olarak TEQOS ile reaksiyonundan A serisi polimerler, n-oktil trietoksisilan (OTES) ile
reaksiyonundan B serisindeki polimerler ve 1,8-bis(trietoksi silil) oktan ile
reaksiyonundan C serisindeki polimerler sentezlenmistir. Sekil 3.1°de elde edilen

polimerler ile ilgili toplu reaksiyon semasi verilmektedir.

HO(CH,),OH
n=5,6,7,8,9,10 vel2

A Serisi B Serisi C Serisi
XO O_/ \/O.Si.o\/ \_OSOJ ,0_/
b p Si AT
:SI\ \/\/\/\/ O’\ /_0 /__Ors 0/\
—0 00—
TEOS OTES BTESO

Sekil 3.1: Bu tez kapsaminda sentezlenen polimerlerin genel gosterimi.

3.3.1. A Serisi Polimerlerin Sentezi

A serisinde tetraetil ortosilikat (TEOS) ¢apraz baglayicist kullanilarak; Pol Al
(1,5-pentandiol-TEQS), Pol A2 (1,6-hekzandiol-TEOS), Pol A3 (1,7-heptandiol-
TEQS), Pol A4 (1,8-oktandiol-TEOS), Pol A5 (1,9-nonandiol-TEQOS), Pol A6 (1,10-
dekandiol-TEOS) ve Pol A7 (1,12-dodekandiol-TEOS) polimerleri sentezlenmistir.

3.3.1.1. 1,5-Pentandiol - TEOS (Pol Al) Polimerinin Sentezi

\—o OJ - CH;CH,OH

\Si/ + HO(_ A~ _~_OH > Pol Al
/N 160°C, 6 giin

Sekil 3.2: Pol Al (1,5-pentandiol — TEOS) polimerinin sentezi.
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0.63 g (6.04 mmol) 1,5-pentandiol ile 0.67 mL TEOS (18.1 mmol) argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C’de 6 giin reaksiyon vermesi igin
bekletildi. Bu siire sonunda seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Polimer su,

etanol ve eterde yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (0.41 g).

3.3.1.2. 1,6-Hekzandiol - TEOS (Pol A2) Polimerinin Sentezi

- CH;CH,OH
HO. R ) R
\Si/ + \/W\OH > Pol A2

160°C, 3 giin

Sekil 3.3: Pol A2 (1,6-hekzandiol-TEQOS) polimerinin sentezi.

1.11 g (9.46 mmol) 1,6-hekzandiol ile 1.05 mL (4.73 mmol) TEOS argon gazi
atmosferinde, basinca dayamkli kaba alinarak, reaksiyon 160°C’de 3 giin devam
ettirildi. Seffaf ve renksiz polimer elde edildi. Polimer su, etanol ve eter ile

yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (1.11 g).

3.3.1.3. 1,7-Heptandiol - TEOS (Pol A3) Polimerinin Sentezi

- CH;CH,OH

\Si/ + HO/\/\/\/\OH :) Pol A3
/\ 1,7-heptandiol 160°C, 2 giin

Sekil 3.4: Pol A3 (1,7-heptandiol-TEQOS) polimerinin sentezi.

0.75 g (5.66 mmol) 1,7-heptandiol ile 0.63 mL (2.83 mmol) TEOS, argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C’de 2 giin reaksiyon vermesi i¢in
bekletildi. Cok agik sari, camsi ve seffaf polimer elde edildi. Polimer su, etanol ve

eterde yikandiktan sonra vakum etliviinde kurutuldu (0.53 g).
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3.3.1.4. 1,8-Oktandiol - TEOS (Pol A4) Polimerinin Sentezi

¥O OJ -
\/ + HO N~~~ CLELOH
/Sl\ OH > Pol A4
1,8-oktandiol 160°C, 5 giin

Sekil 3.5: Pol A4 (1,8-oktandiol-TEQOS) polimerinin sentezi.

0.64 g (4.36 mmol) 1,8-oktandiol ile 0.48 mL (2.18 mmol) TEOS, argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak, reaksiyon 160°C’de 5 giin devam
ettirildi. Elde edilen seffaf, cams1 ve renksiz polimer sirasiyla su, etanol ve eterde

yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu (0.58 g).

3.3.1.5. 1,9-Nonandiol - TEOS (Pol A5) Polimerinin Sentezi

O\ /O - CH;CH,0OH .
Si + HO\/\/\/\/\/OH > Pol A5
/\ ,
,—0 0— 1,9-nonandiol 160°C, 3 giin

Sekil 3.6: Pol A5 (1,9-nonandiol-TEOS) polimerinin sentezi.

0.75 g 1,9-nonandiol (4.68 mmol) ile 0.52 mL TEOS (2.34 mmol) argon gazi
varliginda, basinca dayanikli kaba alinarak reaksiyon baslatildi. 160°C yag
banyosunda 3 giin sonra seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Sentezlenen

polimer su, etanol ve eterde yikandi ve vakum etiiviinde kurutuldu (0.54 g).

3.3.1.6. 1,10-Dekandiol - TEOS (Pol A6) Polimerinin Sentezi

—Q 0O0— - CH,CH,OH
/ /\/\/\/\/\/OH 3 2 R
5 + HO . > Pol A6
O/ \O 1,10-dekandiol 160°C, 5 giin

Sekil 3.7: Pol A6 (1,10-dekandiol-TEOS) polimerinin sentezi.
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0.55 g 1,10-dekandiol (3.16 mmol) ile 0.35 mL TEOS (1.58 mmol) argon
atmosferinde basinca dayanikli kaba almarak, sicakligi 160°C olan silikon yag
banyosuna daldirildi ve 5 giin sonra jellesme gozlenildikten sonra reaksiyon kesildi.
Seffaf ve renksiz olarak elde edilen polimer sirasiyla su, etanol, dietileter ve

diklorometan yikandiktan sonra polimer vakum etiiviinde kurutuldu (0.37 g).

3.3.1.7. 1,12-Dodekandiol - TEOS (Pol A7) Polimerinin Sentezi

—O\ /O_‘ HO\/\/\/\/\/\/\ - CH;CH,0OH
Si + , OH > Pol A7
O/ \O 1,12-dodekandiol 1 600C, 3 giin

Sekil 3.8: Pol A7 (1,12-dodekandiol-TEQOS) polimerinin sentezi.

0.69 g 1,12-dodekandiol (3.42 mmol) ile 0.38 mL TEOS (1.71 mmol), argon
gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de 3 giin devam
ettirildi ve seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Su, etanol, eter ve

diklorometanda yikanan polimer vakum etiiviinde kurutuldu (0.55 g).

3.3.2. B Serisi Polimerlerin Sentezi

B serisinde n-oktil trietoksisilan (OTES) ¢apraz baglayicist kullanilarak; Pol
B1 (1,5-pentandiol-OTES), Pol B2 (1,6-hekzandiol-OTES), Pol B3 (1,7-heptandiol-
OTES), Pol B4 (1,8-oktandiol-OTES), Pol B5 (1,9-nonandiol-OTES), Pol B6 (1,10-
dekandiol-OTES) ve Pol B7 (1,12-dodekandiol-OTES) polimerleri sentezlenmistir.

3.3.2.1. 1,5-Pentandiol - OTES (Pol B1) Polimerinin Sentezi

¥O OJ

\/ - CH;CH,0H

S + HO(_~_~_-OH - > Pol Bl
/—O 1,5-pentandiol 160°C, 3 giin

Sekil 3.9: Pol B1 (1,5-pentandiol-OTES) polimerinin sentezi.
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0.47 g (4.49 mmol) 1,5-pentandiol ile 0.94 mL (2.99 mmol) OTES argon gazi
atmosferinde, basinca dayamkli kaba alinarak, reaksiyon 160°C’de 3 giin devam
ettirildi. Seffaf ve renksiz polimer elde edildi. Polimer su, etanol ve aseton ile

yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (0.59 g).

3.3.2.2. 1,6-Hekzandiol - OTES (Pol B2) Polimerinin Sentezi

‘_O\ /O—'
Si + HO(_ AN -CH;CH,OH
/ OH > Pol B2
/ o 1,6-hekzandiol 160°C, 2 giin

Sekil 3.10: Pol B2 (1,6-hekzandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.67 g (5.7 mmol) 1,6-hekzandiol ile 1.2 mL OTES (3.8 mmol) argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C’de 2 giin reaksiyon vermesi igin
bekletildi. Bu siire sonunda seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Polimer su,

etanol ve aseton yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (1.0 g).

3.3.2.3. 1,7-Heptandiol - OTES (Pol B3) Polimerinin Sentezi

QP CH,CH,OH
\./ AN NN e el .
Si +H,0 OH > Pol B3
/—o/ 1,7-heptandiol 160°C, 2 giin

Sekil 3.11: Pol B3 (1,7-heptandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.66 g (5 mmol) 1,7-heptandiol ile 1.1 mL (3.33 mmol) OTES, argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C°de ve 2 giin reaksiyon vermesi
i¢cin bekletildi. Cok agik sari, camsi ve seffaf polimer elde edildi. Polimer su, etanol

ve eterde yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (1.1 g).
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3.3.2.4. 1,8-Oktandiol - OTES (Pol B4) Polimerinin Sentezi

Q /O HO - CH,CH,OH .
B + O 0 > Pol B4
ro 1,8-oktandiol 160°C, 3 giin

Sekil 3.12: Pol B4 (1,8-oktandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.63 g 1,8-oktandiol (4.28 mmol) ile 0.9 mL OTES (2.85 mmol) argon
atmosferinde basinca dayanikli kaba almarak, sicakligi 160°C olan silikon yag
banyosuna daldirild1 ve 3 giin sonra jellesme gozlenildikten sonra reaksiyon kesildi.
Seffaf ve renksiz olarak elde edilen polimer su, etanol ve aseton sirasiyla yikandiktan

sonra polimer vakum etiiviinde kurutuldu (0.82 g).

3.3.2.5. 1,9-Nonandiol - OTES (Pol B5) Polimerinin Sentezi

QP -CH;CH,0H
/—o/ 1,9-nonandiol 160°C, 3 giin

Sekil 3.13: Pol B5 (1,9-nonandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.54 g 1,9-nonandiol (3.38 mmol) ile 0.71 mL OTES (2.25 mmol), argon gaz1
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de 3 giin devam
ettirildi. Su, etanol, aseton yikanan polimer vakum etiiviinde kurutuldu ve 0.71 gram

seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi
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3.3.2.6. 1,10-Dekandiol - OTES (Pol B6) Polimerinin Sentezi

—Q P on - CHsCH,0H
/—o’ 1,10-dekandiol 160°C, 5 giin

Sekil 3.14: Pol B6 (1,10-dekandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.63 gr (3.57 mmol) 1,10-dekandiol ile 0.75 mL (2.38 mmol) OTES, argon
gaz1 atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak, reaksiyon 160°C’de 5 giin devam
ettirildi. Elde edilen seffaf, cams1 ve renksiz polimer sirasiyla su, etanol ve asetonda

yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu (m=0.62 g ).

3.3.2.7. 1,12-Dodekandiol - OTES (Pol B7) Polimerinin Sentezi

\¥o O_/
\S/ + HO NN S S N — CHL,CH,00
P OH———————"> Pol BY
—0 1,12-dodekandiol 160°C, 4 giin

Sekil 3.15: Pol B7 (1,12-dodekandiol-OTES) polimerinin sentezi.

0.5 g 1,12-dodekandiol (2.47 mmol) ile 0.52 mL OTES (1.65 mmol), argon
gaz1 atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C°de 4 giin devam
ettirildi ve 0.5 gram seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Su, etanol, asetonda

yikanan polimer vakum etiiviinde kurutuldu.

3.3.3. C Serisi Polimerlerin Sentezi

1,8-bistrietoksisilil oktan (BTESO) c¢apraz baglayicis1 kullanilarak yapilan C
serisi polimerleri; Pol C1 (1,5-pentandiol- BTESO), Pol C2 (1,6-hekzandiol-
BTESO), Pol C3 (1,7-heptandiol- BTESO), Pol C4 (1,8-oktandiol- BTESO), Pol C5
(1,9-nonandiol- BTESO), Pol C6 (1,10-dekandiol- BTESO) ve Pol C7 (1,12-
dodekandiol- BTESO) seklindedir.
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3.3.3.1. 1,5-Pentandiol - BTESO (Pol C1) Polimerinin Sentezi

A\ —0
Q 4 © - CHyCH,0H
\Si/\/\/\/\/SI\ ~ + HO\/\/\/OH —§C 3CH0 Pol C1
oy 0™\ - 160°C, 7 saat

O—\ 1,5-pentandiol , [ saat

Sekil 3.16: Pol C1 (1,5-pentandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g (4.8 mmol) 1,5-pentandiol ile 0.76 mL (1.6 mmol) BTESO argon gazi
atmosferinde, basinca dayamkli kaba alinarak, reaksiyon 160°C’de 7 saat devam
ettirildi. Seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Polimer su, etanol ve aseton ile

yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (0.63 g).

3.3.3.2. 1,6-Hekzandiol - BTESO (Pol C2) Polimerinin Sentezi

\_ —0
\ O
O\Si/\/\/\/\/Si\/ ~ + HO\/\/\/\OH - CH,CH,OH Pol C2
o b O 1,6-hekzandiol 160°C, 13 saat
-\ \

Sekil 3.17: Pol C2 (1,6-hekzandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g (4.23 mmol) 1,6-hekzandiol ile 0.67 mL BTESO (1.41 mmol) argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C’de 13 saat reaksiyon devam
ettirildi. Bu siire sonunda seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Polimer su,

etanol ve aseton ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu (0.41 g).

3.3.3.3. 1,7-Heptandiol - BTESO (Pol C3) Polimerinin Sentezi

\_ —Q
0 \.O. - CH;CH,OH
|9 T N T HONN NN ———2— pol C3
oo\ 0—\ 1,7-heptandiol 160°C, 2 giin
°\

Sekil 3.18: Pol C3 (1,7-heptandiol-BTESQO) polimerinin sentezi.
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0.5 g (3.78 mmol) 1,7-heptandiol ile 0.6 mL (1.26 mmol) BTESO, argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak 160°C’de reaksiyon 2 giin devam
ettirildi. Cok acik sari, camsi ve seffaf polimer elde edildi. Polimer su, etanol ve

eterde yikandiktan sonra vakum etliviinde kurutuldu (0.51 g).

3.3.3.4. 1,8-Oktandiol - BTESO (Pol C4) Polimerinin Sentezi

\_ —Q
Q ./\/\/\/\/\Si/o\/ HO. - CH;CH,OH
PN _Si \ + \/\/\/\/\OH ﬁ Pol C4
0" o— O\ 1.8-oktandiol 160°C, 17 saat

Sekil 3.19: Pol C4 (1,8-oktandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g 1,8-oktandiol (3.42 mmol) ile 0.54 mL BTESO (1.14 mmol) argon
atmosferinde basinca dayanikli kaba almarak, sicakligi 160°C olan silikon yag
banyosuna daldirildi ve 17 saat sonra jellesme gozlenildikten sonra reaksiyon kesildi.
Seffaf ve renksiz olarak elde edilen polimer sirasiyla su, etanol ve aseton yikandiktan

sonra vakum etiiviinde kurutuldu (0.54 g).

3.3.3.5. 1,9-Nonandiol - BTESO (Pol C5) Polimerinin Sentezi

\_ —Q

o \ O~ - CH;CH,0H

o~ ,\Si/\/\/\/\/SI\ + HO_ A~~~ OH i} Pol C5
Y \()—\ 0 \ 1,9-nonandiol 160°C, 3 saat

Sekil 3.20: Pol C5 (1,9-nonandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g 1,9-nonandiol (3.12 mmol) ile 0.49 mL BTESO (1.04 mmol), argon gaz1
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de 3 saat devam
ettirildi ve seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Su, etanol, aseton da yikanan

polimer vakum etiiviinde kurutuldu (0.63 g).
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3.3.3.6. 1,10-Dekandiol - BTESO (Pol C6) Polimerinin Sentezi

A\ —Q
O\ ./\/\/\/\/\Si/o\/ N AN NSO - CH;CH,0H
A Y HO . 0:} Pol C6
O ‘o—\ 1,10-dekandiol 160°C, 5 giin

Sekil 3.21: Pol C6 (1,10-dekandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g (2.87 mmol) 1,10-dekandiol ile 0.45 mL (0.96 mmol) BTESO, argon gazi
atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak, reaksiyon 160°Cde 5 giin devam
ettirildi. Elde edilen seffaf, camsi1 ve renksiz polimer sirastyla su, etanol ve asetonda

yikandi. Vakum etiiviinde kurutuldu (m=0.49 g ).

3.3.3.7. 1,12-Dodekandiol - BTESO (Pol C7) Polimerinin Sentezi

\_ —Q
\ O
O\ _/\/\/\/\/Si/ \/+ HO\/\/\/\/\/\/\ - CH;CH,0OH
oSk X OH—_———> Pol C7
160°C, 40 saat

o—\ o\ 1,12-dodekandiol

Sekil 3.22: Pol C7 (1,12-dodekandiol-BTESO) polimerinin sentezi.

0.5 g 1,12-dodekandiol (2.47 mmol) ile 0.39 mL BTESO (0.82 mmol), argon
gaz1 atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C°de 40 saat devam
ettirildi ve seffaf, renksiz ve camsi polimer elde edildi. Su, etanol, asetonda yikanan

polimer vakum etiiviinde kurutuldu (0.43 g).

3.4. Sentezlenen Polimerlerin Cozinir Fraksiyonlarinin
Uzaklastirilmasi, Sisme Testleri, Absorbsiyon Kinetigi ve
Desorbsiyon Kinetigi

3.4.1. Coziiniir Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Capraz baglh polimerlerin igerisinde ¢Oziiniir fraksiyon olarak; ag yapisina
katilmamis polimer zincirleri ve reaksiyona girmemis monomer kalintilar
bulunmaktadir. Polimerlerin sisme 6zelliklerini dogru ve giivenilir bir sekilde tespit

etmek i¢in Oncelik olarak ¢oziiniir fraksiyonlarin giderilmesi gerekmektedir. Coziiniir
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fraksiyonlar uzaklastirilmasi iglemi, polimer ag yapisina zarar vermeyen ancak
polimerin yiiksek oranda sisme 6zelligi gosterdigi diklorometan ve tetrahidrofuran
gibi organik ¢oziiciiler kullanilarak yapilmistir.

Coziiniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak islemi i¢in polimerler siirekli
calkalayicida 24, 48 veya 72 saat gibi siirelerle ¢oziicii ile etkilesime birakilarak
gerceklestirilmistir. Daha sonra polimer siiziiliip, oda sicakliginda vakum etiiviinde
kurutulmustur. Polimer igindeki ¢oziiniir fraksiyonun yiizdesini hesaplamak ig¢in
asagida verilen formiil kullanilmistir. Buna gore baslangigtaki miktar1 belli olan
polimer solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon baglatilmis ve belli siire sonunda
coziinmeden kalan polimer iizerinden agirlik hesaplamasi yapilip, polimer kurutulup
yeniden tartilmis ve ¢apraz bagli polimere tutunmus olan ¢oziiniir fraksiyon ylizdesi
bulunmustur [Atta, 2002].

(Wo-w)
Wo

Coziiniir fraksiyon (%) = x100 (3.2)

W= Ekstraksiyondan onceki kuru agirlik
W = Ekstraksiyondan sonraki kuru agirlik

3.4.2. Sisme Testleri

Coziiniir fraksiyonlar1 ekstraksiyonla giderilen polimerler, oda sicakliginda
sabit tartima kadar vakum altinda kurutuldu. Belirli miktar tartilan kuru polimerler,
numarali siizge¢ kagidindan yapilan torbalarm igine konuldu. I¢inde polimer bulunan
torba, solvent iceren kavanozlara yerlestirildi. Polimer-¢oziicii etkilesimini artirmak
amaciyla kavanozlar siirekli calkalayiciya alindi. Belirli siirelerde solvent i¢inden
¢ikarilan ve i¢inde polimer bulunan torbalar yiizeye yapismis solvent fazlasinin kagit
havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartilmistir. Polimer sisme
yiizdeleri, polimerlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanarak asagidaki

formiil ile hesaplanmistir [ Zhou et al., 2000].

(Ws —wd)

Sisme Yiizdesi % = x100 (3.2

35



Ws= Sismis polimerin agirlig

Wd= Kuru polimerin agirlig

3.4.3. Absorbsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetigi polimerlerin en fazla sistigi solventte, sisme testinde
oldugu gibi yapildi. Igerisine kuru polimer bulunan torba, solvent iceren kavanoza
daldirildi ve dengeye ulasincaya kadar 5-10 dakikada bir, dengeden sonra 10-15

dakikada bir kapal1 bir sistemde 6l¢iim alinarak, absorbsiyon kinetigi incelendi.

3.4.4. Desorbsiyon Kinetigi

Desorbsiyon kinetigi polimerin en fazla sisme gosterdigi solvent ile
absorbsiyon kinetiginden hemen sonra yapildi. Polimerin absorbladigi solventi
zamana bagli olarak agik havada geri birakmasinin Ol¢iilmesi, dolayisiyla
absorblanan solventin geri birakilmasinin  Olglilmesi  esasmna  dayanilarak

gerceklestirildi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kat1 hal **C ve #*Si CPMAS
NMR ve elementel analiz ile termal 6zellikleri de TGA ile yapildi.

4.1.1. A serisi Polimerlerin Karakterizasyonu

4111  15-Pentandiol - TEOS (Pol Al) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.1’de Pol Al’e ait FTIR spektrumu verilmistir. Pol Al’in FTIR
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1); 2937 ve 2874 cm™’de alifatik C-H gerilmesi,
1074 cm™de Si-O-C titresimleri, aym zamanda 828 cm™de Si-O-CH gerilmesi

goriilmektedir.

100 -

80

60

Gecirgenlik %

40 4

20 +——m————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm'])
Sekil 4.1: 1,5-pentandiol — TEOS polimerinin (Pol Al) FTIR spektrumu.

Sekil 4.2°de Pol Al’e ait kati hal *C CPMAS NMR verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 64.3 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 33.0 ppm’deki
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-CH,-CH2-O-Si  grubundaki karbonlara, 23 ppm’deki pikler ise —CHj>-CHy-

karbonlarina aittir.

A

f T T T T T
150 100 50 0
ppm

Sekil 4.2: 1,5-pentandiol-TEOS polimerinin (Pol A1) kati hal **C CPMAS NMR
spektrumu.
Polimere ait kat: hal *°Si CPMAS NMR’1 incelendiginde (Sekil 4. 3); -80.9
ppm’deki pik silisyumun bir organik bir gruba bagli oldugunu (polimerdeki lineer
dioliin karbonuna bagli oksijene komsu —CH,-O-Si) ve -100 ppm’deki pik ise -(O4Si)

grubunun varligini gostermektedir.

v N

I ' I 4 I i I ! 1
50 0 -50 -100 -150
ppm

Sekil 4.3: 1,5-pentandiol — TEOS polimerinin (Pol A1) kat1 hal *Si CPMAS NMR
spektrumu.
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Polimerin TGA termogrami (Sekil 4.4) incelendiginde; Pol Al 1sisal olarak
oldukga kararlidir. 300°C’de sadece % 5.3’liikk bir kiitle kaybi polimerin termal

olarak kararli oldugunu gostermektedir.

100

=2} [=:]
o (=]
1 1

Kiitle kaybi (%)
-8
o
1

N
(=]
1

200 400 600 800
Sicaklhik (OC)
Sekil 4.4: 1,5 pentandiol — TEOS polimerinin (Pol A1) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C10H2004S1) degerleri: C

%51.69, H %8.67, analiz sonucunda bulunan degerler: C %47.70 ve H %8.52 dir.

41.1.2. 1,6-Hekzandiol - TEOS (Pol A2) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol A2’nin Sekil 4.5’deki FTIR spektrumu incelendiginde; 2940 ve 2877
cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1089 cm™’de Si-O-C gerilmesi, 960 cm™’de Si-OH

gerilmesi, 852 cm™de Si-O-CH gerilmesi yapiy1 desteklemektedir. Ayrica polimer
uclarindaki OH grubuna ait pik 3400 cm ™ de gozlenilmistir.
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Sekil 4.5: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) FTIR spektrumu.

Polimerin kati hal **C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6);
55.1 ppm’de —CH»-O-Si, 23.9 ppm’de —CHj-CHj- (lineer diole ait) ve 17 ppm’de

polimerin zincir uglarindaki metilen gruplar1 goriilmektedir.

2(I)O ' léO ' l(I)O ' 5IO ' (I)
ppm

Sekil 4.6: 1,6-hekzandiol — TEOS polimerinin (Pol A2) *C CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin kati hal *°Si CPMAS NMR spektrumu asagidaki sekilde verilmistir
(Sekil 4.7). Spektrum incelendiginde; -93 ppm’de —(O4Si) grubu gézlenilmistir.
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Sekil 4.7: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) kat1 hal *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.8’de Pol A2’ye ait TGA termogrami verilmigtir. TGA termogramina

gore polimer 1s1sal olarak kismen kararlidir ve 225°C’de %8’lik kiitle kaybina

ugramaktadir.
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Sekil 4.8: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) TGA egrisi.
Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C12H2404S1) degerleri: C

%355.42, H %9.28, analiz sonucunda bulunan degerler: C %44.58ve H %8.67 dir.
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41.13. 1/7-Heptandiol - TEOS (Pol A3) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol A3’lin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9); 2930 ve 2857 cm™de
alifatik C-H gerilmesi, 1075 cm™’de Si-O-C titresimleri, ayn: zamanda 849 cm™>de

Si-O-CH gerilmesi goriilmektedir.

100 V T Y
80

60+

Gecirgenlik (%)
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20 4+—————TF—T——T——T7
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Dalga sayis1 (cm'l)

Sekil 4.9: 1,7-heptandiol — TEOS polimerinin (Pol A3) FTIR spektrumu.

Sekil 4.10°da Pol A3’¢ ait kat1 hal *C CPMAS NMR verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 63.6 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.8 ppm’deki
pik -CH,-CH»-O-Si grubundaki karbonlara, 29.7 ve 26.4 ppm’deki pikler ise —CH,-

CHo>- karbonlarina aittir.

_

[ T T T T T T
150 100 50 0
ppm

Sekil 4.10: 1,7-heptandiol - TEOS polimerinin (Pol A3) kati hal *C CPMAS NMR
spektrumu.
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Polimere ait kat hal 2°Si CPMAS NMR’1 incelendiginde (Sekil 4.11); -81.31
ve -88.1 ppm’deki pikler silisyumun bir organik bir gruba bagli oldugunu
(polimerdeki lineer dioliin karbonuna bagli oksijene komsu —CH,-O-Si) ve -95.4
ppm’deki pik ise -(O4Si) grubunun varligini gostermektedir.

WNWNW

I I ! 1
50 0 -50 -100 -150
ppm

Sekil 4.11: 1,7-heptandiol - TEOS polimerinin (Pol A3) kat1 hal *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin TGA termogrami (Sekil 4.12) incelendiginde; 400°C’de sadece %
2.3’lik bir kiitle kaybi1 polimerin termal olarak oldukc¢a kararli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.12: 1,7-heptandiol - TEOS polimerinin (Pol A3) TGA egrisi.
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Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C14H2504Si1) degerleri: C
%358.13, H %10.02, analiz sonucunda bulunan degerler: C %56.58 ve H %9.78"dir.

41.14. 18-Oktandiol - TEOS (Pol A4) Polimerinin
Karakterizasyonu

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13); 1084 cm™de Si-O-C
gerilmesi, 985 cm™>de Si-OH egilmesi, 852 cm™’de Si-O-CH titresimleri ve 2943-
2856 cm™de alifatik CH gerilmeleri gdzlenilmistir. Ayrica 3200-3600 cm™

civarinda genis OH gerilmesi, polimerin zincir u¢ gruplarindaki hidroksil

fonksiyonalitesini gostermektedir.
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Sekil 4.13: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) FTIR spektrumu.

Polimerin *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.14); 64
ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 33 ppm’deki pik -CH,-CH,-O-Si
grubundaki karbonlara, 30 ve 26.7 ppm’deki pikler ise —CH,-CH,- karbonlarina
aittir.
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Sekil 4.14: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) *C CPMAS NMR
spektrumu.

Polimere ait Sekil 4.15°deki kati hal 2SI CPMAS NMR’1 incelendiginde; -
85.5 ve -88.7 ppm’deki pikler silisyumun bir organik bir gruba bagh oldugunu
(polimerdeki lineer dioliin karbonuna bagli oksijene komsu —CH,-O-Si)

gostermektedir.
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Sekil 4.15: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin TGA termogramu incelendiginde (Sekil 4.16); 300°C’de % 3.3’liik
bir kiitle kayb1 gozlenmektedir ki bu da polimerin termal olarak stabil oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 4.16: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C16H32,04Si) degerleri: C
%60.71, H %10.19, analiz sonucunda bulunan degerler: C %58.89 ve H %10.47dir.

4.1.1.5. 1,9-Nonandiol
Karakterizasyonu

TEOS (Pol A5) Polimerinin

Sekil 4.17°de polimer ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 1086 cm™’de Si-O-C gerilmesi, 856 cm™’de Si-O-CH gerilmesi,
2925-2855 cm™’de alifatik CH gerilmesi gdzlenilmistir. Ayrica 3591-3200 cm™
civarinda OH gerilmesi, polimerin u¢ gruplarinda hidroksil fonksiyonel gruplarinin

bulundugunu goéstermektedir.
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Sekil 4.17: 1,9-nonandiol — TEOS polimerinin (Pol A5) FTIR spektrumu.

Pol A5’in kati hal **C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.18);
63.4 ppm’de pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.6 ppm’de -CH,-CH,-O-Si
grubundaki karbonlara, 30 ve 26 ppm’de pikler ise -CH,-CH,- karbonlarina aittir.

T

150 100 50 0
ppm

Sekil 4.18: 1,9-nonandiol -TEOS polimerinin (Pol A5) kat1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin kat1 hal **Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 4.19°da gosterilmistir.
Spektrum incelendiginde; -81.2 ve -88.3 ppm’deki pikler -CH,-O-Si (silisyumun
organik bir gruba bagli oldugunu gosteriyor) ve -101 ppm deki pik ise (O4Si)
grubundaki silisyum atomuna denk gelmektedir.
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Sekil 4.19: 1,9-nonandiol — TEOS polimerinin (Pol A5) kati hal **Si NMR
spektrumu.

Sentezlenen Pol A5’in TGA egrisi Sekil 4.20°de verilmektedir. Polimer kismen
1s1sal olarak kararli goriilmekte ve 300°C’de % 8.7’k bir kiitle kaybina

ugramaktadir.
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Sekil 4.20: 1,9-nanondiol — TEOS polimerinin (Pol A5) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C1gH3504Si) degerleri: C
%62.74, H %10.53, analiz sonucunda bulunan degerler: C %62.10 ve H %10.76’dir.
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41.16. 1,10-Dekandiol - TEOS (Pol A6) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol A6’nin FTIR spektrumu Sekil 4.21°de verilmistir. Spektruma gore; 2924-
2853 cm™*de alifatik CH gerilmesi, 1084 cm™’de Si-O-C gerilmesi, 963 cm™’de Si-
OH egilmesi ve 842 cm™de Si-O-CH titresimleri gdzlenilmistir.
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Sekil 4.21: 1,10 dekandiol — TEOS polimerinin (Pol A6) FTIR spektrumu.

Pol A6’in kati hal *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.22);
64 ppm’de pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 33.ve 30.5 ppm’de pikler -CH,-
CH2-O-Si grubundaki karbonlara, 26,7 ppm’de pik ise -CH,-CH»- karbonlarina
aittir.
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Sekil 4.22: 1,10 dekandiol — TEOS polimerinin (Pol A6) kat1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu.
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Sekil 4.23’de Pol A6’a ait kat1 hal **Si CPMAS NMR spektrumu gosterilmistir.
Spektrum incelendiginde; -78.2 ve -85 ppm’deki pikler -CH,-O-Si silisyumun

organik bir gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.23: 1,10-dekandiol — TEOS polimerinin (Pol A6) kati hal *°Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.24°de Pol A6’nin TGA egrisi incelendiginde; polimer 300°C’de %
7.8’lik kiitle kaybina ugramaktadir.
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Sekil 4.24: 1,10-dekandiol — TEOS polimerinin (Pol A6) TGA egrisi.
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Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C;oH4004Si1) degerleri: C
%64.46, H %10.82, analiz sonucunda bulunan degerler: C %61.45 ve H %10.66dir.

41.1.7. 1,12-Dodekandiol - TEOS (Pol A7) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol A7’e ait FTIR spektrumu Sekil 4.25°de verilmektedir. Spektruma gore;
2922-2852 cm™de alifatik CH gerilmesi, 1089 cm™’de Si-O-C gerilmesi ve 845

cm™*de Si-O-CH titresimleri gozlenmistir.
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Sekil 4.25: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol A7) FTIR spektrumu.

Sekil 4.26’de Pol A7’in kati hal *C CPMAS NMR spektrumu verilmistir.
Spektrumda 63.83 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.3 ve 30.1
ppm’deki pikler -CH>-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 26 ppm’deki pik ise —CH,-

CHo>- karbonlarina aittir.

150 100 50 0
ppm

Sekil 4.26: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol A7) kat1 hal B3C CPMAS
NMR spektrumu.
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Sekil 4.27°de Pol A7’ye ait kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu
gosterilmistir. Spektrum incelendiginde; -81.40 ve -88.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si

silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.27: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol A7) kat1 hal 2°Si CPMAS
NMR spektrumu.

Pol A7’nin TGA termogram incelendiginde (Sekil 4.28) 300°C % 2’lik kiitle

kaybina ugramasi polimerin 1sisal olarak oldukca kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.28: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol A7) TGA egrisi.
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Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C,4H4504S1) degerleri: C
%67.23, H %11.28, analiz sonucunda bulunan degerler: C %65.24 ve H %11.63 dir.

4.1.2. B serisi Polimerlerin Karakterizasyonu

4121 15-Pentandiol - OTES (Pol B1) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.29°da Pol B1’e ait FTIR spektrumu verilmektedir. Pol B1’in FTIR
spektrumu incelendiginde 2923 ve 2850 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1078 cm™*de
Si-O-C fitresimleri, aym1 zamanda 3360 cm™de civarmda OH gerilmesi

gozlenmektedir.
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Sekil 4.29: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) FTIR spektrumu.

Sekil 4.30°da Pol B1’e ait kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 61.7 ppm’deki pik -CH»-O-Si grubundaki karbonlarina,
31.9 ppm’deki pik -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 21.7 ppm’deki pikler
—CHj-CH,- karbonlarma, 9.8 ppm civarindaki pikler —CH3-CH,-  ve -Si-CH,-

karbonlarina aittir.
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Sekil 4.30: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) kat1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol B1’e ait Sekil 4.31°deki kat1 hal Si CPMAS NMR"1 incelendiginde; -
60 ppm’de —Si-OH grubunu, -67.7 ve -76 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubunu

gostermektedir.

1 v L] v 1
-50 -100 -150
ppm

o -

50

Sekil 4.31: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin TGA termogrami (Sekil 4.32) incelendiginde; Pol B1’in 1s1sal olarak
kararli oldugu goriilmektedir. 300°C’de sadece % 3.5’lik bir kiitle kaybi1 polimerin

termal olarak kararli oldugunun bir gdstergesidir.
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Sekil 4.32: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C3H4703Si) degerleri: C

%69.10, H %11.70, analiz sonucunda bulunan degerler: C %61.61 ve H %10.99 djir.

4.1.2.2. 1,6-Hekzandiol - OTES (Pol B2) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol B2’in FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.33); 2927 ve 2854cm™’de
alifatik C-H gerilmesi, 1084 cm™de Si-O-C titresimleri, ayn: zamanda 840 cm™de
Si-O-CH gerilmesi goriilmektedir.

100

I

80

70

60

Gecirgenlik (%)

50

40 4

30+

20 T T T T T T A T bl T L 1 M
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.33: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) FTIR spektrumu.
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Pol B2’nin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu Sekil 4.34°de verilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 62.4 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.6
ppm’deki pik -CH,-CH;-O-Si grubundaki karbonlarina, 25.5 ppm’deki pikler —CH,-
CH»- karbonlarina, 10.2 ppm civarindaki pikler —CH3-CH,-  ve -Si-_ CH,-

karbonlarina aittir.
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Sekil 4.34: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) **C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol B2’nin kat1 hal ®Si CPMAS NMR’1 incelendiginde (Sekil 4.35); -60.21
ppm’deki pik —Si-OH grubuna ve -67.52 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.35: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) #Si CPMAS NMR
spektrumu.
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Sekil 4.36°da Pol B2’ye ait TGA egrisi verilmistir. Polimer 300°C’de %3.3’lik
bir kiitle kaybina ugrayarak bozunmaya baslamasi polimerin 1sisal olarak kararlh

oldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.36: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (CsHs303Si) degerleri: C
%70.74, H %12.01, analiz sonucunda bulunan degerler: C %63.33 ve H %11.19’djir.

41.2.3. 1,7-Heptandiol - OTES (Pol B3) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.37°de Pol B3’e ait FTIR spektrum verilmektedir. Spektrum
incelendiginde; 2928 ve 2850 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1084 cm™*de Si-O-C

titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.37: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) FTIR spektrumu.

Sekil 4.38’de Pol B3’¢c ait katt hal *C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 62 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.4 ppm’deki
pik -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 29 ve 25.7 ppm’deki pikler —CH,-CHo-
karbonlarina, 10.3 ppm civarindaki pikler —CH3-CH,- ve -Si-_CHy- karbonlarina
aittir.
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Sekil 4.38: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) kat1 hal 3C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol B3’¢ ait Sekil 4.39°daki kati hal *Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.3
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.6 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.39: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.40°daki polimere ait TGA termogrami incelendiginde, Pol B3 300°C°de

%5.7°1ik bir bozunma gdstermistir.
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Sekil 4.40: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (Cy9Hs903Si) degerleri: C

%72.04, H %12.21, analiz sonucunda bulunan degerler: C %64.34 ve H %11.23 tiir.
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41.2.4. 18-Oktandiol - OTES (Pol B4) Polimerisnin
Karakterizasyonu

Sekil 4.41°de Pol B4’e¢ ait FTIR spektrumu verilmektedir. Spektrum
incelendiginde; 2923 ve 2850 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1080 cm™*de Si-O-C

titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.41: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) FTIR spektrumu.

Sekil 4.42°de Pol B4’e ait kat1 hal BC CPMAS NMR spektrumu verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 62.2 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.5
ppm’deki pik -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 29.4 ppm’deki pikler —CH,-
CHy- karbonlarina, 10.3 ppm civarindaki pikler —CH3-CH,- ve -Si- CH,-

karbonlarina aittir.
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Sekil 4.42: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) **C CPMAS NMR
spektrumu.

60



Pol B4’¢ ait Sekil 4.43°deki kat1 hal Si CPMAS NMR’1 incelendiginde;-60.2
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.5 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.43: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) *°Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.44°deki polimere ait TGA egrisini incelendiginde 300°C’de % 2.6’lik
kiitle kaybi1 ile bozunmaya basladigini ve polimerin termal olarak stabil oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.44: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) TGA egrisi.
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Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C3,Hgs03Si) degerleri: C
%73.14, H %12.38, analiz sonucunda bulunan degerler: C %64.98 ve H %11.43 tiir.

4,1.2.5. 19-Nonandiol - OTES (Pol B5) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.45°de Pol B5’e¢ ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 2923 ve 2850 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1088 cm™’de Si-O-C

titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.45: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) FTIR spektrumu.

Polimere ait kati hal *C CPMAS NMR spektrumu Sekil 4.46’da verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 62.1 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.5
ppm’deki pik -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 29.5 ve 25.8 ppm’deki pikler
—CH2-CH,- karbonlarina, 10.3 ppm civarindaki pikler -CH3-CH,- ve -Si-_CH,-

karbonlarina aittir.
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Sekil 4.46: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) kati hal *C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol B5’¢ ait Sekil 4.47°deki kat1 hal *°Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.2
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.4 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.47: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) kat1 hal *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.48’deki polimere ait TGA egrisi incelendiginde, Pol B5 300°C’de

%4’liik bir bozunma gostermistir.
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Sekil 4.48: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol BS) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C3sH7103Si) degerleri: C
%74.07, H %12.52, analiz sonucunda bulunan degerler: C %65.87 ve H %11.40’t1r.

4.1.2.6. 1,10-Dekandiol - OTES (Pol B6) Polimerinin
Karakterizasyonu

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.49); 2923 ve 2854 cm ™’ de
alifatik C-H gerilmesi, 1088 cm™de Si-O-C titresimleri goriilmektedir.

100 4

A \(f "

60 4

Gegirgenlik (%)

40 1

20 —r T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.49: 1,10-dekandiol — OTES polimerinin (Pol B6) FTIR spektrumu.
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Pol B6’¢ ait kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu Sekil 4.50°de verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 61.8 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.3
ppm’deki -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 25.6 ve 29.3 ppm’deki pikler
—CHj,-CH,- karbonlarina aittir.
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Sekil 4.50: 1,10-dekandiol — OTES polimerinin (Pol B6) kat1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol B6’ya ait Sekil 4.51°deki kati hal ?°Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -60.2 ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.4 ppm’deki pik ise -CH,-O-
Si grubuna aittir.

S

50 0 -0 100  -150
pPpm

Sekil 4.51: 1,10-dekandiol — OTES polimerinin (Pol B6) kat1 hal *Si CPMAS NMR
spektrumu.
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Polimerin TGA termogrami Sekil 4.52°de incelendiginde; 300°C’de % 1.7’lik
bir madde kayb1 gozlenmektedir ki bu da polimerin termal olarak stabil oldugunun

gostergesidir.
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Sekil 4.52: 1,10-dekandiol — OTES polimerinin (Pol B6) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (CssH7703Si) degerleri: C
%74.87, H %12.64, analiz sonucunda bulunan degerler: C %66.55 ve H %11.75’tir.

4,1.2.7. 1,12-Dodekandiol - OTES (Pol B7) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol B7'nin  FTIR spektrumu Sekil 4.53’de verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 2918 ve 2850 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1085 cm™’de Si-O-C
titresimleri, 3410-3337 cm™ de OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.53: 1,12-dodekandiol — OTES polimerinin (Pol B7) FTIR spektrumu.

Pol B7’nin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu Sekil 4.54’de verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 61.9 ppm’deki pik -CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 32.2
ppm’deki pik -CH,-CH,-O-Si grubundaki karbonlara, 29.5 ve 25.6 ppm’deki pikler
—CH>»-CHo>- karbonlarina aittir.
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Sekil 4.54: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol B7) kat1 hal **C CPMAS
NMR spektrumu.

Pol B7’ye ait Sekil 4.55°deki kati hal ®Si CPMAS NMR’1 incelendiginde;
-60.3 ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.5 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna
aittir.
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Sekil 4.55: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol B7) kat1 hal 2°Si CPMAS
NMR spektrumu.

Sekil 4.56’daki Pol B7’nin TGA egrisi incelendiginde, polimer 300°C’de %

3.6’lik bir bozunma gostermistir.
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Sekil 4.56: 1,12-dodekandiol — OTES polimerinin (Pol B7) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C41Hg303Si) degerleri: C
%75.57, H %12.74, analiz sonucunda bulunan degerler: C %68.46 ve H %11.79 djir.
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4.1.3. C Serisi Polimerlerin Karakterizasyonu

413.1. 15-Pentandiol - BTESO (Pol C1) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.57°de Pol Cl’e ait FTIR spektrumu verilmistir. Pol C1’in FTIR
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.57); 2929 ve 2865 cm™*de alifatik C-H gerilmesi,
1076 cm™de Si-O-C titresimleri, aym zamanda 3480 cm™de civarinda OH

gerilmesi gozlenmektedir.
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Sekil 4.57: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) FTIR spektrumu.

Pol C1’e ait Sekil 4.58’deki kat1 hal B3C CPMAS NMR’1 incelendiginde; 53.9
ve 58.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.2 ve 25.2 ppm’deki pikler -CH,

grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise u¢ grup —CH3 ve -CH»-Si-O karbonlarina
aittir.
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Sekil 4.58: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) *C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol C1’¢ ait Sekil 4.59°daki kat: hal *Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.2
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.4 ppm’deki pik ise -CH»-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.59: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) Si CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin TGA termogrami (Sekil 4.60) incelendiginde; Pol C1’in 1s1sal olarak
kararli oldugu goriilmektedir. 300°C’de sadece % 3.8°lik bir kiitle kaybi ile

bozulmaya baslamaktadir.
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Sekil 4.60: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C,3H4606Si;) degerleri: C

%58.22, H %9.70, analiz sonucunda bulunan degerler: C %55.79 ve H %9.95 dir.

4.13.2. 1,6-Hekzandiol - BTESO (Pol C2) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol C2’in FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.61); 2925 ve 2859 cm™de
alifatik C-H gerilmesi, 1077 cm™de Si-O-C titresimleri goriilmektedir.

60 4

Gegcirgenlik (%)

|

20 — 7T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.61: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) FTIR spektrumu.

71



Pol C2%e ait Sekil 4.62’deki kati hal *C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 53.9 ve 58.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.6 ve 21.6
ppm’deki pikler -CH, grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise u¢ grup —CHs ve -CH,-

Si-O karbonlarina aittir.
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Sekil 4.62: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) *C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol C2’¢ ait Sekil 4.63°deki kati hal *°Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.7
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.7 ppm’deki pik ise -CH»-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.63: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) *Si CPMAS NMR
spektrumu.
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Sekil 4.64’de Pol C2’ye ait TGA egrisi verilmistir. Polimer 1sisal olarak
kararlidir ve 300°C°de %2.3’liik bir kiitle kaybi ile bozunmaya baglamistir.
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Sekil 4.64: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (CsHs,06Si;) degerleri: C

%60.46, H %10.07, analiz sonucunda bulunan degerler: C %59.00 ve H %10.24 tiir.

4.1.3.3. 1,7-Heptandiol - BTESO (Pol C3) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.65’de Pol C3’e ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Spektrum

incelendiginde; 2927 ve 2858 cm™*de alifatik C-H gerilmesi, 1077 cm™de Si-O-C

titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.65: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) FTIR spektrumu.
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Pol C3’e ait Sekil 4.66’daki kat1 hal *C CPMAS NMR’1 incelendiginde; 53.8
ve 58.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.5, 25.1 ve 21.8 ppm’deki pikler
farkli kimyasal g¢evrelere ait -CH, grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise u¢ grup
—CH3 ve -CH,-Si-O karbonlarina aittir.
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Sekil 4.66: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) *C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol C3’¢ ait Sekil 4.67°deki kati hal °Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.4
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.7 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.
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Sekil 4.67: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) #*Si CPMAS NMR
spektrumu.
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Sekil 4.68’deki polimere ait TGA egrisi incelendiginde, Pol C3 400°C’de
%1.2’lik bir kiitle kaybiyla bozunmaya baglamaktadir.
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Sekil 4.68: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C,9Hs506Si7) degerleri: C

%62.36, H %10.39, analiz sonucunda bulunan degerler: C %58.78 ve H %10.46’dr.

4.1.3.4. 1,8-Oktandiol - BTESO (Pol C4) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.69°da Pol C4’e ait FTIR spektrumu verilmistir. Spektrum

incelendiginde; 2926 ve 2855 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1076 cm™’de Si-O-C

titresimleri ve 3400 cm™de OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.69: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) FTIR spektrumu.

Pol C4’¢ ait Sekil 4.70°deki kati hal *C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 53.9 ve 58.2 ppm’deki pikler -CH»-O-Si grubuna, 28.6, 25.4 ve 21.8
ppm’deki pikler farkli kimyasal ¢evrelere ait -CH, grubuna ve 6.4 ppm civarindaki
pik ise u¢ grup —CHs ve -CH,-Si-O karbonlarina aittir.

150 100 50 ' 0
ppm

Sekil 4.70: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) **C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol C4’c ait Sekil 4.71’deki kati hal *°Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -60.2 ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.6 ppm’deki pik ise -CH,-O-
Si grubuna aittir.
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Sekil 4.71: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.72°deki polimere ait TGA egrisini incelendiginde 300°C’de %2.2°lik

kism1 bozulmaya ugradig1 ve polimerin 1sisal olarak kararli oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 4.72: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C3,HesOgSi7) degerleri: C

%64.00, H %10.66, analiz sonucunda bulunan degerler: C %59.66 ve H %10.42dir.
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4,1.3.5. 19-Nonandiol - BTESO (Pol C5) Polimerinin
Karakterizasyonu

Sekil 4.73’de Pol C5’¢ ait FTIR spektrumu verilmektedir. Spektrum
incelendiginde; 2926 ve 2855 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1081 cm™*de Si-O-C

titresimleri goriilmektedir. Ayrica 3370 cm™ civarinda OH gruplarinimn titresimleri

gozlenmektedir.
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Sekil 4.73: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) FTIR spektrumu.

Pol C5’¢ ait Sekil 4.74’deki kat1 hal **C CPMAS NMR’1 incelendiginde; 53.9
ve 58.3 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.6, 25.5 ve 21.8 ppm’deki pikler

farkli kimyasal ¢evrelere ait -CH, grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise u¢ grup
—CHjsve -CH5-Si-O karbonlarina aittir.

r hd — T T
150 100 50 0
ppm

Sekil 4.74: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) **C CPMAS NMR
spektrumu.
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Pol C5’¢ ait Sekil 4.75°deki kat1 hal °Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.2
ppm’deki pik -Si-OH grubuna aittir.

)

50 0 -0 100  -150
ppm

Sekil 4.75: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) **Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.76°daki polimere ait TGA egrisi incelendiginde, Pol C5 300°C’de

%3.7’1ik bir bozunma gostermistir ve 1sisal olarak stabildir.
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Sekil 4.76: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) TGA egrisi.

Polimerin teorik olarak hesaplanan elemental analiz (C3sH70OgSi,) degerleri:

C %65.42, H %10.90, analiz sonucunda bulunan degerler: C %62.21 ve H
%10.94°tiir.
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41.3.6. 1,10-Dekandiol - BTESO (Pol C6) Polimerinin
Karakterizasyonu

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.77); 2924 ve 2855 cm™de
alifatik C-H gerilmesi, 1076 cm™ de Si-O-C titresimleri goriilmektedir.
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Sekil 4.77: 1,10 dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) FTIR spektrumu.

Pol C6’¢ ait Sekil 4.78deki kat1 hal *C CPMAS NMR’1 incelendiginde; 53.8
ve 58.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.5, 25.5 ve 21.8 ppm’deki pikler
farkli kimyasal ¢evrelere ait -CH; grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise ug¢ grup

-CH3; ve -CH,-Si-O karbonlarina aittir.
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Sekil 4.78: 1,10 dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) *C CPMAS NMR
spektrumu.

80



Pol C6’e ait Sekil 4.79°daki kat1 hal °Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.4
ppm’deki pik -Si-OH grubuna, -67.5 ppm’deki pik ise -CH,-O-Si grubuna aittir.

e

50 0 -0 100 150
ppm

Sekil 4.79: 1,10 dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) *Si CPMAS NMR
spektrumu.

Polimerin TGA termogrami incelendiginde; polimerin 1sisal olarak stabil
oldugu ve 300°C’de %2.4’likk bir madde kaybi ile bozunmaya basladig
goriilmektedir (Sekil 4.80).
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Sekil 4.80: 1,10-dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) TGA egrisi.
Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C3sH7606Si2) degerleri: C

%66.66, H %11.11, analiz sonucunda bulunan degerler: C %59.79 ve H %10.38dir.
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4.1.3.7. 1,12-Dodekandiol-BTESO (PolC7) Polimerinin
Karakterizasyonu

Pol C7'nin FTIR spektrumu Sekil 4.81°de verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 2918 ve 2850 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1085 cm™*de Si-O-C
titresimleri, 3410-3337 cm™de OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 4.81: 1,12-dodekandiol — BTESO polimerinin (Pol C7) FTIR spektrumu.

Pol C7’¢ ait Sekil 4.82°deki kat1 hal *C CPMAS NMR’1 incelendiginde; 53.8
ve 58.2 ppm’deki pikler -CH,-O-Si grubuna, 28.6, 25.7 ve 21.8 ppm’deki pikler
farkli kimyasal ¢evrelere ait -CH; grubuna ve 6.3 ppm civarindaki pik ise u¢ grup

—CHj3ve -CH,-Si-0 karbonlarina aittir.

15 100 50 ' 0
ppm

Sekil 4.82: 1,12-dodekandiol — BTESO polimerinin (Pol C7) *C CPMAS NMR
spektrumu.
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Pol C7’e ait Sekil 4.83"deki kat1 hal Si CPMAS NMR’1 incelendiginde; -60.4
ppm’deki pik -Si-OH grubuna aittir.

e

50 0 50  -100 150
ppm

Sekil 4.83: 1,12-dodekandiol — BTESO polimerinin (Pol C7) #*Si CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.84’de Pol C7’nin TGA egrisi incelendiginde, polimer 400°C’de %5’lik

bir bozunma gostermektedir ve termal olarak stabildir.
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Sekil 4.84: 1,12-dodekandiol — BTESO polimerinin (Pol C7) TGA egrisi.
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Polimerin teorik olarak hesaplanan elementel analiz (C44HgsOsSi2) degerleri:

C %68.75, H %11.45, analiz sonucunda bulunan degerler: C %63.99 ve H
%]11.24°tiir.

4.2. Sentezlenen Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Elde edilen polimerlerin sisme 6zellikleri DCM, THF, benzen ve aseton gibi

organik solventlerde incelenmistir.

4.2.1. A Serisi Polimerlerin Sisme Ozellikleri

4.2.1.1. 1,5-Pentandiol - TEOS (Pol A1) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin solvent absorblama &zelliklerini incelemeden Once, polimere
ekstraksiyon yapilarak ¢oziiniir fraksiyonlar uzaklastirildi. 48 saatlik bir ekstraksiyon
sonucunda %2.5’lik capraz baga girmeyen kisim giderildi. Sentezlenen polimerin
solvent absorbsiyonu ile ilgili grafik Sekil 4.85°de verilmistir. Grafikten de
goriilecegi gibi; diklorometan iginde %145, THF iginde %97, benzen iginde %79 ve

aseton i¢inde %60 sisme yiizdesi tespit edilmistir.
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| v | v |
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Zaman (saat)

Sekil 4.85: 1,5 pentandiol — TEOS polimerinin (Pol A1) sisme grafigi.
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Polimerin maksimum absorbladigi solvent diklorometan oldugu igin,
absorbsiyon kinetigini belirlemede bu solvent kullanildi. Pol Al’e ait DCM
absorbsiyon grafigi Sekil 4.86’da verilmistir. Grafik incelendiginde, Pol A1 daha 15.
dakikada absorbsiyon kapasitesinin %80’nine ulasmakta ve maksimum absorbsiyona

ise 60 dakikada ulagsmaktadir.
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Sekil 4.86: 1,5-pentandiol — TEOS polimerinin (Pol A1) absorbsiyon kinetigi.

Elde edilen polimerlerin absorbladig: solventi geri birakma ve polimerin geri
kazanimimi anlamak i¢in desorbsiyon kinetigi incelenmistir. Desorbsiyon kinetigi,
polimerin absorbladigi solventi zamana bagh olarak a¢ik havada geri birakmasinin
Ol¢iilmesi esasina dayali olarak yapildi. Pol Al ait desorbsiyon grafigi asagida
verilmistir (Sekil 4.87). Polimer daha 10. dakikada absorbladigi solventin %98’ini

geri birakmaktadir ve 40 dakikada absorbladigi solventin tamamini geri salmistir.
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Sekil 4.87: 1,5-pentandiol — TEOS polimerinin (Pol A1) desorbsiyon grafigi.
4.2.1.2. 1,6-Hekzandiol - TEOS (Pol A2) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sigsme 6zelliklerini incelemeden 6nce, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirnllmistir.  Ekstraksiyon THF icinde, 72 saat etkilesim siiresinde
gerceklestirilmis ve ¢oziiniir fraksiyon %5 olarak bulunmustur.

Sekil 4.88’de polimerin sisme grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde;
diklorometanda %143, THF’de %130, benzende %96 ve asetonda da %63 sisme

degerine sahiptir.
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Sekil 4.88: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) sisme grafigi.
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Polimerin solvent absorbsiyon kinetigi, en fazla absobladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.89°dan goriilecegi polimer, kapasitesinin
%84’lik kismima 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 45 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 4.89: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) absorbsiyon grafigi.

Pol A2’ye ait desorbsiyon kinetigi Sekil 4.90°da verilmistir. Grafik
incelendiginde; polimer absorbladigi diklorometanin %98’ini 20 dakika gibi kisa bir
stirede geri birakmaktadir ve polimer absorbladigi solventin tamaminm ise 45-50

dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.90: 1,6-hekzandiol - TEOS polimerinin (Pol A2) desorbsiyon grafigi.
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4.2.1.3. 1,7-Heptandiol - TEOS (Pol A3) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol A3 48 saat THF igerisinde stirekli ¢alkalayicida birakilarak ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon sonucunda %0.72’lik bir ¢oziiniir fraksiyon
uzaklagtirllmigtir. Coziiniir fraksiyon uzaklastirildiktan sonra polimere sisme testleri
yapildi. Polimerin organik solventlerle etkilesimi sonucunda elde edilen veriler
zamana kars1 ¢izilerek grafik elde edildi (Sekil 4.91). Polimerin solvent absorblama
yiizdeleri sirasiyla diklorometanda %149, THF’de %130, benzende %92 ve asetonda

%73 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.91: 1,7-heptandiol — TEOS polimerinin (Pol A3) sisme grafigi.

Polimerin sigsme kinetigi; en fazla absorbladigi solvent olan diklorometanda
yapilmistir ve Sekil 4.92’de verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi, polimer
kapasitesinin %81’ine 15. dakikada ulagmaktadir ve 60 dakikada maksimum

absorbsiyona erigmektedir.
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Sekil 4.92: 1,7-heptandiol — TEOS polimerinin (Pol A3) DCM absorbsiyon kinetigi.

Sekil 4.93’de goriilecegi gibi; polimer 10 dakika gibi kisa bir siirede
absorbladig1 diklorometanin %95’ini geri birakmaktadir ve absorbladigi solventin

tamamuini ise 35 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.93: 1,7-heptandiol — TEOS polimerinin (Pol A3) desorbsiyon grafigi.

4.2.1.4. 1,8-Oktandiol - TEOS (Pol A4) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol A4’iin sisme Ozellikleri incelenmeden Once, ¢Oziiniir kisim ekstraksiyonla

uzaklagtirilmistir. Ekstraksiyon THF iginde 96 saat etkilesim siiresinde yapildi ve
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¢Oziiniir fraksiyon %6 olarak bulundu. Sigsme 6zellikleri diklorometan, THF, benzen
ve asetonda incelenmistir. Sekil 4.94’de polimerin sisme grafigi verilmistir. Grafik
incelendiginde; diklorometanda %238, THF de %220, benzende %139 ve asetonda

%97 sisme degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.94: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorblama kinetigi en fazla absorbladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.95’den goriilecegi gibi kapasitesinin %93’likk
kismina 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyon kapasitesine 45 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 4.95: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) absorbsiyon grafigi.
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Pol A4’c ait desorbsiyon grafigi Sekil 4.96’da verilmistir. Grafik
incelendiginde; polimer absorbladig: diklorometanin %88’lik kismin1 10 dakikada ve

tamamin1 40 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.96: 1,8-oktandiol — TEOS polimerinin (Pol A4) desorbsiyon grafigi.

4.2.1.5. 1,9-Nonandiol - TEOS (Pol A5) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sisme 06zelligi incelenmeden once, polimerden ¢oziiniir fraksiyon
ekstraksiyonla uzaklastirildi. Ekstraksiyon iki kez 48 saat THF igerisinde etkilesime
birakarak gerceklestirildi. Birinci ekstraksiyon sonunda ¢oziiniir fraksiyon %6.05
olarak bulundu. Ikinci ekstraksiyon sonunda da ¢oziiniir fraksiyon %2.5 olarak
bulundu. Toplamda %8.55 ¢6ziiniir fraksiyon polimerden uzaklastirildi.

Sentezlenen polimerin solvent absorblama grafigi Sekil 4.97°de verilmistir.
Grafik incelendiginde diklorometanda %216, THF’de %201, asetonda %382 ve
benzende de %138 sisme gozlenilmistir.

91



o ®
-
vv
AA
—&— THF
—e— DCM
—&— Aseton
—w— Benzen
) v L} M L] M
10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 4.97: 1,9-nonandiol — TEOS polimerinin (Pol A5) sisme grafigi.

Polimerin maksimum absorbladigi solvent diklorometan oldugu i¢in;
absorbsiyon-desorbsiyon kinetik ¢alismasinda bu solvent kullanilmistir. Sekil
4.98°de polimere ait absorbsiyon kinetik grafigi verilmistir. Grafige gore polimer 15.
dakikada polimer kapasitesinin %96’lik kismina ulagsmistir. Pol A5 maksimum

absorbsiyona ise 40 dakikada ulasmistir.
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Sekil 4.98: 1,9-nonandiol — TEOS polimerinin (Pol A5) DCM sisme kinetigi.

Pol AS5’in desorbsiyon grafigi Sekil 4.99’da verilmistir. Grafikten de
gortlebilecegi gibi; polimer absorbladigl diklorometanin %89 unu 10 dakika geri

birakmakta ve absorbladigi solventin tamamini ise 45 dakikada geri birakmistir.

92



100

[eo]
o

60

DCM Alikoyma (%)

- T ™

T T T T T T
0 10 20 30 40
Zaman (dakika)

Sekil 4.99: 1,9-nonandiol — TEOS polimerinin (Pol A5) desorbsiyon kinetigi.

4.2.1.6. 1,10-Dekandiol - TEOS (Pol A6) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sigsme 6zelliklerini incelemeden dnce, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtinnlmistir. Ektraksiyon THF solventinde 48 saatlik periyotlarda iki kez
yapildi ve ¢oziiniir fraksiyon %9.7 ve % 1.4 olmak iizere toplamda %11.1 olarak
bulundu. Sekil 4.100°de polimerin sisme grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde;
diklorometanda %310, THF’de %277, benzende %183 ve asetonda %2100

bulunmustur.
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Sekil 4.100: 1,10-dekandiol — TEOS polimerinin (Pol A6) sisme grafigi.
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Polimerin solvent absorblama kinetigi, en fazla absorbladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.101°den de goriilecegi gibi Pol A6; kapasitesinin
%83’liik kismima 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 55 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 4.101: 1,10-dekandiol - TEOS polimerinin (Pol A6) absorbsiyon grafigi.

Pol A6’c¢ ait desorbsiyon kinetigi Sekil 4.102°de verilmistir; polimer
absorbladig: solventin %93’°lik kismimi 10 dakikada, tamamini da 50 dakikada geri
birakmaktadir.
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Zaman (dakika)

Sekil 4.102: 1,10-dodekandiol - TEOS polimerinin (Pol A6) desorbsiyon grafigi.
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4.2.1.7. 1,12-Dodekandiol - TEOS (Pol A7) Polimerinin Sisme
Ozelligi

Polimerin sisme Ozelliklerini incelemeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirnlmistir. Ektraksiyon THF iginde, 48 saat etkilesim siiresinde yapildi ve
¢Oziiniir fraksiyon %1.2 olarak bulundu. Sekil 4.103’de polimerin sisme grafigi

verilmistir. Grafik incelendiginde; diklorometanda %163, THF de %129, benzende
%118 ve asetonda %54 bulunmustur.
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Sekil 4.103: 1,12-dodekandiol — TEOS polimerinin (Pol A7) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorblama kinetigi, en fazla absorbladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.104’den goriilecegi gibi Pol A7; kapasitesinin

%86°’lik kismina 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 70 dakikada
ulagmaktadir.
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Sekil 4.104: 1,12-dodekandiol- TEOS polimerinin (Pol A7) absorbsiyon grafigi.

Pol A7’e¢ ait desorbsiyon kinetigi Sekil 4.105°de verilmistir. Grafik
incelendiginde; polimer absorbladigi solventin %93’liikk kismini 10 dakikada,

tamamin1 da 40 dakikada geri birakmaktadir.
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Zaman (dakika)
Sekil 4.105: 1,12-dodekandiol- TEOS polimerinin (Pol A7) desorbsiyon grafigi.

4.2.2. B Serisi Polimerlerin Sisme Ozellikleri

4.2.2.1. 1,5-Pentandiol - OTES (Pol B1) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin solvent absorblama o6zelliklerini incelemeden Once, polimere

ekstraksiyon yapilarak ¢6ziiniir fraksiyonlar uzaklastirildi. 96 saatlik bir ekstraksiyon
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sonucunda %8’lik ¢apraz baga girmeyen kisim giderildi. Sentezlenen polimerin
solvent absorbsiyonu ile ilgili grafik Sekil 4.106°da verilmistir. Grafikten de
goriilecegi gibi; diklorometan icinde %463, THF i¢inde %355, benzen i¢inde %298

ve aseton i¢inde %123 sisme yiizdesi tespit edilmistir.
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Sekil 4.106: 1,5 pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) sisme grafigi.

Pol Bl’e ait absorbsiyon grafigi Sekil 4.107°de verilmistir. Grafik
incelendiginde, Pol B1 daha 15. dakikada absorbsiyon kapasitesinin %77 sine

ulagmakta ve maksimum absorbsiyona ise 70 dakikada ulagmaktadir.
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Sekil 4.107: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) DCM absorblama kinetigi.
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Pol B1’nin desorbsiyon grafigi Sekil 4.108’de verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladigi solventin %84 tinii geri birakmaktadir ve 50 dakikada

absorbladig1 solventin tamamini geri salmistir.
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Sekil 4.108: 1,5-pentandiol — OTES polimerinin (Pol B1) desorbsiyon grafigi.
4.2.2.2. 1,6-Hekzandiol - OTES (Pol B2) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol B2’nin sisme 6zellikleri incelenmeden 6nce, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirnllmigtir. Ekstraksiyon diklorometan i¢inde 96 saat etkilesim siiresinde
yapildi ve ¢6ziiniir fraksiyon %11 olarak bulundu. Sekil 4.109’da bu polimerin sisme
grafigi incelendiginde; DCM’de %550, THF de %416, benzende %351 ve asetonda

%84 sisme degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.109: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) sisme grafigi.
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Polimerin solvent absorblama kinetigi en fazla absorbladigi solvent olan
diklorometanda gergeklestirilmistir. Sekil 4.110°dan goriilecegi gibi kapasitesinin
%73’lik kismina 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 70 dakikada

ulagmaktadir.
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Zaman (dakika)
Sekil 4.110: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) absorbsiyon grafigi.

Pol B2’nin desorbsiyon grafigi Sekil 4.111°de verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladigi solventin %79’iinii ve 70 dakikada ise absorbladigi solventin

tamamin1 geri salmistir.
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Sekil 4.111: 1,6-hekzandiol - OTES polimerinin (Pol B2) desorbsiyon grafigi.
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4.2.2.3. 1,7-Heptandiol - OTES (Pol B3) Polimerinin Sisme Ozelligi

Sisme 6zelligi incelemeden once ekstraksiyonla ¢oziiniir fraksiyonlar giderildi.
Ekstraksiyon polimerin en ¢ok sistigi diklorometan igerisinde 48 saat tutularak
gergeklestirildi. Bu siirenin sonunda polimerde %2.5’lik ¢6ziiniir kisim uzaklastirildi.
Polimerin sisme ozeligi Sekil 4.112°de verilmistir. Grafik incelendiginde;

diklorometanda %552, THF de %420, benzende %395 ve asetonda %81 sisme

degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.112: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) sisme grafigi.

Sekil 4.113°de polimere ait absorbsiyon kinetik grafigi verilmistir. Grafige
gore 15. dakikada polimer kapasitesinin %84’liik kismina ulasmistir. Pol B3

maksimum absorbsiyona ise 70 dakikada ulagmistir.
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Sekil 4.113: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) DCM absorbsiyon
kinetigi.
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Pol B3’e ait desorpsiyon grafigi asagida verilmistir (Sekil 4.114). Grafik
incelendiginde; polimer absorbladigi solventin %84’liikk kismimni 15 dakikada,

tamamini ise 60 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.114: 1,7-heptandiol — OTES polimerinin (Pol B3) desorbsiyon grafigi.

4.2.2.4. 1,8-Oktandiol - OTES (Pol B4) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sisme Ozelliklerini incelemeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklastinnlmistir. Ektraksiyon diklorometan solventinde 48 saatlik siirede yapildi ve
%S5.5 olarak bulundu. Pol B4’lin sisme 6zellikleri diklorometan, THF, benzen ve
asetonda incelenmistir. Sekil 4.115°de polimerin sisme grafigi verilmistir. Grafik
incelendiginde; diklorometanda %570, THF de %418, benzende %395 ve asetonda

%81 bulunmustur.
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Sekil 4.115: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorbsiyon kinetigi, en fazla absobladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.116’dan goriilecegi gibi polimer, kapasitesinin
%81°lik kismina 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 70 dakikada

ulagmaktadir.
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Zaman (dakika)

Sekil 4.116: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.117°de Pol B4’iin desorbsiyon grafigi verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladigi solventin %74’tnii geri birakmaktadir ve 55 dakikada

absorbladig1 solventin tamamini geri salmstir.
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Sekil 4.117: 1,8-oktandiol — OTES polimerinin (Pol B4) desorbsiyon grafigi.

4.2.2.5. 1,9-Nonandiol - OTES (Pol B5) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sisme ozelliklerini incelemeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirllmigtir. Ekstraksiyon diklorometan iginde, 96 saat etkilesim siiresinde
gerceklestirilmis ve ¢oziiniir fraksiyon %14.7 olarak bulunmustur. Sekil 4.118’de
polimerin sisme grafigine gore; diklorometanda %870, THF de %625, benzende

%551 ve asetonda da %82 sisme degerine sahiptir.
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Sekil 4.118: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) sisme grafigi.
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Polimerin solvent absorbsiyon kinetigi, en fazla absobladigi solvent olan

diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.119°da Pol B5 absorbsiyon kinetik grafigi

verilmistir. Sisme kinetigi grafigine gore polimer, kapasitesinin %79’liikk kismina 15

dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 70 dakikada ulagmaktadir.
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Sekil 4.119: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) sisme kinetigi.

Pol B5’nin desorbsiyon grafigi Sekil 4.120°de verilmistir. Polimer daha 15.

dakikada absorbladigi solventin %61’ini geri birakmaktadir ve 65 dakikada

absorbladig1 solventin tamamin geri salmustir.
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Sekil 4.120: 1,9-nonandiol — OTES polimerinin (Pol B5) desorbsiyon kinetigi.
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4.2.2.6. 1,10-Dekandiol - OTES (Pol B6) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol B6’nin sisme ozellikleri incelenmeden once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirilmistir. Ekstraksiyon diklorometan icinde 96 saat etkilesim siiresinde
yapild1 ve ¢oziiniir fraksiyon %9.6 olarak bulundu. Sekil 4.121°de polimerin sisme
grafigi verilmistir. Grafik incelendiginde; diklorometanda %701, THF’de %573,
benzende %497 ve asetonda %74 sisme degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.121: 1,10-dekandiol — OTES polimerinin (Pol B6) sisme grafigi.

Sekil 4.122’te Pol B6’ya ait absorbsiyon kinetigi gosterilmektedir. Grafik
incelendiginde; 15. dakikada polimer kapasitesinin %84’line, maksimum

kapasitesine ise 60 dakikada ulagsmaktadir.
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Sekil 4.122: 1,10-dekandiol - OTES polimerinin (Pol B6) absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.123°deki Pol B6’nin desorbsiyon kinetigine gore, polimer 15 dakikada

absorbladig1 diklorometanin %65°ni, tamamini ise 60 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.123: 1,10-dodekandiol - OTES polimerinin (Pol B6) desorbsiyon grafigi.

4.2.2.7. 1,12-Dodekandiol - OTES (Pol B7) Polimerinin Sisme
Ozelligi

Polimerin sisme 6zelliklerini incelemeden once, ¢Oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklastirilmistir. Ektraksiyon diklorometan igerisinde 48 saat etkilesime birakilarak

yapild1 ve %6 olarak bulundu. Sekil 4.124’de polimerin sisme grafigi verilmistir.
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Grafik incelendiginde; diklorometanda %419, THF de %310, benzende %250 ve
asetonda %67 bulunmustur.
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Sekil 4.124: 1,12-dodekandiol — OTES polimerinin (Pol B7) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorblama kinetigi, en fazla absorbladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.125°den goriilecegi gibi Pol B7; kapasitesinin
%69’lik kismma 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 60 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 4.125: 1,12-dodekandiol- OTES polimerinin (Pol B7) absorbsiyon grafigi.
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Pol B7°e¢ ait desorbsiyon kinetigi Sekil 4.126’da verilmistir. Grafik
incelendiginde; polimer absorbladigi solventin %86’lik kismin1 15 dakikada,

tamamini da 55 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.126: 1,12-dodekandiol- OTES polimerinin (Pol B7) desorbsiyon grafigi.
4.2.3. C Serisi Polimerlerin Sisme Ozellikleri

4.2.3.1. 1,5-Pentandiol - BTESO (Pol C1) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin solvent absorblama Ozelliklerini incelemeden &nce, polimere
ekstraksiyon yapilarak ¢oziiniir fraksiyonlar uzaklastirildi. 96 saatlik bir ekstraksiyon
sonucunda %41'lik ¢apraz baga girmeyen kisim giderildi. Sentezlenen polimerin
solvent absorbsiyonu ile ilgili grafik Sekil 4.127°de verilmistir. Grafikten de
goriilecegi gibi; diklorometan i¢inde %623, THF i¢inde %482, benzen i¢inde %299,
aseton i¢inde %273, touende %281 ve metiltersiyerbiitileter’de (MTBE) %297 sisme

yiizdesi tespit edilmistir.
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Sekil 4.127: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) sisme grafigi.

Pol Cl’e ait absorbsiyon grafigi Sekil 4.128’de verilmistir. Grafik
incelendiginde, Pol C1 daha 15. dakikada absorbsiyon kapasitesinin %83’iine

ulagmakta ve maksimum absorbsiyona ise 70 dakikada ulagmaktadir.
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Sekil 4.128: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) DCM absorbsiyon
kinetigi.

Pol C1’in desorbsiyon grafigi Sekil 4.129°da verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladigi solventin %80’nin1, 50. dakikada ise absorpladigi solventin

%99’unu geri birakmaktadir.
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Sekil 4.129: 1,5-pentandiol — BTESO polimerinin (Pol C1) desorbsiyon grafigi.
4.2.3.2. 1,6-Hekzandiol - BTESO (Pol C2) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol C2’nin sisme ozellikleri incelenmeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirllmigtir. Ekstraksiyon diklorometan i¢inde 72 saat etkilesim siiresinde
yapildi ve %14.7 olarak bulundu. Sekil 4.130°da polimerin sisme grafigi verilmistir.
Grafik incelendiginde; diklorometanda %760, THF’de %597, benzende %383,
asetonda %301, toluende %360 ve MTBE’de %413 sisme degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.130: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorblama kinetigi en fazla absorbladigi solvent olan

diklorometanda gerceklestirilmistir. Sekil 4.131°den goriilecegi gibi kapasitesinin
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%82’1ik kismima 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 60 dakikada

ulagmaktadir.

0 -t rr 11T T 7Tt T 7
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 4.131: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) absorbsiyon grafigi.

Pol C2’nin desorbsiyon grafigi Sekil 4.132’de verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladig1 solventin %73’iinii, 50. dakikada ise absorbladigi solventin

%99 unu geri birakmaktadir.
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Sekil 4.132: 1,6-hekzandiol - BTESO polimerinin (Pol C2) desorbsiyon grafigi.

4.2.3.3. 1,7-Heptandiol - BTESO (Pol C3) Polimerinin Sisme Ozelligi

Sisme 6zelligi incelemeden 6nce ekstraksiyonla ¢oziiniir fraksiyonlar giderildi.
Ekstraksiyon polimerin en ¢ok sistigi diklorometan icerisinde 72 saat tutularak
gerceklestirildi. Bu siirenin sonunda polimerde % 26°lik ¢oziiniir kisim uzaklastirildi.

Polimerin sisme oOzeligi Sekil 4.133’de verilmistir. Grafik incelendiginde;
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diklorometanda %734, THF’de %629, benzende %305, asetonda %294, toluende
%359 ve MTBE’de %357 sisme degerleri bulunmustur.
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Sekil 4.133: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) sisme grafigi.

Polimerin maksimum absorbladigi solvent diklorometan oldugu igin;
absorbsiyon-desorbsiyon kinetik ¢aligmasinda bu solvent kullanilmistir. Sekil
4.134’de polimere ait absorbsiyon kinetik grafigi verilmistir. Grafige gore 15.
dakikada polimer kapasitesinin %91°lik kismina ulagmistir. Pol C3 maksimum

absorbsiyona ise 70 dakikada ulasmistir.
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Sekil 4.134: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) DCM absorbsiyon
kinetigi.
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Pol C3’e ait desorpsiyon grafigi Sekil 4.135’de verilmistir. Grafik
incelendiginde; polimer absorbladigi solventin %71°lik kismin1 15 dakikada, 50.

dakikada ise absorbladig1 solventin %98’ni geri birakmaktadir.

100

DCM Alikoyma (%)

I v . - r
0 20 40 60 80
Zaman (dakika)

Sekil 4.135: 1,7-heptandiol — BTESO polimerinin (Pol C3) desorbsiyon grafigi.

4.2.3.4. 1,8-Oktandiol - BTESO (Pol C4) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sigsme 6zelliklerini incelemeden 6nce, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirllmistir. Ektraksiyon diklorometan solventinde 72 saatlik siirede yapildi ve
¢Oziiniir fraksiyon  %26.7 bulundu. Sekil 4.136’da polimerin sisme grafigi
verilmistir. Grafik incelendiginde; diklorometanda %792, THF’de %609, benzende
%417, asetonda %267, toluende %424 ve MTBE’de %419 sisme gosterdigi

bulunmustur.
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Sekil 4.136: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) sisme grafigi.
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Polimerin solvent absorbsiyon kinetigi, en fazla absobladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.137°den goriilecegi gibi polimer, kapasitesinin
%81’lik kismina 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 90 dakikada

ulagmaktadir.

800+

600

400 4

Sisme (%)

200+

0 L B S [ N LA L B B B |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 4.137: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.138’de Pol C4’tin desorbsiyon grafigi verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladig1 solventin %72’sini, 50. dakikada ise absorbladigi solventin

%99’unu, geri birakmaktadir.
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Sekil 4.138: 1,8-oktandiol — BTESO polimerinin (Pol C4) desorbsiyon grafigi.
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4.2.3.5. 1,9-Nonandiol - BTESO (Pol C5) Polimerinin Sisme Ozelligi

Polimerin sisme Ozelliklerini incelemeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirilmistir. Ekstraksiyon diklorometan ig¢inde, 72 saat etkilesim siiresinde
gergeklestirilmis ve c¢oziiniir fraksiyon %32 olarak bulunmustur. Sekil 4.139°da
polimerin sigsme grafigine gore; diklorometanda %820, THF’de %620, benzende
%420, asetonda %227, toluende %431 ve MTBE’de %408 sisme degerine sahiptir.
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Sekil 4.139: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) sigsme grafigi.

Polimerin solvent absorbsiyon kinetigi, en fazla absobladigi solvent olan
diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.140°da Pol C5 absorbsiyon kinetik grafigi
verilmistir. Sigme kinetigi grafigine gore polimer, kapasitesinin %90’lik kismina 15

dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 60 dakikada ulagmaktadir.
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Sekil 4.140: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) sisme kinetigi.
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Pol C5’nin desorbsiyon grafigi Sekil 4.141°de verilmistir. Polimer daha 15.
dakikada absorbladigi solventin %70’ini, 50. dakikada ise absorbladigi solventin

%98’ini geri birakmaktadir.

100

804

60

40

DCM Alikoyma (%)

20 -

Zaman (dakika)

Sekil 4.141: 1,9-nonandiol — BTESO polimerinin (Pol C5) desorbsiyon kinetigi.

4.2.3.6. 1,10-Dekandiol - BTESO (Pol C6) Polimerinin Sisme Ozelligi

Pol C6’nin sisme 6zellikleri incelenmeden once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirilmistir. Ekstraksiyon diklorometan icinde 72 saat etkilesim siiresinde
yapild1 ve ¢Oziiniir fraksiyon %30 olarak bulundu. Sigsme o6zellikleri diklorometan,
THF, benzen ve asetonda incelenmistir. Sekil 4.142°de polimerin sisme grafigi
verilmistir. Grafik incelendiginde; diklorometanda %996, THF de %780, benzende
%3515, asetonda %221, toluende %488 ve MTBE’de %498 sisme degerleri

bulunmustur.
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Sekil 4.142: 1,10-dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) sisme grafigi.

Asagidaki grafikte (Sekil 4.143) Pol Cé6’ya ait absorbsiyon kinetigi
gosterilmektedir. Grafik incelendiginde; 15. dakikada polimer kapasitesinin

%82’sin1, maksimum kapasitesine ise 70 dakikada ulagsmaktadir.
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Sekil 4.143: 1,10-dekandiol — BTESO polimerinin (Pol C6) absorbsiyon grafigi.

Pol C6’nin desorbsiyon kinetigi Sekil 4.144°de goriilecegi gibi; polimer 15
dakikada absorbladig1 diklorometanin %74’linii, tamamini ise 110 dakikada geri

birakmaktadir.
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Sekil 4.144: 1,10-dodekandiol - BTESO polimerinin (Pol C6) desorbsiyon grafigi.

4.2.3.7. 1,12-Dodekandiol - BTESO (Pol C7) Polimerinin Sisme
Ozelligi

Polimerin sisme Ozelliklerini incelemeden Once, ¢oziiniir kisim ekstraksiyonla
uzaklagtirllmistir. Ektraksiyon diklorometan igerisinde 72 saat etkilesime birakilarak
yapildi ve %23 olarak bulundu. Sekil 4.145°de polimerin sisme grafigi verilmistir.
Grafik incelendiginde; diklorometanda %806, THF’de %671, benzende %467,
asetonda %122, toluende %466 ve MTBE’de %438 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.145: 1,12-dodekandiol — BTESO polimerinin (Pol C7) sisme grafigi.

Polimerin solvent absorblama kinetigi, en fazla absorbladigi solvent olan

diklorometanda yapilmistir. Sekil 4.146’dan goriilecegi gibi Pol C7; kapasitesinin
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%84°lik kismma 15 dakikada ulasirken, maksimum absorbsiyona 80 dakikada

ulagmaktadir.
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Sekil 4.146: 1,12-dodekandiol- BTESO polimerinin (Pol C7) absorbsiyon grafigi.
Pol C7°¢ ait desorbsiyon kinetigi Sekil 4.147’da verilmistir. Grafik

incelendiginde; polimer absorbladigi solventin %77°1lik kismuni1 15 dakikada,

tamamini da 80 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.147: 1,12-dodekandiol- BTESO polimerinin (Pol C7) desorbsiyon grafigi.

119



5. SONUCLAR

Tez kapsam olarak; hidroksil fonksiyonuna sahip alifatik lineer diol
monomerler (1,5-pentandiol, 1,6-hekzandiol, 1,7-heptandiol, 1,8-oktandiol, 1,9-
nonandiol, 1,10-dekandiol ve 1,12-dodekandiol) ile etoksi silan tiirevi (TEOS=
tetraetil ortosilikat, OTES= n-oktil trietoksi silan ve BTESO= 1,8 bis(trietoksisilil)
oktan) monomerlerinin kondenzasyonuyla c¢apraz bagli polimerlerin sentezlenmesi,
karakterize edilmesi ve sisme Ozelliklerinin belirlenmesini igermektedir. Bu tez
caligmasinda; etoksi silan tlirevi monomerlerin degismesiyle, ii¢ seri polimer
sentezlenmis ve Ozellikleri incelenmistir (Sekil 5.1). Lineer diol monomerlerinin; A
serisinde TEOS ile, B serisinde OTES ile ve C serisinde BTESO ile reaksiyona
girmesi ile polimerler elde edilmistir. Sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu
FTIR, kati hal °C ve *Si CPMAS NMR ile termal ozellikleri ise TGA ile

incelenmistir.

A Serisi

HO(CH,)yOH| {
n:56,7,8,9,10ve 12| O-Si

\—Qr/ O) G

SI Si-0
VSN O) ~
B SeriSi C Serisi

Sekil 5.1: Tez ¢alismasinda elde edilen polimerler.

Bu tez ¢aligmasinin amaci sulara karisan organik solvent esash kirliliklerin

giderilmesinde kullanilabilecek yeni tip organojellerin hazirlanilmasi oldugu icin,
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elde edilen polimerlerin DCM, THF, aseton ve benzen gibi solventlerdeki sisme

davraniglar1 detayli olarak incelenmistir.

5.1. A Serisi Polimerleri

TEOS igeren A serisi polimerlerinin genel reaksiyonu Sekil 5.2°de verilmistir.

n=5 — Pol Al
n=6 —s Pol A2

N—0 0 _CHsCH,OH  N=7 —= Pol A3
?! + HO(CH,),OH » n=8 — Pol A4
/_ \ n=9 — Pol A5

n=10—— Pol A6
n=12 —=Pol A7

Sekil 5.2: A Serisi (TEOS igeren) polimerlerin reaksiyonu.

A serisi polimerlerinden Pol Al polimerinin Onerilen ag yapis1 Sekil 5.3’de

verilmigtir.

/
HO 0-8i-Q,
0

Orir0 ’\/\/

TN
0" 0~ , o \ SO 0%
s u ?/
\'- 0
0,
) Nj-0
/\/\ Q s
')

N (
T )\ OH

Sekil 5.3: Pol Al polimerinin ag yapisi.

Sekil 5.4°de A serisi polimerlerin FTIR spektrumlart verilmistir. Spektrum
incelendiginde; 2930 ve 2850 cm™ civarinda alifatik C-H gerilmesi, 1070-1080 cm™
civarinda Si-O-C titresimleri, 820-840 cm™ civarinda Si-O-CH gerilmesi
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goriilmektedir. Ayrica polimer u¢ grubundaki OH gruplarina ait gerilmeler 3400-
3500 cm™*de goriilmektedir (5zellikle Pol A2, Pol A4 ve Pol A5 polimerlerinde).

Pol Al
Pol A2
Pol A3
Pol A4
Pol AS
Pol A6
Pol A7

Gecirgenlik (%)

—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 5.4: A serisi polimerlerin FTIR spektrumu.

A serisi polimerlerine ait kat1 hal CPMAS **C NMR’1 incelendiginde (Sekil 5.5
a); 64 ppm civarinda CH,-O-Si, 33 ppm civarinda CH,-CH,-O-Si ve 23-25 ppm

civarinda ise CH,-CHj karbonlar1 gbzlenilmistir.
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Sekil 5.5: @) A serisi polimerlerin kat: hal CPMAS *C NMR spektrumlari, b) A
serisi polimerlerinin kat1 hal CPMAS 2Si NMR spektrumlari.

A serisi polimerlerine ait kati hal CPMAS 2Si NMR’1 incelendiginde (Sekil
5.5Db); -78 ve -88 ppm arasinda pikler —CH-O-Si grubunu gostermektedir ki, bu
grup silisyumun organik bir gruba bagli oldugunun kanitidir. Ayrica Pol A1, Pol A2,
Pol A3 ve Pol A5 polimerlerinde -100 ppm civarinda —SiOs grubu gozlenilmesi
yapiy1 desteklemektedir.

A serisi polimerlere ait karsilagtirmali TGA egrisi Sekil 5.6’da verilmistir.
300°C referans alindiginda polimerlerin termal kararlilik sirasi Pol A3 (C7) > Pol A7
(C12) > Pol A4 (Cg) > Pol Al (Cs) > Pol A6 (Cio) > Pol A5 (Cy) > Pol A2 (Ce)
seklinde bulunmustur. Ayrica Tablo 5.1°de A serisi polimerlerin farkli

sicakliklardaki kiitle kayiplar1 verilmistir.
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Sekil 5.6: A serisi polimerlerin TGA karsilastirilmasi.

Tablo 5.1: A serisi polimerlerin farkl: sicakliklardaki kiitle kayb.

300°C 400°C 500°C 600°C Kalanomadde
el 11t T T s T

(%)
Pol A1 5.3 11.3 36.6 62.8 38.8
Pol A2 13.4 o 63.8 - 21.9
Pol A3 0 2.2 42.7 75.1 24.4
Pol A4 - T 48.6 82.2 14.4
Pol A5 8.7 16.9 56.4 84.8 15.1
Pol A6 7.8 16.8 57.4 82.1 s
Pol A7 2 10.2 62.7 88.7 10.5

Sentezlenen A serisi polimerlerin genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez iken,
bu c¢oziciileri absorbladiklar1 tespit edilmistir. Polimerlerin sisme 06zelligini
incelemeden 6nce ¢oziiniir fraksiyonlar1 ekstraksiyon islemi ile giderilmistir. A serisi
polimerlerin ¢oziliniir fraksiyonlar1 sirasiyla; Pol A1 icin %2.5, Pol A2 igin %5.2, Pol
A3 i¢in %0.7, Pol A4 i¢in %6, Pol AS i¢in %38.5, Pol A6 i¢in %11.1 ve Pol A7 i¢in

%1.2 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.7’de A serisi polimerlerin sisme degerleri verilmistir. Grafik
incelendiginde; en fazla absorblanan solventin diklorometan, en az absorblanan
solventin ise aseton oldugu goriilmektedir. 1,10-dekandiol — TEOS monomerlerinden
yola ¢ikilarak sentezlenen Pol A6, en fazla solvent absorblayan polimerdir. Pol Al
ise (1,5 pentandiol — TEOS) en az solvent absorblayan polimer olarak tespit
edilmigtir. Polimerlerin solvent absorblama grafigi incelendiginde; polimerlerin
sisme degerlerinin lineer alifatik diol monomerindeki karbon sayisi ile iligkili oldugu
ve diol monomerindeki karbon sayisi arttikga sisme degerinin de -diizensiz bir
sekilde- dogru orantil1 olarak arttig1 gdzlenilmistir. Bu olay capraz bagli polimerlerin
ag yapilarinin i¢indeki bosluklarla ve hidrofobiklikle agiklanabilir. Lineer alifatik
diol monomeri biiyiidiikce polimerik ag yapinin i¢indeki bosluklar da biiylimekte ve
biiyliyen bu bosluklara daha fazla solvent molekiilii difiizlenmektedir. Ayrica lineer
alifatik diollerin uzamasi hidrofobikligi artirmakta bu da solvent absorbsiyonunu
artirmaktadir. Polimerlerin solvent absorblama sirast (lineer alifatik diol
monomerindeki karbon sayisi ile); Pol A6 (Cyg) > Pol A4 (Cg) > Pol A5 (Cg) > Pol
A2 (Cg) > Pol A7 (C12) > Pol A3 (C7)> Pol Al (Cs) seklindedir.

o . Poly Al
e@" I Poly A2
had N Poly A3
B Poly A4
[ Poly AS
(‘)%Q B Poly A6
Q,Q‘Q I Poly A7
Q
&
&

) v 1 v 1 |4 1 o
0 50 100 150 200 250 300
Sisme (%)

Sekil 5.7: A serisi polimerlerin solvent absorblama 6zellikleri.

Sekil 5.8°de A serisi polimerlerin DCM absorblama kinetikleri
karsilastirilmistir. Grafik incelendiginde goriilecegi gibi; polimerler kisa siirede
solvent absorbsiyon kapasitelerinin maksimumuna ulagsmaktadir. Sentezlenen tiim

polimerler daha 15. dakikada absorbsiyon kapasitelerinin %80-90’nina, 45-60
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dakikada da maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagsmaktadir. Bu sonuglar

polimerlerin solvent absorbsiyon hizlarinin ¢ok yiiksek oldugunun gostergesidir.

300 -
250 -
Y&
200' ;;f”
S 1l _eassesss—e—o—o—s—o—s—o—s—0—0—-
2 150- 3
Rz . , —m—Pol Al
Cﬂ-100 ¥ —®— Pol A2
| —&— Pol A3
—w—Pol A4
50 —4—Pol A5
—p—Pol A6
—&—Pol A7
0 Tt 1 .1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dakika)

Sekil 5.8: A serisi polimerlerin DCM absorblama kinetikleri.
A serisi polimerlerin desorbsiyon kinetigi grafigi Sekil 5.9’da verilmistir.

Polimer ortalama olarak 20-25 dakikada absorbladigi solventin neredeyse tamamini

hizl bir sekilde geri birakmaktadir.

100
80 —a— Pol Al|
;\5‘ | —o— Pol A2
< 60dk —A— Pol A3
E —v— Pol A4
i —<—Pol AS
Z 404 §1 —p— Pol A6
= ; —o—Pol A7
@]
S 20
0

Zaman (dakika)

Sekil 5.9: A serisi polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri.
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Organik solvent kirliliklerin temizlenmesinde kullanilabilecek absorbentlerin
rejenere edilebilir olmasi gerekmektedir. Bu yiizden her seriden bir polimer ig¢in
yeniden kullanim 6zelligi incelenmistir. A serisi i¢in Pol A5 polimeri se¢ilmis ve 10
kez tekrar eden absorbsiyon-desorbsiyon testlerinde polimerinin kapasitesinde

herhangi bir degisiklik olmadig1 gézlenilmistir (Sekil 5.110).

200 4

150 -

100 1

Sisme (%)

50 -

Yeniden kullanim sayisi

Sekil 5.10: Pol A5’in yeniden kullanim grafigi.

5.1. B Serisi Polimerleri

OTES igeren B serisi polimerlerin sentez reaksiyonu Sekil 5.11°de verilmistir.

Poly B3
Poly B4 Ho Poly B2
HO
8 f
\ " 6
HO
oHN, ——
9 Qo0 \ HO™"~"0H
Poly BS = ~oAAASS, » Poly B1
HO A~~~ OH w 5
HO
OH
10
12
Ho OH
Poly B6 Poly B7

Sekil 5.11: B serisi (OTES igeren) polimerlerin reaksiyonu.
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Sekil 5.12°de B serisi polimerlerin ag yapisina 6rnek olarak Pol B1 polimerinin

Onerilen ¢apraz bag yapisi verilmistir.

Sekil 5.12: Pol B1 polimerinin ag yapisi.

B serisi polimerlerin karsilastirmali FTIR spektrumu Sekil 5.13’de
verilmektedir. Polimerlerin hepsinde 2923 ve 2852 cm™ civarinda alifatik CH
gerilmeleri goriilmektedir. 1080 cm™ civarinda Si-O-C fonksiyonel grubuna ait
gerilme goriilmektedir. Ayrica Pol Bl ve Pol B7 polimerlerinde 3400-3500 cm™

civarinda OH gerilmesi gozlenmektedir.
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Sekil 5.13: B serisi polimerlerin FTIR spektrumu.

Sekil 5.14°de B serisi polimerlerin karsilagtirmali kat1 hal CPMAS 3C NMR
spektrumu verilmektedir. Spektrum incelendiginde; 62 ppm civarinda CH,-O-Si
grubu, 32 ve 22 ppm’de CH,-CH, gruplarini ve 10 ppm civarinda ise u¢ grup metil

gruplar1 gozlenilmesi yapiy1 desteklemektedir.

Poly B7

Poly B6 VMV
Poly B5 J |/
Poly B4
Poly B3 J
Poly B2 \/

Poly B1

) L ] L ] L ) L 1 L )
100 80 60 40 20 0

ppm

Sekil 5.14: B serisi polimerlerin kat: hal CPMAS *C NMR spektrumu.

B serisi polimerlerin karsilastirmali kati hal CPMAS 2°Si NMR spektrumu
Sekil 5.15’de verilmistir. -75 ve -67 ppm’deki pikler organik bir gruba bagl
silisyumun (-CH,-O-Si) yapiya girdigini kanitlamaktadir. Ayrica -60 ppm civarinda
pik hidroksil grubuna komsu silisyumu ifade etmektedir.
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Sekil 5.15: B serisi polimerlerin kat: hal CPMAS #*Si NMR spektrumu.

B serisi polimerlere ait karsilastirmali TGA egrisi Sekil 5.16’de verilmektedir.
300°C referans alindiginda polimerlerin termal kararlilik siras1 Poly B6 (Cyo) > Poly
B4 (Cg) > Poly B2 (Cg) > Poly B1 (Cs) > Poly B7 (C12) > Poly B5 (Co) > Poly B3
(C7) seklinde bulunmustur.

1004
80 4
=
S 604
z
5 Pol B1
-
@ 404 Pol B2
= Pol B3
o Pol B4
Pol B5
20- Pol B6
Pol B7
0 -
200 400 600 800

Sicakhk (OC)

Sekil 5.16: B serisi polimerlerin TGA egrisi.
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Tablo 5.2: B serisi polimerlerin farkli sicakliklardaki kiitle kaybi.

300°C 400°C 500°C 600°C Kgg"gorcn,?ede

(%) (%) (%) (%) (%)
Pol B1 3.5 14.4 64.8 87.2 11
Pol B2 3.3 9.7 71 92.3 6.8
Pol B3 5.7 11.4 65.3 86.7 10.7
Pol B4 2.6 8.7 75.8 96.2 2.7
Pol B5 4.2 10.2 70 88.2 9.6
Pol B6 17 8.3 75.9 95.6 3.4
Pol B7 3.6 10.2 79 94.3 5.7

B serisi polimerlerin farkli sicakliklardaki kiitle kayiplari Tablo 5.2°de
verilmistir. Polimerler 1sisal olarak oldukga stabildir.

B serisindeki polimerler de DCM, THF, aseton ve benzen gibi solventlerde
¢oziinmez iken bu solventleri absorblaylp sisebilme o6zelligi gostermektedir.
Polimerlerin sisme Ozelligini belirlemeden once ag yapimin igerisindeki ¢oziiniir
fraksiyon giderilmistir. B serisi polimerlerin ¢6ziiniir fraksiyonlari; Pol B1 i¢in %7.9,
Pol B2 icin %11.1, Pol B3 i¢in %2.5, Pol B4 i¢in %5.5, Pol BS5 icin %14.7, Pol B6
i¢in %9.5 ve Pol B7 i¢in % 5.5 olarak bulunmustur.

B serisi polimerlerin sisme 6zelligi Sekil 5.17°de verilmektedir. Bu serideki
polimerler en fazla DCM’de sisme gosterirken, en az sistikleri solvent asetondur. En
fazla solvent kavrama kapasitesine sahip polimer, 1,9-nonandiol ile OTES’in
reaksiyonundan sentezlenen Pol B5’tir. Bu serideki polimerlerin solvent absorblama
sirast; Pol B5 (Cg) > Pol B6 (Ci0) > Pol B4 (Cg) > Pol B3 (C7) = Pol B2 (Cg) > Pol
B1 (Cs) > Pol B7 (Cj2) seklindedir. Solvent kavrama siralamasindaki bu sonug lineer
diol monomerinin uzunluguyla iliskilidir. Polimer ag yapisini olusturan alifatik lineer
diolun uzamasi sismeyi arttirmaktadir. Lineer diol monomerinin uzunlugu arttik¢a ag
yapinin hidrofoblugu artmakta bu da polimerin solvent absorbsiyon kapasitesini
arttirmaktadir. Maksimum absorbsiyon 1,9-nonandiol monomerinden hazirlanan
polimerde tespit edilmistir. Bu noktadan sonra kullanilan lineer dioliin biiyiimesinin
absorbsiyonu azalttigt bulunmustur. Bunun nedeni zincir uzamasinin fiziksel
karmagiklig1 arttirarak solvent diflizyonunun zorlasmasi ve bunun da solvent

absorblama kapasitesinde azalmaya sebep olmasidir.
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Sekil 5.17: B serisi polimerlerin sisme 6zelligi.

B serisi polimerleri petrol tiirevi yakitlar olan benzin ve dizel igerisinde de
sisme davranislar1 incelenmistir (Sekil 5.18). Grafik incelendiginde B serisindeki
polimerlerin benzin absorbsiyonunun dizel absorbsiyonuna gére daha fazla oldugu
goriilmektedir. B serisi polimerlerinde organik solvent absorblama sirasiyla, petrol

tiirevi yakitlardan benzin-dizeli absorblama siras1 aynidir.

400 +

. I Dizel
350~ I Benzin
300-

250
200-

1501
100
50

Swelling Ratio %

0

Pol B1 Pol B2 Pol B3 Pol B4 Pol B5 Pol B6 Pol B7

Sekil 5.18: B serisi polimerlerin benzin-dizel sisme 6zelligi.

B serisi polimerlerin karsilastirmali DCM absorblama kinetik grafigi Sekil
5.19°da verilmektedir. B serisi polimerleri 15 dakika gibi kisa bir siirede absorbsiyon
kapasitelerinin %75-80’nina ulasirken, maksimum absorbsiyona 60-70 dakikada
ulagmaktadir. Bu sonuglar B serisindeki polimerlerin absorbsiyon hizlarinin yiiksek

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.19: B serisi polimerlerin DCM absorblama Kinetikleri.
Sekil 5.20°de, B serisi polimerlerin desorbsiyon kinetigi grafigi karsilastirmali

olarak verilmistir. Polimer ortalama olarak 50-70 dakikada absorbladigi solventin

neredeyse tamamini geri birakmaktadir.
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Sekil 5.20: B serisi polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri.

B serisi polimerlerinden Pol B6’ya ait absorbsiyon-desorbsiyon dongiisiinii
tanimlayan yeniden kullanim grafigi Sekil 5.21°’de verilmektedir. Pol B6 on kez

devam eden sisme-biiziilme dongiisiinde solvent kavrama kapasitesinde herhangi bir
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degisiklik olmadig1 tespit edilmistir. Bu sonuglar polimerlerin kapasitelerinde

herhangi bir degisim olmadan yeniden kullanilabilmelerinin bir gostergesidir.

700 Absorbsiyon

1.

> 3 4 5 6 7 8 9 10
Yeniden kullanim sayisi

-
N

Sekil 5.21: Pol B6’nin yeniden kullanim grafigi.

5.3. C Serisi Polimerleri

BTSEO igceren C serisi polimerlerin sentez reaksiyonu Sekil 5.22°de

verilmigtir.
Poly C3
Poly C4 Ho Poly C2
é OH
HO K//’)
\\ HO HO
OH
\_ \_Q 0 A~
Poly C5 = /\OQSE/\/\/\/\'Sib \/iu,, Poly C1
HO A A A~ OH 0
e meecemcememmaa- H_o____.
’ \
HO/ OH
Poly Co6 Poly C7

Sekil 5.22: C serisi polimerlerin reaksiyonu.

C serisi polimerlerinden Pol C1’in ag yapis1 Sekil 5.23’de verilmistir.
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Sekil 5.23: Pol C1 polimerinin ag yapisi.

C serisi polimelere ait karsilastirmali FTIR spektrumu Sekil 5.24°de

verilmistir. Spektrum incelendiginde; 2925 ve 2855 cm™ civarinda alifatik CH

gerilmeleri goriilmektedir. 1080 cm™ civarinda Si-O-C fonksiyonel grubuna ve 956

cm™ civarinda Si-OH grubuna ait gerilme goriilmiistiir. Ayrica Pol C1 ve Pol C7

polimerlerinde 3400-3500 cm™ civarinda OH gerilmesi gdzlenilmektedir.

11
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&

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 5.24: C serisi polimerlerin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.25’de C serisine ait kati hal CPMAS **C NMR spektrumu
verilmektedir. 58.2 ve 53.8 ppm’deki pikler CH,-O-Si (silisyumun organik gruba
bagli oldugu) grubuna aittir. 30 ile 18 ppm arasindaki pikler ¢esitli kimyasal ¢evreye
ait CH, gruplarmi temsil etmektedir. 6.3 ppm’deki pik ise polimerlerin uglarindaki

metil gruplarina ya da Si-CHj-CH; karbonlarina aittir.

Poly 7 A . ‘
Poiy & I&Lill“ &u.
Poly 5 i
Poly 4 X 4 1 C 'IH |/
Poly 3 ‘
Poly 2 l‘ I ’ W,
Poly 1 _ :J
100 8 6 40 2 0
ppm

Sekil 5.25: C serisi polimerlerin kat1 hal CPMAS **C NMR spektrumu.

C serisindeki polimerlerin kati hal CPMAS ?°Si NMR spektrumu Sekil 5.26°da
verilmistir. Spektrum incelendiginde -67 ppm’deki pikler organik bir gruba baglh
silisyumun (-CH,-O-Si) yapiya girdigini gostermektedir. Ayrica -60 ppm civarinda

pik hidroksil grubuna komsu silisyumu ifade etmektedir.

v ] v ]
0 -50 -100
ppm

Sekil 5.26: C serisi polimerlerin kat1 hal CPMAS #°Si NMR spektrumu.
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C serisi polimerlerin karsilagtirmali TGA egrisi Sekil 5.27°de verilmistir.

300°C referans alindiginda polimerlerin termal kararlilik siras1 Pol C3 (C7) > Pol C7
(C12) > Pol C4 (Cg) > Pol C2 (Cg) > Pol C6 (Cyp) > Pol C1 (Cs) > Pol C5 (Co)

seklinde bulunmustur.

80 -

9
) 60 - Pol C1
rac
L 0
= e Pol C4
< Pol C5
20 - Pol C6
Pol C7
0 T T T T T T T
200 400 600 800

Sicakhik (OC)

Sekil 5.27: C serisi polimerlerin TGA egrisi.

C serisi polimerlerin farkl: sicakliklardaki kiitle kayb1 Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3: C serisi polimerlerin farkli sicakliklardaki kiitle kayb1

300°C 400°C 500°C 600°C Kalanomadde
ol || el [ s I st

(%)
Pol C1 3.8 7.9 59.3 82.6 17.1
Pol C2 2.3 7.7 49.2 82.2 17.2
Pol C3 0 1.2 68.3 94.8 5.2
Pol C4 2.2 5.2 68.6 85.7 14.3
Pol C5 3.7 9.6 69.5 87.7 12.3
Pol C6 2.4 5.5 745 88.5 115
Pol C7 0.8 5.3 75.8 93.9 6.1
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C serisi polimerlerin sisme 0Ozelligini belirlemeden once ag yapilarinin
icerisindeki ¢oziiniir fraksiyonlar ekstraksiyon islemi ile giderilmistir. C serisi
polimerlerin ¢6ziiniir fraksiyonlari; Pol C1 i¢in %41.4, Pol C2 i¢in %14.7, Pol C3
icin %26.1, Pol C4 i¢in %26.7, Pol C5 ig¢in %32.3, Pol C6 icin %29.8 ve Pol C7 i¢in
%23.1 olarak bulunmustur. C serisi polimerleri, A ve B serisinden farkli olarak

toluen ve MTBE solventlerinde de sisme 6zelligi incelenmistir (Sekil 5.28).

1100
B Pol C1
1000 | Pol C2
900 |mumm Pol C3
800 4 | Pol C4
00 i
_— 0
$ 600 | pol C7
© 500-
g
2 4004
300-
200
100-
0-

Aseton MTBE Toluen Benzen THF DCM

Sekil 5.28: C serisi polimerlerin sigme 6zelligi.

A ve B serisinde oldugu gibi C serisinde de polimerler en fazla DCM i¢inde
sisme goOsteritken, en az asetonda sismektedir. Bu serideki en fazla solvent
absorbsiyonuna sahip polimer Pol C6 (1,10-dekandiol — BTESO) polimeridir. C
serisindeki polimerlerin solvent absorblama siralamasi; Pol C6 (Cyo) > Pol C5 (Cg) >
Pol C7 (Cy2) > Pol C4 (Csg) > Pol C2 (Cg) > Pol C3 (C;) > Pol C1 (Cs) seklindedir
(Sekil 5.28). Solvent kavrama kapasitesindeki bu sonug, A ve B serisinde oldugu
gibi, lineer alifatik diol monomerlerinin uzamastyla iligkilidir. Dioliin biiylimesi; hem
ag yapimin bosluklariin biiyiimesine hem de hidrofoblugun artirmasina neden olarak
solvent absorbsiyonunu artirmaktadir. C serisinde maksimum absorbsiyon 1,10-
dekandiolle elde edilen Pol C6 polimerinde oldugu tespit edilmistir. Bu noktadan
sonra lineer diollin biiyiimesi sigsmeyi artirmamaktadir. Bunun nedeni lineer diol
monomerindeki zincirlerin uzamasiyla fiziksel karmasikligin artmasi, ekstra zincir

dolasimlar1 nedeniyle solventin difiizyonunun zorlagmasidir.
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Sekil 5.29: C serisi polimerlerin DCM absorblama kinetigi.

20 40 60 80 100 120 140 160 180

Zaman (dakika)

C serisi polimerlerin karsilagtirmali DCM absorblama kinetik grafigi Sekil

5.29°da verilmektedir. C serisi polimerleri 15 dakika gibi kisa bir siirede absorbsiyon

kapasitelerinin %82-90’nina ulasirken, maksimum absorbsiyona 60-90 dakikada

ulagsmaktadir. Bu sonuglar C serisi polimerlerin absorbsiyon hizlarinin yiiksek

oldugunu gostermektedir.

DCM Alikoyma (%)

Sekil 5.30: C serisi polimerlerin DCM desorbsiyon kinetigi.
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Sekil 5.30’da, C serisi polimerlerin desorbsiyon kinetigi grafigi karsilastirmali
olarak verilmistir. Polimerler 15. dakikada absorbladiklar1 solventin %70-80’nini,
60-70 dakikada ise tamamini geri birakmaktadir.

Sonu¢ olarak; bu tez ¢alismasinda TEOS (tetraetilortosilikat), OTES (n-
oktiltrieotksi silan) ve BTESO (1,8-bistrietoksi silil oktan) ¢apraz baglayicilari ile
cesitli uzunlukta lineer alifatik diol monomerlerinin (1,5-pentandiol, 1,6-hekzandiol,
1,7-heptandiol, 1,8-oktandiol, 1,9-nonandiol, 1,10-dekandiol, 1,12-dodekandiol)
reaksiyonundan 3 seri organojel sentezlenmis, karakterize edilip, sisme ozellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, bu polimerlerin sulara karigan organik
kirliliklerin temizlenmesinde kullanilabilecegini gostermektedir.

B serisi polimerlerin sisme degerleri, A serisi polimerlerin sisme
degerlerinden yaklagik 2-3 kat daha biiyiiktiir (Sekil 5.31). Bu degisim; ag yapisina
TEOS yerine daha hidrofobik OTES girmesiyle agiklanir. Daha hidrofobik
karakterdeki OTES’in yapiya girmesiyle B serisinin solventle olan etkilesimi
artmakta ve daha fazla solvent absorblamaktadir. Ayni egilim C serisini iginde
gecerlidir. BTESO; TEOS’dan daha fazla hidrofobik oldugu icin, solvent kavrama
oranlart A serisinden daha fazladir. Yine ayni sekilde; C serisi polimerlerinin solvent

absorblama kapasiteleri B serisi polimerlerinden daha fazladir.

BASETON

EBENZEN
o THF
EDCM

Sekil 5.31: Tez kapsaminda sentezlenen organojellerin ¢esitli organik solventlerde
sisme grafigi.
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Tez kapsaminda sentezlenen tiim polimerler hizli ve yiiksek oranda solvent
absorblamaktadir. Biitiin polimerler en fazla DCM solventini, en az da aseton
solventini absorblamaktadir.

Sekil 5.32’de polimerleri olusturan lineer alifatik diol monomerinin karbon
sayisina gore DCM absorblama grafigi verilmistir. Her ii¢ seride de alifatik lineer
diol monomerinin uzamasiyla DCM kavrama oranini artmaktadir. Capraz bagh
polimerlerin olusturan lineer alifatik diol monomerlerinin biiylimesiyle; ag yapinin
bosluklar1 biiyiimekle birlikte, zincirlerin hidrofobluguda arttirarak solvent
absorbsiyonu yiikseltmektedir. A ve C serisinde bu egilim; 1,10-dekandiolle elde
edilen polimerde maksimuma ulasmisken, B serisinde de bu egilimin 1,9-nonandiolle
sentezlenen polimerde en fazla absorbsiyon gozlendigini gostermektedir. Bu
noktadan sonra lineer dioliin biiylimesi sismeyi artirmamaktadir. Bunun nedeni zincir
uzamasinin fiziksel karmagikligi arttirarak solvent difiizyonunu zorlastirmasiyla,

solvent absorblama kapasitesindeki azalmadir.

M A Serisi

BB Serisi K 8
a

m C Serisi "bon gy, 10

Sekil 5.32: Polimerlerin lineer alifatik diol monomerine bagli DCM sismesi.

Tez kapsaminda sentezlenen biitiin polimerler hizli ve yiiksek oranda organik
solventleri absorblayabilmekte ve yine absorbladiklar1 bu solventleri hizli bir sekilde
birakmakta ve polimerler kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan tekrar tekrar
kullanilabilmektedirler. Literatiirdeki benzerleri ile karsilastirildiklarinda onlarla

benzer ve daha yiiksek solvent absorblama kapasitelerine sahip olduklari ve bu
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polimerlerin sudan organik Kkirliliklerin giderilmelerinde kullanilabilecekleri

goriilmektedir.
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ABSTRACT: Condensation reactions between tetraethyl orthosilicate and linear aliphatic diol monomers at moderately high tempera-
tures in proper stoichiometric ratios gave crosslinked poly(orthosilicate)s. The synthesized crosslinked polymers were found to be in-
soluble in common organic solvents, such as tetrahydrofuran, dichloromethane, benzene, and acetone, but did show swelling abilities
in these solvents. All of the crosslinked polymers had moderate thermal stability and good, regenerable solvent uptake abilities. The
synthesized polymers have been characterized by Fourier transform infrared spectroscopy solid-state '>C- and *’Si-NMR, thermogra-
vimetric analysis, differential scanning calorimetry methods, and elemental analysis. In this report, the synthesis characterization, and
swelling properties of crosslinked poly(orthosilicate)s for environmental removal and recovery of organic solvents are presented. The
effect of the length of the aliphatic diol monomers on the properties of the synthesized polymers was also examined. © 2013 Wiley

Periodicals, Inc. J. Appl. Polym. Sci. 129: 2121-2127, 2013
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INTRODUCTION

Polymer gels consist of an elastic crosslinked network. Although
they look like and possess all the other normal characteristics of
solids, they can absorb solvents and swell to dimensions much
larger than their dry sizes. Because of this property, they are
referred to as “soft matter”' Gels are capable of undergoing
extensive deformation, and this property contrasts with most
industrial materials, such as metals, ceramics, and plastics,
which are dry and hard. Owing to these properties, polymer
gels have important applications in both industry and scientific
research, and have been used in items such as diapers, water
retainers, drug delivery systems, ion-exchange resins, absorbent
materials, and separation agents.”™

There are a variety of ways to classify gels, for example, they
can be classified as natural or synthetic in accordance with ori-
gin; chemical or physical gels (hydrogen bonding, ionic interac-
tions, Van der Waals interactions, and physical entanglements),
in accordance with their crosslinkage; and hydrogel or organo-
gel, in accordance with the swelling media.'® Polymers that
absorb large amounts of water are known as hydrogels and
polymers that absorb organic solvents or oils are known as
organogels. The volumetric capacity of hydrogels can be altered
by external stimuli such as pH, light, temperature, ionic
strength, chemical reactions, and solvent."1%2% Because of these

© 2013 Wiley Periodicals, Inc.
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excellent properties, hydrogels have been extensively studied and
used in many domestic applications.**™*’

In contrast to hydrogels, organogels have been studied by fewer
researchers. Organogels differ from hydrogels according to the
liquid medium that can be absorbed by the polymer network.
An organogel can absorb organic solvents or oils because its
structure consists of hydrophobic polymer chains. Oil or or-
ganic solvent absorption is the process by which an organic
molecule penetrates a network, causing it to expand or swell,
which is affected by three factors: rubber elasticity, affinity to
the solution, and crosslinking density.”®

Various materials are used to clean organic contaminants, such
as dispersants, solidifiers, booms, skimmers, and natural and
synthetic absorbents.*>* Among these materials, the quickest
and most effective are absorbents.*” An effective absorbent
should possess the following features: hydrophobicity and oleo-
philicity, high absorption capacity, a fast absorption rate, reten-
tion over time, reusability, and good absorption selectivity.
Many polymers have been used to clean water contaminated
with oil or other organic substances.*™"' Especially notable
among them are aromatic polymers and alkyl acrylate polymers,
which have attracted increasing attention from researchers,**~*¢

Recently, we synthesized crosslinked poly(orthocarbonate)s as
organic solvent absorbents.*”*® All of the synthesized polymers

J. APPL. POLYM. SCI. 2013, DOI: 10.1002/APP.38932
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Scheme 1. Polymerization reactions of linear aliphatic diol monomers
with tetraethyl orthosilicate.

were thermally stable and had good, rapid sorption features for
organic solvents such as dichloromethane (DCM), tetrahydrofu-
ran (THF), dichloroethane, acetone, and a dry-cleaning fluid
blend. Using the same methodology we previously reported, we
have synthesized crosslinked poly(orthosilicate)s with tetraethyl
orthosilicate (TEOS) and hydroxyl monomers (based on cyclo-
hexanediol*® or cyclohexanedimethanol®™*"). The obtained poly-
mers are thermally stable and have very fast and efficient or-
ganic solvent absorption properties. To examine the saturation
time of the all synthesized polymers, swelling kinetic measure-
ments were conducted, and these results indicate that the all
polymers reached their 85-90% swelling capacity within 20 min
and saturated after 60 min. In this study, the novel crosslinked
poly(orthosilicate)s were characterized, and their swelling fea-
tures were examined, revealing a dependence on the lengths of
the aliphatic diol monomers. The usage of these crosslinked
poly(orthosilicate)s as organic absorbents was also investigated.

EXPERIMENTAL

Materials

3-Methyl-1,5-pentanediol was purchased from Fluka. All other
chemicals were purchased from Sigma-Aldrich and used without
further purification.

Characterization

Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) spectra were
recorded on a Perkin-Elmer Spectrum 100 FTIR spectropho-
tometer with an attenuated total reflectance objective."’C and
298] solid-state nuclear magnetic resonance (NMR) spectra were
recorded on a 500-MHz Varian Inova spectrometer (Varian,
Palo Alto, CA) in a cross polarization magic angle spinning
(CPMAS) probe at 75.476 MHz. Thermogravimetric analysis
(TGA) was performed under an argon atmosphere at 10°C
! using a Mettler Toledo model TGA/SDTA 851 (Mettler
Toledo, Greifensee, Switzerland). Differential scanning calorime-
try (DSC) was performed with a Mettler TA Instrument DSC
822 at a heating rate of 10°C min~" under argon atmosphere.

min—

Polymer Synthesis

Different crosslinked polymers were synthesized using TEOS and
linear aliphatic diol monomers as explained below (Scheme 1). In
this study, eight kinds of aliphatic diol monomers, 1,5-pentane-
diol, 3-methyl-1,5-pentanediol, 1,6-hexanediol, 1,7-heptanediol,
1,8-octanediol, 1,9 nonanediol, 1,10-decanediol, and 1,12-dodec-
anediol were used.
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Scheme 2. Proposed polymer structure. [Color figure can be viewed in
the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

Synthesis of Poly 1. 1,5-Pentanediol (0.63 g, 6.04 mmol) and
TEOS (0.67 mL, 3.02 mmol) were allowed to react for 6 days in
a Pyrex (75 mL) pressure vessel placed in an oil bath at 160°C.
The resulting product was washed with water, ethanol, and
ether and vacuum dried to produce 0.41 g of a colorless, glassy,
and transparent crosslinked polymer.

FTIR: 2937, 2874, 1074, 828 cm '. '>C-CPMAS-NMR: 64.28,
33.11, 23.05 ppm. 2°Si-CPMAS-NMR: —99.94, —80.87 ppm.
Anal. Calcd. for C;yH,,0,Si: C, 51.69%; H, 8.67%. Found: C,
47.70%; H, 8.52%.

Synthesis of Poly 2. 3-Methyl-1,5-pentanediol (0.97 g, 8.2
mmol) and TEOS (0.91 mL, 4.1 mmol) were polymerized in a
pressure vessel at 160°C. After 3 days, the polymerization was
stopped, and a transparent, glassy crosslinked polymer was
obtained. The resulting product was washed with water, ethanol,
and ether and vacuum dried to produce 0.86 g of polymer.

FTIR: 3500, 2928, 2881, 1071, 846 cm ‘. *C-CPMAS-NMR:
62.30, 40.40, 26.90, 20.27. *°Si-CPMAS-NMR: —100.52, —80.93
ppm. Anal. Caled. for C,H,,0,Si: C, 55.42%; H, 9.28%.
Found: C, 53.03%; H, 9.42%.

Synthesis of Poly 3. 1,6-Hexanediol (1.11 g, 9.46 mmol) and
TEOS (1.05 mL, 4.73 mmol) allowed to react at 160°C for 3
days in a pressure vessel produced a colorless, transparent,
crosslinked polymer. After being washed with water, ethanol,
and ether, the polymer was dried under vacuum (1.11 g).

FTIR: 3400, 2940, 2877, 1089, 960, 852 cm ‘. '*C-CPMAS-
NMR: 55.06, 23.85, 16.98 ppm. *’Si-CPMAS-NMR: —93 ppm.
Anal. Calcd. for C,,H,,0,Si: C, 55.42%; H, 9.28%. Found: C,
44.58%; H, 8.67%.

Synthesis of Poly 4. 1,7-Heptanediol (0.75 g, 5.66 mmol) and
TEOS (0.63 mL, 2.83 mmol) was kept in a pressure vessel at
160°C for 2 days to give very light yellow, glassy, and
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transparent crosslinked polymer. After resulting polymer was
washed with water, ethanol, and ether, it dried under vacuum
to give 0.53 g polymeric gel.

FTIR: 2930, 2857, 1075, 849 cm '. '>C-CPMAS-NMR: 63.64,
32.84, 29.65, 26.35 ppm. *’Si-CPMAS-NMR: —95.39, —88.07,
—81.31 ppm. Anal. Caled. for C,4H,30,Si: C, 58.13%; H,
10.02%. Found: C, 56.58 %; H, 9.78%.

Synthesis of Poly 5. 1,8-Octanediol (0.64 g, 4.36 mmol) and
TEOS (0.48 mL, 2.18 mmol) were placed in a pressure vessel at
160°C for 5 days to create colorless, glassy, and transparent
crosslinked polymer. The resulting product was washed with
water, ethanol, and ether and vacuum dried to produce 0.58 g
of polymer.

FTIR: 3400, 2943, 2856, 1084, 852 cm '. '*C-CPMAS-NMR:
64.09, 33.29, 30.43, 26.71 ppm. *’Si-CPMAS-NMR: —88.69,
—85.47 ppm. Anal. Caled. for Ci¢H3,0,Si: C, 60.71%; H,
10.19%. Found: C, 58.89 %; H, 10.47%.

Synthesis of Poly 6. 1,9-Nonanediol (0.75 g, 4.68 mmol) and
TEOS (0.52 mL, 2.34 mmol) were polymerized in a pressure
vessel at 160°C. After 3 days, the polymerization was stopped
and colorless, glassy, and transparent crosslinked polymer was
obtained. It was washed water, ethanol, and ether, after being
dried under vacuum, gives 0.54 g of polymer.

FTIR: 3400, 2925, 2855, 1086, 856 cm '. '*C-CPMAS-NMR:
63.41, 32.58, 29.87, 26.10 ppm. *°Si CPMAS NMR: —101.07,
—88.28, —81.24 ppm. Anal. Calcd. for C;gH360,Si: C, 62.74%;
H, 10.53%. Found: C, 62.10 %; H, 10.76%.

Synthesis of Poly 7. The reaction of 1,10 decanediol (0.55 g,
3.16 mmol) and TEOS (0.35 mL, 1.58 mmol) at 160°C for 5
days in a pressure vessel gave colorless, transparent crosslinked
polymer. After the resulted polymer was washed with water,
ethanol, and ether, and after being under vacuum, it afforded
0.37 g of polymer.

FTIR: 2924, 2853, 1084, 963, 842 c¢cm '. '*C-CPMAS-NMR:
63.95, 33.14, 30.54, 26.71 ppm. *’Si-CPMAS-NMR: —84.65,
—78.17 ppm. Anal. Calcd. for CyoHu04Si: C, 64.46%; H,
10.82%. Found: C, 61.45 %; H, 10.66%.

Synthesis of Poly 8. 1,12-Dodecanediol (0.69 g, 3.42 mmol)
and TEOS (0.38 mL, 1.71 mmol) were polymerized in a pres-
sure vessel at 160°C. After 3 days, the polymerization was
stopped, and a colorless, glassy crosslinked polymer was
obtained. The resulting product was washed with water, ethanol,
and ether and vacuum dried to produce 0.55 g of polymer.

FTIR: 2922, 2852, 1089, 845 cm '. '*C-CPMAS-NMR: 63.83,
32.85, 30.38, 26.44 ppm. *°Si-CPMAS-NMR: —88.17, —81.40
ppm. Anal. Caled. for C,Hyu30,Si: C, 67.23%; H, 11.28%.
Found: C, 65.24%; H, 11.63%.

Techniques

Soluble Fractions. A weighed quantity of crosslinked polymer
was put in a solvent, and the soluble fraction (SF) was extracted
for long time (48 or 72 h) using THE. After extraction, swelled
polymers were dried under vacuum at 45°C. The SF was calcu-
lated according to following equation:>>
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(W — W)

SF (%) =~

x 100 (1)
where W, and W are the weights of the polymers before and af-
ter extraction, respectively.

Swelling Test

The bags prepared from filter paper were used to determine swel-
ling properties of the crosslinked polymers.> First, the bags were
immersed in the solvent and blotted quickly with an absorbent pa-
per; this was followed by addition of a dried polymer sample of
known weight into the bags. The filled bags were immersed in the
solvent. All swelling experiments were conducted at room tempera-
ture. When equilibrium was reached after 24 h, the bags were
removed; their surface were dried gently by blotting to remove
excess solvent and weighed in a stoppered weighing bottle. Solvent
uptake percentages were calculated using the following formula:

(Ws - Wd)
d

Solvent uptake (%) = x 100 (2)

where W, and W, represent the weight of dry and swollen cross-
linked polymer samples, respectively.”*

Swelling Kinetics

The swelling kinetics of solvent absorption was studied by
repeating the previous measurements at different time intervals
using DCM as a solvent.

Desorption Kinetics

To investigate the reusability of the polymers, the DCM reten-
tion of polymers in air was determined by weighing the swollen
polymer in air as a function time.

RESULTS AND DISCUSSION

Synthesis and Characterization of Crosslinked
Poly(orthosilicate)s

The reactions between TEOS and linear aliphatic diols to obtain
crosslinked poly(orthosilicate)s are summarized in Scheme 1.
The crosslinked polymers were prepared by condensation of
monomers in a solvent-free medium at moderately high tem-
peratures in one step without using a catalyst. In our previous
work, TEOS was polymerized with cycloaliphatic diol mono-
mers to prepare crosslinked polymers. In the present study, we
have extended our work to the synthesis of polymers with high
solvent absorption capacities. The diols used as hydroxyl func-
tional monomers were 1,5-pentanediol for Poly 1, 3-methyl-1,5-
pentanediol for Poly 2, 1,6-hexanediol for Poly 3, 1,7-heptane-
diol for Poly 4, 1,8-octanediol for Poly 5, 1,9-nonanediol for
Poly 6, 1,10-decanediol for Poly 7, and 1,12-dodecanediol for
Poly 8. These diols were used to investigate the effect of hydro-
phobicity on the properties of the synthesized polymers by
varying the length of the alkyl groups on the polymers. The
proposed polymer structure was given in Scheme 2. While all
synthesized polymers were insoluble in common organic sol-
vents, they showed swelling ability in these solvents and can be
used to remove organic solvents from the environment.

The structures of the prepared polymers were confirmed by ele-
mental analysis, FTIR, solid-state CPMAS ">C- and *’Si-NMR,
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Figure 1. The CPMAS solid-state '>*C-NMR spectrum of Poly 7.

and thermal analysis. The elemental analyses were consistent
with the theoretical values. The strong stretching vibrations
detected at about 1084 and 842 cm ™' indicated the presence of
Si—O—C and Si—O—CH functions, respectively. Stretching
vibrations of the aliphatic C—H bond were observed at about
2924 and 2853 cm™'. The IR spectra also showed a broad
absorption peak between 3400 and 3500 cm™', which is the
characteristic stretching vibration of hydroxyl groups, and this
is indicative of the desired structure containing hydroxyl func-
tionalities as the end groups (especially for Poly 2, Poly 3, Poly
5, and Poly 6).

The CPMAS "C-NMR spectrum of Poly 7 is presented in Fig-
ure 1 as a representative example. The resonance at 63.95 ppm
proves the presence of CH,-O—Si carbons. The signals at 33.14
and 30.54 ppm confirm the presence of CH,-CH,—O0—Si (ali-
phatic linear carbons) and the peak at around 26.71 ppm is
from the methyl group that appears as an end group.

The CPMAS solid-state *’Si-NMR spectrum of Poly 7 is shown
in Figure 2. In the solid-state *’Si-NMR spectrum, the signals at
—78.17 and —84.65 ppm (—CH—O-Si) provide strong evidence
for the incorporation of Si into the polymer structure. In addi-

50 o 50 -100 150
ppm

Figure 2. The CPMAS solid-state *’Si-NMR spectrum of Poly 7.
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Figure 3. TGA thermograms of crosslinked poly(orthosilicate)s. [Color
figure can be viewed in the online issue, which is available at
wileyonlinelibrary.com.]

tion to these peaks, there was a peak at around —100 ppm for
Poly 1, Poly 2, Poly 3, Poly 4, and Poly 6, which is indicative
of -8iO, groups.

The thermal stability of the polymers was evaluated by TGA
and DSC under nitrogen. In the thermal analysis of all of the
polymers, neither glass transition temperature (T,) nor melting
point (T,,) could be observed. The TGA thermograms (Figure
3), indicate that all of the crosslinked poly(orthosilicate)s based
on linear aliphatic diols are thermally stable at temperatures
lower than 300°C, except for Poly 3, which is thermally less sta-
ble than the others. The order of thermal stability of the poly-
mers was Poly 4 (C;) > Poly 8 (C;,) > Poly 5 (Cg) > Poly 2
(Cs) > Poly 1 (Cs) > Poly 7 (Cy9) > Poly 6 (Cy) > Poly 3
(Cs) at 300°C. The silicon content of the polymers was deter-
mined by thermogravimetric analysis to be 38.5% for Poly 1,
9.1% for Poly 2, 22.0% for Poly 3, 24.6% for Poly 4, 14.4% for
Poly 5, 15.1% Poly 6, 17.5% for Poly 7, and 10.5% for Poly 8.

Swelling Properties of Crosslinked Poly(orthosilicate)s

All polymers were insoluble in THE, DCM, acetone, benzene,
and other common organic solvents, but they did display swel-
ling properties in these solvents. Some polymer chains were not
attached to the polymer network and could be extracted from
the gel fraction. To eliminate or minimize these fractions, the
likely SFs in the crosslinked poly(orthosilicate)s were isolated by
means of extraction. To execute this, a known amount of dry
crosslinked polymer was added to a solvent and the SF was
extracted into THF for 48 or 72 h at room temperature. After
extraction, the swelled polymers were dried under vacuum at
45°C. The values of the SFs of the crosslinked polymers were
found to be 2.5% for Poly 1, 1.5% for Poly 2, 5.2% for Poly 3,
0.7% Poly 4, 6% for Poly 5, 8.5% for Poly 6, 11.1% for Poly 7,
and 1.2% for Poly 8.

The synthesized crosslinked poly(orthosilicate)s were found to
have good solvent absorption properties in organic solvents. In
this study, the swelling abilities of the polymers were observed
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Figure 4. Swelling values of crosslinked poly(orthosilicate)s. [Color figure

can be viewed in the online issue, which 1is available at

wileyonlinelibrary.com.]

in four common solvents, THF, benzene, DCM, and acetone. To
research the maximum sorption capacity of the polymers, after
extraction of the SF, a known amount of polymer sample was
placed in a filter paper bag and then immersed in a solvent.
The swelling rate was monitored for each solvent over 24 h, and
the samples were removed from the solvent and weighed in a
stoppered bottle. All swelling experiments were conducted at
room temperature. This procedure was repeated at least four
times for each polymer to confirm the replicability of the val-
ues. The results of the absorption capacity studies of the pre-
pared crosslinked poly(orthosilicate)s in different organic liquids
are shown in Figure 4.

Among the synthesized polymers, Poly 7, which was synthesized
from the condensation of TEOS and 1,10-decanediol, showed
the best organic solvent absorbency, whereas Poly 1 showed the
lowest solvent absorbency. For Poly 7, the highest solvent
absorbency of ~ 310% was obtained in DCM, which was the
most absorbable solvent for all of the synthesized polymers. The
solvent absorption capacity of the synthesized polymers was in
the order of Poly 7 (C;9) > Poly 5 (Cg) > Poly 6 (Cy) > Poly

Table I. Comparison of Swelling Properties of Polymers
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Figure 5. Swelling kinetics of the crosslinked poly(orthosilicate)s in
CH,Cl, (DCM) at room temperature. Each point presented in the figure
is an average of at least four different measurements. There is a maximum

5% deviation from each point. [Color figure can be viewed in the online
issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

8 (Cy2) > Poly 4 (C;) > Poly 3 (Cy) =~ Poly 1 (Cs). The swel-
ling capacity values of the polymers were found to be associated
irregularly with the number of carbons in the linear aliphatic
diol monomers. As the length of the aliphatic diol monomer
increases, the voids in the polymeric network increase so that
more solvent molecules can diffuse into the voids. When the
number of carbon atoms exceeds 10, the extension of the linear
group no longer increases the solvent absorption. Beyond this
point, the extension of the alkyl group causes chain entangle-
ment, and the solvent—polymer interaction is decreased; thus,
the solvent absorbency of the polymer is reduced.

In comparison with Poly 2, which was based on 3-methyl-1,5-
pentanediol, Poly 1, which was based on 1,5 pentanediol, had a
higher swelling capacity. Inserting the 3-methyl group into the
polymer structure resulted in more hydrophobic character in
the crosslinked polymer structure of Poly 2, thereby increasing
the absorption capacity.

Polymer Solvent Swelling % References
Butyl rubber Toluene 223 22
PDMS/PVA Dichloromethane 120 56
Amino-polysiloxanes Hexane 360 2
Poly(dimethylsiloxane) sponge Toluene 400 58
Poly(stearylmethacrylate-co-DVB) Toluene 360 25
Crosslinked poly(stearyl methacrylate-co-cinnamoyloxyethyl methacrylate) Toluene 610 59
Polycarbonate Dichloromethane 148 co
Polyether-based polyurethanes Benzene 181 61
Crosslinked poly(orthocarbonate)s Dichloromethane 320,314 SUf
Crosslinked poly(orthosilicate)s (based on cyclohexanediol) Dichloromethane 120 49
Crosslinked poly(orthosilicate)s (based on cyclohexanedimethanol) Dichloromethane 200 SBEL
Crosslinked poly(orthosilicate)s (based on linear aliphatic diol) Dichloromethane 310 This work
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Figure 6. CH,Cl, (DCM) retention of crosslinked poly(orthosilicate)s. Each
point presented in the figure is an average of at least four different measure-

ments. There is a maximum 5% deviation from each point. [Color figure can
be viewed in the online issue, which is available at wileyonlinelibrary.com.]

The swelling kinetics of the polymers in DCM, which was the
most absorbable solvent, is shown in Figure 5. To understand the
saturation time of the crosslinked poly(orthosilicate)s, the swelling
percentages of the polymers were examined with respect to time.
All of the synthesized polymers reached ~ 80-90% swelling in 15
min, reached equilibrium 45-60 min later, and then remained
constant. These results show that all of the synthesized polymers
have very fast solvent uptake capabilities. Comparison of swelling
capacities of synthesized linear aliphatic diol based crosslinked
poly(orthosilicate)s with other polymers from literature is given in
Table I. It can be seen from the table that the synthesized poly-
mers have good and competitive swelling properties.

The retention times of the polymers for DCM were obtained by
determining the weight loss of the swollen polymers in air and
it was found that almost all absorbed DCM was released within
20-25 min. These results show that all of the sorbents have and
nearly all of the absorbed DCM could be released from the
sorbents very quickly (Figure 6).
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Figure 7. Reusability of Poly 6 in DCM.
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Figure 8. The FTIR spectrum of Poly 7 before and after swelling
measurements.

The reusability of polymers without any capacity loss is very
important, especially for practical applications. For this purpose,
the reusability of the crosslinked poly(orthosilicate)s synthesized
from linear aliphatic diols was investigated by measuring their
solvent absorption and desorption properties. Despite enduring
repeated absorption—desorption tests, the capacities of the poly-
mers did not change. In Figure 7, the reusability results for
Poly 6 are given as a representative example. According to the
figure, this polymer absorbed DCM at the same percentages for
at least 10 uses. After the polymers were regenerated several
times, examination by FTIR was performed to determine
whether any structural changes resulting from further condensa-
tion reactions of unreacted groups or hydrolysis of Si—O—C
bonds had occurred (Figure 8). The FTIR spectra of the poly-
mers clearly showed that the synthesized crosslinked poly(ortho-
silicate)s can be used several times without loss of capacity.

CONCLUSIONS

In conclusion, we have reported the synthesis and characterization
of novel crosslinked poly(orthosilicate)s based on linear aliphatic
diols. The influence of the diol monomers on the organic solvent
absorption capacity of the synthesized crosslinked polymers was
examined for sorbent applications. All of the synthesized polymers
were thermally stable and possessed rapid and high-capacity or-
ganic solvent uptake abilities. These results obviously show that
these polymeric gels can be used as organic solvent absorbents.
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