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OZET

TEZ BASLIGI: LINEER ALIFATIK DILOLLER VE BiS

TRIETOKSISiLAN TUREVLERI iLE CAPRAZ BAGLI POLIMERLERIN
SENTEZi VE ORGANIK SOLVENT ABSORBENTI OLARAK KULLANIMI

YAZAR ADI: SONER KIZIL

Polimerik jeller; elastik capraz bagli polimerik ag yapisi ile bu agin
bosluklarin1 dolduran sivi kisimdan olugurlar. Polimer molekiillerinin ag yapist bu
solventi hapseder. Jeller, kat1 goriintimlii 1slak ve yumusak materyallerdir ve katilarin
aksine yiiksek deformasyonlara dayanabilirler. Bu 0Ozellikler jelleri; metaller,
seramikler, plastikler gibi kuru ve sert olan pek cok ticari materyalden ayirmaktadir.
Bu ozelliklerinden dolay1r polimerik jeller hem endiistride hem de analitik

uygulamalarda absorbent materyal olarak pek ¢cok uygulama olanagi bulmaktadirlar.

Bu tez calismasinda amag; organik solvent absorbsiyonu yiiksek polimerler
sentezlemek ve bunlarin sulardaki organik solvent atiklarinin giderilmesinde ve bu
solventlerin geri kazaniminda kullanilmasidir. Bu amagla; farkli uzunluklarda lineer
alifatik dioller ile 4,4’-bis(trietoksilil)-1,1’-bifenil monomerinin kismen yiiksek
sicaklikta kondenzasyon reaksiyonuyla ¢apraz bagli polimerler sentezlendi.
Sentezlenen ¢apraz bagl polimerler FTIR, kat1 hal **C ve ?°Si cross polarized magic
angle spinning (CPMAS) NMR ve Termal Gravimetrik analiz (TGA) ile karakterize
edildi. Sentezlenen polimerlerin sisme testleri diklorometan (DCM), tetrahidrofuran
(THF), benzen, toluen, benzin ve dizel gibi solventlerde yapildi. Polimerler bu
solventlerde hizl1 ve yiiksek absorblama gostermekte ve kapasitelerinde herhangi bir

degisim olmadan yeniden kullanilabilmektedirler.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS OF CROSSLINKED

POLYMERS BY BIS TRIETHOXYSILANES AND LINEAR ALIPHATICH
DIOLS AND THEIR USE AS ORGANIC SOLVENT ABSORBENTS

AUTHOR: sONER KI1ZIL

A polymer gel consists of an elastic cross-linked polymer network with a
fluid filling the interstitial space of the network. The network of polymer molecules
holds the liquid in place and so gives the gel what rigidity it has. Gels are wet and
soft and look like solid material, but are capable of undergoing large deformations.
This is in contrast with most industrial materials, such as metals, ceramics, and
plastics, which are dry and hard. Because of these properties they have important
analytical and industrial applications as an absorbent material.

The purpose of this thesis is to synthesize crosslinked polymers which have
high organic solvent absorption abilities for eliminating organic solvent wastes from
waters and recovery of these organic solvents. For this purpose, the crosslinked
polymers have been synthesized from the polymerization of the different lengths of
linear aliphatic diol monomers with 4,4'-bis(triethoxysilyl)-1,1'-biphenyl at partially
high temperature. The polymers were characterized by FTIR, solid state **C and 2°Si
CPMAS NMR and thermal gravimetric analysis (TGA) methods. Swelling tests of
the synthesized polymers were performed by using dichloromethane (DCM),
tetrahydrofuran (THF), toluene, benzene, gasoline and diesel. In these solvents, the
polymers showed high and quick absorption and can be reused several times without

any capacity lost.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

TGA : Termal Gravimetrik Analiz
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GMA : Glisidil Metakrilat

AIBN : 2,2- azobisizobutironitril

B-CD : B-siklodekstrin

St : Stiren

SA : Sterail Akrilat

BFTES . 4,4°-bis(trietoksilil)-1,1’-bifenil

CF : Coziiniir Fraksiyon

W : Ekstraksiyondan onceki agirlik

w : Ekstraksiyondan sonraki agirlik

Wi : Sigmis polimerin agirhig

Wy : Kuru polimerin agirlig1

S : saat

dk : dakika
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1. GIRIS

Polimer jeller, elastik ¢apraz bagli polimer aglar1 igeren kat1 goriiniimlii yapilardir.
Jeller, katilarin sahip oldugu birgok Ozellige sahiptirler, ancak jelleri katilardan
ayrran en Onemli oOzelliklerden biri ag yapisinin icine solvent molekiillerinin
yerleserek polimerin bir jel yapist olusturmasidir. Diger maddelere gore polimerik
jellerin sahip olduklar1 iistiin 6zellikler onlarin analitik, biyomedikal ila¢ dagitim
sistemleri ve endiistriyel uygulamalarda kullaniminin yolunu a¢mistir ve bu
konulardaki ¢alismalar artarak devam etmektedir.

Capraz bagli polimerler organik solvent absorblama o&zelliklerinden dolayr gevre
kirlilikleri basta olmak tizere; iyon degistiriciler, savunma sanayii, gida
endiistrileri, tip, biyoteknoloji gibi cesitli uygulamalarin yani sira; ¢ocuk bezi,
kontrollii ilag salinimi, tarim, elektronik malzemeler, kozmetik gibi uygulamalarda
giinliik hayatimizda yer edinmislerdir.

Son yillarda, sanayilesme, sehirlesme ve deniz tasimaciligmmin artmasi ile gevre
kirlilikleri hizla artmistir. Cogu organik kokenli olan bu kirlilikler su kaynaklarini
kirletmekte ve canli hayatin1 tehlikeye sokmaktadir. Petrol Kirliliklerinden
kaynaklanan su kirlilikleri, izerinde durulmasi gereken en onemli sorunlardan birisi
haline gelmistir. Bu Kirliliklerin temizlenmesinde kullanilan en etkin yontemlerden

biri kirliliklerin absorbentler aracilifiyla su yiizeyinden uzaklastiriimasidir.

Su yiizeyinde petrol ve petrol tlirevlerinin olusturdugu film tabakasini mekanik bir
temizleme islemi ile su ortamindan uzaklastirmak miimkiin olmakla beraber bu
yontem ¢ok pahali, zahmetli ve vakit alicidir. Deniz ortamindaki zarar1 en aza
indirgemek i¢in, secilecek teknigin c¢ok hizli bir sekilde uygulanmasi ve kolay
uygulanabilir olmas1 gerekmektedir.

1989 yilinda meydana gelen EXXON VALDEZ kazasindan sonra petrol absorbenti
olarak kullanilan polimerlerin sentezinde ve gelistirilmesinde biiyiikk bir ilerleme
goriilmiistiir. Petrol atiklarindan kaynaklanan su kirliliklerini temizlemek amaciyla
birgok calisma yapilmistir. Hidrofobik yapili ¢apraz bagh polimerler son yillarda
petrol kirliliklerinden kaynaklanan ¢evre sorunlarinin ¢oziimii amaciyla ilgi odagi
olmuslardir. Petrol kirlilikleri ile miicadele etmek amaciyla yapilan c¢alismalardan

bilinmektedir ki; hidrofobik yapida, suda ve organik solventlerde ¢éziinmeyen ¢apraz



bagli polimerler, kirliliklerin ortadan kaldirilmasi ve temizleyebilmesi 6zellikleriyle
literatiirde yer edinmistir.

Reem K. Farag ve c¢alisma grubu uzun alkil akrilat zincirlerinin hekzadekenin
kopolimerizasyonuyla elde ettikleri ¢apraz bagli polimerin iyi bir petrol absorbenti
oldugunu gostermislerdir [Faraq R. K., et al., 2011].

Sonmez ve Wudl daha 6nceki yaptiklari ¢alismalari ile literatiirde farkli hidroksil
fonksiyonlu  monomerler ile tetraetilortokarbonat (TEOC) monomerinin
kondenzasyonuyla c¢apraz bagli poliortokarbonatlar sentezleyip, bu polimerlerin
organik solvent absorbenti olarak kullanimlarini incelemislerdir [Sonmez and Wudl,
2005].

Tetraetoksisilan veya tetrametoksisilanlarin hidrolizi ve kondenzasyonu; ag yapili
maddelerin sentezinde ve yeni maddelerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir
[Hoffman et al., 2006].

Etoksisilan (Si-OR) gruplart; su ile kolayca hidrolize olup silanol (Si-OH) yapisinu
olusturur. Silanol gruplar ise birbirleriyle stabil 6zellik gosteren siloksan (Si-O-Si)
yapisint olustururlar. Etoksisilan yapilar1 ayni zamanda hidroksil grup igeren

molekiillerle kolayca reaksiyona girip Si-O-X (X: C, Si, Fe) yapisin1 olusturabilirler.

Bu tez calismasinda, farkli uzunluktaki lineer dioller ile (BFTES) monomerinin
kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilmasiyla, kismen yiiksek sicaklikta gapraz
bagl polimerler sentezlendi ve bu polimerin organik solvent absorbenti olarak

kullanim1 incelendi.

2. GENEL KAVRAMLAR

2.1 Tammlar

Polimer kelimesi, Yunanca’da ¢ok anlamia gelen poly- ve kiigiik par¢a anlamina
gelen —meros kelimelerinden tiiremistir. Polimerler, monomer ad1 verilen ¢ok sayida
ayni veya farkli kiigiik molekiillerin az veya ¢ok diizenli bir bicimde baglanarak
olusturdugu uzun zincirli ve yiliksek molekiil kiitleli bilesiklerdir. Monomer ise
birbirine kovalent baglarla baglanarak polimeri olusturabilen kii¢ilk mol kiitleli

maddelerdir.



2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirilmasinda bircok 0Ozellik dikkate alinarak degerlendirme
yapilabilinir. Bu smiflandirmalarin i¢inde en bilineni ise polimerin kaynagina gore -
dogada bulunup bulunmamasina- gore iki smifa ayrilabilir. Yapilan diger
smiflandirilmalar ise; polimerin yapisi, olusma mekanizmasi, hazirlanig teknikleri ve
1stya karsi gosterdikleri davranisa gore yapilan siniflandirilmalardir. Polimerin

yapisin [Ebewele, 2000].

2.2.1 Kaynagina Gore Polimerler

Plastik ve sentetik polimerlerin sentezinden ¢ok yillar 6nce insanlar yasamini
siirdiirebilmek amaciyla dogada bulunan polimerleri kullanmaktaydi. Insanlarin
kullandigi bu dogal polimerleri merak etmesiyle birlikte hem ellerinde
bulundurduklar1 dogal iirlinleri iyilestirme hem de istedikleri 6zelliklere gore yeni
tirlinler yapma imkani elde etmislerdir. Kisaca dogal polimerler dogada bulunup
ekstrakte edilmesiyle elde edilebilen polimerlerdir. Dogal polimerlere 6rnek olarak
seliiloz, nisasta, protein gibi ornekler verilebilir. Sentetik polimerler ise, petrol
kaynakli polimerlerdir. Sentetik polimerlere 6rnek olarak; plastikler, fiberler,

elastomerler 6rnek gosterilebilir.

2.2.2 Zincir Sekillerine Gore Polimerler

Polimerler zincir sekillerine gore smiflandirildiginda; dogrusal, dallanmis ve ¢apraz
bagl polimerler olarak ii¢ kisimda incelenebilir. Dogrusal polimerler; sekil olarak
diiz bir zincire benzerler. Ana zincirleri kovalent baglarla baska zincirlere bagh
degildir. Dogrusal olan bu polimerler uygun ¢oziictilerde ¢oziiniirler ve eritilerek
tekrar tekrar sekillendirilebilirler. Dogrusal Polimerlerin Sekil 2.1’de gosterimi

verilmistir.



Sekil 2.1: Dogrusal polimer

Dallanmis polimerlerde ana zincirler lizerinde kendi yapisiyla 6zdes, kovalent
baglarla bagli ve dal goriinlimiinde farkli uzunlukta baska zincirler bulunur.
Dallanmis ve diiz zincirli polimerlerin &zellikleri benzerlik gdstermektedir.
Viskozitesi farklt olmak kosulu ile ayni c¢oziiclilerde c¢oziinebilirler. Dallanmis
polimerlerin yan dallarindan dolayr kristallenme egilimi azdir. Dallanmis

polimerlerin Sekil 2.2°de gosterimi verilmistir.

Sekil 2.2: Dallanmis polimer

Capraz bagl polimerlerde ise; ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki zincir
parcalariyla kovalent baglar iizerinden baghidir. Bu zincirlerin birbirlerine bagh
olmasindan dolay1 ag yapida 6zellik gosterir ve tek bir molekiil gibi diisiiniilebilir.
Capraz bagl polimerler ¢oziiciide ¢oziinmezler fakat capraz baglanma oram diisiik
olan polimerler polimer zincirinin 6zelligine goére uygun ¢dziicliler i¢inde sisme

ozelligi gosterebilir. Capraz bagli polimerlerin Sekil 2.3’de gosterimi verilmistir.



Sekil 2.3: Capraz bagli polimer

2.2.3 Sentez Reaksiyonlar1 Mekanizmasina Gore

Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimer sentezinde kullanilan yoOntemler mekanizmalart esas alindiginda
kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu ve zincir (katilma) polimerizasyonu

olarak iki grup altinda incelenebilir [Sagak, 2002].
2.2.3.1 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyon

1929 yilinda W. H. Carothers polimerleri; kondenzasyon polimerleri ve katilma
polimerleri olmak iizere iki ana grup altinda topladi. Kondenzasyon polimerleri
benzer veya farkli yapidaki —OH, -COOH, -NH, gibi polifonksiyonel monomerlerin,
genellikle reaksiyon sonunda H,O, NHj, CO, gibi kii¢iik bir molekiil ¢ikarak
tepkimeye girmesiyle elde edilir.

Polimerlesme sonrasinda ortamda kiigiik bir molekiil olusacagi gibi herhangi bir
kiigiik molekiill ortaya c¢ikmadan da polimer olusturulabilir. Kondenzasyon

polimerizasyonuna 6rnek olarak naylon’nun elde edilisi 6rnek verilebilir (Sema 2.1).
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Sema 2.1: Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliamit olusumu gosterimi

Kondenzasyon polimerizasyonunda farkli fonksiyonel gruplar tasiyan iki ayri
molekiilden ¢ikilarak sentezlenecegi gibi, kondenzasyon tepkimesine girecek iki
fonksiyonel grubu birlikte tasiyan bir molekiille de gergeklestirilebilir. Glisin

aminoasidinin polimerizasyonu ornek verilebilir (Sema 2.2).

o

J]\ - (n-1) H,0 *

|
n H,N—H,C~ “~OH » H+—N—CH,}oH

glisin poliglisin

Sema 2.2: Poliglisin olusumu gosterimi

Kondenzasyon polimerizasyonunda;
- Polimer zincir biiyiimeleri adim adim ve yavas bir sekilde ilerler.
- Polimerizasyonun baslamasindan sonra belli bir asamada monomer, dimer
tirti kiigiik molekiiller kalmaz, yiikksek mol kiitleli polimer ise ancak
polimerizasyon sonlarina dogru elde edilir.

- Polimerizasyonun her asamasinda ortamda farkli boylarda zincirler bulunur.



2.2.3.2 Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en 6nemli tiplerinden biri c¢iftlesmemis elektron igeren
elektriksel olarak notral serbest radikallerle baslatilan polimerizasyondur. Bu tip
polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Bu durum
plastik endiistrisinde vinil polimerizasyonu olarak bilinir. Tipik bir zincir
polimerizasyonunda  baglatici  etkisi  binlerce monomer  molekiiliiniin
polimerizasyonuna neden olabilir. Zincir bliyimesi hizli gergeklestiginden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Katilma polimerizasyonu; serbest radikalik polimerizasyon ve iyonik polimerizasyon
olmak iizere iki kisimda incelenir. Iyonik polimerizasyon ise; katyonik

polimerizasyon ve anyonik polimerizasyon olmak iizere iki kisimda incelenebilir.

Serbest radikalik polimerizasyonda;
- Tepkime baslar baglamaz yiiksek molekiil agirlikli zincirler olusur.
Ortalama zincir uzunlugu polimerlesme esnasinda pek degismez.
- Monomer konsantrasyonu diizgiin bir sekilde diiser.
- Yalniz aktif merkezler monomer ile tepkimeye girer ve monomer iiniteleri
birbiri ardindan zincire eklenir.
- Artan sicaklik ile tepkime hizi artar fakat zincir uzunlugu yani molekiil
agirlig azalir.
Polimerizasyonda, zincirin biiyiimesi aktif merkez i¢eren zincire pek ¢ok monomerin

katilmasiyla biiyiir. Aktif merkez katyonik, anyonik ve serbest radikaller igerebilir.

2.2.4 Polimerlerin Termal Davranislaria Gore

Siniflandirilmasi

Polimerleri termal isleme davranislarina gore termoplastikler ve termosetler olarak
iki kisima ayirabiliriz.
Termoplastikler, 1s1 ve basing etkisiyle yumusayabilen ve bu 6zelliklerinden dolayi

da islenebilme oOzelligine sahip olup kullanma alanlarina ve ihtiyaglara gore



sekillendirilebilirler. Termoplastiklerin bu 6zelliklerinden dolayi 1sitilip tekrar tekrar
kullanilip yeniden doniisiimii saglanabildiginden ticari olarak biiyiik bir 6neme
sahiptir. Polistiren basta olmak {izere; polietilen, polipropilen, poli(vinil klortir)

termoplastikler kategorisinde 6rnek verilebilecek polimerlerdir.

Termosetler, zincir molekiilleri arasinda bulundurduklari ¢apraz baglar araciligiyla
tic boyutlu bir yap1 olusturarak, mekanik etki ve yiliklemelere dayanikli hale gelirler.
Termoplastiklerde oldugu gibi yiiksek sicakliklarda ikincil baglarin (Van der Waals
baglar1) zayiflamasi veya kopmasi sonucu zincirlerin kayma-donme hareketlerinden
otiirii olusan elastik-plastik deformasyonlar, termosetlerde goriilmez. Ciinkii Van der
Waals baglarinin yerine c¢apraz baglarin getirmis oldugu rijitlik sebebiyle,
isitildiklarinda  yumusamazlar ve yiiksek sicaklikta bozunurlar. Coziicililerde
coziinme Ozellikleri yoktur ve serttirler. Termosetler genellikle 6n polimer ad1 verilen
stvi hallerde bulunurlar. Istenilen sekil verildikten sonra tekrar yumusatma ve
sekillendirme ozellikleri yoktur. Termosetlerin bu 6zellikleri, kompozitler,
kaplamalar, yapistiricilar vb. gibi alanlarda kullanim olanagi saglamistir. Epoksi,
fenol-formaldehit, melamin-formaldehit, ire-formaldehit regineleri ve doymamis

poliesterler termosetlere ornek verilebilecek polimerlerdir.

2.2.5 Polimer Jeller

2.2.5.1 Genel Bilgiler

Polimerik jeller, elastik capraz bagl ag yapisi ve ¢0Oziicii igeren kat1 benzeri
materyallerdir [Osada et al., 2004]. Polimerik jeller solvent iginde ¢oziinmezken
capraz bagl ag yapisi solventi igine hapsederek sisme 6zelligi gosterir [Shimizu T.,
et al., 1997]. Metaller, seramikler, plastikler gibi ¢ogu endiistriyel malzemenin aksine
deformasyonlara dayaniklilardir. Yasayan organizmalarin ¢ogu jelden olusmaktadir.
Polimer aglar1 ve sivi (solvent) polimer jellerin temel bilesenleridir. Jeldeki polimer
aglari, siviy1 tutup disariya kagmasii Onleyen bir kap rolii oynar. Jel Orgiisiiniin
yapisint degistiren etkenler; polimer yogunlugu, c¢apraz baglayicilarin polimer
miktarina orani ve sicaklik gibi parametrelerdir. Bu 6zellikler jellerin; kontrollii ilag

salinimi [Leroux J. C., 2008], sensor, biyoteknoloji [Zoumpanioti M., 2010], ayirma



sistemleri gibi uygulama alanlarinda kullanilmasimi saglamistir. Bu uygulamalarin
yani sira yapay kalp ve yapay deri materyalleri, biyosensorler icin membran, ¢ocuk
bezleri, organik ¢oziicii ve petrol atiklarinin sulardan armndirilmasinda polimerik
jeller yaygin sekilde kullanilmaktadir [Bhattacharya A. Et al., 2009].

Sekil 2.4’de capraz bagli polimerin solvent absorblayarak sigsmesinin gosterimi
verilmektedir. Buna gore; kuru polimer uygun ¢oziiciiye birakildiginda, sivi

polimerik aglarin igerisine difiize olacaktir.

Kuru Polimer

Solvent Absorblayarak Sismis Polimer

Sekil 2.4: Capraz bagli polimerin solvent absorblayarak sismesinin gosterimi

2.2.5.2 Polimer Jellerin Simiflandirilmasi

Jelleri simiflandirmak amaciyla ¢esitli siniflandirilmalar yapilmistir. Bu amacgla jeller
kaynagina gore dogal ve sentetik jeller, ag yapisi icerisinde bulunan sivi ortamina
gore hidrojel ve organojeller, capraz baglanmalarina gore fiziksel ve kimyasal jel
olarak siniflandirilir [Osada Y., 2004].

Polimer jeller yapilarina gore, sisme ortamina goére ve capraz bag tiirline gore
siiflandirilabilinir. Sema 2.3’de polimer jellerin simiflandirilmas: goriilmektedir.
Buna gore; jeller yapilarina, sisme ortamlarina ve capraz bag tiirlerine gore
siiflandirilabilinir. Sisme ortamina gore jeller; kati-sivi, kati-gaz ve kati-katr olarak
lic kisitmda incelenebilir. Sisme ortamina gore kati-sivi jeller, jelin absorbladigi

stvinin 0zelligine gore isimlendirilir.
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Hidrojeller ag yapist igerisinde su bulunan ve bu sivi igerisinde sisme ozelligi
gosteren, fakat suda ¢oziinmeyen polimerik maddelerdir [Dergunov S. A., et al.,
2005]. Bitki ve hayvansal kaynakli dogal maddelerin, dogal yapisi tizerinden
modifiye edilerek elde edilen maddelerin ve capraz bagli sentetik polimerik
maddelerin biiyiikk bir kism1 hidrojeldir. Giiniimiizde hidrojellerin, biyotip alaninda,
denetimli salinim sistemlerinde, ilag tasiyici sistemlerinin hazirlanmasinda, yapay
organ yapiminda, bazi fizyolojik viicut sivilarinin taginmasinda ve bazi istenmeyen
tiirlerin ¢esitli ortamlardan uzaklastirilmasinda, tarimsal alanda giibrelerin ve tarim
ilaclariin ¢evreye denetimli salinimlariin saglanmasinda kullanildig1 bilinmektedir
[Pan L., etal., 2012].

Absorbentler; dogal organik, dogal inorganik ve sentetik absorbentler olarak iic
kisimda incelenebilir. Dogal organik absorbentler, su yilizeyindeki petrolii
absorbladiginda batabilir. Bu yiizden su ylizeyinde toplamasi zordur. Dogal
inorganik absorbentler, dogal organik absorbentlerle benzer 6zellik gosterirler ve
daha ucuz ve ulagilmasi kolaydir. Sentetik absorbentler ise absorblanacak siviya gore
tasarlanabilir.

Organojeller ise yine hidrojellere benzer olarak ag yapisi igerisinde bulunan sivi
igerisinde ¢oOzlinmezken sisme Ozelligi gosteren polimerik maddelerdir. Ag yapi
icinde bulunan sivinin su olmas: halinde polimerik madde hidrojel olarak
adlandirilirken, bu sivimin organik sivi olmasi durumunda organojel olarak
adlandirilir. Organojeller hidrofobik yapidadirlar. Organojeller, petrol absorbenti
olarak kullanilmasinin yani sira ayirma ajanlari, yapistiricilar, elektron iletken
polimerler olarak kullanilmaktadir [Osada Y., 2004]. Polimerik jeller ¢apraz
baglanmalarina gore ise kimyasal jel ve fiziksel jel olmak iizere iki kisimda
incelenebilinir [Pal K.,2009].

Capraz bag tiirtine gore jeller, Kovalent bagl ve zayif etkilesimli jeller olarak iki
gruba ayrilir.

Kovalent bagl (kimyasal) jeller; kovalent baglarla kimyasal olarak ¢apraz baglanmig
olan jeller kimyasal jel olarak adlandirilir. Zayif etkilesimli (fiziksel) jeller; hidrojen
baglari, Van Der Walls kuvvetleri veya hidrofobik ve iyonik etkilesimler gibi zayif

kuvvetlerle fiziksel olarak capraz bagli jeller olarak adlandirilir.

Yapilarina gore jeller; dogal jel, sentetik jel ve hibrid jel olmak iizere ii¢ kisimda

incelenir.
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Dogal jeller; polisakkarit ve protein gibi yasayan organizmalardan elde edilen jeller
dogal jel; petrol tiirevi maddelerden olusan polimerik jeller sentetik jel; Dogal jellerin

kismi modifikasyonlari ile olusturulan jeller ise hibrid jel olarak adlandirilmaktadir.

POLIMERIK JELLER

YAPILARINA
GORE

CAPRAZ BAG
TURUNE
Dogal jel
Kovalent
Bagh
Hibrit jel

SISME
ORTAMINA

Kati-Siv1

Hidrojel- Su Liojel-Yagimsi Xerojel-Hava Aerojel Polimer-Jel
Svi Polimer

[ Organojel-Organik Sivi )

| S—

=

Sema 2.3: Polimer jellerin siniflandirilmasi

Sanayideki hizli ilerlemeler ve insan yasamina etkileri gibi nedenlerle son yillarda
cevre kirliligi 6nemli boyutlara tasinmistir. Cogu organik kokenli olan bu kirlilikler
su kaynaklarmi kirletmekte ve canli hayatin1 tehlikeye sokmaktadir. Bu kirliliklerin
temizlenmesinde kullanilan en etkin yontemlerden biri kirliliklerin absorbentler
araciligiyla su ylizeyinden uzaklastirilmasidir. Suya karisan petrol, igme sularinda
istenmeyen tat ve kokuya yol agar ve ciddi cevresel zararlara neden olur. Suda
kirlilige sebep olan bu kirlilikler, suyun yilizeyinde ince bir tabaka olusturmaktadir.
Bu tiir kirliliklerin temizlenmesinde en etkili ve hizli yontem absorbent kullanimidir.
Temizlenmek istenen organik atiklarin hidrofobik karakterlerinden dolayi, polimerik
absorbentinde hidrofobik karakterde olmasi gerektigi ¢alismalarda ispatlanmistir

[A. M. Atta et al., 2006].

Etkili ve kullanish bir organik solvent absorbentinin;

- Hizli ve yiiksek solvent absorbsiyonu
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- Sudan daha az yogun olmasi
- Suiizerinden organik kirlilikleri iyi ¢ekebilmesi
gibi 6zelliklere sahip olmas1 gerekmektedir.
Bu tez calismasmmin amaci dogrultusunda; asagida literatiirde organik solvent

absorbenti olarak kullanilan bazi polimerler 6rnek verilmistir.

2.3 Siklohekzandiol Esash Capraz Bagh

Poli(ortosilikat)larin Sentezi ve Sisme Ozellikleri

Bu c¢alismada, siklohekzandiol tiirevi monomerler tetraetilortosilikat (TEOS)
monomeri ile kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyon reaksiyonuna sokularak 5
farkli polimer elde edilmistir. Polimerlerin yapisal ve termal 6zellikleri FTIR, kati
hal CPMAS 3C ve °Si NMR ve TGA yontemleri ile belirlenmistir. Sentezlenen
capraz bagh polimerler DCM, THF, benzen ve toluen gibi organik solventlerde
¢oziinmez Ozellik gosterirken, bu solventlerde sisme 6zelligi gostermektedir. Sema

2.4°de polimerlerin sentez reaksiyonlari verilmistir [Sonmez H. B., 2010].

Pol 3 =

> Pol 1

OH

OH

OH Pol 6

S OH
Pol4 HO -

(o]l
T
T
Om

Y
Pol 5

Sema 2.4: Siklohekzandiol esasli capraz bagli poli(ortosilikat)larin sentez

reaksiyonu
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Tablo 2.1: Siklohekzandiol esasli gapraz bagli poli(ortosilikat)larin sisme yiizdeleri

Polimerler THF DCM | Benzen | Aseton
Pol 1 155 108 85 85
Pol 2 165 121 114 65
Pol 4 116 110 80 73
Pol 5 100 98 87 72
Pol 6 115 115 84 76

Tablo 2.1°de polimerlerin DCM, THF, benzen ve toluen gibi ¢esitli organik
solventlerdeki agirlik¢a sisme yiizdeleri ve Sekil 2.5, Sekil 2.6’da sirasiyla THF

absorbsiyon ve THF desorbsiyon kinetikleri gosterilmistir.

2
)
s
o
& ] ]
T 604 —u—Poly1
3 ] —e—Poly2
40+ —A—Poly4
20 - —v— Poly5
] —&— Poly6
0

0 '2'5'510'715'1(‘)0'155v1.;>0v1;5'
time (min)
Sekil 2.5: Siklohekzandiol esasli ¢apraz bagl poli(ortosilikat)larin THF

absorbsiyon kinetigi

Sekil 2.5°de gapraz baglh poli(ortosilikat)larin zamana kars1 sisme oranlari 6lgiilerek

polimerlerin doygunluga ulasma zamanlar1 Ol¢lilmiistiir. Biitiin polimerler hizli
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solvent absorblama kapasitesine sahiptirler. Ornek olarak Pol 1, 5 dakikada %82

oraninda sigsme gostermis ve 60 dakikada doygunluga ulagmistir.

100
—u—Poly1
80 +
- —e—Poly2
e —A—Poly4
S 60- —v—Poly5
- —e—Poly6
o]
X 40-
e
T
-
20 -
0 ™ T 1 T T T T ¥ T * I
0 20 40 60 80 100

time (min)
Sekil 2.6: Siklohekzandiol esasl ¢apraz bagl poli(ortosilikat)larin

polimerlerin THF desorbsiyon kinetigi

Sekil 2.6°da polimerlerin THF desorbsiyonu incelendiginde biitiin polimerlerin
absorbladiklart THF’1 ¢ok hizli bir sekilde geri biraktiklar1 goriilmektedir. 20-25
dakika silirede biitiin polimerler neredeyse absorbladiklari biitin THF’1 geri
birakmislardir. Bu o6zellikler bu polimerlerin kolayca geri kazanilabilir oldugunu

gostermektedir.

2.4 Siklohekzandimetanol = Esash  Capraz  Bagh
Poli(ortosilikat)larin Sentezi ve Sisme Ozelliklerinin

Incelenmesi

Siklohekzandimetanol (CHDM) tiirevli monomerler uygun stokiyometrik oranlarda
TEOS ile kismen yiiksek sicaklikta polimerizasyona ugratilarak capraz bagh
polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin FTIR, kati hal Bc ve #si

CPMAS NMR ve TGA yontemleri ile karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen
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polimerlerin bazi organik solventlerdeki sisme 6zellikleri incelenmistir. Sema 2.5’de

polimerlerin sentez reaksiyonlar1 verilmistir [Sonmez, H. B.,2011].

Poly(1,2-1,4 CHDM-TEOS)
(Poly 2)

HO,
HO:
HO

OH
Poly(1,3-1,4 CHDM-TEOS) % N0 0" Ho Poly(1,4 CHDM-TEOS)
(Poly 3) ‘—(q /_0?40 5 -~ (Poly 1)
OH OH

: :OH
OH
|
Poly(1,2 CHDM-TEOS)
(Poly 4)

Sema 2.5: Siklohekzandimetanol esasl ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin sentez
reaksiyonu

Tablo 2.2: Siklohekzandimetanol esasli ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin agirlikca

sisme ylizdeleri
Polimerler DCM THF | Benzen | Aseton
Pol 1 152 153 107 65
Pol 2 205 170 135 67
Pol 3 204 143 137 62
Pol 4 - 70 - -

Tablo 2.2’de polimerlerin diklorometan, tetrahidrofuran, benzen ve aseton gibi
Sekil 2.7°de

siklohekzandimetanol esasli ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin DCM absorbsiyon

organik solventlerde agirlikga sisme yiizdeleri verilmistir.

kinetigi ve Sekil 2.8’de polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri gosterilmistir.
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Sekil 2.7: Siklohekzandimetanol esasli ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin DCM
absorbsiyon Kinetigi

Sekil 2.7’ de siklohekzandimetanol esasli ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin zamana
kars1 sisme oranlart incelendiginde; sentezlenen polimerlerin hizli solvent
absorblama kapasitelerine sahip oldugu goriilmektedir. Polimerler 30 dakikada
icerisinde absorblama kapasitelerinin %80 ine ulasirken 1 saat sonunda doygunluga

ulastig1 goriilmiistiir.

100 ¢

80

CH,Cl, Retention %

T : T d T T b T

0 20 40 60 80 100

Time (min)
Sekil 2.8: Siklohekzandimetanol esasli ¢apraz bagli poli(ortosilikat)larin DCM

desorbsiyon kinetigi
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Sekil 2.8’de polimerlerin DCM desorbsiyonu incelendiginde; polimerlerin
absorbladiklart DCM’1 ¢ok hizli bir sekilde desorbe ettikleri goriilmektedir.
Sentezlenen polimerler absorbladiklari tiim DCM’1 yaklasik 20 dakikada birakmustir.

Bu ¢alismada 1,2 CHDM ile TEOS arasindaki reaksiyon sonucunda olusan Poly(1,2
CHDM-TEQS) haricinde sentezlenen tiim polimerler yiiksek solvent absorblama
Ozelligi ve termal kararlilifa sahiptir. Sentezlenen polimerler DCM’da sisme
yiizdeleri Poly 1’de %152; Poly 2’de %205 ve Poly 3’de 204 olarak bulunmustur.
1,2 CHDM ile TEOS arasindaki reaksiyon sonucunda olusan Poly(1,2 CHDM-
TEOS) tetrahidrofuran (%70) disindaki diger organik solventlerde sisme Ozelligi

gostermemistir.

Sentezlenen polimerler 1 saat iginde maksimum solvent absorbsiyonuna ulasmuistir.
Poly(1,2 CHDM-TEOS) polimeri DCM’da sisme oOzelligi gostermemektedir. Bu
calismada sentezlenen tiim polimerler absorbladigit DCM’nin tamamini1 25 dakika
gibi kisa bir siirede geri birakmistir. Bu sonug¢ polimerlerin kolaylikla rejenere

edilebilirligini gostermistir.

2.5 Capraz Bagh Sinamoyloksimetil Metakrilat ve
Izooktil Akrilat Kopolimerinin Petrol Absorbenti

Olarak Kullanimi

Bu ¢alismada [Atta A. M.] bulk polimerizasyonu teknigi ile azobisizobutironitril
(AIBN) baslaticis1 kullanilarak sinamoyloksimetil metakrilat (CEMA) ve izooktil
akrilat (IOA) monomerleri %10- 90 arast degisen farkli besleme oranlarinda
kullanilarak ¢apraz bagli polimerler sentezlenmistir. Capraz bagli polimerlerin
sentezinde trimetilpropan triakrilat (TPT) veya trimetilpropan trimetakrilat (TPTy)
capraz baglayici olarak kullanilmistir. Cesitli metodlarla monomer reaktivite oranlari
hesaplanmistir. Sentezlenen g¢apraz bagli polimerlerin organik solvent absorbenti

olarak kullanimi incelenmistir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9: Farkli mol konsantrasyonlarinda CEMA/ IOA ¢apraz bagli polimerinin
toluendeki sisme degerleri

Sekil 2.9°da bulunan farkli mol konsantrasyonlarinda CEMA/IOA capraz bagh
polimerinin sigsme grafigine gore, 10/90% (CEMA/IOA) mol oranlarinda sentezlenen
capraz bagli polimer, farkli mol konsantrasyonlarindaki capraz polimerler ile
kiyaslandiginda; en yiiksek toluen absorbsiyon degerine sahiptir. Buna gore;
hidrofobik karakterli IOA birimlerinin mol artis1 ¢apraz bagli polimerin solvent
absorblama kapasitesini arttirmaktadir. Bu sonug gostermektedir ki; hidrofobik
akrilat birimlerinin mol yiizdelerinin artmasina bagl olarak, sentezlenen ¢apraz bagh

polimerin organik solvent absorblama kapasitesi artmaktadir.

2.6 Siklodekstrin Birimleri Iceren Petrol Absorbenti

Kiireler

Bu c¢alismada; siispansiyon polimerizasyonu teknigi ile siklodekstrin birimleri igeren
yiiksek petrol absorbenti 6zelligine sahip polimer kiireler sentezlenmistir [Deng, et
al.,, 2011]. B Siklodekstrin (B-CD) ile glisidil metakrilat (GMA) reaksiyonu
sonucunda modifiye edilerek vinil gruplari igeren B-CD yapilar sentezlenmistir
(Sema 2.6). Sentezlenen molekiiliin yapisal tayini FTIR ve 'H NMR analizleri
kullanilarak yapilmistir. GMA ile modifiye edilen B-CD, AIBN baslaticisi

kullanilarak stiren (St) ve stearil akrilat (SA) monomerleri ile ¢apraz bagli polimer
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kiireler sentezlenmistir. Sentezlenen bu ¢apraz bagli yapilar su yilizeyindeki organik

solvent kirliliklerini su yiizeyinden temizlemek amaciyla kullanilmaktadir.

o)
(HQY,
OH),, O\A DMAP + Hr::\/<}J
DMSO 30 °C )\B/
o p—
0
oo HO
oo o
HO 0
(HQ); ] HO _aH
OH) = -CD
14 OH B D
o#l
0

0 OH

OH

8]

HO

Sema 2.6: 3-CD-MA sentezinin sematik gosterimi

Bu ¢alismada ayn1 zamanda sentezlenen polimerik kiireciklerin solvent absorblama
kapasitelerini etkileyen durumlar incelenmistir. Buna gore, SA/St (mol/mol) besleme
oranlarinin  polimerlerin  kiireciklerin ~solvent absorblama kapasitelerindeki
degisimleri ayrintili olarak incelediginde; St konsantrasyonunun artmasi ile kiire
yapilarmin kii¢tildiigli goriilmiistiir. SA’1n konsantrasyonunun artmasit uzun SA‘daki
alkil zincirlerinde bosluk sagladigi ve bunun sonucunda da biiyiik kiireler elde
edildigi goriilmistiir. -CD’nin konsantrasyonu incelediginde, B-CD mol yiizdesi
artmas1 1ile kiirecikleri organik solvent absorblama degerlerinde yiikselme
gozlenirken B-CD konsantrasyonunu yiizdesi %10 da maksimum sisme degerleri
gozlenmistir. B-CD mol konsantrasyonunun %10 degerinin {stiine ¢ikmasiyla
¢ozilinlir fraksiyonlarin artmasi, ¢apraz bag noktalar1 arasindaki mesafenin biiyiimesi
ile iceri alinan organik solventin tutulamamasindan dolay1 kiirelerin organik solventi
absorblama degerleri diismiistiir. Asir1 ¢apraz baglanma ile de organik solvent ag
yapisina giremeyecek ve kiirelerin solventi absorblama degerlerinde yine bir disiis
gozlenecektir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10: Farkli B-CD-MA mol oranlarindaki polimerin sigsme degerleri

Sekil 2.11°de St/(SA/St) mol oraninin, sentezlenen ¢apraz bagli polimer kiirelerin

agirlikca sisme degerlerine etkileri incelenmistir.

Oil Absorbency (g/g)

100+
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20+
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CHC|3 ——

CcC |4 ——

10 20 30 40 50 60 70 80 90
SY(SA+St) (mol %)

Sekil 2.11: Farkli SA/St (mol/mol) oranlarindaki polimerin sisme degerleri

Sekil 2.11°de SA/St (mol/mol) oranmnin organik solvent absorbsiyonuna etkisi

incelendiginde, maksimum organik solvent absorbsiyonu monomer besleme orani

SA/St’nin 7/3 (mol/mol) orani oldugunda goriilmiistiir. SA’nin hidrofobitesi St’den

fazla olmasindan ve SA’da bulunan uzun alkil zincirlerinden dolayi, sentezlenen
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capraz bagli polimerin hidrofobik 6zelligi artmistir. Bu ylizden, SA mol oraninin
artis1 kiirelerde solvent absorbsiyonunun artisina neden olmustur. Fakat, SA/St
(mol/mol) monomer besleme oranmin 7/3’den daha fazla olmasi durumunda uzun
alkil zincirleri kiirelerin ag yapisinin azalmasina neden olacak ve organik solvent

absorbiyonunu diisiirecektir.
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3. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

3.1 Kullanilan Maddeler

Bu tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasal maddelere (4,4’-bis(trietoksilil)-1,1’-bifenil,
1,12 dodekandiol, 1,10 dekandiol, 1,8 oktandiol ve 1,6 hekzandiol [Aldrich] ,1,4
biitandiol ve 1,2 etandiol [Fluka]) herhangi bir saflastirma islemi yapilmamustir.
Sisme testlerinde kullanilan solventler [diklorometan (Merck), tetrahidrofuran
(Merck), benzen (Aldrich), toluen (Sigma-Aldrich)] ticari olup, alindigi gibi
kullanilmistir. Sisme testlerinde (Filter paper, quantitative, Grade 391 mavi bant ve
Grade 388 siyah bant kullanilarak paketler hazirlanmustir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlari; Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Kati Hal BC CPMAS ve 2°Sj
CPMAS NMR spektrumlar: ise 500 MHz Varian Inova spektrometresi ile alinmistir.
Termal analizler Mettler Toledo cihazlari ile argon gaz1 altinda, 25 °C’den 900 °C’ye
kadar 10 °C /dk 1sitma hizinda Olciilerek yapilmistir. Sisme testlerinde polimer-
¢oziicii etkilesimini arttirmak amaciyla (Innova 2000/platform shaker) galkalayici

kullanilmistir. Polimerleri kurutma islemi vakum etiivii ile yapilmstir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1 Polimerlerin Sentezlenmesi

Bu tez ¢alismasinda polimerler; 4,4’-bis(trietoksilil)-1,1’-bifenil (BFTES) monomeri

ile lineer alifatik diollerin kondenzasyon polimerizasyonu reaksiyonuyla

sentezlenmistir. BFTES monomerinin yanindaki sayilar kullanilan lineer diolleri
simgelemektedir (BFTES-12 : 4,4’-bis(trietoksilil)-1,1°-bifenil ve 1,12 dodekandiol).
Tablo 4.1°de kullanilan monomerler ve ozellikleri Tablo 4.2°de ise sentezlenen

polimerlerin 6zellikleri verilmektedir.

Tablo 4.1: : Tez ¢alismasinda kullanilan monomerlerin 6zellikleri

E.N. |[K.N.|Fiziksel
No| Monomer Yapisi o | ¢y Hal
\—O\ /oJ -
1| BFTES 0-Si Si—0 _ | 206 | RENksiZ
/_ o/ o _\ Sivi
\ _/
2 Dodiklazndim HO OH 179.81]| 189 Beyaz toz
Beyaz iri
11
3 Dekz,in?jiol HO OH 17275/ 297 pargali
kati
i Beyaz toz
/\/\/\/\/OH )
4 1,8 Oktandiol HO 57-61| 172 .
1,6 OH
5 | Hekzandiol HO” "N\ 38-42| 250| Kati
6 |1,4 Biitandiol Ho/\/\/OH 16 | 23p| Viskoz
Sivi
7 1,2 Etandiol HO/\/OH -12,9 | 197 S1vi




Tablo 4.2: Sentezlenen polimerler ve 6zellikleri

Polimer Adi Polimer Reaksiyon Polimerin

Kodu Kosullar: Goriiniimii
BFTES- 12 Pol 1 160 °C, 1 giin Cams1, beyaz renkli
BETES- 10 Pol 2 160 °C, 1 glin Camsi, beyaz renkli
BETES- 8 Pol 3 160 °C, 2 giin Camsi, beyaz renkli
BETES- 6 Pol 4 160 °C, 2 giin Camsi, beyaz renkli
BFTES- 4 Pol 5 160 °C, 4 giin Camsi, beyaz renkli
BETES. 2 Pol 6 160 °C, 1 giin Camsi, beyaz renkli

4.1.1 Pol 1 (BFTES-12) Sentezi

24

o o/
i / 0
<°;/S'S'§°>+ HO OH _150C_ Pol 1
_ _/

Sema 4.1: Pol 1 (BFTES-12) polimerinin sentezi

0.51 g (2.49 mmol) 1,12-dodekandiol ve 0.38 mL (0.83 mmol) BFTES argon
gaz1 kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.1). Bir giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen capraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug¢ olarak camsi, beyaz renkli polimer elde edildi (m=0.54q9) (%

Coziiniir fraksiyon: 28.9).
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4.1.2 Pol 2 (BFTES-10) Sentezi

\—o oJ
\ . J/ 160°C
o(;/s-s-zo . HO OH Pol 2
\__ _/ >

Sema 4.2: Pol 2 (BFTES-10) polimerinin sentezi

0.54 g (3.1 mmol) 1,10-dekandiol ve 0.47 mL (1 mmol) BFTES argon gazi
kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.2). iki giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen ¢apraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug olarak yumusak seffaf biiylik pargali polimer elde edildi (m=0.57
9) (% Cozuniir fraksiyon: 12.6).

4.1.3 Pol 3 (BFTES-8) Sentezi

—O0
\ / 160°C
—Si i— OH P
oo/s|s|\oo> T e e N\ _“» Pol 3

Sema 4.3: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin sentezi

0.5 g (3.4 mmol) 1,8-oktandiol ve 0.53 mL (1.1 mmol) BFTES argon gazi
kullanilarak, basimnca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.3). Bir giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen capraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug olarak camsi, beyaz renkli polimer elde edildi (m=0.42 g) (%

Coziiniir fraksiyon: 10.6).
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4.1.4 Pol 4 (BFTES-6) Sentezi

AN o/

Nai / 160°C
_ OH

__ _/
Sema 4.4: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin sentezi

0.49 g (4.1 mmol) 1,6-hekzandiol ve 0.63 mL (1.4 mmol) BFTES argon gazi
kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabmna alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.4). iki giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen ¢apraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug¢ olarak camsi, beyaz renkli polimer elde edildi (m=0.46 g) (%
Coziiniir fraksiyon: 36.8).

4.1.5 Pol 5 (BFTES-4) Sentezi

o o/

\.. / 160°C
°)

\__ _/
Sema 4.5: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin sentezi

0.45 g (5.1 mmol) 1,4-biitandiol ve 0.7 mL (1.7 mmol) BFTES argon gazi
kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.5). U¢ giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen capraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug olarak camsi, beyaz renkli polimer elde edildi (m=0.6 g). Sisme

testleri i¢in gerekli olan miktarda polimer elde etmek i¢in reaksiyon ayni kosullarda

tekrarlandi (% Coziiniir fraksiyon:10.8).
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4.1.6 Pol 6 (BFTES-2) Sentezi

\_. J OH 160°C
POy - e e

Sema 4.6: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin sentezi

0.42 g (6.7 mmol) 1,2 etandiol ve 1 mL (2.2 mmol) BFTES argon gazi
kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160 °C’de reaksiyona
sokuldu (Sema 4.6). Bir giin sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi.
Sentezlenen ¢apraz bagli polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip,
kurutuldu. Sonug olarak camsi, beyaz renkli polimer elde edildi (m=1 g) (% Coziiniir
fraksiyon: 2.8).

4.2 Sentezlenen Polimerlere Uygulanan Sisme Testleri,

Sisme Kinetigi ve Desorpsiyon Kinetigi
4.2.1 Coziiniir Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Polimerizasyon reaksiyonun gerceklesmesinin ardindan reaksiyon ortaminda Ti¢
boyutlu ag yapisi igerisinde, reaksiyona girmeden kalan monomerler veya g¢apraz
baglanmaya girmemis lineer polimerler de bulunmaktadir. Bu ¢oziinen birimlere
genel olarak ¢oziiniir fraksiyon (CF) adi verilir. Giivenilir bir sisme testi verisi elde

edebilmek i¢in polimerden bu ¢oziiniir fraksiyonun uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Coziniir fraksiyonlarin uzaklastirilmasi esnasinda; ¢apraz bagli polimerin yapisina
zarar vermeyecek, fakat ¢Ozilniir fraksiyonlar1 ¢dzme yetenegine sahip coziiciiler
tercih edilmelidir. Bu sebeple diklorometan, tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciiler
24 saat sonunda solvent degisimi yapilarak 3 defa ¢oziicli ile muamele edilmesi
yoluyla gergeklestirilmistir. Bu siirenin sonunda polimer siiziilmiis ve ekstraksiyon
ile ortamdan ayrilan c¢Oziiniir fraksiyonlarin yilizdesi hesaplanmistir. Coziiniir

fraksiyon hesabi icin asagidaki formiil kullanilmistir. Buna gore baglangic miktari
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belli olan polimer uygun bir solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon baslatilmis ve
belli siire sonunda ¢éziinmeden kalan polimer {izerinden agirlik hesaplamasi yapilip
polimer kurutulup yeniden tartilmis ve ¢apraz bagl polimere tutunmus olan ¢6ziiniir

fraksiyon polimerden uzaklastirilmaya ¢alisilmistir [Atta, 2002] [Esitlik 1].

(Wo -w)

Coziiniir fraksiyon (%) = x100 [Esitlik 1]

W= Ekstraksiyondan énceki agirlik

W= Ekstraksiyondan sonraki agirlik

4.2.2 Sisme Testi

Coziiniir fraksiyonlar1 uzaklastirmak i¢in yapilan ekstraksiyondan sonra, polimer oda
sicakliginda vakum altinda kurutulmustur. Polimer kurutulduktan sonra sisme testleri
su sekilde gerceklestirilmistir: Kuru tartimi alinan polimer siizge¢ kagidindan yapilan
kiigiik paketlerin i¢ine konulmustur. Daha sonra bu paketler icinde sisme testinin
yapilacagi solventler bulunan cam kavanozlara daldirilmistir. Kavanozlar polimer-
¢ozlicii etkilesimini arttirmak amaciyla siirekli ¢alkalayiciya alimmistir. Belirli
stirelerde solvent iginden ¢ikarilan paketler, paketlerin yilizeyine yapigmis olan asiri
solventin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartilarak sisme
oranlarinin hesabi yapilmistir [Esitlik 2]. Biitiin sisme degerleri, en az dort farkli
Olclimiin ortalamas1 alinarak elde edilmistir. Ayrica sisme testi yapilan polimerler
vakum etiiviinde kurutularak tekrar sisme testi yapilmaistir.

(Ws —wd) [Esitlik 2]

Sisme yiizdesi (%) = x100
W= Sismis polimerin agirlig

Wy= Kuru polimerin agirligi
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4.2.3 Polimerlerin Solvent Absorbsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetigi, polimerin en fazla sisme gosterdigi solvent ile yapilmistir.

Absorbsiyon kinetigi, sisme testine benzer sekilde asagidaki gibi gerceklestirilmistir.

Kuru tartim1 alman polimer siizge¢ kagidindan yapilmig paketler igine konularak,
Kinetik testinin yapilacagi solvent i¢ine konuldu. Coziicii-polimer etkilesimini
arttirmak i¢in siirekli calkalayiciya birakildi. Polimer ilk 60 dakikada 5 er dakika
araliklartyla sonraki 120 dakika ise 10’ar dakika araliklariyla g¢ikarilarak kapali
olarak tartimi alinmistir. Yukarida verilen formiil kullanilarak solvent absorblama

yiizdeleri hesaplandi.
4.2.4 Polimerlerin Solvent Desorbsiyon Kinetigi

Desorbsiyon kinetigi polimerin en fazla sisme gosterdigi solvent ile
absorbsiyon kinetiginden hemen sonra yapildi. Desorbsiyon kinetigi, polimerin agik
havada solventi geri birakmasinin zamana karsi incelenmesi esasina dayanarak
gerceklestirildi. Absorblanan solventin ne kadar zamanda polimerden ayrildigini
anlamak amaciyla da sismis polimerden solventin ayrilmasi zamanla incelendi ve
desorbsiyon kinetigi belirlendi. Sisme kinetigi yapilan; polimer iceren paket, 24 saat
sonra solvent i¢inden alinarak solvent fazlasinin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan
sonra kapali sistemde tartildi. Bu ilk tartimdan sonra; polimer igeren torba, acik
havada birakild1 ve kisa stirelerde (5-10 dk.) tartildi, polimerlerde meydana gelen
agirlik kaybindan yararlanarak polimerin solvent desorbsiyonu belirlendi ve zamanla

DCM’1 birakma yiizdesi grafige gecirildi.
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5.  SONUCLAR ve TARTISMA

51 Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kati hal **C ve °Si CPMAS

NMR ile termal 6zellikleri ise TGA (Termal Gravimetrik Analiz) ile incelendi.
5.1.1 Pol 1 (BFTES-12) Karakterizasyonu

Sekil 5.1°de Pol 1’in FTIR spektrumu incelendiginde; 3200- 3600 cm™‘de —OH
gegis pikleri, 2960 cm™de aromatik —CH gerilmeleri, 2850- 2924 cm™<de alifatik C-
H gerilmeleri, 1583 cm™de konjuge aromatik C=C pikleri, 1069 cm™‘de Si-O-C

gerilmeleri ve 990 cm™“de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.

100 4

90 4

80 4

70 -

Gecirgenlik(%)

60 4

50 -

40 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayis1 (cm’)

Sekil 5.1: Pol 1 (BFTES-12) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.2°de Pol 1’ ait kati hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 62.7 ppm’de (-CH,-O) karbonlari, 30.3 ppm’de (-CH>-)

karbonlar1 125 -132 ppm arasinda aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.2: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin kat: hal **C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.3’de polimere ait kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklasik -58 ppm’de bulunan pik (-Si-O-CH) grubunun

varligini gostermektedir.

50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Sekil 5.3: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu
Elde edilen ¢apraz bagli polimeri termal karakterizasyonu TGA ile belirlenmistir.

Sekil 5.4’de polimerin TGA termogrami incelendiginde; sentezlenen polimerin 300
%C’de %5’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya basladigi goriilmektedir (%Si: 28.5).
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Sekil 5.4: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin TGA termogrami
5.1.2 Pol 2 (BFTES-10) Karakterizasyonu

Sekil 5.5°de Pol 2’ye ait FTIR spektrumu incelendiginde; 3200- 3600 cm™ ‘de —OH
gecis pikleri, 2949 cm™“de aromatik —CH gerilmeleri, 2844- 2932 cm™<de alifatik C-
H gerilmeleri, 1582 cm™‘de konjuge aromatik C=C pikleri, 1077 cm™‘de Si-O-C

gerilmeleri ve 1004 cm™‘de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.6’da Pol 2’ye ait kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 61.9 ppm’de ( -CH,-O) karbonlari, 29.5 ppm’de (-CH>-)

karbonlar1, 125 -137 ppm arasinda ise aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.

200 150 100 50 0 -50 -100
ppm

Sekil 5.6 Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin kat hal **C NMR spektrumu

Sekil 5.7°de polimere ait kati hal ?°Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklagik -58 ppm’de bulunan pik (-Si-O-CH) grubunun

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 5.7: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu
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Sekil 5.8’de polimere ait TGA termogrami incelendiginde, sentezlenen polimerin
300 °C’de % 6°lik bir kiitle kaybr ile termal olarak kararli oldugu gdzlenmistir (%Si:
35).
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Sekil 5.8: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin TGA termogrami
5.1.3 Pol 3 (BFTES-8) Karakterizasyonu

Sekil 5.9°da polimere ait FTIR spektrumu goriilmektedir. Pol 3’iin FTIR spektrumu
incelendiginde; 3200- 3600 cm™‘de —OH gecis pikleri, 2973 cm™ ‘de aromatik —CH
gerilmeleri, 2861- 2942 cm™‘de alifatik C-H gerilmeleri, 1590 cm™‘de konjuge
aromatik C=C pikleri, 1060 cm™‘de Si-O-C gerilmeleri ve 964 cm™‘de Si-OH

gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.9: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.10°da Pol 3’iin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu gdriilmektedir.
Polimere ait spektrum incelendiginde; 59.1 ppm’de ( -CH,-O) karbonlari, 29.4
ppm’de (-CHj-) karbonlar1 127-134 ppm arasinda aromatik karbon atomlari

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.10: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu
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Sekil 5.11°de polimere ait kat1 hal **Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklasik -57 ppm’de bulunan pik (-Si-O-CH) grubunun

varhigin1 gostermektedir.
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Sekil 5.11: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin kat1 hal >° Si CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.12°de Polimere ait TGA termogrami goriilmektedir.
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Sekil 5.12: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin TGA termogrami
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Polimerin TGA termogrami incelendiginde; 300 °C’de % 3’liik bir kiitle kaybu ile
bozunmaya basladig1 goriilmektedir (%Si: 36.4).

5.1.4 Pol 4 (BFTES-6) Karakterizasyonu

Sekil 5.13°de Pol 4’iin FTIR spektrumu incelendiginde 3200- 3600 cm™de —OH
gecis pikleri, 2984 cm™de aromatik —CH gerilmeleri, 2857- 2951 cm™de alifatik C-
H gerilmeleri, 1597 cm™‘de konjuge aromatik C=C pikleri, 1068 cm™‘de Si-O-C

gerilmeleri ve 958 cm™“de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.13: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.14°de Pol 4’iin kati hal 3C CPMAS NMR spektrumu gbriilmektedir.
Polimere ait spektrum incelendiginde; 59 ppm’de ( -CH,-O) karbonlar1, 13-27 ppm
arasinda (-CH»-) karbonlar1 ve 121-138 ppm arasinda aromatik karbon atomlari

gozlenmektedir.
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Sekil 5.14: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.15°de polimere ait kat1 hal *Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklasik -73 ppm’de bulunan pik (-Si-O-CH) grubunun

varligini gostermektedir.
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Sekil 5.15: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin kati hal >Si CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.16’da Pol 4’iin TGA termogrami goriilmektedir Polimerin TGA termogrami
incelendiginde, 300 °C’de % 4’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya basladig
goriilmektedir (%Si: 35.6).
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Sekil 5.16: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin TGA termogrami
5.1.5 Pol 5 (BFTES-4) Karakterizasyonu

Sekil 5.17°de Pol 5’in FTIR spektrumu incelendiginde; 3200- 3600 cm™tde —~OH
gegis pikleri, 2921 cm™*de aromatik ~CH gerilmeleri, 2860-2879 cm™‘de alifatik C-
H gerilmeleri, 1605 cm™‘de konjuge aromatik C=C pikleri, 1061cm™‘de Si-O-C

gerilmeleri ve 947 cm™<de Si-OH gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.17: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.18°da Pol 5’in kati hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 57 ppm’de ( -CH,-O) karbonlari, 13-27 ppm arasinda (-

CHj5-) karbonlar1, 120-138 ppm arasinda aromatik karbon atomlar1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.18: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.19°de polimere ait kat1 hal *°Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklasik -74 ppm’de bulunan pik (-Si-O-CH) grubunun

varligin1 gostermektedir.
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Sekil 5.19: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin kat1 hal >°Si CPMAS NMR spektrumu
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Sekil 5.20°de Pol 5’in TGA termogrami goriilmektedir. Polimerin TGA termogrami
incelendiginde, 300 °C’de % 6’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya basladig
goriilmektedir (%Si: 42).

100 4
90
80 1
70
60
50
40
30
20
10

Kiitle kaybi ( % )

T T T T T T T
200 400 600 800
Sicaklik ('C)

Sekil 5.20: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin TGA termogrami

5.1.6 Pol 6 (BFTES-2) Karakterizasyonu

Sekil 5.21°de Pol 6’nin FTIR spektrumu goriilmektedir. Polimerin FTIR spektrumu
incelendiginde; 3200- 3600 cm™¢de —OH gegis pikleri, 2975 cm™de aromatik —CH
gerilmeleri, 2880- 2914 cm™de alifatik C-H gerilmeleri, 1604 cm™de konjuge
aromatik C=C pikleri, 1053 cm™‘de Si-O-C gerilmeleri ve 941 cm™‘de Si-OH

gerilmesi goriilmektedir.
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Sekil 5.21: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.22°de Pol 4’iin kati hal *C CPMAS NMR spektrumu gdriilmektedir.
Sentezlenen polimerin NMR spektrumu incelendiginde; 59 ppm’de ( -CH,-O)
karbonlar1 goriilmektedir. 14 ppm’de (-CH»-) karbonlar1 ve 120-139 ppm arasinda

aromatik karbon atomlar1 gozlenmektedir.
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Sekil 5.22: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu
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Sekil 5.23°de polimere ait kat1 hal **Si CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; yaklasik -73 ve -87 ppm’de bulunan pikler (-Si-O-CH)

grubunun varligin1 gostermektedir.
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Sekil 5.23: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu
Sekil 5.24’de Polimerin TGA termogrami goriilmektedir. Polimerin TGA

termogrami incelendiginde, 300 °C’de % 9’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya
bagladig1 goriilmektedir (%Si: 63).
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Sekil 5.24: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin TGA termogrami
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5.2 Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Sentezlenen biitiin polimerler, sisme testinin yapildigi solventlerde (DCM, THF,
benzen, toluen) ¢o6ziinmezken, bu solventlerde sisme Ozelligi gostermektedir.

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerler ayn1 zamanda petrol tiirevi olan benzin ve

dizelde sisme 6zelligi gdstermektedir.
5.2.1 Pol 1 (BFTES- 12) Sisme Ozellikleri

Capraz bagli polimerin ¢ozlinlir fraksiyonlarinin uzaklastirilmasi amaciyla
sentezlenen polimer Ornegi diklorometan ile 24 saat siireyle 3 defa her seferde
solvent degistirilerek siirekli ¢alkalayicida muamele edildi. Bu siire sonunda polimer
siiziiliip kurutuldu ve ¢oziiniir fraksiyon % 28.9 olarak hesaplandi. ilk 24 saatin
sonunda ¢oziiniir fraksiyon % 20.1 olarak hesaplanirken ikinci ve {i¢iincii ¢Oziiniir

fraksiyonlarin toplam1 % 8.8’e diigmiistiir.

Pol 1’in Sekil 5.25’de verilen solvent absorbsiyon grafigi goriilmektedir.
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Sekil 5.25: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin sisme grafigi
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Grafik incelendiginde polimerin agirlikca solvent absorblama yiizdeleri DCM’da %
700, THE’de % 560, benzende % 420 ve toluen’de % 415 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.26: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi

Sekil 5.26’da polimere ait DCM absorbsiyon grafigi goriilmektedir. Polimerin zaman
kars1 sisme oranlari incelendiginde; Pol 1’in DCM absorblama hizinin yiiksek

oldugu, 40 dakikalik siire igerisinde kapasitesinin % 90’1na ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.27: Pol 1 (BFTES- 12) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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Sekil 5.27°de Pol 1’in solvent desorbsiyon grafigi goriilmektedir. Absorblanan
solventi kisa bir siirede biraktigi ve 40 dakika sonunda neredeyse tamamini biraktig

gorilmektedir.
5.2.2 Pol 2 (BFTES-10) Sisme Ozellikleri

Pol 1’e¢ benzer olarak; Pol 2’de ¢oziiniir fraksiyonlar1 uzaklastirmak amaci ile 24
saat siireyle 3 defa toplam 72 saat olmak lizere diklorometan ile muamele edildi. Bu
stirenin sonunda polimer siiziiliip kurutuldu ve Pol 2’nin ¢dziiniir fraksiyonu % 12.6
olarak hesaplandi. Ayni sekilde birinci ¢oziiniir fraksiyon % 7.7 bulunurken ikinci
¢Oziiniir fraksiyon % 4.85’e diiserek ¢oziiniir fraksiyonlarin ¢apraz bagl polimerden

uzaklastirilmasi saglandi.

Pol 2’nin Sekil 5.28’de verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent
absorblama yiizdeleri DCM’da % 490 THF de % 350 benzen de % 265 ve toluen’de
% 245 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.28: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.29°da Pol 2’nin polimerin zaman kars1 sisme oranlar1 incelendiginde; Pol 2
maksimum solvent absorblama kapasitesinin % 95’ine 30 dakikalik bir siirede

ulagmustir.
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Sekil 5.29: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi

Sekil 5.30°da ise Pol 2’nin desorbsiyon grafigi goriilmektedir. Polimere ait
desorbsiyon grafigi incelendiginde; Pol 2 absorblanan solventin 30 dakikalik bir
stirede %90’1n1 birakmis oldugu goriilmektedir. 40 dakika sonunda ise absorblanan

solventin tamamini biraktigi gorilmiistiir.
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Sekil 5.30: Pol 2 (BFTES- 10) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.3 Pol 3 (BFTES- 8) Sisme Ozellikleri

Pol 3 icin ¢ozliniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak amaciyla ayni islemler uygulanarak
Pol 3 iin ¢oziiniir fraksiyonu % 11.6 olarak hesaplandi. Birinci ¢oziiniir fraksiyon %

10.5 olarak hesaplanirken ikinci ve ii¢lincli fraksiyonlarin toplami % 1.1 olarak

belirlendi.
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Sekil 5.31: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin sisme grafigi

Pol 3’nin Sekil 5.31°de verilen solvent absorbsiyon grafigi goriilmektedir. Polimere
ait solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent absorblama yiizdeleri yaklasik

olarak DCM’da % 390, THF’da % 275, benzen’de % 245 ve toluen’de % 230
olarak hesaplanmustir.

Sekil 5.32’de polimere ait DCM absorbsiyon kinetik grafigi goriilmektedir.
Polimerin zaman kars1 sisme oranlari incelendiginde; Pol 3’iin DCM absorblama
hizinin yiiksek oldugu, 30 dakikalik siire igerisinde kapasitesinin % 90’1na ulastig1

goriilmiistiir. Polimerin maksimum kapasitesine ise 100 dakikalik siirede ulastigi

gozlenmistir.
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Sekil 5.32: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi
Pol 3’in Sekil 5.33’de gosterilen desorbsiyon kinetigi incelendiginde; polimerin

absorblanan solventi geri birakma hizinin 30 dakikalik siirede %90°1n1 geri biraktigi

tamamuni ise 55 dakikalik siirede biraktig1 gozlenmistir.
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Sekil 5.33: Pol 3 (BFTES- 8) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.4 Pol 4 (BFTES- 6) Sisme Ozellikleri

Pol 4 icin ¢ozlniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak amaciyla ayni islemler uygulanarak
¢Oziiniir fraksiyonu % 36.8 olarak hesaplandi. Birinci ¢6ziiniir fraksiyon % 29.2

olarak hesaplanirken ikinci ve tigiincii fraksiyonlarin toplami % 7.6 olarak belirlendi.

Sekil 5.34’de Pol 4’iin sisme grafigi goriilmektedir. Pol 4’iin solvent absorbsiyon
grafigi incelendiginde; solvent absorblama yiizdeleri yaklasik olarak DCM’da %
1007, THF’de % 715, benzen’de % 595 ve toluen’de % 538 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.34: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.35’de polimerin DCM kinetik absorbsiyon grafigi goriilmektedir. Polimerin
absorbsiyon kinetigi incelendiginde; Pol 4’tin DCM absorblama hizinin yiiksek
oldugu, 30 dakikalik siire igerisinde kapasitesinin %95’ine ulastigi gozlenmistir.

Polimerin maksimum kapasitesine ise 60 dakikalik siirede ulastigi gbzlenmistir.
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Sekil 5.35: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi

Sekil 5.36’da polimerin desorbsiyon kinetigi goriilmektedir. Polimerin desorbsiyon
kinetigi incelendiginde, absorblanan solventin %80’ini 20 dakikalik kisa bir siirede
biraktig1 gézlenmistir. Polimerin herhangi bir etkiye maruz birakilmadan absorblanan

solventin tamamini ise 40 dakikalik siirede biraktigi gézlenmistir.
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Sekil 5.36: Pol 4 (BFTES- 6) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.5 Pol 5 (BFTES-4) Sisme Ozellikleri

Pol 5 i¢in ¢oziiniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak amaciyla ayni islemler uygulanarak
¢Ozliniir fraksiyonu % 10.8 olarak hesaplandi. Birinci ¢oziiniir fraksiyon % 3.8 olarak
hesaplanirken ikinci ve {iglincii fraksiyonlarin toplami % 7 olarak belirlendi. Pol 5’in
Sekil 5.37°de verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent absorblama
yiizdeleri yaklasik olarak DCM’da % 1070, THF’da % 730, benzen’de % 637 ve

toluen’de % 560 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.37: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.38’de polimere ait DCM absorbsiyon kinetigi goriilmektedir. Polimerin
zaman kars1 sisme oranlar1 incelendiginde; Pol 5’in DCM absorblama hizinin yiiksek
oldugu, 45 dakikalik siire icerisinde maksimum kapasitesinin % 85’ine ulastig1
gorilmektedir. Polimerin maksimum kapasitesine ise 90 dakikalik kisa bir siirede

ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.38: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi

Pol 5’in Sekil 5.39°da gosterilen desorbsiyon kinetigi incelendiginde; polimerin
absorblanan solventi geri birakma hizinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Grafik
incelendiginde polimerin absorblanan solventi 20 dakikalik siirede %80’ini geri
biraktigt gozlenmistir. Absorblanan solventin tamamimi ise 40 dakikalik siirede

biraktig1 gézlenmistir.
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Sekil 5.39: Pol 5 (BFTES- 4) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.6 Pol 6 (BFTES-2) Sisme Ozellikleri

Pol 6 icin ¢ozlniir fraksiyonlar: uzaklagtirmak amaciyla ayni islemler uygulanarak
Pol 6’nin ¢oziiniir fraksiyonu % 2.9 olarak hesaplandi. Birinci ¢dziiniir fraksiyon %
2.4 olarak hesaplanirken ikinci ve liglincii fraksiyonlarin toplami % 0.5 olarak
belirlendi. Pol 6’nin  Sekil 5.40°da verilen solvent absorbsiyon grafigi
incelendiginde; solvent absorblama yiizdeleri yaklasik olarak DCM’da % 115,
THF’da % 88, benzen’de % 98 ve toluen’de % 90 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.40: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.41°de polimerin DCM absorbsiyon kinetigi goriilmektedir. Pol 6’nin DCM
absorbsiyon kinetigi incelendiginde, polimerin 25 dakikalik bir siirede maksimum
solvent absorbsiyonunun %92’sine ulastigi ve 30 dakika sonunda maksimum

kapasitesine ulastig1 goriilmektedir.



55

120

100
80
60 -

40 -

Sisme (%)

20

0+
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dk)

Sekil 5.41: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin DCM absorbsiyon kinetik grafigi

Sekil 5.42°de Pol 6’nin desorbsiyon kinetigi goriilmektedir. Buna gore, polimer 15
dakikalik siire sonunda absorbladigt DCM’nin %95’ini geri birakmistir. 20 dakika

sonunda ise tamamini geri birakmugtir.

DCM Alikoyma (%)

T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Siire (dk)

Sekil 5.42: Pol 6 (BFTES- 2) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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6. SONUCLAR

Petrol tiirevi kirlilikler canli yasamin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Canlilarin
yasamin slirdiirebilmesi i¢in gerekli olan su kaynaklar1 bu tiir kirlilikler yiiziinden
kullanilamaz hale gelmektedir. Bu tiir kirliliklerin temizlenmesi canli hayatini
korumak i¢in olduk¢a gereklidir. Kullanilan yontemlerden en ucuz ve etkili olani

organik solvent absorbenti kullanimidir.

Bu tez calismasinda, farkli uzunluklarda lineer alifatik diol monomerleri; 4,4°-
bis(trietoksilil)-1,1’-bifenil monomeri ile kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyon
reaksiyonuna ugratilarak 6 farkli polimer (Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4, Pol 5, Pol 6)

elde edilmistir. Sema 6.1 ‘de elde edilen tiim polimerlerin genel reaksiyonlari

gosterilmigtir.
Pol 1
A
OH
Pol 6 Pol 2
HO
‘-\OH o ./_/_/-/_/-OH
HO
\_o 0_/
{)(;'Sis‘i-o
— -/
OH HO
Ho-rf o ‘-\_\_\_‘OH
Pol 5 % Pol 3
HO
Y
Pol 4

Sema 6.1: Elde edilen polimerlerin genel reaksiyon semasi
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Tez kapsaminda sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kati hal **C ve 2°Si

CPMAS NMR ile termal ozellikleri ise TGA ile incelendi.

Sekil 6.1°de sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin FTIR spektrumlar1 goriilmektedir.
Sentezlenen polimerlerin FTIR spektrumlar incelendiginde; 3200- 3600 cm™de —
OH gecis pikleri, 2900- 3000 cm™ “de aromatik —CH gerilmeleri, 2850- 2900 cm™‘de
alifatik C-H gerilmeleri, 1590- 1600 cm™de konjuge aromatik C=C pikleri, 1050-
1060 cmt‘de Si-O-C gerilmeleri ve 950- 970 cm™‘de Si-OH gerilmesi

goriilmektedir. FTIR spektrumlar: sentezlenen polimer yapilarini dogrulamaktadir.

_‘/“\VF

——Pol 6
Pol 5
Pol 4
Pol 3
Pol 2

Pol 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm '1)

Sekil 6.1: Sentezlenen capraz bagl polimerlerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.2°de tiim polimerlerin TGA termogramlari goriilmektedir. Polimerlerin TGA
termogram grafigi incelendiginde; biitiin polimerlerin 300 °C ye kadar kiitle kaybi
olmadig1 ve 300 OC iizerinde % 6’k kiitle kayb1 ile termal stabilitelerinin olduk¢a
yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.2: Polimerlerin TGA termogramlari

Biitin polimerler incelendiginde polimerlerin 500 °C sonundaki bozunma
miktarlarina gore siralanigi Pol 1 > Pol 2 = Pol 3 = Pol 4 > Pol 5 > Pol 6 seklinde
olmaktadir. Bu siralama g6z Oniine alindiginda; lineer zincirlerin uzamasi

polimerlerin stabilitesini azalttigi anlagilmaktadir.

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin organik solventi absorblama olarak
kullamimlar1 arastirilmistir. Elde edilen polimerler diklorometan, tetrahidrofuran,
benzen ve toluen gibi organik solventlerde ¢oziinme 6zelligi gostermezken bu
solventlerde sisme Ozelligi gostermektedir. Sentezlenen polimerlerin sigsme
ozellikleri incelendiginde, en fazla absorblanan solvent DCM’dir. DCM’dan sonra
gelen solvent THF dir. Benzen ve toluen ise kimyasal benzerliklerinden dolay1 sisme
yiizdeleri birbirlerine yakindir. En fazla solvent absorblayan polimer Pol 5°tir.
Benzin ve dizel giinlik yasamda en ¢ok kullanilan petrol tiirevi yakitlarin basinda
gelmektedir. Petrol tlirevli kirlilikler su yiizeyini kaplamakta ve su kaynaklarini
kirletmektedir. Bu amagla sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin benzin ve dizel i¢in
de sisme testleri yapilmistir. Sekil 6.3’de sentezlenen polimerlerin biitiin solventler
igin sigme ylizdeleri verilmistir. Sonuglara gore sisme yiizdeleri siralamasi; Pol 5
(C4) > Pol 4 (C6) > Pol 1 (C12) > Pol 2 (C10) > Pol 3 (C8) > Pol 6 (C2)
seklindedir.
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Sekil 6.3: Polimerlerin sisme yiizdeleri

1,4-biitandiol ve BFTES ¢ikis maddeleri ile sentezlenen Pol 5 ve 1,6 hekzandiol ve
BFTES c¢ikis maddeleri ile sentezlenen Pol 4 g¢apraz bagli polimerleri en yiiksek
solvent absrobsiyonu Ozelligi gostermektedir. Bu polimerlerin yiliksek oranda
sismelerinin  sebebi, solvent molekiillerinin ag yapisina girdikten sonra
difiizlenmenin zor olmasindan kaynaklanabilir.  1,2-etandiol ve BFTES c¢ikis
maddeleri ile sentezlenen Pol 6 en diisiik solvent absorblama yiizdesine sahiptir.
Bunun sebebi, 1,2 etandiol kii¢iik molekiilli monomerinden dolayi, polimer ag
icindeki ¢apraz bag yogunlugu artmaktadir. Bunun sonucu olarak organik solventin
ag yapisia girmesi zorlagsmakta ve absorblama 6zelligi diismektedir. Sirasiyla 1,8
oktandiol; 1,10 dekandiol ve 1,12 dodekandiol monomerleri ile BFTES c¢ikis
maddeleri ile sentezlenen Pol 3, Pol 2 ve Pol 1’in organik solvent absorblama
ozelligi incelendiginde; siralama Pol 1> Pol 2 > Pol 3 seklindedir. Bunun sebebi,
lineer alifatik diolleri olusturan karbon zincirindeki karbonlarin sayisinin artmasi ile

artan hidrofobiklikle birlikte sisme de orantili olarak artmaktadir.

Sekil 6.4’de sentezlenen capraz bagli polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri
gosterilmistir.  Sentezlenen polimerlerin  DCM  absorbsiyon kinetik — grafigi

incelendiginde; tiim polimerlerin solventi hizli bir sekilde absorblayarak kisa siirede
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maksimum kapasitelerine ulastiklar1 goézlemlenmistir. Sentezlenen polimerler 30
dakikalik bir siire igerisinde maksimum kapasitesinin %90’ma ulagsmistir. Deniz
yiizeyindeki organik solvent Kirliklerini temizlemek amaciyla kullanilan polimer
absorbentlerin en onemli 6zelliklerinden birisi de kullanilan absorbentin organik
kirlilikleri hizli ve yiiksek bir oranda absorblama ozelligine sahip olmasi
gerekmektedir. Bu sonuglar sentezlenen capraz bagli polimerlerin organik solvent

absorbenti olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

1000 -

800 -
~ 600 —a— Pol 5
2 —e—Pol 4
k-1 —a— Pol 1
.é —v—Pol 2
7 400+ —<—Pol 3
—p— Pol 6
200

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dK)

Sekil 6.4: Polimerlerin DCM absorblama Kinetikleri

Sekil 6.5°de ise polimerlerin desorbsiyon kinetigi verilmistir. Kinetigi yapilan
polimerlerin 24 saat solvent iginde bekletilmesinden sonra polimerlerin desorbsiyon
kinetigi incelenmistir. Sentezlenen c¢apraz bagli polimerlerin Sekil 6.5’de
desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerlerin absorbladigt DCM’1 5 dakikalik bir
stirede %50’sini desorbe etmis ve 30 dakikalik siirede absorbladigi tim DCM’1
nerdeyse tamamen biraktigi goriilmektedir. Cevrede bulunan organik solvent
kirliliklerin temizlenmesi i¢in, polimerlerin absorbladigi organik solventi kisa bir
stirede birakmast 6nemlidir. Buna gore sentezlenen polimerler agik hava ortaminda
herhangi bir etkiye maruz birakilmadan absorbladigi solventi hizli bir sekilde
biraktig1 gozlemlenmis ve organik solvent kirliliklerin temizlenmesi amaciyla

kullanilabilecegini gdstermistir.
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Sekil 6.5: Polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri

Sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin organik solvent absorbenti olarak yeniden
kullanilabilir olmas1 6zellikle ¢evre uygulamalarinda biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu
amagla bir polimerin yeniden kullanim 6zelligi incelenmistir. Buna gore Pol 1’in 24
saat sonundaki DCM agirlik¢a solvent absorblama yiizdesi hesaplanmistir. Ayni

polimer i¢in solvent absorblama ve desorblama 6l¢iimii 7 defa tekrar edilmistir

700 -

DCM absorbsiyon (%)

1 2 3 4 5 6 7
Yeniden kullanim sayisi

Sekil 6.6 Pol 1’in yeniden kullanim grafigi
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Sekil 6.6’da sunulan yeniden kullanim grafigine gore; sentezlenen capraz baglh
polimerler; kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan tekrar tekrar
kullanilabilmektedir. Capraz bagli polimerlerin bu 6zelligi, polimerlerin organik

solvent absorbenti olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Sonug olarak; bu tez ¢alismasinda farkli uzunluktaki lineer alifatik diol monomerleri
ile BFTES monomerinin kondenzasyon polimerizasyonu ile ¢apraz bagl polimerler
sentezlenmistir. Bu polimerler; gosterdikleri ozellikler bakimindan basta organik
solvent absorbenti olarak ayrica petrol tiirevi yakitlar i¢in de absorbent olarak 6nemli
absorbsiyon  kapasitesine  sahiptirler.  Literatiirdeki  benzer  Ornekler ile
karsilastirdigimiz zaman elde edilen sonuglar bu tez kapsaminda sentezlenen
polimerlerin bu degerler ile yarigabilecek kapasitelere sahip oldugunu ve

uygulamalarda kullanilabilecegini gostermektedir.
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OZET

Sanayideki hizh ilerlemeler ve insanmn yasamma etkileri gibi
nedenlerle son yillarda gevre kirliligi 6nemli boyutlara tagmmustur.
Cogu organik kokenli olan bu kirlilikler su kaynaklarm
kitletmekte ve canh hayatmi tehlikeye sokmaktadir. Bu
kirliliklerin temizl inde kullanilan en etkin yo lerd biri
kirliliklerin ~ absorbentler bgyla  su i d
uzaklagtiriimasidir’). Bu amagla polimerik jeller orgamk solvent
absorbenti olarak ilgi ¢ekmektedir®3. Polimerik jeller, elastik
capraz bagh ag yapisi ve ¢oziicii igeren kati benzeri materyallerdir.
Polimerik jeller; solvent iginde ¢éziinmezken capraz bagh ag
yapisi solventi igine hapsederek isme melhg: gosﬁem'
Daha  6nce  yapilan
polimerizasy kullamlarak  farkh  hidroksil ksiyonl

ler ile ilortokarbonat inin
kondenzasyonundan, oldukga temiz bir yontem ile ¢apraz bagh
poli(ortokarbonat)lar ~ sentezlenmigtir. Bu strateji grubumuz
tarafindan ¢apraz bagh poli(ortosilikat) sentezinde ilk defa — —
uygulanmstir®7]. -

Kuru Polimer

Bu cal da; 1.12-Dodekandiol, 1.10-Dekandiol gibi lineer
alifatik dioller ile 4.4™-Bis(trietoksilil)-1,1-bifenil kismen yiiksek
sicakhikta kondenzasyona ugratilarak capraz bagh polimer elde
edilmistir. Sentezlenen gapraz bagh polimerlerin tetrahidrofuran
(THF), diklorometan (DCM), benzen, toluen gibi organik
solventleri absorblama  Gzellikleri ve diol monomerinin
degisiminin polimerlerin 6zelliklerinde ve absorbent olarak 4 00 250 2000 1500 1000
kullammlarindaki etkileri ayrintih olarak incelenmistir. Daiga saymi(em ")
Polimerlerin FTIR Spektrumu
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Basizin Polimerizasyon Reaksiyon Semast

SONUCLAR

Sentezlenen polimerlerin sisme ozellikleri incelendiginde, en fazla absorblanan solvent DCM’dir. DCM’dan
sonra gelen solvent ise THF dir. Benzen ve toluen igin ise kimyasal benzerliklerinden dolay: sisme yiizdeleri
birbirlerine yakindir. En fazla solvent absorplayan polimer Pol 5°dir. DCM kullamlarak gerceklestirilen
absorbsiyon kinetikleri polimerlerin solvent absorblama hizlarmin yuksek oldugunu gostermektedu' Polimerler
20 dk gibi kisa bir siirede kapasitelerinin %90’ma ulasabilmekte ve lerine ulagma siireleri
yaklagik 2 saat olmaktadir. Desorbsiyon kinetikleri goz oniine almdlgmda polunerler absorbladiklar solventin
neredeyse tamamum 40 dk’da geri birakmaktadirlar. Bu cal daki sisme sonuglari en az dort Slgiimiin
onala.masn ahnarak yapl.lmxsu.r Dolayisiyla elde edilen sonuglarm tutarl ve tekrar edilebilir olmas: sentezlenen
poli in k artirmaktadir. Elde edilen sonu(,:lara polimerlerin hizh ve yiiksek solvent

b : Tl P Ui
absort olarak gini goster
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