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OZET

Polimer zincirlerinin kimyasal baglarla veya fiziksel etkilesimlerle birbirlerine
baglanmasi sonucu olusan ii¢ boyutlu yapilara polimerik ag yapilar denmektedir. Bu
ag yapmin igerisine s1vi molekiillerinin yerlesmesi ile ortaya ¢ikan yapi polimer jel
olarak adlandirilmakta ve yapisinda kati ve sivi kisimlar1 bir arada bulundurmaktadir.
Polimer jellerin sahip oldugu elastikiyet, dayaniklilik, kimyasal diren¢ ve ¢ok yiliksek
miktarlarda sivi absorblama gibi 6zellikleri bu malzemelerin endiistriyel ve medikal
alanlarda ¢okca kullanilmasinin oniinti agmustir.

Bu tezin amaci dogrultusunda, wuzun polimer =zincirlerine sahip
makromonomerler birbirinden farkli ¢apraz baglayici ajanlar yardimui ile ii¢ boyutlu ag
yapt haline getirilerek farkli 6zelliklere sahip sorbentler olarak sentezlenmislerdir.
Sentezlenen sorbentlerin yapisal karakterizasyonlari Fourier doniisiimlii kizil Gtesi
spektroskopisi (FTIR), kat1 hal 3C ve ?°Si capraz polarizasyon-sihirli ac1 spini
(CPMAS) niikleer manyetik rezonans (NMR) ve elementel analiz yontemleri ile
aydinlatilirken, termal 6zellikleri ise diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal
gravimetrik analiz (TGA) metotlari ile incelendi. Tez kapsaminda sentezlenen ¢apraz
baglayici ajanlar ise FTIR, *H ve 3C NMR spektroskopisi ile karakterize edildi.
Hazirlanan sorbentler sistematik bir sekilde sentezlenmis olup, ag yapisi igerisinde
yiiksek miktarda solvent hapsedebilme 6zelliklerine sahiptirler. Sentezlenen sorbentler
genis bir sicaklik araliginda termal olarak oldukga kararli bir yap1 gostermekle beraber
sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 absorbladiklar1 solventleri kolay bir sekilde geri

birakabilir ve tekrar tekrar yeniden kullanilabilirler.

Anahtar Kelimeler: Capraz bagh polimer, sorbent, poli(tetrahidrofuran),
yeniden kullanim, makromonomer, absorbsiyon.
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SUMMARY

Polymer networks are 3-dimensional structures that compose of various length
polymer chains which are connected by chemical bonds. The structure which is formed
by solvent molecules placed in the network is named “Polymer Gel” and it contains
both solid and liquid segments within its structure. The properties of polymer gels such
as elasticity, strength, chemical resistance and remarkable liquid absorbency pave the
way for their widely usage in industrial and medical applications.

In scope of this thesis, macromonomers having long polymer chains are utilized
as 3-dimensional network by the help of versatile crosslinkers to have sorbents with
different properties. Structural characterization of synthesized sorbents was
determined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), solid state *C and
29Si nuclear magnetic resonance (NMR) and elemental analysis, and differential
scanning calorimetry (DSC) and thermal gravimetric analysis (TGA) were used to
investigate their thermal properties. The synthesized crosslinkers in the thesis were
characterized by FTIR, 'H and *C NMR spectroscopy. Prepared sorbents were
synthesized in a systematic manner and they are capable of trapping high amount of
solvents within their network structure. While synthesized sorbents have high thermal
stability in a wide range of temperature, they can easily desorb absorbed solvents and

can be reused repeatedly.

Keywords: Crosslinked polymers, sorbent, poly(tetrahydrofuran), reusability,

macromonomer, absorption.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZiNi

Simageler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

u : Kimyasal potansiyel

T : Mutlak sicaklik

\% : Hacim

0 : Solvent ile ag yapi1 arasindaki etkilesim parametresi
Vi : Ag yap1 parametresi

Wo : Ekstraksiyon Oncesi sorbent agirligi

W : Ekstraksiyon sonrasi sorbent agirlig

Ws : Solvent absorblamis sorbentin agirlig

Wy : Kuru sorbent agirligi

k . Absorbsiyon kinetik sabiti

t : Zaman

Qt : t anindaki sorbentin absorbsiyon ytizdesi

Qmax : Sorbentin denge absorbsiyon yiizdesi

BTESO : 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

BTEX : Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen solventleri

CPMAS : Capraz polarizasyon-sihirli a¢1 spini

CF : Coziiniir fraksiyon

DABCO : 1,4-Diazabisiklo[2.2.2]oktan (Trietilendiamin)

DCM : Diklorometan

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre

EGDA . Etilen glikol diakrilat

EGDMA : Etilen dimetakrilat

FTIR : Fourier doniistimlii kizil 6tesi spektroskopisi

ICS : Tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat

MA : Maleik anhidrit

MC : Makro capraz baglayici

MTBE : Tersiyer biitil metil eter

NMR : Niikleer manyetik rezonans
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oC : Okten
OH : Oksijen ve hidrojen atomlarindan olusan fonksiyonel grup,

hidroksil ~ grubu

OPEC : Petrol Ihra¢ Eden Ulkeler Birligi
PDMS : Polidimetilsiloksan

PEG : Poli(etilen glikol)

PTHF : Poli(tetrahidrofuran)

TD : Tetradesen

TGA : Termal gravimetrik analiz

THF : Tetrahidrofuran
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SEKILLER DIZINI

Polietilen glikol (PEG) polimerinin genel sentez reaksiyonu.

Amfifilik ¢capraz bagli polimerin genel gdsterimi.

Politetrahidrofuran polimerinin genel sentez reaksiyonu.

Polimer zincirlerinin gesitli fiziksel yapilari.

AA ve AABB tipi kondenzasyon polimerizasyonu.

Diol ile etoksi gruplari arasinda gerceklesen kondenzasyon reaksiyonu. 15

Tez kapsaminda sentezlenen sorbentlerin genel reaksiyon semasi.

EG-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

PEG 200-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PEG 600-ICS sorbentinin genel reaksiyon semast.
PEG 1000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.
PEG 1500-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.
PEG 2000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PEG 3000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PEG 4000-1CS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
1,4-biitandiol-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.
PTHF 250-ICSsorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 650-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 1000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 1400-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 2000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.
PTHF 2900-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

PTHF 250-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 650-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 1000-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 1400-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 2000-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
PTHF 2900-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.

Tipik tiretan reaksiyonu.

3-(trietoksisilil) propil izosiyanatin molekiiler yapisi.

Xv



3.25:
3.26:
3.27:
3.28:
3.29:
3.30:
3.31:
3.32:

4.1:
4.2:
4.3:
4.4
4.5:
4.6:
4.7:
4.8:
4.9:

4.10:
4.11:
4.12:
4.13:
4.14:
4.15:
4.16:
4.17:
4.18:
4.19:
4.20:
4.21:
4.22:
4.23:
4.24:
4.25:
4.26:

Uretan reaksiyon mekanizmast.

PTHF esasli makro capraz baglayicilarin genel reaksiyon semasi.
MC 250-PTHF 250 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin genel reaksiyon semast.

MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin genel reaksiyon semasi.
EG-ICS model sorbentinin FTIR spektrumu.

EG-ICS model sorbentinin TGA termogramu.

EG-ICS model sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

EG-ICS model sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PEG 200-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

PEG 200-ICS sorbentinin TGA termogrami.

PEG 200-ICS sorbentinin DSC termograma.

PEG 200-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
PEG 200-ICS sorbentinin kat: hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
PEG 600-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

PEG 600-ICS sorbentinin TGA termogramu.

PEG 600-ICS sorbentinin DSC termograma.

PEG 600-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
PEG 600-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
PEG 1000-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

PEG 1000-ICS sorbentinin TGA termogrami.

PEG 1000-ICS sorbentinin DSC termogrami.

PEG 1000-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
PEG 1000-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PEG 1500-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.
PEG 1500-ICS sorbentinin TGA termogramiu.
PEG 1500-ICS sorbentinin DSC termogrami.

PEG 1500-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
PEG 1500-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PEG 2000-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.
PEG 2000-ICS sorbentinin TGA termogrami.
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1. GIRIS

Modern endiistriyel diinyada kullanilan bir¢ok kimyasal ve sentetik polimer i¢in
ham madde kaynagi olan petrol, ayn1 zamanda en 6nemli enerji kaynaklarindan biridir.
Diinya her ne kadar temiz enerji kaynaklarina dogru bir yonelim gosterse de yillik
petrol {iretimi hala ¢ok biiyiik miktarlara ulasmaktadir. Petrol ihra¢ Eden Ulkeler
Birliginin (OPEC) Nisan 2017 yil1 verilerine gore diinyadaki toplam petrol {iretimi
giinliik 64 milyon varil olarak rapor edilmektedir. Petrol arama ¢alismalari, tiretim ve
taginma siiregleri sirasinda petroliin ¢cevreye sizmasi veya dokiilmesi gibi biiytik riskler
her zaman i¢in ortaya c¢ikabilmekte ve gevresel felaketlerin Oniinii acabilmektedir.
Sadece ham petrol degil endiistride bir¢ok farkli islevde kullanilan petrol tiirevi
organik solventler de cevreye yayildiklarinda istenmeyen g¢evresel felaketlere sebep
olmaktadirlar. Petrol ve petrol tiirevi organik solventlerin denizlere, yer alt1 ve yer {istii
sulara yayilmalar1 bu bolgelerdeki canli hayatini ciddi bir sekilde tehdit etmektedir.
Bununla beraber, bu gibi sizintilarin ve dokiilmelerin temiz su kaynaklarina ulagmasi
insanlarin yasam kalitesini azaltmakta ve ciddi saglik sorunlarin1 da beraberinde
getirmektedir. Petrol ve petrol tiirevi organik solventler sadece sulu ortamlara degil
karasal alanlara da yayildiklarinda ayn1 yikict etkileri gostermektedirler. Bu sizint1 ve
dokiilmeler tarim alanlarinin verimliligini diistirebilmekte, verimli araziler artik
ekilemez duruma gelebilmektedir. Bu istenmeyen sizintilar ve dokiilmeler insan
sagligi, canli hayati gibi faktorleri etkilemesinin yaninda ekonomik olarak da biiyiik
bir kayba yol agmaktadir. Dolayisiyla, petrol ve petrol tiirevi organik solventlerin
cevreye yayllmasinin Onlenmesi, yayildiklarinda ise etkin bir sekilde ortamdan
uzaklastirilmasi 6nemle lizerinde durulmasi gereken konularin basinda gelmektedir.

Petrol ve petrol tiirevi organik sivilarin ¢evreye -6zellikle sulara- karigmasi ile
ortaya cikan kirliligin temizlenmesi i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu
yontemler kimyasal, fiziksel veya biyolojik islemler vasitasiyla gergeklestirilmektedir.
Uygulanan bu yontemlere 6rnek vermek gerekirse, ozellikle su ylizeyinde birikerek
bir katman “oil slick” olusturan petroliin veya petrol tiirevli organik sivilarin yiizer
bariyerler ile ¢evrilip mekanik olarak toplanmasi, ¢esitli coktiiriicii ajanlar yardima ile
petroliin suyun dibine ¢oktiiriilmesi, yine su yiizeyindeki petroliin kontrollii bir sekilde
yakilmasi, bakteriler yardimi ile hidrokarbonlarin par¢alanmasi islemiyle temizleme

ve petrol veya organik solventlerin sorbentlere emdirilerek ortamdan uzaklastirilmasi



gibi temizleme yontemlerinden bahsedilebilir. Bu yontemlerin her birinin avantaj ve
dezavantajlar1 bulunmaktadir. Ornegin su yiizeyinde petroliin yakilmasi islemi
sirasinda ortaya ¢ikan duman ikinci bir kirlilik yaratmaktadir. Bakterilerin kullanildig:
yontemler genelde uzun siireli uygulamalar gerektirmektedir. Bu temizleme
yontemleri arasinda sorbent kullanimi etkinlik, pratiklik ve hiz anlaminda diger
yontemlere gore daha 6n plana ¢ikmaktadir. Kullanilan sorbentler dogal veya sentetik
bir¢ok farkli malzemeden elde edilebilmektedir.

Petrol ve petrol tiirevi organik solventler i¢in ideal bir sorbentin baz1 6zelliklere
sahip olmasi istenmektedir. Bu 6zellikler, a) yiiksek absorbsiyon kapasitesi, b) hizli
absorbsiyon orani, ¢) yeniden kullanilabilir olmasi, d) absorbsiyon 6ncesi ve sonrasi
su ylizeyinde batmadan kalabilmesi olarak siralanabilir. Bu o6zelliklere sahip
sorbentlerin elde edilmesinde kullanilacak en iyi yontem c¢apraz bagli polimerlerin
sentezlenmesidir.

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen ¢aligmalar, farkli 6zelliklerde ¢apraz bagh
polimerlerin sentezlenmesini ve bu c¢apraz bagli polimerlerin petrol, petrol tiirevi
yakitlar ve organik solventlerin yayildiklar1 ortamdan temizlenmesi amaciyla sorbent
olarak kullanimlarinin incelenmesini igcermektedir.

Bu tez kapsaminda dort farkli seri sorbent sentezlenmistir. ilk seri, her iki ucunda
hidroksil fonksiyonu bulunduran farkli molekiil agirliklarindaki polietilen glikol
(PEG) polimerlerinin dokuz tane metoksisilan fonksiyonel grubuna sahip tris[3-
(trimetoksisilil)propil]  izosiyanurat (ICS) capraz  baglayict ajam1 ile
polikondenzasyonundan sentezlendi. Ikinci seri ise, poli(etilen glikol) (PEG)
polimerleri yerine hidrofobik karakteri daha yiiksek olan hidroksil fonksiyonlu farkli
molekiil agirliklarindaki poli(tetrahidrofuran) (PTHF) polimerleri ile ICS ¢apraz
baglayic1 ajani arasindaki polikondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu elde edildi.
Sorbentlerin tigiincii serisi, hidroksil fonksiyonlu farkli molekiil agirliklarindaki PTHF
polimerlerinin  1,8-Bis(trietoksisilil) oktan (BTESO) capraz baglayic1 ajani ile
olusturduklart polikondenzasyon reaksiyonlar1 iizerinden sentezlendi. Dordiincii seri
sorbentlerin sentezi PTHF-PTHF esasli bir ag yapt elde etmek amaciyla
gerceklestirildi. Bunun igin, Oncelikle farkli molekiil agirliklarindaki PTHF
polimerlerinin zincir uglarindaki hidroksil gruplart 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat
ile reaksiyona sokularak zincir uglarinda alt1 tane etoksisilan grubu bulunduran PTHF
esasli makro capraz baglayicilar sentezlenmistir. Daha sonra, sentezlenen her bir

makro capraz baglayicit ajan u¢ gruplarinda hidroksil gruplari bulunduran farklh
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molekiil agirliklarindaki PTHF polimerleri ile polikondenzasyona ugratilarak
dordiincii seri sorbentlerin sentezi tamamlanmaistir.

Sentezlenen tiim sorbentlerin ideal sorbent olarak gerekli 6zellikleri karsilayip
karsilamadigi, gerceklestirilen absorbsiyon testleri, absorbsiyon-desorbsiyon
kinetikleri ve yeniden kullanim testleri ile ayrintili bir sekilde incelenmistir.
Sentezlenen sorbentlerin hem kendi i¢lerinde hem de benzerleri ile karsilagtirilmasiyla

literatiirdeki yeri belirlenmistir.



2. LITERATUR BILGISIi ve KURAMSAL
TEMELLER

2.1. Petrol, Petrol Tiirevi Yakitlar ve Organik Solventlerin
Cevre Uzerindeki Etkileri

Petrol, endiistriyel toplum igin bir gereklilik oldugu kadar, halihazirdaki yasam
tarzimizin siirekliligi i¢in de 6nemli bir faktordiir. Diinya genelinde kullanilan
enerjinin biiyiikk bir bolimii petrol ve petrol iirlinlerinin ¢okga tiiketildigi ulagim
alaninda harcanmaktadir. Enerji kullanimindaki egilimlere bakildiginda gelecekte
petrol ve petrol {irlinlerinin kullanimlarinin fazla bir diisiis yasamayacagi muhtemeldir.
Petrol ve petrol tiirevleri gelecekte de hala ihtiya¢ duyulacak plastikler, giibre ve
kimyasal hammaddeler gibi hayati iriinlerin {iretiminde sanayi tarafindan
kullanilmaktadir.

Diinya genelinde petrol ve petrol tiirevli {iriinlerin iiretim ve tiiketimi artmaya
devam ettikce, buna bagli olarak ortaya ¢ikan petrol sizintis1 ve ani petrol dokiilmeleri
gibi ciddi tehditler de artmaya devam edecektir. Petroliin iireticiden tiiketiciye
ulagmas tankerler, petrol boru hatlar1, petrol gemileri ve yiik trenleri gibi bir¢ok farkl
yollar kullanilarak gerceklestirilmektedir. Bu yollar boyunca petrol ve petrol tiirevli
iriinler iletim noktalari, terminaller ve rafinerilerde depolanmaktadir. Tiim bu ulasim
ve depolama basamaklarinda da kazalarin meydana gelmesi kaginilmazdir [1].

Petrol icerisinde benzen, toluen, etil benzen, ksilen gibi toksik ucucu bilesikler
ile organik asitler, fenoller, aromatik hidrokarbonlar gibi kimyasallar
barindirmaktadir. Ayrica tersiyer biitil metil eter (MTBE), diklorometan (DCM) gibi
ilag, petrol, tekstil gibi alanlarda kullanilan birgok organik solvent toksik etki
gostermektedir [2-4]. Petrol ve petrol tiirevli triinler sulara ya da karasal alanlara
yayildiklarinda hem saldiklar1 ugucu bilesikler ile atmosferi kirletirken, hem de temiz
yer alt1 ve yer iistii sularina sizarak bu alanlarin kirlenmesine, 6zellikle igme sularinin
kalitesinin bozulmasma yol agmaktadir. Ayrica petrol ve petrol tiirevi lriinlerin
cevreye yayilmasi deniz canlilari, kuslar, memeliler gibi hayvanlar ile insanlar icin de
ciddi tehdit olugturmaktadir. Bu yayilmalar sadece saglik agisindan riskli degil, ayni
zamanda biiylik ekonomik kayiplara da neden olabilmektedir [1, 5-7]. Petrolden elde
edilen katma degeri yiiksek solventler ve yakitlarin da ¢evreye karigmasi ekonomik

zararlara da yol acabilmektedir. Ani petrol ve petrol tiirevi yakit ve solvent



yayilmalarina kars1 6nlem alinmasi ve ¢evreye yayildiklari takdirde etkin ve hizli bir

sekilde yayildiklar1 ortamdan uzaklastirilmalar1 biiyilik bir 6nem arz etmektedir.

2.2. Petrol, Petrol Tiirevi Yakitlar ve Organik Solventlerin
Gideriminde Kullanilan Yontemler

Petrol ve petrol tiirevi yakitlarin ve iirlinlerin yayildiklari ortamdan temizlenmesi
icin birtakim metotlar gelistirilmistir. “Booms” ve “Skimmers” yontemleri sirasiyla
sulara yayilan petroliin genis alanlara dagilmasinin engellenmesi ve petroliin su
yiizeyinden mekanik yollarla toplanmas1 amaciyla kullanilmaktadir. Yerinde yakma
yontemi petroliin yayildigi ortamda yakilmasi ile gerceklestirilmektedir. Fakat bu
yontem, petroliin tutusturulmasi i¢in yayilan petroliin su yiizeyinde belli bir kalinlikta
olmasi gerekliligi ve tutustuktan sonra da ortaya c¢ikan toksik dumanin atmosferi
kirletmesi gibi dezavantajlar1 barindirmaktadir. Bir bagka yontem kimyasal dagiticilar
yardimiyla petroliin su iizerinde dagilmasini saglamaktir. Bu yontem ozellikle petrol
yayilmasinin hassas kiy1 kesimleri ve kus kolonileri gibi faktorleri tehdit ettiginde
tercih edilebilmektedir. Bu yontemin dezavantaji olarak ise fazla etkili olmayis1 ve
kullanilan kimyasallarin toksik olusu gosterilebilir. Bir baska yontem jellestirme
ajanlarinin kullanilmasidir. Jellestirme ajanlar1 iki veya daha fazla capraz bagh
molekiilden olusan veya molekiilleri birbirine baglamaya yarayan polimerizasyon
katalizorli iceren materyallerdir. Bu ajanlar su iizerindeki petrol tabakasimi kati bir
forma doniistiirerek toplanmasini kolaylastirmak ic¢in kullanilmaktadir. Jellestirme
ajanlar1 petroliin geri kazanmilmasini zorlastirmalar1 ve uygulama i¢in ¢ok fazla
miktarda {irtin kullanimina ihtiyag duymalar1 agisindan dezavantajlidir. Bakteriler
yardimi ile petroliin ayristirtlmas: bir diger yontemdir. Fakat bu yoOntemin
uygulamalar1 haftalar hatta yillar alabilmektedir. Karasal alanlarin temizligi genellikle
vakum, mekanik uzaklastirma, kimyasal temizleme ajanlar1 veya sorbentler yardimi
ile yapilmaktadir. Bir diger yontem, petroliin sorbentlere emdirilerek ortamdan
uzaklastirilmasini kapsamaktadir. Burada kullanilan sorbentler sentetik (plastikler),
dogal (yosunlar) veya inorganik (kil) malzemelerden olusabilmektedir [1, 8-20].
Kullanilan bu yontemler arasinda sorbent kullanimi yiliksek temizleme etkinligi,
maliyet ve uygulama kolayligi bakimindan 6n plana ¢ikmaktadir. Tekrar tekrar
kullanilabilen sorbentler tiim bu avantajlar1 ekonomik yonden bir adim One

tagimaktadir.



Petrol ve petrol tiirevi tirlinler ile etkilestiginde ¢ozlinmeyen, etkin bir sorbent
sentezleme yonteminin ¢apraz bagli polimerler sentezlemek oldugu bilinmektedir
[21]. Petrol ve petrol tiirevi yakitlar ve organik solventler i¢in tasarlanan sorbentlerden
beklenen birtakim Ozellikler bulunmaktadir. Bunlar, hidrofobiklik, yiiksek
absorbsiyon kapasitesi, hizl1 absorbsiyon, yeniden kullanilabilirlik, diisiik maliyet ve
toksik 6zellikler gostermeme ve su yiizeyinde kalabilme gibi 6zelliklerdir [22].

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, petrol ve petrol tiirevi yakitlar ve organik
solventler i¢in birer sorbent olarak kullanilabilecek c¢apraz bagh polimerler
sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentlerin yapisinda polietilen glikol (PEG) ve
cogunlukla politetrahidrofuran (PTHF) polimerleri birer makro monomer olarak

kullanilmustir.
2.3. Polietilen Glikol (PEG)

Polietilen glikol (PEG), endiistriyel, biyoteknik ve medikal uygulamalarda
biiyiik bir 6neme sahip toksik olmayan, suda ¢oziinebilir sentetik bir polimerdir [23].
PEG, etilen oksitin asit ya da baz katalizorliigiinde su, etilen glikol ya da etilen glikol
oligomerleri ile gergeklestirilen  genellikle iyonik  polimerizasyon ile
sentezlenmektedir. PEG polimerine ait genel sentez reaksiyonu Sekil 2.1°de
verilmistir. PEG polimerlerinin en 6nemli 6zellikleri arasinda suda ve toluen, etanol,
aseton ve metilen Kloriir gibi ¢ogu solventlerde ¢6ziinebilmesi, toksik olmamasi,
biyouyumluluk ve viicuttan kolayca atilabilmesi gosterilebilir [24, 25]. PEG
polimerleri oldukca esnek polimer zincirlerine sahiptir. PEG polimerlerinin ¢apraz
baglanmasi yaygin bi¢cimde ultraviyole 1sinlar ve zincir u¢ gruplarinin metakrilat ve
akrilat ile fonksiyonlandirilmasi ile gerceklestirilmektedir [26, 27]. PEG
polimerlerinin zincir uclarindaki OH gruplar1 polimerlerin ¢apraz baglanma
reaksiyonlart i¢in O6nemli bir rol oynamaktadir. Capraz baglanma polimerlerin
kimyasal, termal ve mekanik dayanimlarini arttirmak i¢in ¢ok amagh kullanilan etkili
bir yontemdir [28]. PEG polimerleri basta hidrojel olmakla beraber amfifilik ¢apraz
bagli polimer uygulamalarinda da kullanilmaktadirlar. PEG polimerlerinin
biyouyumlu yapisi sayesinde ila¢ salinim sistemleri gibi medikal uygulamarlarda
polimer ag yapisi i¢ine hapsedilmis ilacin hedef bolgeye gonderilmesinde etkin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda sentezlenen PEG esasli sorbentler

amfifilik 6zellik gostermektedir.
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Sekil 2.1: Polietilen glikol (PEG) polimerinin genel sentez reaksiyonu.

2.4. Amfifilik Capraz Bagh Polimerler

Amfifilik capraz bagli polimerler hidrofilik ve hidrofobik birimlerin kimyasal
baglarla bir araya getirilmesi ile olusturulmaktadir [29]. Amfifilik ¢apraz bagh
polimerler hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zelliklerinden dolay1 birgok uygulama
olanag bulmaktadirlar. Ornegin, ilag salmim sistemleri, giiriime dnleyici kaplamalar,
gaz sensorleri, biyokataliz, biyosensorler, membranlar, medikal uygulamalar icin
yapay deriler ve kontakt lensler kullanilan bazi uygulamalar olarak siralanabilir [30-
36]. Ayrica amfifilik ¢apraz bagli polimerler hem polar hem de non-polar solventleri
absorblayabilmektedir. Sekil 2.2°de 6rnek bir amfifilik ¢apraz bagl polimer yapisi

gosterilmistir.
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Amfifilik Capraz Bagh Polimer

Sekil 2.2: Amfifilik capraz bagl polimerin genel gdsterimi.

2.5. Politetrahidrofuran (PTHF)

Politetrahidrofuran (PTHF), ana zinciri lizerinde tekrar eden tetrametilen oksit
birimlerinden olusan u¢ gruplarinda hidroksil gruplarina sahip daha ¢ok poliesterler,
poliliretanlar gibi termoplastik elastomerlerin {iretiminde kullanilmasiyla bilinen ¢ok

onemli ticari polimerlerden biridir [37]. PTHF, tetrahidrofuranin katyonik halka



acilma polimerizasyonu ile geleneksel baglaticilar veya foto-baslaticilar varliginda

sentezlenebilmektedir [38, 39]. PTHF genel sentez reaksiyonu Sekil 2.3’te verilmistir.
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Sekil 2.3: Politetrahidrofuran polimerinin genel sentez reaksiyonu.

PTHF polimerleri yapisina girdigi {irlinlere yiiksek esneklik, iyi hidrolitik
stabilite, milkemmel asinma direnci, yliksek hidrofobik karakteri, biyouyumluluk,
etkin dinamik Ozellikler ve kusursuz dayanim gibi {istiin 6zellikler saglamaktadir.
PTHF uygulama alanlarina gore, yapistirici, yapay deri, tekstil, kaplama, otomotiv,
paten lastikleri, spor ayakkabilar gibi bir¢ok farkli {iriin ve alanda yer bulmustur [40].
PTHF blok kopolimer, amfifilik ag yapilar, yi1ldiz polimerler, ilag dagitim sistemleri
ve termojeller gibi uygulamalar i¢in de siklikla kullanilmaktadir [41, 42]. PTHF
polimerleri amfifilik capraz bagli yapilarda daha ¢ok hidrofobik birim olarak
kullanilmaktadir. PTHF nin ¢apraz bagli olarak elde edilmesi ile ilgili 6rnekler asagida
verilmistir.

2002 yilindaki bir ¢alismada, N-izopropil akrilamit PTHF diakrilat ile serbest
radikal polimerizasyonu ile ¢apraz baglanarak amfifilik bir ag yap1 sentezlenmistir.
Elde edilen ¢apraz bagli yapinin absorbsiyonu yapisindaki monomer oranlarindan
etkilenmektedir. Capraz bagli polimer hem su hem organik solventlerde absorbsiyon
gostermektedir. Amfifilik polimer hidrofobik ve hidrofilik segmentlerin bir arada
bulunmasindan dolay1 dort ayr1 ¢oziiniirliik parametresi gostermektedir [43].

Bir diger calismada ise, farkli oranlarda PTHF dimetakrilat ¢apraz baglayicisi
ile N-vinilimidazoliin ¢apraz baglanmasi ile amfifilik ag yapilar sentezlenmistir.
Sentezlenen ¢apraz bagli polimerin amfifilik karakteri hem nonpolar (tetrahidrofuran,
karbon tetraklorit) hem de polar (su, metanol) solventlerde gosterdigi absorbsiyon
yetenegiyle tespit edilmistir [44].

Cesitli PTHF oligomerleri dort fonksiyonlu ¢apraz baglayici ajanlar yardimi ile
capraz baglanarak model PTHF ag yapili polimerler sentezlenmistir. Polimerlerin
termal karakteristikleri ¢apraz baglanma yogunluklarina gore incelenmistir.
Gergeklestirilen c¢alismada erime sicakligi ile kristalinitenin ¢apraz bag

yogunlugundan etkilendigi tespit edilmistir [45].



2.6. Capraz Bagh Polimer ve Polimer Jel Kavramm

Polimer kelimesi en yaygin ifadeyle kovalent baglarla birbirine baglanmis tekrar
eden yiizlerce hatta binlerce kiiciik birimin (monomer) olusturdugu biiyiik molekiiller
olarak bilinmektedir. Meydana gelen bu biiyiik molekiiler yap1 ¢ogu zaman polimer
zinciri olarak adlandirilmaktadir. Polimerler dogrusal, dallanmis ve capraz bagh
yapilara sahip olabilmektedir. Polimer ana zinciri lizerinde yalnizca monomere ait
gruplarin  bulundugu, zincirler arasinda herhangi bir kovalent baglanmanin
gorilmedigi fiziksel yapilar dogrusal polimerleri olusturmaktadir. Dallanmig
polimerler, ana zincir yapisina kendi kimyasal yapisina benzeyen kovalent baglarla
baglanmis dal goriintimiindeki zincir pargalarindan olusmaktadir. Dallanmig polimer
zincirleri arasinda da herhangi bir kovalent bag etkilesimi yoktur. Capraz bagh
polimerler ise polimer zincirlerinin birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu
sistemlerdir ve bu polimerler c¢oziiciilerde c¢oziinmez iken onlar1 absorblayip

sisebilirler [46-48]. Sekil 2.4’te polimerlerin fiziksel yapilari gosterilmistir.
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Dogrusal Dallanmis Capraz Bagl

Sekil 2.4: Polimer zincirlerinin gesitli fiziksel yapilari.

Polimerik jeller, iki farkli bilesenden olusmaktadir. Bunlardan birincisi, polimer
jelin iskelet yapisin1 olusturan ve yapiya sertligini veren capraz bagli ag yapidaki
polimerdir. Ikinci kisim ise ¢apraz bagli polimerin ii¢ boyutlu yapist igerisinde bulunan
ve polimer jele yumusaklik saglayan sivi molekiillerdir. Bu iki bilesenin bir araya
gelmesi polimer jelleri olusturmaktadir. Polimerik jeller, genel olarak yumusak, kati
benzeri yapilardir ve yiiksek deformasyonlara ugrayabilmektedirler. Polimerik jeller,
kat1 maddelerden farkli olarak g¢apraz bagli yapist sayesinde ¢oziiciiler igerisinde
¢Oziinmezken bunlar1 absorblayarak orijinal boyutlariin ¢ok {izerine ¢ikarak
sisebilmektedirler. Polimerik jellerin siniflandirilmasi sisme ortamina gore, capraz
baglanma tiirline gore ya da polimerin yapisina gore farkli sekillerde

yapilabilmektedir. [49]. Polimerik jellerin siniflandirtlmasi Tablo 2.1 de verilmistir.



Bu tez kapsaminda sentezlenen sorbentler (polimerik jeller), sisme ortamina
gore organojel, yapisina gore sentetik jel ve ¢apraz baglanmasina gore ise kimyasal jel

sinifina girmektedir.

Tablo 2.1: Polimerik jellerin siniflandirilmasi.

Capraz Baglanmasina

. " . Y . £
Sisme Ortamina Gore apisina Gore Gore

Hidrojel |Organojel| Liojel | Aerojel | Dogal | Sentetik | Hibrit | Kimyasal Fiziksel

Organik | Yagimsi Kovalent | Molekiler
Su lvent Gaz Bag Arasi
o s ag Etkilesim

Polimerik jel uygulamalar1 ¢ok genis bir alana yayilmistir. Bunlar arasinda,
kisisel tiiketim malzemeleri (bebek bezleri, peceteler, oyuncaklar, parfiimler,
kozmetik, oda spreyleri), yiyecek endiistrisi (jelatin, tatlandiricilar), tarim (tarim
ilaclar, su absorbentleri), kimya endiistrisi (temizlik kimyasallari, yapistiricilar),
elektronik (elektrotlar, sensorler) ve ¢evre uygulamalar1 (metal uzaklastirma, yangin
sondiirme ajanlar1, sorbentler) gibi bir¢ok farkli uygulama 6rnek gosterilebilir.

Polimerik jeller, ekolojik ¢evreye karisan petrol, petrol tiirevi yakitlar ve organik
solventler i¢in sorbent materyal olarak kullanilmaktadir. Literatiirde bu konuya iliskin

birgok ¢alisma yapilmistir ve halen devam etmektedir.

2.7. Petrol, Petrol Tiirevi Yakit ve Organik Solventler I¢in
Tasarlanan Sorbentlere Ornekler

Sorbent ¢evreye yayilan etkin bir petrol ve petrol tiirevi organik solvent ve
yakitlarin temizligi icin ilgi ¢ekici materyallerdir. Bu boliimde, literatiirde bu amacla
sentezlenmis ¢esitli sorbentlere 6rnekler verilmistir.

Atta ve Arndt, 2005 yilinda yayinladiklar1 bir caligmada, 1-okten-izodesil akrilat
kopolimeri esasli ¢apraz bagli polimer sentezlemislerdir. Kopolimerin ¢apraz
baglanmasi etilen glikol diakrilat (EGDA) ve etilen dimetakrilat (EGDMA) ¢apraz
baglayicilariyla gergeklestirildi. Capraz baglanma yogunlugu ve monomer doniistimii
gibi Ozellikler ham petrol kullanilarak yapilan absorbsiyon caligmalarinda
incelenmistir. Yapilan degerlendirmede capraz bag derecesinin ve kopolimerin

hidrofobik 6zelliklerinin absorbsiyon degerlerine etki ettigi tespit edildi [50].
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Bir bagka ¢alismada, maleik anhidritin (MA) okten (OC) ve tetradesen (TD)
monomerleri ile olusturulan kopolimerleri, etilen glikol (EG) ve farkli molekiil
agirliklarindaki polietilen glikoller (PEG) gibi farkli glikoller ile ¢apraz baglanarak bir
sorbent materyal elde edilmistir [21]. Calismada kullanilan glikoliin tiirii, gapraz
baglanma orani, kullanilan petrol veya solventin absorbsiyonu iizerindeki etkisi gibi
faktorler incelenmistir. EG kullanilarak sentezlenen sorbentlerin PEG kullanilanlara
gore daha yiiksek absorbsiyon gosterdigi tespit edilmistir. Farkli molekiil
agirliklarindaki PEG kullanilan sorbentlerde ise PEG’in molekiil agirliginin diigsmesi
sorbentin daha yiiksek absorbsiyon gostermesini saglamistir.

Ceylan ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alisma ise biitil kaugugu esasl
makropor6z bir sorbentin tasarlanmasimni igermektedir. Yapilan absorbsiyon
calismalar1 sentezlenen sorbentin 15-23 g/g arasi bir degerde ham petrol ve petrol
tiirevi tirlinler igin absorbsiyon gosterdigini ortaya koymustur [51].

Isiga duyarli hidrofobik bir petrol absorbenti Kulawardana ve Neckers
tarafindan sentezlenmistir. Sorbent sentezinde monomer olarak lauril akrilat, izodesil
akrilat ve tersiyer biitilstiren, 1s18a duyarli monomer ve 1518a duyarl ylizey c¢apraz
baglayicist olarak ise 4-(metakrilamino)azobenzen ve bis(metakriloilamino)
azobenzen kullanilmistir. Elde edilen sorbent kuru agirligmin 16 katina kadar
diklorometan (DCM) absorbsiyonu yapabilirken, hizl1 ve 1518a duyarl bir desorbsiyon
da gostermektedir [52].

2011 yilinda gerceklestirilen bir baska calisma ise kiip sekerin kalip olarak
kullanilmas: ile elde edilen polidimetilsiloksan (PDMS) siingerin sorbent olarak
kullanilmast amacini tasimaktadir. Elde edilen sorbent DCM’de agirlikca yaklasik
%1000 ve toluende yaklasik %500 gibi bir absorbsiyon degerine ulagsmistir. Elde
edilen PDMS siingerin absorbsiyon kapasitesi kullanilan kalibin ¢esitlendirilmesi ile
optimize edilebilmektedir [53].

Diger bir ¢alismada ise nanoporlu yapida, yiiksek yiizey alanina sahip grafen
stinger sorbent olarak elde edilmistir. Elde edilen sorbent sadece petrol ve {iriinlerinde
degil ayn1 zamanda toksik organik solventler i¢in de etkili olmaktadir. Sorbent en az
10 defa yeniden kullanilabilirken, yeniden kullanimi igin 1s1ya ihtiya¢ duymaktadir
[54].

Song ve arkadaglar1 2013 yilinda, oktadesil akrilat ve biitil akrilat
monomerlerinin B-siklodekstrin ile ¢apraz baglanmasi ile yiiksek absorbsiyona sahip,

hizli ve yeniden kullanilabilir bir sorbent sentezlemislerdir. En az 10 defa yeniden
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kullanilabilen sorbent karbon tetra klortirdeki maksimum kapasitesine 3 saat iginde
ulagabilmektedir [55].

Porlu PDMS tanecikleri n-oktan ve karbontetrakloriiriin sirasiyla solvent ve por
yapici ajan olarak kullanildig1 stispansiyon polimerizasyonu ile sentezlenmistir.
Sentezlenen porlu PDMS’ler por yapici ajan kullanilmadan sentezlenen PDMS’lere
gore daha yiiksek bir absorbsiyon gostermistir. PDMS sorbentlerin maksimum
absorbsiyonu CCls’te yaklasik 6 g/g olarak belirlenmistir [56].

2015 yilindaki bir ¢alismada elde edilen sorbent metakriloksipropil trimetoksi
silan ile modifiye edilmis grafenin poliiiretan siingerin hidrofobik 6zelliklerini
arttirmak i¢in kullanilmasiyla sentezlenmistir. Elde edilen poliiiretan siingerin
hidrofobik yapisini kaybetmeden 120 defa kullanilabilecegi rapor edildi [57].

Baska bir ¢alismada ise, polibutilmetakrilat/kapok lif kompoziti hazirlanmis ve
sentezde kullanilan baslatici, ¢apraz baglayici, emiilsiyon yapici ve kapok miktar1 gibi
parametrelerin  sorbent {izerindeki etkileri incelenmistir. Calismaya gore,
absorbsiyonun dengeye gelmesi 15 dakika i¢inde gergeklesmistir. Ayrica yapidaki
kapok lifleri absorbsiyon oranini arttirmistir [58].

Sonmez ve Wudl gelistirdikleri basit bir metotla tetraetil ortokarbonat esaslh
capraz bagli poli(ortokarbonat)’lar1 sentezlemislerdir. Capraz baglanma reaksiyonlari
farkli aromatik diol monomerlerinin tetraetil ortokarbonat ile kondenzasyonu
tizerinden gerceklestirilmistir. Sentezlenen tiim sorbentler hizli ve yiiksek bir
absorbsiyon gostermektedirler. Tetrahidrofuran (THF) i¢indeki yaklasik %350’lik bir
absorbsiyon degeri sorbentler tarafindan wulasilan maksimum kapasite olarak
belirtilmistir [59].

Goriildiigii tizere birgok farkli kimyasallar ¢esitli tekniklerle bir araya
getirilmesiyle elde edilen malzemelerin petrol, yakitlar ve organik solventler i¢in
sorbent olarak kullanimlart incelenmistir. Grubumuzun bu konu ile ilgili
gergeklestirdigi bazi calismalar asagida sunulmustur.

2010 yilinda Karadag ve arkadaslar1 siklohekzandiol tiirevli monomerler
kullanarak capraz bagli poli(ortosilikat)’lar  sentezlemislerdir. Sentezlenen
sorbentlerin absorbsiyon kapasiteleri tetrahidrofuran (THF), diklorometan, benzen ve
aseton gibi solventlerde incelenmistir. Sorbentler maksimum absorbsiyon kapasitesini
THF’de %165 olarak tespit edilmistir [60].

Yat1 ve arkadaslarmin gerceklestirdigi bir diger calismada ise tetraetil

ortokarbonat ¢apraz baglayici ajaninin farkli uzunluklara sahip dogrusal alifatik diol
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monomerleri ile kondenzasyonundan organik solvent absorbenti olarak kullanilmak
amaciyla ¢apraz bagli polimerler sentezlenmistir. Termal kararlilig1 yiiksek olan bu
sorbentler hizli absorbsiyon ve desorbsiyon ozellikleri gostermektedir. Elde edilen
sorbentler, DCM’de yaklasik %250’lik bir absorbsiyon gosterirken bu deger THF de
yaklagik %200 olarak tespit edilmistir [61].

Aydin ve arkadaslarinin gerceklestirdigi calismada, yeniden kullanilabilir
hidrofobik poli(alkoksisilan) sorbentleri sentezlenmistir. Sorbentler, farkli uzunlukta
alkil zincirlerine sahip alkiltrietoksisilanlarin sikloalifatik glikoller ile verdigi ¢capraz
baglanma reaksiyonlar1 yardimiyla sentezlenmistir. Sorbentlerin petrol, yakit ve
organik solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri absorbsiyon testleri ile belirlenmistir.
Sorbentlerin absorbsiyon kapasiteleri oldukca yiiksek bulunmustur. Sorbentlerin
yeniden kullanim testleri gergeklestirilmis ve DCM igin en az 9 kere kapasite kaybi
olmadan kullanilabilecegi rapor edilmistir [62].

Diger bir ¢alisma ise Kizil ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilen bifenil
kopriilii capraz bagli polialkoksisilanlarin sentezlenmesidir. Bu ¢alismada sorbentler,
4.,4'-bis(trietoksisilil)-1,1"-bifenil ve farkli uzunluklardaki dogrusal alifatik dioller
arasinda meydana gelen kondenzasyon reaksiyonlari ile elde edilmislerdir. Yakit ve
organik solventlerde absorbsiyon testleri gerceklestirilen sorbentler DCM’de %1400
sisme degerlerine ulasmaktadir [63].

2016 yilinda yayinlanan bir calismada ise sentezlenen sorbentler dogrusal
alifatik diol monomerlerinin 1,8-bis(trietoksisilil) oktan ¢apraz baglayicisi arasindaki
kondenzasyondan sentezlenmistir. Sorbentlerin BTEX (benzen, toluen, etilbenzen,
ksilen), yakitlar ve DCM, THF gibi diger organik solventlerdeki absorbsiyon
ozellikleri arastirilmistir. Yiiksek termal dayanima sahip olan sorbentler ayn1 zamanda
yiiksek absorbsiyon da gostermektedirler. Ayrica sorbentler DCM igin en az 10 defa
yeniden kullanilabilir 6zelliklere sahiptir [64].

2.8. Denge Sisme Teorisi

Ag yapilarin absorbsiyon ve desorbsiyonunu kontrol eden yiiriitiicii kuvvet
kimyasal potansiyeldir. Ag yapili sistemlerde kimyasal potansiyel ¢ok degiskenli bir
fonksiyon ile tanimlanmaktadir (Esitlik 2.1).

u= f(ﬂl V' T! 61 {yl}) (21)
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Burada, m toplam ozmotik basinci, V hacmi, T mutlak sicaklik degerini, 6
solvent ile ag yap1 arasindaki etkilesim parametresini ve {y;} ise ag yap1 parametresini
tanimlamaktadir.

Sisme siiresince ag yapt deformasyona ugramaktadir. Bu deformasyon ag
yapidaki polimer zincirleri iizerindeki baskiyr arttirmakta ve ileri sisme oranini
etkilemektedir. Flory ve Rehner’in bu konu iizerindeki calismalarina gore, jellerin
sisme derecelerindeki her artista sismis ag yapr daha yiiksek bir gerilim
olusturmaktadir. Bagka bir deyisle, denge sisme teorisi polimer zincirlerinin elastik
kuvvetleri ve polimer birimlerinin termodinamik uyumu ile jellerin sisme derecesini

belirleyen solvent molekiilleri arasinda kurulan denge esasina dayanmaktadir [65].

2.9. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu (polikondenzasyon) iki ya da ¢oklu fonksiyonlu
bilesenlerin arasinda gergeklesen ve reaksiyon sonunda su veya alkol gibi kiiciik bir
molekiiliin agiga ¢iktig1 biiyiik molekiil agirliklarindaki molekiillerin elde edilmesinde
kullanilan basamakli reaksiyonlar tizerinden ilerleyen bir polimerizasyon yontemidir
[66]. iki fonksiyonlu bir bilesenden dogrusal bir kondenzasyon polimerinin
hazirlanmast i¢in iki farkli yol izlenebilir. Bunlardan birincisi, kondenzasyon
reaksiyonuna girebilecek iki farkli fonksiyonel grubu yapisinda bulunduran bir bilesen
kullanarak polimerizasyonu baslatmaktir (AB tipi). Ikinci olarak ise, her biri bir ¢ift es
fonksiyonel grup barindiran ve birbirleri ile kondenzasyona girebilecek iki ayr1 bilesen
kullanarak polimerizasyonu ger¢eklestirmektir (AABB tipi). Bu bilesenlerden
herhangi birinin ¢oklu fonksiyona sahip olmas1 ¢apraz bagli kondenzasyon polimeri
elde edilmesine olanak saglamaktadir. AA ve AABB tipi bir polikondenzasyona 6rnek
olarak hidroksikarboksilik asit ve diol ve dikarboksilik asitler arasindaki reaksiyonlar
verilebilir. Sekil 2.5 AA ve AABB tipi kondenzasyon polimerizasyonunu
gostermektedir.

Kondenzasyon polimerizasyonu basamakli bir polimerizasyon sistemidir. Bu
yiizden polimerizasyon ilk asamada ayn1 fonksiyonel gruplara sahip bir dimer olusumu
ile basglayip daha sonra bu dimerin diger bir monomer veya dimer ile birlesmesi ve
tekrar eden benzer reaksiyonlar ile devam etmektedir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen sorbentler poli(etilen glikol) (PEG) ve

poli(tetrahidrofuran) (PTHF) polimerlerinin zincir ug¢larindaki hidroksil gruplari ile
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cesitli morfolojik yapilardaki ¢apraz baglayicilarin tizerindeki ¢oklu metoksisilan ve
etoksisilan gruplar arasinda gerceklesen polikondenzasyon ile sentezlenmistir. Sekil
2.6°da dioller ile etoksi ve metoksi gruplar1 arasindaki kondenzasyon reaksiyonu genel

olarak gosterilmistir.

AA Tipi o 0
e Sow H{ “tek Ton
Hj Hy |,
AABB Tipi O 0] 0 o)
H
-(2n-1) H,0 2
n HO OH 4 n )Lf j)k 2O m| e )Lf
vy HO cl, ToH o™ Xo cl, [Ton
H, H; H; n

Sekil 2.5: AA ve AABB tipi kondenzasyon polimerizasyonu.

OH OH
—— =
T 1
OEt OEt O O
, -OEt | o
HO—R—OH + EtO—Sli—R—Sli—OEt HO R*O—SI—R—S‘I_O_R_O H
OEt OEFEt

u
m+o—:c—o—

u
mJ[o—pu—o .

Sekil 2.6: Diol ile etoksi gruplari arasinda gerc¢eklesen kondenzasyon reaksiyonu.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Kullanilan Maddeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallarin, monomerlerin ve solventlerin

Ozellikleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddelerin genel 6zellikleri.

Kimyasal Ad Molekiiler Yapisi Molekill Agarhgs Erime Kaynama
Y P (g/mol) Noktas1 (°C) Noktasi (°C)
200 (-55)-(-40) -
600 15-25 -
1000 35-40 -
o . (o)
Poli(etilen glikol) (PEG) H'{/ \/{\OH 1500 43-46 -
n 2000 50-53 -
3000 56-59 -
4000 54-59 -
250 -14 -
650 11-19 -
Poli(tetrahidrofuran) ){/O\/\/\]\ 1000 25-33 -
(PTHF) H oH 1400 33-36 .
2000 28-40 -
2900 30-43 -
o
(H3CO);Si Si(OCH3),
. /\/\NJI\N/\/\
Tris[3- )\ /&
(trimetoksisilil)propil] o e 615.85 - 250
izosiyanurat (ICS)
Si(OCH3);
1,8-Bis(trietoksisilil) oktan )
( ) (H,CH,C0)817 N - SHOCHCHG), 438.76 <0 172
(BTESO)
. . OH
Etilen glikol (EG) HO/\/ 62.07 -12.9 197.3
OH
1,4-Biitandiol Hoo TN 90.12 16 230
3-(trietoksisilil) propil
- OCN" " 5i(0CH,CH,), 247.36 - 283
izosiyanat
1,4-Diazabisiklo[2.2.2]oktan 11217 156

(Trietilendiamin) (DABCO)

&
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Tablo 3.2: Absorbsiyon testinde kullanilan solventlerin genel 6zellikleri.

K Coziiniirliik Ozgiill Molekiil Erime Kaynama

Solvent/Yakit Digftl)ittri‘i Parametresi Agirhk Agirhgi Noktast  Noktasi
(8) (g/mL) (g/mol)  (°C) (°C)
Diklorometan 8.93 9.93 1.325 84.93 -97 40
Tetrahidrofuran 7.52 9.52 0.889 72.11 -108 65
Benzen 2.27 9.15 0.874 78.11 5.5 80
Toluen 2.38 8.91 0.865 92.14 -93 110
Etilbenzen 241 8.9 0.867  106.17 -95 135
Ksilen 2.34 8.80 0.866  106.17 - 139
Metil t-biitil eter - 8.91 0.74 88.15 - 55
Aseton 21.01 9.77 0.791 58.08 -94 56
Su 80.10 23.5 1.0 18.02 0 100

Tablo 3.3 absorbsiyon testlerinde kullanilan yakitlarin genel ozelliklerini

gostermektedir.

Tablo 3.3: Absorbsiyon testlerinde kullanilan yakitlarin genel 6zellikleri.

Molekiiler Yogunluk Viskozite
Yalat Yapisi (15°C’de) (g/ml)  (mm?/s) Referans
Kursunsuz C4-C12 aras1
Benzin (95 hidrokarbon 0.72 0.61 [67]
Oktan) karigimi
C10-C28 arasi
Motorin (Dizel) hidrokarbon 0.85 4.60
karigimi1
Ham Petrol ~ Hdrokarbon 0.85 7.39

karisimi
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3.2. Kullanilan Aletler

Perkin Elmer Paragon 1000 ATR-IR spektrofotometresi monomerlerin ve
sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopi
(FTIR)  spektrumlarinin  elde  edilmesinde  kullanmilmistir.  Sentezlenen
makromonomerlerin *C ve 'H niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumlar1 Varian
UNITY INOVA 500MHz NMR Spektrometresi ile elde edildi. Capraz bagh
polimerlerin kat: hal *C ve 2°Si capraz polarizasyon sihirli ag1 spini (CPMAS) NMR
spektrumlar1 Bruker Superconducting FT. NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz
WB spektrometresi ile alinmistir. Termogravimetrik analizler (TGA) Mettler Toledo
cihazlart ile argon gazi altinda, 25°C’den 900°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda
Olciilerek yapilmigtir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri Mettler
Toledo cihazinda, argon atmosferinde, 10°C/dk 1sitma/sogutma hizinda alimustir.
Sisme testlerinde sorbent-¢oziicii etkilesimini arttirmak amaciyla (Innova

2000/platform shaker) ¢alkalayici kullanilmgtr.

3.3. Sorbentlerin Sentezlenmesi

Tez kapsaminda dort seri sorbent sentezlenmistir. 11k iki seride kullanilan ¢apraz
baglayici (ICS) sabit tutulurken, kullanilan makromonomerler degistirildi. Ugiincii ve
dordiincii seri sorbentlerde ise makromonomer (PTHF) sabit tutulup farkli capraz
baglayicilar kullanilmistir. PEG-ICS serisi sorbentler farkli molekiil agirliklarina sahip
PEG makromonomerlerinin ICS c¢apraz baglayici ajamiyla c¢apraz baglanma
reaksiyonundan elde edilirken, PTHF-ICS serisi sorbentler ise farkli molekiil
agirliklarindaki PTHF makromonomerlerinin ICS ¢apraz baglayici ajani ile verdikleri
capraz baglanma reaksiyonlart1 yardimi ile olusturuldu. PTHF-BTESO serisi
sorbentler, farkli molekiil agirhiklarindaki PTHF makromonomerlerinin  1,8-
bis(trietoksisilil) oktan capraz baglayici ajani ile ¢apraz baglanma reaksiyonlari
sonucu sentezlendi. PTHF-PTHF serisi sorbentler ise farkli molekiil agirliklarindaki
her bir PTHF makromonomerinin modifiye edilip birer makro ¢apraz baglayici ajana
dontistiiriilmesi ve bu makro ¢apraz baglayicilarin PTHF makromonomerleri ile
kondenzasyona ugratilmasi sonucu elde edildi. Biitiin sorbent serilerinin genel

reaksiyon semast Sekil 3.1°de gosterildi. Sorbentlerin sentezi, kondenzasyon
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polimerizasyonu ile kiitle-y1§in polimerizasyonu teknigi kullanilarak kismen yiiksek
sicakliklarda gerceklestirildi. Capraz bagli polimerlerin (sorbentlerin) sentezinde
herhangi bir baslatici, aktive edici, katalizor veya solvent gibi ilave maliyet arttirict
hi¢bir materyal kullanilmadi. Elde edilen Sorbentler Solvent ile yikama haricinde daha

ileri bir saflastirma islemine tabi tutulmadan oldukga saf bir sekilde elde edildi.

OCH, H,CO

H,CO o OCH,
s
H,CO OCH,
O&J\N/&O
OCH,
OCH
ICS ’/ ’
OCH
’ “0
A);\\7
G o)
* %
PTHF-ICS
_CH,CH,4
H3CH2C 0
° Si O\CH CH
nfOs~Yon + mome Sl/\/\/\/\/ o T
" CH,CH;,4

PTHF H3CH2C
1,8-Bis(trietoksisilil) oktan (BTESO)

|

PTHF-BTESO
H{OMOH
PTHF
5 H3CH2c CHZCH3 ;
~Si N -0, i
H3CH2C 1\/\/ W M I CH2CH3 '
CHZCH3 CH2CH3 |

PTHF Esasli Makro Capraz Baglayici

|

PTHF-PTHF

Sekil 3.1: Tez kapsaminda sentezlenen sorbentlerin genel reaksiyon semasi.

19



3.3.1. PEG-ICS Serisi Sorbentlerin Sentezi

PEG-ICS sorbentleri farkli molekiil agirliklarindaki PEG makromonomerlerinin
ICS ¢apraz baglayici ajani ile ¢apraz baglanmasi sonucu elde edildiler. Etilen glikol
ve ICS’nin reaksiyonundan model bir sorbent sentezlenmistir. Her bir sorbentin

sentezi detayl bir sekilde asagida belirtilmistir.

3.3.1.1. EG-ICS Sorbentinin Sentezi (Model Sorbent)

HO o P o ICQ ocny6gec
~on + FNA M A~ ——» EG-ICS
H;CO N“°N OCH, Argon
Etilen glikol 0~ "N 70
OCH,
si-OCH;
H,CO
Tris|3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.2: EG-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

Stokiyometrik oranlarda alinan 0.31 mL (5.54 mmol) etilen glikol (EG) ve 0.76
g (1.23 mmol) ICS argon atmosferi altinda basinca dayanikli reaksiyon kabina alinip
160°C’de reaksiyon gergeklestirildi. 13 dk sonra polimerizasyon sonlandirild: ve elde
edilen seffaf, renksiz ve camsi goriiniime sahip ¢apraz bagli polimer destile su, etanol
ve aseton ile yikandiktan sonra oda sicakliginda vakum altina alinarak sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu (m= 0.55 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil
3.2’de verilmektedir.

3.3.1.2. PEG 200-ICS Sorbentinin Sentezi

0.77 g (3.83 mmol) PEG 200 ve 0.53 g (0.86 mmol) ICS g¢apraz baglayici ajani
basinca dayanikl reaksiyon kaplarina alinarak argon gazi atmosferi altinda 160°C’de
1 saatte reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen kati, beyaz capraz
bagli polimer destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda vakum altinda
kurutuldu (m= 0.77 g). Capraz bagli polimerin (sorbentin) genel olusum reaksiyonu
Sekil 3.3’te verilmektedir.

20



40\/} Hyco, Mo MCQ ocH, 6000
H OH + o Si ————» PEG 200-ICS
5 H,CO ’\/\N)LN/\J/\ ocH, Argon
PEG 200 0”7 "N "0
i OCH,
g;-OCH;
H;CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.3: PEG 200-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.

3.3.1.3. PEG 600-ICS Sorbentinin Sentezi

o H;CO, OCH; 0 H:C0 ocH; g0
. o+ SN I TS 0 e PEG 600-1CS

H,CO ocH, Argon
PEG 600 07 "N” 70

% OCH,
§i-OCH;

H,CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.4: PEG 600-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.

1.24 g (2.06 mmol) PEG 600 ve 0.28 g (0.46 mmol) ICS basinca dayanikli
reaksiyon kabina alinarak argon atmosferinde 160°C’de reaksiyon gergeklestirildi. 30
dk. sonra elde edilen kat1 ve beyaz capraz bagl polimer destile su, etanol ve su ile
yikanarak oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu (m= 0.46 g). Sorbentin genel

olusum reaksiyonu Sekil 3.4’te verilmektedir.

3.3.1.4. PEG 1000-ICS Sorbentinin Sentezi

0.98 g (0.65 mmol) PEG 1000 ve 0.13 g (0.21 mmol) ICS ¢apraz baglayici ajani
basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak 160°C’de argon gazi atmosferi altinda 2
saatte reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen kati, beyaz renk
capraz bagli polimer destile su, etanol ve aseton ile yikanarak vakum altinda oda
sicakliginda kurutuldu (m= 0.65 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.5’de

verilmektedir.
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‘é \/}\ H;CO, OCH3 0 H3C0 O(,H_; 160°C
OH + § JL ——— PEG 1000-ICS
23 H;CO 0(‘H3 Argon

PEG 1000 OJ\ N”~0

% OCH,4
:_OCH,

H3C0

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.5: PEG 1000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.1.5. PEG 1500-I1CS Sorbentinin Sentezi

40\./}\ H;CO, (,_)CH-" 0 H3C0 OCH; 160°C
H 00+ ?"‘\/\ JL S ——» PEG 1500-ICS

H,CO ocH, Argon
PEG 1500 OJ\N o

i OCH,
Si- -0CH,

H,;CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.6: PEG 1500-ICS sorbentinin genel reaksiyon semast.

0.51 g (0.34 mmol) PEG 1500 ve 0.05 g (0.081 mmol) ICS basinca dayanikli
reaksiyon kabina konularak 2,5 saat argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyon
gerceklestirildi. Sentezlenen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikandi. Elde
edilen beyaz, kat1 gapraz bagli polimer oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu (m=

0.27 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.6’da verilmektedir.

3.3.1.6. PEG 2000-I1CS Sorbentinin Sentezi

1.04 g (0.52 mmol) PEG 2000 ve 0.07 g (0.11 mmol) ICS ¢apraz baglayici ajani
basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak 160°C’de argon gazi atmosferinde
reaksiyon gergeklestirildi. 3 saat sonra elde edilen kati, beyaz ¢apraz bagl polimer
destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu (m=
0.65 g). Capraz bagli polimerin (sorbentin) genel olusum reaksiyonu Sekil 3.7°de

verilmektedir.
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H;CO, 0CH3 0 H3C0 O(,H_; 160°C
j0on + § JL —— PEG 2000-ICS
H;CO O(‘H;, Argon

PEG 2000 OJ\N (4]

% OCH,
:_OCH,

H3C0

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.7: PEG 2000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.1.7. PEG 3000-1CS Sorbentinin Sentezi

40\/% H;CO, (_)CH3 0 H3C0 OCH; 160°C
i Ton + SN I~ e PEG 3000-1CS

H,CO ocH, Argon
PEG 3000 OJ\N 0

% OCH,
Si- -0CH,

H,;CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.8: PEG 3000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semast.

1.25 g (0.42 mmol) PEG 3000 ve 0.06 g (0.097 mmol) ICS basinca dayanikli
reaksiyon kabina alinarak argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyon
gergeklestirildi. 4 saat sonunda elde edilen kati, beyaz renkli ¢apraz bagl polimer
destile su, etanol ve aseton ile yikanarak vakum altinda oda sicakliginda sabit tartima
gelene kadar kurutuldu (m= 0.59 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.8’de
verilmektedir.

3.3.1.8. PEG 4000-ICS Sorbentinin Sentezi

0.97 g (0.24 mmol) PEG 4000 ve 0.03 g (0.049 mmol) ICS ¢apraz baglayici ajani
basinca dayanikli reaksiyon kabina konularak 4 saat argon gazi atmosferinde 160°C’de
reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen beyaz, kati ¢apraz bagli polimer oda
sicakliginda vakum altinda kurutuldu (m=0.27 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu
Sekil 3.9’da verilmektedir.
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/é \/}\ H;CO, SOCH3 (0] H3COS JOCH; 160°C
OH + 1 ! — PEG 4000-1CS
o] H,CO ,lL ~ OcH, Argon

PEG 4000 0”7 "N 0

OCH,
si- -0CH,

H,;CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.9: PEG 4000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.2. PTHF-ICS Serisi Sorbentlerin Sentezi

PTHF-ICS serisi sorbentler, farkli molekiil agirliklarindaki poli(tetrahidrofuran)
makromonomerlerinin ICS ¢apraz baglayici ajani ile kondenzasyonundan elde
edildiler. Bu seride, PTHF 250, PTHF 650, PTHF 1000, PTHF 1400, PTHF 2000 ve
PTHF 2900 makromonomer olarak kullanildi. Kullanilan PTHF polimerlerinin
molekiil agirliklarinin sentezlenen sorbent iizerindeki etkilerini gdzlemlemek adina
diisiik molekiil agirlikli 1,4-biitandiol monomeri ICS ile ¢apraz baglanarak model bir

sorbent sentezlendi. Her bir sorbentin detayli sentez yontemi asagida belirtilmistir.

3.3.2.1. 1,4-biitandiol-1CS Sorbentinin Sentezi (Model Sorbent)

H,co_ OCH; o H:C0 ocH, (4000
/\/\/OH + §1/\/\ JI\ /\/\S} —_— 1,4~Biitandi0]—-ICS
HO H;CO OCH;  Argon
14-Biitandiol 07 "N" "0
OCH,
5i-OCH;
H;CO
Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.10: 1,4-biitandiol-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

0.64 g (7.15 mmol) 1,4-biitandiol ve 0.99 g (1.62 mmol) ICS argon gazi
atmosferinde 160°C’deki yag banyosunda basinca dayanikli reaksiyon kabinda 1 saat
boyunca kondenzasyona ugratildi. 1 saat sonunda elde edilen capraz bagli polimer
destile su, aseton ve etanolle yikandiktan sonra oda kosullarinda sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu (m=1.05 g, seffaf, camsi, renksiz sorbent). Sorbentin genel

olusum reaksiyonu Sekil 3.10’da verilmektedir.
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3.3.2.2. PTHF 250-ICS Sorbentinin Sentezi

o H,co_PCH; 0 HCO ocH, g0
HO n o+ RN ~8 ————= PTHF 250-ICS
4 H,CO NTON ocl;  Argon

N
OJ\N 0

PTHF 250
OCH,3
5i-OCHy
H;CO
Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.11: PTHF 250-1CSsorbentinin genel reaksiyon semas.

0.99 g (3.99 mmol) PTHF 250 ve 0.55 g (0.89 mmol) ICS basinca dayanikl
reaksiyon kabinda argon gazi atmosferinde 160°C sicaklikta 3 saat boyunca reaksiyona
sokuldu. 3 saat sonunda elde edilen sorbent destile su, aseton ve etanol ile yikandiktan
sonra oda kosullarinda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m= 1.00 g, esnek,

beyaz sorbent). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.11°de verilmektedir.

3.3.2.3. PTHF 650-ICS Sorbentinin Sentezi

0 Hyco_PCH; 0 WO oy gp0e
HO n o+ SN~ M A~ ———— PTHF 650-ICS
o H;CO NTON OocH;  Argon

PN

N" "0

PTHF 650 0

OCH;
5i-OCH;
H,CO
Tris[3-(trimetoksisilily
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.12: PTHF 650-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

1.05 g (1.62 mmol) PTHF 650 ve 0.22 g (0.36 mmol) ICS basinca dayanikl
reaksiyon kabima alinarak 160°C’de argon gazi atmosferinde reaksiyon
gergeklestirildi. 6 saat sonunda elde edilen ¢apraz bagli polimer destile su, aseton ve
etanol ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar kurutuldu (m=0.70 g,

esnek, beyaz sorbent). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.12°de verilmektedir.

3.3.2.4. PTHF 1000-I1CS Sorbentinin Sentezi

1.45 g (1.45 mmol) PTHF 1000 ve 0.19 g (0.32 mmol) ICS basinca dayanikli
reaksiyon kabimna alinarak argon atmosferinde 160°C’lik yag banyosunda 17 saat

reaksiyon vermek iizere tutuldu. Reaksiyon sonunda elde edilen sorbent destile su,
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etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar kurutuldu

(m=0.98 g, kati, beyaz sorbent). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.13’te
verilmektedir.

0 H;co_9CH; ) WCQ ocu; 600
HO H + u Cg"\/\ M~ ——————» PTHF 1000-ICS
14 y

NTON och, Argon
P o

L

Hy
§;-OCH;
H,CO

PTHF 1000

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.13: PTHF 1000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semas.
3.3.2.5. PTHF 1400-1CS Sorbentinin Sentezi

0 H,co_ PCH; o ™0 ocH, 4000
HO 0o+ SN~ M~ ———» PTHF 1400-ICS
19 H;CO OCH,

NTON Argon
PPN

PTHF 1400 07N

OCH;
5i-OCH,
H,CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (1CS)

Sekil 3.14: PTHF 1400-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

1.44 g (1.03 mmol) PTHF 1400 ve 0.14 g (0.23 mmol) ICS’nin kondenzasyon
polimerizasyonu, argon gazi atmosferinde ve 160°C’de 26 saatte tamamlandi. Elde
edilen sorbent sirasiyla destile su, etanol ve aseton ile yikandi (m= 1.08 g, kat1, esnek,

beyaz sorbent). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.14°te verilmektedir.

3.3.2.6. PTHF 2000-I1CS Sorbentinin Sentezi

0 H,co_PCI 0 €0 ocHy g0
HO H + SN M~ ———» PTHF 2000-ICS
18 ;€0 NTON OCH,

/& Argon
DPTHF 2000 o NTTo

i oct,
«;-OCH,

H,CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.15: PTHF 2000-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

1.81 g (0.91 mmol) PTHF 2000 ve 0.12 g (0.20 mmol) ICS 160°C’de argon gazi

atmosferinde 35 saat siiresince reaksiyona tabi tutuldu. Reaksiyon sonunda elde edilen
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sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima
gelinceye kadar kurutuldu (m= 1.31 g, kati, esnek, beyaz sorbent). Sorbentin genel

olusum reaksiyonu Sekil 3.15’de verilmektedir.

3.3.2.7. PTHF 2900-I1CS Sorbentinin Sentezi

o H,CO, PCHJ o 113(;(?.’0(‘“3 160°C
HO H + S~ M~ —————» PTHF 2900-ICS
40 H,CO NT N OCH;, Argon

PTHF 2900
% OCH,4
G;-OCH;

H;CO

Tris[3-(trimetoksisilil)
propil] izosiyanurat (ICS)

Sekil 3.16: PTHF 2900-ICS sorbentinin genel reaksiyon semasi.

1.32 g (0.45 mmol) PTHF 2900 ile 0.06 g (0.10 mmol) ICS argon gazi
atmosferinde 160°C sicaklikta 64 saat siireyle kondenzasyon reaksiyonuna ugratildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda
sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m= 1.00 g, kati, esnek, beyaz

sorbent). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.16°da verilmektedir.

3.3.3. PTHF-BTESO Serisi Sorbentlerin Sentezi

PTHF-BTESO serisi sorbentler, farkli molekiil agirliklarindaki PTHF
polimerinin 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan (BTESO) c¢apraz baglayici ajani ile
kondenzasyonu sonucu elde edildi. Bu seride, lineer alkil kopriilii ¢apraz baglayici
kullaniminin sentezlenen sorbentlerin 6zellikleri izerinde olusturdugu etki incelendi.

Sorbentlerin hazirlanmasina dair deneysel detaylar asagida sunulmustur.

3.3.3.1. PTHF 250-BTESO Sorbentinin Sentezi

\_ o’
/
HOWO}H N C\.S_/\/\/\/\//Si\o/\ 160°C, Argon e
1 _—— -
4 /\O/ \() 07

PTHF 250 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.17: PTHF 250-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.
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1:1 stokiyometrik oranda alinan 1.03 g (4. 13 mmol) PTHF 250 ve 0.65 mL (1.38
mmol) BTESO reaksiyon kabina alinarak argon atmosferinde 160°C’de reaksiyon
gergeklestirildi. 54 saatlik bir reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon kabinda goriilen jel
destile su, etanol ve aseton ile yikandiktan sonra oda sicakliginda sabit tartima gelene
kadar kurutuldu. Reaksiyon sonunda seffaf, renksiz, graniil formda bir sorbent elde
edildi (m=0.70 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.17°de verilmektedir.

3.3.3.2. PTHF 650-BTESO Sorbentinin Sentezi

1.25 g (1.92 mmol) PTHF 650, 0.30 mL (0.64 mmol) BTESO ile beraber
reaksiyon kabina alindiktan sonra, inert argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyon
gerceklestirildi. Polimerizasyon 97 saat sonra durdurularak reaksiyon kabinda olusan
jel destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelinceye
kadar kurumaya alindi. Elde edilen sorbent seffaf, renksiz ve elastik bir forma sahiptir

(m=10.99 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.18’de verilmektedir.

. o’

0 ]
HO H LS~ 160°C, Argon

] —_— -
Wol o S 0 PTHF 650-BTESO

{ )

PTHF 650 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.18: PTHF 650-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.3.3. PTHF 1000-BTESO Sorbentinin Sentezi

L o

/
HO. H SN § 160°C, Argon
W()} + S 2o 2B prHF 1000-BTESO
14 o 0

{ )

PTHF 1000 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.19: PTHF 1000-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.

PTHF 1000-BTESO sorbenti, 1.37 g (1.37 mmol) PTHF 1000 ve 0.22 mL (0.46
mmol) BTESO c¢apraz baglayici ajaninin reaksiyon kabimna alinip argon gazi
atmosferinde 160°C sicakliktaki yag banyosunda 109 saat devam ettirilen
polimerizasyonu sonucunda elde edildi. Elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton
ile yikanmasinin ardindan oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.
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Elde edilen sorbent renksiz, seffaf ve elastik 6zellik gostermektedir (m= 0.96 g).

Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.19’da verilmektedir.

3.3.3.4. PTHF 1400-BTESO Sorbentinin Sentezi

0.92 g (0.66 mmol) PTHF 1400 ve 0.10 mL (0.21 mmol) BTESO argon gazi
altinda reaksiyon kabina alinip 160°C sicaklikta 51 saat reaksiyon devam ettirildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen seffaf, renksiz ve elastik sorbent destile su, etanol ve
aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m= 0.85

g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.20’de verilmektedir.

\
| 7
/ "-‘0 i o
HO H y Si. 160°C, Argon
W‘()) + ,Si\/\\/\/\‘/\\/d 0 T ATEON | o HF 1400-BTESO
\ 19 o o N
/\ /
PTHF 1400 1.8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.20: PTHF 1400-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.3.5. PTHF 2000-BTESO Sorbentinin Sentezi

‘\ ,/
/ 0 2
HO H | Si. 160°C, Argon
W“C') SN g B PTHF 2000-BTESO
) 28 o, 0,
0 N
{ /
\
PTHF 2000 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.21: PTHF 2000-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semas.

1.30 g (0.65 mmol) PTHF 2000 ve 0.10 mL (0.22 mmol) BTESO argon gazi
altinda reaksiyon kabma almip 160°C sicaklikta 120 saat reaksiyon siirdiiriildi.
Reaksiyon sonunda elde edilen seffaf, renksiz ve elastik sorbent destile su, etanol ve
aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m=0.94

g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.21°de verilmektedir.

3.3.3.6. PTHF 2900-BTESO Sorbentinin Sentezi

Monomerlerin 1:1 oranlarinda alinmasi PTHF 2900-BTESO sorbentinin

reaksiyon siiresinin ¢ok uzun olmasina (en az 10 giin) ve reaksiyon sonunda elde edilen
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sorbentin absorbsiyon testlerinde ¢oziinmesine neden olmustur. Bu nedenle, 1:1
monomer oranlarinda sentezlenen PTHF 2900-BTESO sorbentinin yeterli ¢apraz
baglanmay1 gosteremediginden dolay1l, PTHF 2900-BTESO sorbenti ¢apraz baglayici
oraninin 2 katina ¢ikarilmasi ile sentezlendi. Sentez kosullar1 asagida verilmistir.

1.09 g (0.38 mmol) PTHF 2900 ve 0.119 g (0.27 mmol) BTESO argon gazi
altinda reaksiyon kabina alinip 160°C sicakliktaki yag banyosuna 103 saat reaksiyon
vermek lizere yerlestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen seffaf ve renksiz sorbent
destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu (m= 0.79 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.22°de
verilmektedir.

L, o’

/
HO. H NP NN - N 160°C, Argon
0 _Si {0 ———— PTHF 2900-BTESO
W )40 + /\0 1 o

{ )

PTHF 2900 1,8-Bis(trietoksisilil) oktan

Sekil 3.22: PTHF 2900-BTESO sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.3.4. Etoksisilan Fonksiyonlu Politetrahidrofuran (PTHF) Sentezi

PTHF zincir sonlarinda hidroksil gruplarina sahip bir polimerdir. PTHF-PTHF
esaslt bir polimerik ag yap1 sentezleyebilmek i¢in bu tez kapsaminda kullanilan
yonteme uygun olarak PTHF polimerlerinin u¢ hidroksil gruplar1 ¢oklu etoksisilan
gruplarina dondstiiriilmelidir. Asagida PTHF polimerlerinin 3-(trietoksisilil) propil
izosiyanat ile etoksisilan fonksiyonlu olarak capraz baglh bir ajana doniistiiriilmesi

anlatilmistir.

3.3.4.1. PTHF’nin 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat ile Reaksiyonu

Izosiyanat ve hidroksil gruplar1 arasindaki reaksiyon iiretan reaksiyonu olarak

bilinmektedir (Sekil 3.23).

0
H |
R—N—C—O—R'

R—NCO + HO—R'

Sekil 3.23: Tipik iiretan reaksiyonu.
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Bu reaksiyon PTHF’nin hidroksil gruplari ile 3-(trietoksisilil) propil izosiyanatin
(Sekil 3.24) izosiyanat gruplar arasinda gerceklesebilmektedir.

\\O
\
si”” >""Nco
/\0’ \()

Sekil 3.24: 3-(trietoksisilil) propil izosiyanatin molekiiler yapisi.

Uretan reaksiyonunun bir avantaji herhangi bir yan iiriin olusturmamasidir.
Bdylece, silan gruplarinin bir sonraki reaksiyon i¢in korunumu saglanabilmektedir. Bu
reaksiyon dogrudan gerceklesen bir reaksiyon oldugundan elde edilen {iriin solvent
evaporasyonu ve katalizoriin siliblimlestirilmesi disinda herhangi bir saflagtirmaya
gerek duymamaktadir. Izosiyanat gruplari neme karsi ¢ok duyarli olup su ile
reaksiyona girerek karbondioksit ve primer amin olusturabilmektedir.

Uretan reaksiyonlar1 reaksiyon oraninm yiikseltilmesi bakimindan katalizdre
gereksinim duymaktadir. Bu tez kapsaminda, tersiyer amin yapisinda olan trietilen
diamin katalizor olarak kullanilmistir [68].

Tersiyer amin katalizorlerinin aktiviteleri yapisindaki sterik engelden
etkilenmektedir. Nitrojen atomu ve ortaklanmamis elektron ¢ifti tizerinde diisiik sterik
engele sahip tersiyer aminler liretan reaksiyonlarini hizlandirabilirler. Ayrica tersiyer
aminlerin sahip olduklar sterik engel {iretan bagi olusumlar1 gibi lire olusumlarinda
da etkilidirler [69, 70].

Uretan reaksiyonlar1 muhtemel iki reaksiyon mekanizmasi iizerinden

yiiriimektedir. Sekil 3.25 olasi iki liretan reaksiyon mekanizmasini gostermektedir.

3.3.5. PTHF Esash Makro Capraz Baglayic1 Sentezi

PTHF esasli makro ¢apraz baglayicilar, farkli molekiil agirligindaki PTHF
polimerlerinin ug¢ gruplarmin 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat ile modifikasyonu
sonucu elde edildi (Sekil 3.26). Alt1 tane fonksiyonel gruba (etoksisilan) sahip olarak
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elde edilen makro capraz baglayicilarin kendi molekiil agirliklarindaki hidroksil
fonksiyonlu PTHF polimerleri ile reaksiyona sokulmasiyla sorbentler sentezlendi.

Makro ¢apraz baglayicilarin sentezi asagida gosterilmistir.

Mekanizma 1

R—N=C=0 + R;N

NR; NR;
@)
g
R;N + R—N—C—O0OR
Mekanizma 2
v NRy-- H----- —R
RNCO  Rs g Q

0]

' H || "

Sekil 3.25: Uretan reaksiyon mekanizmast.

Farkli molekiil agirliklarindaki PTHF polimerleri, 50 mL benzende ¢6ziindiikten
sonra stokiyometrik oranda alinan 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat (TEPI) (OH
konsantrasyonuna gore %5 fazlasi) argon gazi atmosferinde 40 mg trietilendiamin
(DABCO) varliginda bu ¢ozelti igerisine eklendi [71]. Daha sonra karisim balonu
90°C’deki yag banyosuna geri sogutucu varliginda argon atmosferinde daldirildu.
Reaksiyon 45 saat devam ettirildi. PTHF polimerlerinin u¢ gruplarinin
modifikasyonunda kullanilan deneysel parametreler Tablo 3.4’de verilmektedir.
Makro capraz baglayicilarin karakterizasyonu *H NMR, **C NMR ve FTIR metodlar
ile gergeklestirildi. Elde edilen her bir makro ¢apraz baglayici ajan PTHF-PTHF esaslh

capraz bagl polimerlerin sentezinde kullanildi.
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Sekil 3.26: PTHF esasli makro ¢apraz baglayicilarin genel reaksiyon semasi.

Tablo 3.4: PTHF esasli makro ¢apraz baglayicilarin sentezine ait deneysel veriler.

PTHF (Mw)  3-(trietoksisilil) propil Trietilendiamin Benzen

Kod @ izosiyanat (g) (DABCO) (mg)  (mL)
*MC 250 (12%%) 2.27 20 25
*MC 650 (522) 1.77 40 S0
*MC 1000 (1298??) 1.06 40 >0
*MC 1400 (12‘_122) 0.91 40 S0
*MC 2000 (21988) 052 40 >0
*MC 2900 é?fg) 0.38 40 50

*Reaksiyon Sicakligi: 90°C, Reaksiyon Siiresi: 45 saat

3.3.6. PTHF-PTHF Serisi Sorbentlerin Sentezi

PTHF-PTHF serisi sorbentler, farkli molekiil agirliklarinda kullanilan her
hidroksil fonksiyonlu PTHF polimerinin kendisi ile ayni molekiil agirligina sahip
etoksisilan fonksiyonlu olarak modifiye edilerek makro capraz baglayici haline

doniistiiriilmiis tirli ile kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyon reaksiyonlari
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tizerinden sentezlendi. Boylelikle, makromonomer ve ¢apraz baglayici olarak biitiin
bilesenleri ile tetrametilen oksit birimleri igeren PTHF esasli ag yapilar sentezlendi.

Sorbentlerin detayli sentezi asagida verilmektedir.

3.3.6.1. MC 250-PTHF 250 Sorbentinin Sentezi

0
..—o-"""\\ |. |'( 4 H ) fo‘\\/
U._—Sln N N \”/UWHOMU\H/ NWSI'
0 ! / 3 0
i © ‘ ° )
MC 250
.
HO IH
9
4
PTHF 250
160°C
Argon

MC 250-PTHF 250 Sorbenti

Sekil 3.27: MC 250-PTHF 250 sorbentinin genel reaksiyon semas.

1.03 g MC 250 capraz baglayici ajan1 ve 1.04 g PTHF 250 reaksiyon kabina
alinarak argon gazi atmosferinde 160°C’lik yag banyosuna daldirildi. 30 saat siiren
reaksiyon sonunda polimerizasyon sonlandirildi ve elde edilen sorbent destile su,
etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar kurutuldu

(m: 1.07 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.27°de verilmektedir.

3.3.6.2. MC 650-PTHF 650 Sorbentinin Sentezi

0.62 g MC 650 ve 1.06 g PTHF 650 reaksiyon kabi igerisine tartilmis ve argon
gaz1 atmosferinde 160°C’de 24 saatte reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit
tartima gelene kadar kurutuldu (m: 1.07 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil

3.28’de verilmektedir.
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Sekil 3.28: MC 650-PTHF 650 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.6.3. MC 1000-PTHF 1000 Sorbentinin Sentezi

Reaksiyon kab1 igerisine 0.62 g MC 1000 ve 1.24 ¢ PTHF 1000 tartilarak argon

gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyon gergeklestirildi. 43 saat siiren reaksiyon

sonunda elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda

sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m: 1.38 g). Sorbentin genel olusum

reaksiyonu Sekil 3.29’da verilmektedir.

MC 1000

HDW \jH
9
14
PTHF 1000

160°C

Argon

MC 1000-PTHF 1000 Sorbenti

Sekil 3.29: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin genel reaksiyon semas.
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3.3.6.4. MC 1400-PTHF 1400 Sorbentinin Sentezi
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Sekil 3.30: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

0.53 g MC 1400 ve 1.17 g PTHF 1400 reaksiyon kabina alinarak 160°C’deki yag

banyosuna daldirildi. Argon gazi atmosferinde 45 saat siiren reaksiyon sonunda elde

edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit tartima

gelinceye kadar kurutuldu (m: 1.36 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil

3.30’°da verilmektedir.

3.3.6.5. MC 2000-PTHF 2000 Sorbentinin Sentezi

0.44 g MC 2000 ve 1.06 g PTHF 2000 reaksiyon kabina tartilarak argon gazi

atmosferi altinda reaksiyon vermek iizere 160°C’lik yag banyosuna alindi. 49 saat

stiren reaksiyon siiresinin sonunda elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile

yikanarak oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu (m: 1.08 Q).

Sorbentin genel olusum reaksiyonu Sekil 3.31’de verilmektedir.

HO.

160°C

Argon

PTHF 2000

MC 2000-PTHF 2000 Sorbenti

Sekil 3.31: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin genel reaksiyon semasi.
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3.3.6.6. MC 2900-PTHF 2900 Sorbentinin Sentezi

0.43 g MC 2900 ve 1.09 g PTHF 2900 reaksiyon kabina alinarak argon gazi
atmosferinde 160°C’deki yag banyosuna yerlestirildi. 48 saat reaksiyon siiresi sonunda
elde edilen sorbent destile su, etanol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda sabit

tartima gelinceye kadar kurutuldu (m: 1.08 g). Sorbentin genel olusum reaksiyonu
Sekil 3.32’de verilmektedir.
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Sekil 3.32: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin genel reaksiyon semasi.

3.4. Sorbentlerin Solvent Etkilesim Ozelliklerinin Tespiti

3.4.1. Coziiniir Fraksiyonlarin (CF) Sorbent Yapisindan Giderimi

Kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen c¢apraz bagli polimerlerin ag
yapilar1 igerisinde reaksiyona girememis monomerler veya capraz baglanmayi
gerceklestirememis lineer polimerler bulunmaktadir. Capraz bagli polimerlerin
yaninda bulunabilen bu ¢06ziinebilir kisimlar ¢o6ziiniir fraksiyon (CF) olarak
adlandirilmaktadir. Sorbentlere uygulanan sisme testlerinin saglikli bir sekilde
yiriitiilebilmesi i¢cin  Oncelikle bu ¢0ziniir fraksiyonlarin  uzaklastirilmasi
gerekmektedir. Coziliniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak icin secilen solvent, sorbentin ana
yapisina zarar vermeyen, sadece ¢oziiniir fraksiyonlar1 ¢ozebilecek nitelikte olmalidir.
Bu calismada, ¢oziiniir fraksiyonlar1 uzaklastirmak amaciyla diklorometan kullanildi.

Coziiniir fraksiyonlar1 uzaklastirma islemi, sorbentin ¢6ziicii ile etkilesimini
arttirmak amaciyla siirekli calkalayicida -her 24 saatte bir ¢oziicii degistirilmek

suretiyle- 72 saat boyunca ¢oziicii ile muamele edilmesi yoluyla gergeklestirildi. Bu
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stire sonunda sorbent siizilmiis ve ekstraksiyon ile ortamdan ayrilan ¢o6ziiniir
fraksiyonlarin yiizdesi hesaplandi. Coziiniir fraksiyonlarin yiizde miktarinin
hesaplanabilmesi icin asagidaki formiil kullanildi. Buna goére baslangictaki miktari
belli olan sorbent ¢oziicii (DCM) igerisine birakilarak ekstraksiyon baslatildi ve belli
bir siire sonunda ¢oziinmeden kalan sorbent lizerinden agirlik hesaplamasi yapilmasi
amaciyla sorbent oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutulup yeniden
tartildi ve ¢apraz bagli polimere tutunmus olan ¢oziiniir fraksiyonlar sorbentten
uzaklastirilmaya calisildi [72].

Wo—-W

Cozunur Fraksiyon (%) = (T) %100 (3.2)

Esitlik 3.1'de, W ekstraksiyon oncesi sorbent agirligini, Wise ekstraksiyon sonrasi
sorbent agirligini temsil etmektedir. Coziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra her
bir sorbent oda sicakliginda sabit tartima gelinceye kadar kurutulup absorbsiyon testi

icin hazir duruma getirildi.
3.4.2. Sorbentlerin Solvent Absorbsiyon Testi

Coziiniir fraksiyonlardan arindirilan sorbentlerin absorbsiyon testleri su sekilde
gergeklestirildi: Kuru tartimi alinan sorbent paslanmaz celikten tiretilmis gozenekli
metal kafes (Gozenek boyutu 60 mikrometredir (um).) i¢erisine konuldu. Daha sonra,
bu metal kafesler icinde absorbsiyon testinin yapilacagi solventler bulunan cam
kavanozlara daldirildi. Kavanozlar sorbent-¢6ziicii etkilesimini arttirmak amaciyla
siirekli calkalayiciya alindi. Belirli siireler sonunda solvent igerisinden c¢ikarilan
kafesler iizerinde kalan fazla solventin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra
kapal1 sistemde tartildi. Olgiimler sirasinda kapali sistemin kullanilmas: ile ugucu
solventlerin evaporasyonu Onlendi. Sorbent sisme yiizdeleri, her solvent igin
sorbentlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanilarak asagidaki esitlik yardimi
ile hesaplandi [73].

Absorbsiyon Yizdesi (%) = (WSV;—Z%) x100 (3.2)

Esitlik 3.2’de, W5 solvent absorblamis sorbentin agirligimi, Wz ise kuru sorbent

agirhigini ifade etmektedir.
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3.4.3. Sorbentlerin Solvent Absorblama Kinetikleri

Absorbsiyon kinetigi, sorbentlerin en fazla absorbsiyon gosterdigi solvent olan
diklorometan ile calisildi. Absorbsiyon kinetigi, absorbsiyon testine benzer sekilde
yapildi. Absorbsiyon testinden farkli olarak 6l¢tim araliklari kisa tutuldu ve sorbentin
absorbsiyon davranisi incelendi. Buna gore; kuru tartimi alinan sorbent metal kafes
igerisine konularak, kinetik testinin yapilacagi solvent (DCM) i¢ine daldirildi. Sorbent
iceren metal kafesin oldugu kapakli cam kap ¢oziicii-sorbent etkilesimini arttirmak
icin siirekli ¢alkalayiciya birakildi. Her sorbent kisa siireler (5 dk, 10 dk, vs.) sonunda
kaptan ¢ikarilarak maksimum kapasitesine ulasincaya kadar siirekli bir sekilde kapali
bir sistemde tartimi alindi.

Sentezlenen sorbentlerin absorbsiyon siirecini daha iyi anlayabilmek adina
sorbentlerin absorbsiyon kinetiginden elde edilen veriler, Pseudo kinetik modelleri
kullanilarak ileri bir analize tabi tutuldu [74]. Pseudo I. dereceden kinetik modele gore

sorbentlerin absorbsiyon orani Esitlik 3.3°deki gibi ifade edilebilir.

daeQ

d_tt = kl(Qmax - Qt) (3.3)
Burada @ ¢ zamaninda sorbentin absorbsiyon yiizdesini ve Qmax, SOrbentin

denge absorbsiyon yiizdesini belirtmektedir. Esitlik 3.3’{in integrasyonu ile Esitlik 3.4

elde edilmektedir.

Qmax _

ln (Qmax_Qt) N klt (34)

In[Qnax/(Qmax — Q)] ‘nin zamana (t) kars1 grafigi ¢izildiginde elde edilen

grafik dogrusal bir ¢izgi olusturur ise, absorbsiyon siireci Pseudo 1. dereceden kinetigi
izlemektedir.

Esitlik 3.5 ise sorbentlerin absorbsiyon oranlari i¢in Pseudo 2. dereceden kinetigi

tanimlamaktadir.

% =k, (Qmax - Qt)2 (3.5)

Esitlik 3.5’in integrasyonu ile Esitlik 3.6 elde edilmektedir.
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t 1 1
— = +

Qt kz Qrznax Qmax

t (3.6)

Esitlik 3.6’dan yola ¢ikilarak, £/Qr ‘nin (t) zamana karsi ¢izilen grafiginin
dogrusal olmasi, absorbsiyon siirecinin Pseudo 2. dereceden kinetigi izledigini

gostermektedir.

Partikiil i¢i (Intraparticle) difiizyon modeli (IPD) Weber ve Morris tarafindan
ifade edilmistir [75, 76]. IPD model temelinde gergeklesen absorbsiyon prosesinde

absorbsiyonun zamana bagli matematiksel ifadesi asagidaki gibi gosterilmektedir:

qr = kit®® (3.7)

qt; t stiresindeki absorbsiyon oranini, k;; IPD hiz sabitini, ¢ ise absorbsiyon
zamanini ifade etmektedir.

grnin zamanin karekokiine (#%°) karsi ¢izilen grafiginden elde edilen ¢oklu-
lineer egri absorbsiyonun iki ya da daha fazla asamada gergeklestigini gdstermektedir.
[k asama, genellikle dis yiizeyde ani olarak gerceklesen absorbsiyona ait olmaktadir.
Ikinci asama, absorbantin i¢ kesimlere dogru difiizlendigi, absorbsiyonun kademeli
ilerledigi evre olarak tammlanmstir. Uglincii asamada ise absorbant biiyiik
gbzeneklerden kiiciik gozeneklere dogru ilerlemektedir ve absorbsiyon hizi oldukga

distiktiir.

3.4.4. Sorbentlerin Desorbsiyon Kinetigi

Sentezlenen tiim sorbentlerin desorbsiyon kinetikleri, sorbentlerin en fazla
absorbladigi solvent olan DCM ile ¢alisildi. Desorbsiyon kinetigi su sekilde
gerceklestirildi: i1k olarak kuru tartimi alinan sorbent, kinetik ¢aligmasinin yapilacag
solvent icerisine daldirildi. Sorbent, denge absorbsiyon degerine ulastiktan sonra
solvent igerisinden c¢ikarilip yiizeye yapisan fazla solventin kagit havlu ile
uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartildi ve sorbent agik havaya
(Laboratuvar ortamina birakilmistir.) birakilarak sorbentin absorbladigi solventi
laboratuvar ortaminda geri birakmasi izlendi. Sorbentte meydana gelen agirlik
kaybmin zamana kars1 incelenmesi ile sorbentlerin desorbsiyon siirecine ait veriler
elde edildi. Burada izlenilen yontemde sorbentler stkma, vakum, 1sitma vb. herhangi

bir dis etkiye maruz birakilmadi.
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3.4.5. Sorbentlerin Su Yiizeyinden Organik Solvent Absorbsiyonu

Elde edilen sorbentlerin farkli su ortamlarinda (destile su, tuzlu su (simule su),
g0l ve deniz suyu vb.) gosterdigi absorbsiyon 6zellikleri Boliim 3.4.2°de bahsedilen
absorbsiyon testlerinin sorbentlere uygulanmasi ile tespit edildi. Buradaki tek farklilik
organik solvent yerine farkli tipte sularin kullanilmis olmasidir. Su absorbsiyon testleri
su miktarinin asirisi kullanilarak gerceklestirildi.

Daha sonra sorbentlerin su yiizeyinden organik solventleri absorblama
ozellikleri arastirildi. Bunun i¢in 1:1 oraninda su (destile su, gol suyu vb.) ve organik
solvent karigimi hazirlandi (Su ve organik solventin asirist kullanildi). Sorbent
hazirlanan bu karisima batirilarak absorbsiyon testleri gerceklestirildi ve sorbentlerin

absorbsiyon ylizdeleri kayda gegirildi.

3.4.6. Sorbentlerin Yeniden Kullanim

Sentezlenen sorbentlerin yeniden kullanimi belirlenen sorbentlerin DCM,
MTBE, toluen, benzin ve su i¢indeki absorbsiyon-desorbsiyon dongiilerinin
incelenmesi ile belirlendi. Agiklanan absorbsiyon ve desorbsiyon testleri segilen
sorbentlere uygulanarak sorbentlerin uzun siireli (10 ve ftzeri dongii sayisi)

kullanimlardaki 6zellikleri incelendi.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Sorbentlerin Karakterizasyonlari ve Absorbsiyon
Ozellikleri

Sorbentler sentezlendikten sonra, sorbentlerin tizerindeki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi amaciyla FTIR spektrometresi kullanildi. Sentezlenen sorbentler ¢apraz
bagli yapilarindan dolay1 solventlerde ¢oziinmemektedirler. Bundan dolayr bu
sorbentlerin yap1 tayini kat1 hal *C ve %Si CPMAS NMR spektroskopileri ile
gerceklestirildi. Sentezi yapilan makro capraz baglayicilarin yapisal tayini ise sivi 1*C
ve 2°Si NMR spektroskopileri ile yapilabildi. Sorbentlerin 1s1 karsisindaki davranislart
ise inert atmosfer altinda alinan TGA ve DSC termogramlari ile incelendi.
Karakterizasyonlar1 tamamlanan sorbentlerin sivi absorblama ozellikleri cesitli
organik sivilar kullanilarak belirlendi. Ayrica, sorbentlerin solvent absorblama
Kinetikleri ile desorbsiyon kinetikleri en fazla absorbsiyon gosterdikleri solvent olan

DCM ile galigildi.
4.1.1. PEG-ICS Serisi Sorbentlerin Karakterizasyonlari

PEG-ICS serisi sorbentler, farkli molekiil agirliklarindaki PEG polimerlerinin
(hidroksil fonksiyonlu makromonomerler) dokuz tane metoksisilan fonksiyonlu ICS
capraz baglayici ajani ile verdikleri kondenzasyon polimerizasyonu sonucunda elde
edildi. EG-ICS ¢apraz bagli polimeri uzun makromonomer zincirlerinin sentezlenen
Sorbentler iizerindeki etkisini gozlemlemek adina model sorbentt olarak
sentezlenmistir. Sentezlenen sorbentlerin karakterizasyonu FTIR, TGA, DSC, *C ve
2%Si CPMAS NMR vyontemleri ile gergeklestirildi. Asagida bu sorbentlere ait

karakterizasyonlar ayr1 ayr1 verilmistir.
4.1.1.1. EG-ICS Sorbentinin Karakterizasyonu (Model Sorbent)

EG-ICS capraz bagl polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde 3100-3600
cm™°de sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2996-2800 cm™’de alifatik —CH
gerilmeleri, 1675 cm™’de keskin —C=0 piki, 1023 cm™’de Si-O gerilmeleri, 1467 cm"
*de alifatik CH egilme titresim pikleri gdzlenmektedir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1: EG-ICS model sorbentinin FTIR spektrumu.

EG-ICS model sorbentinin Sekil 4.2’deki TGA termogrami incelendiginde,
model sorbent 200°C’de %6’lik bir madde kayb1 ile bozunmaya baslamistir. Sorbentin
bozunmadan kalan yaklasik %50’lik kiitlesinin ¢apraz baglayicidan gelen Si atomuna

ait oldugu ve polimerin capraz bag yogunlugunun yiiksek oldugu sonucunu

gostermektedir.
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Sekil 4.2: EG-ICS model sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.3’te EG-ICS model capraz bagli polimerinin kat1 hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 149 ppm’de C=0 piki, 63 ppm’de Si-
O-CHg: piki, 44 ppm’de —CH2-CH>-N- piki, 21 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2-N- piki ve
9 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.3: EG-ICS model sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.4’te EG-ICS model capraz bagli polimerinin kat1 hal Si CPMAS NMR

spektrumu verilmistir. Spektrumda belirlenen -74 ppm’deki pik capraz bagh

polimerdeki silisyumlarin  (CH2-Si-O-) bir

gostermektedir.

organik gruba bagli oldugunu
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Sekil 4.4: EG-ICS model sorbentinin Kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.2. PEG 200-ICS Sorbentinin Karakterizasyonu

PEG 200-ICS sorbentinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-3500 cm™’de
sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2758-3024 cm™**de alifatik —CH gerilmeleri,
1680 cm™’de izosiyanurat halkasindaki karbonlara ait keskin —C=0 piki, 1072 ve 1100
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cm™°de Si-O gerilmeleri gozlenmektedir. Ayrica 1488-1345 cm civarlarindaki pikler
ise alifatik CH egilme titresimlerine aittir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: PEG 200-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagli polimerin TGA termogrami (Sekil 4.6) incelendiginde, sorbent
200°C sicaklikta %7’lik bir kiitle kayb1 ile bozunmaya baslamaktadir. Capraz bagh
polimerin yapisinda kiitlece yaklasik %30 Si atomu igerdigi goriilmektedir.

Capraz bagli polimerin DSC termogrami (Sekil 4.7) incelendiginde; Kristalin

82°C’de erime sicakligi gozlenmektedir.
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Sekil 4.6: PEG 200-ICS sorbentinin TGA termogrami.

PEG 200-ICS ¢apraz bagl polimerinin Sekil 4.8’deki kat: hal *C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde; 145 ppm’de —C=0 piki, 68 ppm’de —CH>-OH piki, 58
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ppm’de —Si-O-CHo>- piki, 46 ppm’de —Si-O-CHs piki, 41 ppm’de —CH>-CH>-N- piki,
17 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2-N- piki ve 6 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2>-N- grubu
karbonlarina ait pikler goriilmektedir.

PEG 200-ICS c¢apraz bagli polimerinin katt hal 2°Si CPMAS NMR
spektrumunda (Sekil 4.9) -69 ppm’de goriilen pik, yap1 igerisindeki silisyumun (CHo-
Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7: PEG 200-ICS sorbentinin DSC termograma.
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Sekil 4.8: PEG 200-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.9: PEG 200-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.3. PEG 600-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Capraz bagli PEG 600-ICS polimerinin Sekil 4.10°daki FTIR spektrumu
incelendiginde; 3200-3500 cm™’de sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2750-
3000 cm™’de alifatik —CH gerilmeleri, 1680 cm™’de keskin —C=0 piki, 1080 cm™*’de
Si-O gerilmeleri, 1470-1328 cm™ civarlarinda alifatik CH egilmelerine ait olan pikler

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.10: PEG 600-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.
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PEG 600-ICS sorbentinin TGA termogrami incelendiginde (Sekil 4.11) 200°C
sicaklikta %6°lik bir kiitle kayb1 ile polimer bozunmaya baslamaktadir. Sorbentin

yapisinda yaklasik %20 civarinda Si atomu bulunmaktadir.

100
80 -

)

X 60 -

S’

-

= 404

=
20+
o777

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11: PEG 600-ICS sorbentinin TGA termogramu.

DSC termogrami incelendiginde; PEG 600-ICS capraz bagli polimerinin

75°C’de erime sicakligina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12: PEG 600-ICS sorbentinin DSC termogramu.

Sekil 4.13’te PEG 600-ICS ¢apraz bagli polimerinin kat1 hal 3C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 146 ppm’de —N-C=0 piki, 68
ppm’de —CH>-OH piki, 57 ppm’de —Si-O-CHa- piki, 46 ppm’de —Si-O-CHz piki, 40
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ppm’de —CH>-CH>-N- piki, 17 ppm’de —Si-CH>-CH>-CH>-N- piki ve 6 ppm’de —Si-

CH>-CH2-CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.13: PEG 600-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.14’te PEG 600-I1CS ¢apraz bagl polimerinin kat1 hal °Si CPMAS NMR

spektrumu verilmistir. Spektrumdan goriildiigii gibi

-71 ppm’de goriinen pik (CH2-Si-

O-), silisyuma bagli olan organik grubun varligini kanitlamaktadir.
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Sekil 4.14: PEG 600-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.4. PEG 1000-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PEG 1000-ICS c¢apraz bagl polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.15); 3224-3654 cm™**de sorbent ug gruplarindaki genis —OH piki, 2767-2956 cm™’de
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alifatik —CH gerilmeleri, 1681 cm™’de keskin —C=0 piki, 1086 cm™’de Si-O
gerilmeleri, 1376-1492 cm™ civarlarinda alifatik -CH egilme pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.15: PEG 1000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

PEG 1000-ICS sorbentine ait TGA termogrami incelendiginde (Sekil 4.16);
343°C sicaklikta %5°lik bir kiitle kayb1 ile bozunmaya baglamaktadir. Sorbentin

yapisinda yaklasik %9 Si atomu oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.17°de verilen DSC termogramina gére PEG 1000-ICS sorbenti 40°C’de

erime sicaklig1 gostermektedir.
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Sekil 4.16: PEG 1000-ICS sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.18’de PEG 1000-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu
verilmistir. Spektrum incelendiginde; 145 ppm’de —N-C=0 piki, 67 ppm’de -CH»-OH
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piki, 57 ppm’de —Si-O-CHa- piki, 46 ppm’de —Si-O-CH3 piki, 40 ppm’de —CH>-CHo-
N- piki, 17 ppm’de —Si-CH2-CH2>-CH>-N- piki ve 5 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH>-N-

grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.17: PEG 1000-ICS sorbentinin DSC termograma.
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Sekil 4.18: PEG 1000-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.19°da verilen kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumundan da goriilecegi
gibi; PEG 1000-ICS c¢apraz bagli polimerinin sahip oldugu silisyumlar bir organik
gruba baglidir. Spektrumda -62 ppm’de gozlenen pik silisyumun (CH-Si-O-) bir

organik gruba bagli oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 4.19: PEG 1000-ICS sorbentinin kat1 hal Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.5. PEG 1500-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PEG 1500-ICS sorbentinin Sekil 4.20’deki FTIR spektrumu incelendiginde;
3200-3500 cm™’de sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2755-3024 cm™’de
alifatik —CH gerilmeleri, 1682 cm™’de keskin —~C=0 piki, 1070 cm™’de Si-O
gerilmeleri, 1470-1309 cm civarlarinda alifatik CH egilme pikleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.20: PEG 1500-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagli polimerin TGA termogrami (Sekil 4.21) incelendiginde; 350°C
sicaklikta %35°lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya baslamaktadir. Sorbentin yapisinda
yaklasik %10 Si atomu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.21: PEG 1500-ICS sorbentinin TGA termogrami.

Sorbentin DSC termogrami incelendiginde g¢apraz bagli polimerin 54°C’de

erime sicakligi gostermektedir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22: PEG 1500-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sekil 4.23’te PEG 1500-ICS ¢apraz bagl polimerinin kat: hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 145 ppm’de C=0 piki, 68 ppm’de —
CH2-OH piki, 57 ppm’de —Si-O-CHo>- piki, 46 ppm’de —Si-O-CHz piki, 41 ppm’de —
CH2-CH2-N- piki, 17 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2-N- piki ve 6 ppm’de —Si-CH2-CHz-

CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.23: PEG 1500-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

PEG 1500-ICS c¢apraz bagli polimerine ait olan silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir
organik gruba bagl olduklar1 sorbentin kat1 hal °Si CPMAS NMR spektrumunda -68

ppm’de goriilen pikten anlasilmaktadir.
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Sekil 4.24: PEG 1500-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.6. PEG 2000-I1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin Sekil 4.25’teki FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-
3500 cm™’de sorbent ug gruplarindaki genis —OH piki, 2980-2670 cm™’de alifatik —
CH gerilmeleri, 1680 cm™’de keskin —C=0 piki, 1070 cm™’de Si-O gerilmeleri ile
1479-1293 cm! civarlarindaki pikler de alifatik CH egilme titresimlerine aittir.

54



100 -

o
o
I

Gegcirgenlik (%)
& 2

2 0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.25: PEG 2000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagl polimerin TGA termogrami incelendiginde (Sekil 4.26); 350°C
sicaklikta %5°lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya bagladigi goriilmektedir. Sorbentin
yapisinda yaklasik %9 civarinda Si atomu bulunmaktadir.

Capraz bagli polimerin DSC termogrami incelendiginde (Sekil 4.27) PEG 2000-
ICS ¢apraz bagli polimerine ait 58°C’deki erime sicakligi gézlenmektedir.

Sekil 4.28’de PEG 2000-ICS capraz bagl polimerinin kat1 hal *C CPMAS
NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 145 ppm’de C=0 piki, 66
ppm’de —CH>-OH piki, 57 ppm’de —Si-O-CHa>- piki, 46 ppm’de —Si-O-CH3 piki, 40
ppm’de —CH>2-CH>-N- piki, 16 ppm’de —Si-CH2-CH>-CH>-N- piki ve 6 ppm’de —Si-
CH2-CH2-CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.26: PEG 2000-ICS sorbentinin TGA termogrami.
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Sekil 4.27: PEG 2000-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sekil 4.29’da PEG 2000-ICS ¢apraz bagli polimerine ait kat1 hal 2°Si CPMAS
NMR spektrumu goriilmektedir. Spektrumda -77 ppm’de gbzlenen pik ¢apraz bagh
polimerdeki silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.28: PEG 2000-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.29: PEG 2000-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
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4.1.1.7. PEG 3000-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-3500 cm™’de
sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2989-2678 cm™"de alifatik —~CH gerilmeleri,
1693 cm™’de keskin —C=0 piki, 1090 cm™*’de Si-O gerilmeleri, 1488-1310 cm™
civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gézlenmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30: PEG 3000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagh polimerin TGA termogrami incelendiginde; 350°C sicaklikta
%4’liik bir kiitle kaybi ile bozunmaya baslamaktadir. Sorbentin yapisinda yaklasik

%8 civarinda Si atomu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.31: PEG 3000-ICS sorbentinin TGA termogrami.
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DSC termogramina gore (Sekil 4.32) PEG 3000-ICS gapraz bagl polimerine ait

erime sicakligt 63°C’de gozlenmektedir.

Is1 Akis1 (mW)

']2 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-40 =200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sicaklik ("C)

Sekil 4.32: PEG 3000-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sekil 4.33’te PEG 3000-ICS gapraz bagli polimerinin kat1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 145 ppm’de C=0 piki, 66 ppm’de —
CH2-OH piki, 57 ppm’de —Si-O-CH>—piki, 46 ppm’de —Si-O-CHj3 piki, 40 ppm’de —
CH2-CH2-N- piki, 17 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH>-N- piki ve 6 ppm’de —Si-CH2-CH-

CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.33: PEG 3000-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.34°te PEG 3000-ICS ¢apraz bagli polimerinin kat1 hal Si CPMAS NMR
spektrumu goriilmektedir. Spektrumda -71 ppm’de goriilen pik polimerdeki silisyum
atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.34: PEG 3000-ICS sorbentinin kat1 hal Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.1.8. PEG 4000-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.35); 3280-3641
cm™de sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2985-2766 cm™°de alifatik —-CH
gerilmeleri, 1699 cm™°de keskin —~C=0 piki, 1096 cm™*°de Si-O gerilmeleri, 1490-

1341 cm civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.35: PEG 4000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.36’daki PEG 4000-ICS c¢apraz bagli polimerinin TGA termogramina
gore 282°C’de %5’lik bir madde kaybi ile ¢apraz baglh polimer bozunmaya
baslamaktadir. Sorbentin yapisinda yaklasik %6 civarinda Si atomu oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.36: PEG 4000-ICS sorbentinin TGA termogrami.

PEG 4000-ICS c¢apraz bagli polimerinin DSC termogrami incelendiginde;
capraz bagl polimerin erime sicakligi 67°C’de gozlenmektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37: PEG 4000-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sekil 4.38’de PEG 4000-ICS capraz bagl polimerinin kat1 hal *C CPMAS
NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 145 ppm’de C=0 piki, 66
ppm’de —CH>-OH piki, 57 ppm’de —Si-O-CH>- piki, 46 ppm’de —Si-O-CHs piki, 40
ppm’de —CH>-CH>-N- piki, 17 ppm’de —Si-CH2-CH»-CH.-N- piki ve 5 ppm’de —Si-

CH2-CH2-CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
60



psretrrtorernir oot ~JM

200 150 100 50 0

Sekil 4.38: PEG 4000-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.39°da PEG 4000-ICS ¢apraz bagl polimerinin kat1 hal 2°Si CPMAS
NMR spektrumu gosterilmektedir. Spektrumda belirlenen -62 ppm’deki pik ¢apraz
bagli polimerdeki silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.39: PEG 4000-ICS sorbentinin kat1 hal Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.2. PEG-ICS Serisi Sorbentlerin Solvent Absorblama Ozellikleri

Sentezlenen PEG-ICS esasli sorbentlerin organik solvent absorbsiyon &zellikleri
ve absorbsiyon-desorbsiyon kinetiklerine ait veriler asagida belirtilmistir. PEG esash
sorbentler, PEG’in hidrofilik karakterinden dolay1 suya da ilgi duymaktadir. Bundan
dolay1 bu sorbentler amfifilik 6zellikler gostermektedir. PEG esaslt sorbentlerin su
absorbsiyon ozellikleri 5. Boliimdeki SONUCLAR ve TARTISMA kisminda ayrintili
olarak incelendi. Yine ayni bolimde PEG-ICS esasli sorbentlerin absorbsiyon
ozelliklerine reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin etkisi de detayli bir sekilde

tartisildu.
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4.1.2.1. EG-ICS Model Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.40: EG-1CS model sorbentinin a) DCM absorbsiyon grafigi, b) DCM
desorbsiyon grafigi.

Sekil 4.40°da EG-ICS model sorbentinin DCM ile yapilan kinetik ¢alismalarina
ait grafik verilmektedir. PEG polimerlerinden farkli olarak daha diisikk molekiil
agirhi@ina sahip etilen glikol monomerinin ICS ile kondenzasyonundan sentezlenen
EG-ICS model sorbenti, DCM’de ortalama %355 degerlerinde bir absorbsiyon
gostermektedir (Sekil 4.40.a). Sorbentin absorbladigt DCM’nin biiyiik bir boliimiinii
desorbe etmesi 1 dakikadan az siirmiistiir (Sekil 4.40.b). Tiim absorblanan DCM nin
geri birakilmast 30 dakikada tamamlanmistir. Sorbentten %4’liik bir ¢oziiniir

fraksiyon uzaklastirildi.

4.1.2.2. PEG 200-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.41: PEG 200-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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PEG 200-ICS sorbenti sentezlendikten sonra, sisme testi gergeklestirilmeden
once, yapi icerisinde hapsolan ¢oziiniir fraksiyonlarin giderilmesi i¢in 72 saat boyunca
yapilan ekstraksiyon sonucu %31°lik bir ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir
fraksiyonlarin uzaklastirllmasindan sonra gerceklestiren absorbsiyon testlerinde
sorbentin absorbsiyon kapasitesi aseton i¢in %44, THF i¢in %54, toluen i¢in %43,
benzen i¢in %46 ve DCM igin %92 olarak bulundu (Sekil 4.41).

Sorbent en fazla absorbsiyonu DCM’de gerceklestirmistir. Bundan dolay1
sorbentin absorbsiyon kinetigi DCM’de calisildi. Sekil 4.42°de verilen sorbentin DCM

absorbsiyon kinetigine gore sorbent yaklasik 40 dakikada maksimum kapasitesine

ulagmustir.
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Sekil 4.42: PEG 200-1CS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sorbentlerin absorbsiyon kapasiteleri ve absorbsiyon hizlar1 kadar desorbsiyon
hizlar1 da oOnemlidir. Sorbentin desorbsiyon hizint belirlemek igin sorbentin
absorbladigit DCM’yi oda kosullarinda geri birakmasi incelendi. Sekil 4.43 PEG 200-
ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigini gostermektedir. Grafik incelendiginde,
sorbent absorbladigt DCM’yi herhangi bir dis etki uygulanmaksizin (sicaklik, sikma,
vakum, vb.) hizli bir sekilde birakmaktadir. Absorblanan DCM 40 dakikada geri

birakilmistir.
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Sekil 4.43: PEG 200-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.2.3. PEG 600-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PEG 600-ICS sorbentinin sentezi gerceklestirildikten sonra, sisme testinden
Once, yapi icerisinde hapsolan ¢oziiniir fraksiyonlarin giderilmesi i¢in 72 saat boyunca
yapilan ekstraksiyon sonucu %48’lik bir ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir
fraksiyonlarin uzaklastirllmasindan sonra gergeklestiren absorbsiyon testlerinde
sorbentin absorbsiyon kapasitesi aseton i¢in %64, THF icin %80, toluen i¢in %56,
benzen i¢in %70 ve DCM igin %169 olarak bulundu (Sekil 4.44).
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Sekil 4.44: PEG 600-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.45: PEG 600-1CS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sorbentin en fazla absorbladig1 solvent DCM oldugu i¢in kinetik ¢alismalar1 bu
solventte yapildi. Sekil 4.45°de verilen sorbentin DCM absorbsiyon kinetigine gore
sorbent yaklagik 40 dakikada maksimum kapasitesine ulagsmuistir.

Sorbentin desorbsiyon hizin1 belirlemek i¢in sorbentin absorbladigt DCM’yi oda
kosullarinda geri birakmasi zamana kars1 incelendi. Sekil 4.46°’da PEG 600-1CS
sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi verilmektedir. Grafik incelendiginde, sorbent
absorbladigit DCM’yi herhangi bir dis etki uygulanmaksizin (sicaklik, sikma, vakum,
vb.) hizli bir sekilde birakmaktadir. Absorbladigi solventin yaklasik %95’ini 5
dakikada birakan sorbent, tiim DCM’yi 30 dakikada geri birakmugtir.
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Sekil 4.46: PEG 600-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.1.2.4. PEG 1000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Sekil 4.47°de PEG 1000-ICS sorbentine ait agirlikga absorbsiyon yiizdeleri
verilmektedir. Sentezlenen sorbentten uzaklastirilan ¢oziiniir fraksiyon orani %24 tiir.
Coziniir fraksiyonlarin uzaklagtirllmasindan sonra gergeklestirilen absorbsiyon
testlerinde sorbentin kapasitesi aseton i¢in %190, THF i¢in %235, toluen i¢in %238,
benzen i¢in %242 ve DCM i¢in %580 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.47: PEG 1000-ICS sorbentinin absorbsiyon 6zellikleri.

Sorbentin DCM absorbsiyon grafigi incelendiginde kapasitesinin %90’1na
ulagmasi 10 dakika stirmiistiir (Sekil 4.48). Maksimum DCM absorbsiyon kapasitesi
40 dakikada gerceklesmistir.

600

.......III—I—I—I—I—.—I—I—I—l*l—l—l
—_— [ L}
X 500
S’
=
= 400+
S
2
2 300+
3
@ 200
=
<
= 100
@
:: 0-¥ L e AL A A |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk)

Sekil 4.48: PEG 1000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.49°daki grafik PEG 1000-ICS sorbentinin absorbladigi DCM’yi zamana
kars1 desorbe etmesini gostermektedir. Sorbent herhangi bir dis etkene maruz

kalmadan absorbladigi DCM’yi 20 dakika gibi kisa bir siirede geri birakmustir.
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Sekil 4.49: PEG 1000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.2.5. PEG 1500-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.50: PEG 1500-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PEG 1500-ICS c¢apraz bagli polimeri 72 saat DCM igerisinde siirekli
calkalayicida birakilarak ekstraksiyon gergeklestirildi. Ekstraksiyon sonucunda
%43’lik bir ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyon uzaklastirildiktan
sonra sorbent kapasitesini belirlemek i¢in c¢esitli solventlerde absorbsiyon testleri

yapildi. Sorbentin organik solventlerle etkilesimi sonucunda elde edilen veriler
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zamana kars1 ¢izilerek absorbsiyon grafigi elde edildi (Sekil 4.50). Sorbentin solvent
absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM igin %534, THF igin %237, benzen igin %229,
toluen i¢in %279 ve aseton i¢in %187 olarak bulundu.

Sorbentin solvent absorblama kinetigini belirlemek amaciyla kinetik ¢aligmalari
yapildi. Absorbsiyon kinetigi; sorbent dengeye ulasincaya kadar 5 dakikada bir,
dengeye ulastiktan sonra 10 dakikada bir kapali sistemde Ol¢tim alinarak yapildi.
Sorbentin absorbsiyon kinetigi; en fazla absorbladigi solvent olan DCM kullanilarak
yapildi ve Sekil 4.51°deki grafikte gosterilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi, sorbent
kapasitesinin  %95’ine 20. dakikada ulasmakta ve 35 dakikada maksimum

absorbsiyona erigsmektedir.
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Sekil 4.51: PEG 1500-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Elde edilen sorbentlerin absorbladig1 solventi geri birakma ve sorbentin geri
kazanimini anlamak i¢in desorbsiyon kinetigi incelendi. Sekil 4.52°de goriilecegi gibi;
sorbent 10 dakika gibi kisa bir siirede absorbladigt DCM’nin %80’ini geri

birakmaktadir ve absorbladigi solventin tamamini 30 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.52: PEG 1500-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.1.2.6. PEG 2000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.53: PEG 2000-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PEG 2000-ICS sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida birakilarak
¢Oziinlir fraksiyonlarin ekstraksiyonu gerceklestirildi. Ekstraksiyon sonucunda
%48’lik bir ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyon uzaklastirildiktan
sonra sorbente absorbsiyon testleri yapildi. Sorbentin organik solventlerle etkilesimi
sonucunda elde edilen veriler zamana karsi ¢izilerek grafik elde edildi (Sekil 4.53).
Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %1023, THF de %477,
benzende %446, toluende %476 ve asetonda %305 olarak bulundu.

Sorbentin solvent absorblama kinetigini belirlemek amaciyla kinetik ¢aligmalari
yapildi. Absorbsiyon kinetigi; sorbent dengeye ulasincaya kadar 5 dakikada bir,
dengeye ulastiktan sonra 10 dakikada bir kapali sistemde Ol¢lim alinarak yapildi.
Sorbentin absorbsiyon kinetigi; en fazla absorbladigi solvent olan DCM’de yapildi ve
ilgili grafik Sekil 4.54’te gosterilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi, sorbentin
kapasitesinin  %93’tine 20. dakikada ulagsmakta ve 60. dakikada maksimum
absorbsiyona erismektedir.

Elde edilen sorbentin absorbladigi solventi geri birakma ve sorbentin geri
kazanimini anlamak i¢in desorbsiyon kinetigi incelendi. Sekil 4.55’de goriilecegi gibi;
sorbent 25 dakikada absorbladigi DCM’nin %90’m1 geri birakmaktadir ve

absorbladig1 solventin tamamini 40 dakikada geri birakmaktadir.
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Sekil 4.54: PEG 2000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.55: PEG 2000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.2.7. PEG 3000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PEG 3000-ICS sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida birakilarak
¢ozinlr fraksiyonlarin ekstraksiyonu gerceklestirildi. Ekstraksiyon sonucunda
%47°1ik bir ¢Oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyon uzaklastirildiktan
sonra sorbent igin absorbsiyon testleri gerceklestirildi. Sorbentin organik solventlerle
etkilesimi sonucunda elde edilen veriler grafige gecirildi (Sekil 4.56). Sorbentin
solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %930, THF’de %363, benzende
%432, toluende %419 ve asetonda %179 olarak bulundu.
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Sorbentin solvent absorblama kinetigini belirlemek amaciyla kinetik ¢alismalari
yapildi. Absorbsiyon kinetigi; sorbent dengeye ulagincaya kadar 5 dakikada bir,
dengeye ulastiktan sonra 10 dakikada bir kapali sistemde 6lgiim alinarak yapildi.
Sorbentin absorbsiyon kinetigi; en fazla absorbladigi solvent olan DCM’de yapildi ve
ilgili grafik Sekil 4.57°de verilmektedir. Grafikten goriildigii gibi, sorbent
kapasitesinin %92’sine 20. dakikada ulagmakta ve 80 dakikada neredeyse maksimum

absorbsiyona erismektedir.
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Sekil 4. 56: PEG 3000-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.57: PEG 3000-1CS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Elde edilen sorbentlerin absorbladig1 solventi geri birakma ve sorbentin geri
kazanimini anlamak i¢in desorbsiyon kinetigi incelendi. Sekil 4.58’de goriilecegi gibi;
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sorbent 20 dakikada absorbladigi DCM’nin %87’ini geri birakmaktadir ve

absorbladig1 solventin tamamini 30 dakikada desorbe etmistir.
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Sekil 4.58: PEG 3000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.2.8. PEG 4000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PEG 4000-ICS sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida birakilarak

yapidaki ¢Oziinlir fraksiyonlarin  ekstraksiyonu gerceklestirildi. Ekstraksiyon

sonucunda %34’liik bir c¢ozinilr fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyon

uzaklastirildiktan sonra sorbent i¢in absorbsiyon testleri gergeklestirildi. Sorbentin
organik solventlerle etkilesimi sonucunda elde edilen veriler zamana karsi1 ¢izilerek
elde edilen grafik Sekil 4.59°da gosterilmektedir. Sorbentin agirlikga solvent

absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %895, THF’de %230, benzende %394,
toluende %218 ve asetonda %121 olarak bulundu.
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Sekil 4.59: PEG 4000-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sorbentin absorbsiyon kinetigi; sorbent dengeye ulasincaya kadar 5 dakikada
bir, dengeye ulastiktan sonra 10 dakikada bir kapali sistemde 6l¢iim alinarak yapildi.
Absorbsiyon kinetigi; sorbent tarafindan en fazla absorblanan solvent olan DCM’de
yapildi ve Sekil 4.60’da gosterilmektedir. Grafikten gorildiigi gibi, sorbent 25

dakikada maksimum absorbsiyona erigsmektedir.
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Sekil 4.60: PEG 4000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Elde edilen sorbentin absorbladigi solventi geri birakma ve sorbentin geri
kazanimini anlamak i¢in desorbsiyon kinetigi incelendi. Sekil 4.61°de goriilecegi gibi;
sorbent 30 dakika gibi kisa bir siirede absorbladigt DCM’nin %388’ini geri

birakmaktadir ve absorbladig1 solventin tamamini 50 dakikada desorbe etmistir.
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Sekil 4.61: PEG 4000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.1.3. PTHF-ICS Serisi Sorbentlerin Karakterizasyonlar

PTHF-ICS serisi sorbentler, farkli zincir uzunluklarina sahip PTHF
polimerlerinin ICS ¢apraz baglayici ajani ile ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 yardimi
ile sentezlendi. Sentezlenen sorbentlerin karakterizasyonu FTIR, TGA, DSC, 13C ve
2%Si CPMAS NMR yontemleri ile gerceklestirildi. Asagida bu sorbentlere ait

karakterizasyonlar detayli bir sekilde gosterilmistir.

4.1.3.1. 1,4-Biitandiol-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu (Model
Sorbent)

Model sorbentin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-3600 cm™’de sorbentin
ug gruplarindaki —OH piki, 2900-2800 cm™*de alifatik —CH gerilmeleri, 1680 cm™’de
keskin —C=0 piki, 1050 cm™*’de Si-O gerilmeleri, 1450-1300 cm™ civarlarinda alifatik
CH egilme titresim pikleri gézlenmektedir (Sekil 4.62).
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Sekil 4.62: 1,4-Biitandiol-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

1,4-Biitandiol-ICS sorbentinin Sekil 4.63’teki TGA termogrami incelendiginde;
sorbent 180°C’ye kadar yapisini korurken, 276°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baglamaktadir. Model sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %35 civarinda
Si atomu oldugu goriilmektedir.

74



100-
80

&

X 60+

S

-

= 404

N
20
rr-——

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhk (°C)

Sekil 4.63: 1,4-Biitandiol-ICS sorbentinin TGA termogrami.

Model sorbentin 33C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde; 133 ppm’de
siyanurat halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pik goriilmektedir. 46 ppm’de gelen
—Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler silisyumun bir organik gruba bagli oldugunu
gostermektedir. 1,4-biitandiol monomeri iizerinde bulunan alifatik —CH> karbonlar1
spektrumda 13 ppm civarinda gozlenmektedir. Spektrumdan (Sekil 4.64) izlenen
pikler 1,4-biitandiol’iin ve ¢apraz baglayicinin sorbent yapisina girdigini

gostermektedir.
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Sekil 4.64: 1,4-Biitandiol-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.65°te 1,4-Biitandiol-ICS model sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. Spektrumda -58 ve -68 ppm’de goriilen pik sorbent
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yapisindaki silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.65: 1,4-Biitandiol-ICS sorbentinin kati hal ?°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.3.2. PTHF 250-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PTHF 250-ICS sorbentinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-3600 cm™’de
sorbent ug gruplarindaki genis —OH piki, 2990-2770 cm™’de alifatik -CH gerilmeleri,
1684 cm™’de keskin —C=0 piki, 1077 cm™¥’de Si-O gerilmeleri, 1498-1330 cm
civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gézlenmektedir (Sekil 4.66).
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Sekil 4.66: PTHF 250-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

PTHF 250-ICS sorbentinin TGA termogrami incelendiginde; sorbent 180°C’ye
kadar yapisint korurken, 270°C sicaklikta %35’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya
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baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %24 civarinda Si atomu oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.67).
PTHF 250-ICS sorbentine ait DSC termogramina gore, sorbent herhangi bir

kristalin erime sicaklig1 gostermemistir.

100+

804

604

404

Kiitle (%)

204

100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sicaklik (°C)

Sekil 4.67: PTHF 250-ICS sorbentinin TGA termogramu.

Sorbentin *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde; 130 ppm’de siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pik goriilmektedir. PTHF zincirleri {lizerindeki
oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH>—O—CH>) ait pikler 54 ppm civarinda
gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler silisyumun
bir organik gruba bagl oldugunu goéstermektedir. PTHF makromonomerinden ileri
gelen alifatik —CH: karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda gozlenmektedir.
Spektrumdan gozlenen pikler PTHF makromonomeri ve ¢apraz baglayicinin sorbent

yapisina girdigini gostermektedir (Sekil 4.68).
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Sekil 4.68: PTHF 250-1CS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.69°da PTHF 250-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -67 ppm’de goriilen pik sorbent yapisindaki

silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.69: PTHF 250-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.3.3. PTHF 650-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Capraz bagli PTHF 650-1CS polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3250-
3600 cm™’de sorbent ug gruplarindaki genis —OH piki, 2990-2770 cm™’de alifatik —
CH gerilmeleri, 1689 cm™’de keskin —C=0 piki, 1095 cm™*’de Si-O gerilmeleri, 1493-
1327 cm™ civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gdzlenmektedir (Sekil 4.70).
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Sekil 4.70: PTHF 650-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz baghh PTHF 650-ICS polimerinin TGA termogrami incelendiginde;
sorbent 200°C’ye kadar yapisin1 korurken, 277°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kayb1 ile
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bozunmaya baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklagik %15 civarinda Si

atomu oldugu goriilmektedir (Sekil 4.71).
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Sekil 4.71: PTHF 650-ICS sorbentinin TGA termogrami.

PTHF 650-1CS sorbenti herhangi bir cams1 gegis veya kristalin erime sicakligt
gostermemistir.

Sorbentin *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde; 132 ppm’de siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pik goriilmektedir. PTHF makromonomeri
tizerindeki oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH>—O—CHy) ait pikler 54 ppm
civarinda gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler
silisyumun bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir. PTHF makromonomeri
tizerinde bulunan alifatik —CH2 karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda

gozlenmektedir (Sekil 4.72).
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Sekil 4.72: PTHF 650-1CS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.73’te PTHF 650-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -68 ppm’de goriilen pik sorbent yapisindaki

silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.73: PTHF 650-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.3.4. PTHF 1000-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PTHF 1000-ICS sorbentinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3215-3615
cm™°de sorbent u¢ gruplarindaki genis ~OH piki, 2983-2764 cm™’de alifatik ~CH
gerilmeleri, 1689 cm™°de keskin —C=0 piki, 1095 cm™*°de Si-O gerilmeleri, 1493-
1332 cm™ civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gdzlenmektedir (Sekil 4.74).
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Sekil 4.74: PTHF 1000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.
80



Capraz bagli PTHF 1000-ICS polimerinin TGA termogrami incelendiginde;
sorbent 235°C’ye kadar yapisini korurken, 325°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %10 civarinda Si

atomu oldugu goriilmektedir (Sekil 4.75).
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Sekil 4.75: PTHF 1000-1CS sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.76’daki PTHF 1000-ICS sorbentine ait DSC termogrami incelendiginde,

13°C’de kristalin erime sicakligi gozlenmistir.
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Sekil 4.76: PTHF 1000-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sorbentin 3C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde; 133 ppm’de siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pik goriilmektedir. PTHF zincirleri {izerindeki
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oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH>,—O—CH>) ait pikler 54 ppm civarinda
gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler silisyumun
bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir. PTHF makromonomeri {lizerinde
bulunan alifatik —CH> karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda gozlenmektedir (Sekil

4.77).
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Sekil 4.77: PTHF 1000-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.78’de PTHF 1000-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -68 ppm’de goriillen pik sorbent yapisindaki

silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.78: PTHF 1000-ICS sorbentinin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.
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4.1.3.5. PTHF 1400-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PTHF 1400-ICS sorbentinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3300-3600
cm?de sorbent u¢ gruplarindaki genis —OH piki, 2990-2750 cm™’de alifatik —-CH
gerilmeleri, 1690 cm™’de keskin —C=0 piki, 1090 cm™*’de Si-O gerilmeleri, 1490-
1300 cm™* civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gozlenmektedir (Sekil 4.79).
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Sekil 4.79: PTHF 1400-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagli polimerin TGA termogrami incelendiginde; sorbent 225°C’ye
kadar yapisin1 korurken, 307°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya
baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %8 civarinda Si atomu oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.80).
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Sekil 4.80: PTHF 1400-ICS sorbentinin TGA termogrami.
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Sekil 4.81’deki PTHF 1400-ICS sorbentine ait DSC termogrami incelendiginde,

17°C’de kristalin erime sicakligi gozlenmistir. Sorbentte herhangi bir camsi gegis

sicaklig1 gdzlenmemistir.
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Sekil 4.81: PTHF 1400-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sorbentin *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde; 133 ppm’de siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pik goriilmektedir. PTHF zincirleri tizerindeki
oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH>—O—CH>) ait pikler 54 ppm civarinda
gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler silisyumun
bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir. PTHF makromonomeri ilizerinde

bulunan alifatik —CH karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda gozlenmektedir (Sekil

4.82).
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Sekil 4.82: PTHF 1400-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
84



Sekil 4.83’te PTHF 1400-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -68 ppm’de goriilen pik sorbent yapisindaki

silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.83: PTHF 1400-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.3.6. PTHF 2000-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

PTHF 2000-ICS sorbentinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3300-3600
cm™°de sorbent ug¢ gruplarmdaki genis ~OH piki, 2900-2700 cm™’de alifatik —-CH
gerilmeleri, 1690 cm™°de keskin —C=0 piki, 1095 cm™°de Si-O gerilmeleri, 1490-
1300 cm™ civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gdzlenmektedir (Sekil 4.84).
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Sekil 4.84: PTHF 2000-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.
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Capraz bagli polimerin TGA termogrami incelendiginde; sorbent 230°C’ye
kadar yapisint korurken, 314°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya
baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %35 civarinda Si atomu oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.85).
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Sekil 4.85: PTHF 2000-ICS sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.86’daki PTHF 2000-ICS sorbentine ait DSC termogrami incelendiginde,

26°C’de kristalin erime sicakligi gozlenmistir.
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Sekil 4.86: PTHF 2000-ICS sorbentinin DSC termograma.

Sorbentin 3C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.87); siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=O) ait pikler sorbent sentezinde kullanilan ICS
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miktarinin az olmasindan dolay1 tespit edilememistir. PTHF zincirleri lizerindeki
oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH>,—O—CH>) ait pikler 54 ppm civarinda
gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler silisyumun
bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir. PTHF makromonomeri {izerinde

bulunan alifatik —CH> karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda gézlenmektedir.
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Sekil 4.87: PTHF 2000-ICS sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.88’de PTHF 2000-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -68 ppm’de goriilen pik sorbent yapisindaki

silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.88: PTHF 2000-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.3.7. PTHF 2900-1CS Sorbentinin Karakterizasyonu

Sorbentin FTIR spektrumu incelendiginde; 3300-3600 cm™’de sorbent ug
gruplarindaki genis —OH piki, 2900-2700 cm™’de alifatik —CH gerilmeleri, 1685

87



cm®’de keskin —C=0 piki, 1095 cm™’de Si-O gerilmeleri, 1490-1300 cm
civarlarinda alifatik CH egilme titresim pikleri gézlenmektedir (Sekil 4.89).
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Sekil 4.89: PTHF 2900-1CS sorbentinin FTIR spektrumu.

Capraz bagli polimerin TGA termogrami incelendiginde; sorbent 226°C’ye
kadar yapisin1 korurken, 296°C sicaklikta %5’lik bir kiitle kaybi ile bozunmaya
baslamaktadir. Sorbentin yapisinda kiitlece yaklasik %4 civarinda Si atomu oldugu

goriilmektedir (Sekil 4.90).
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Sekil 4.90: PTHF 2900-ICS sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.91°deki PTHF 2900-ICS sorbentine ait DSC termogrami incelendiginde,

45°C’de kristalin erime sicaklig1 gozlenmistir.
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Sorbentin *C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.92); siyanurat
halkasindaki karbonlara (—C=0) ait pikler 169 ppm’de goriilmektedir. PTHF zincirleri
tizerindeki oksijenin her iki tarafindaki karbonlara (—CH,—O—CHy>) ait pikler 56 ppm
civarinda gozlenmektedir. 46 ppm’de gelen —Si—O—C— karbonlarina ait olan pikler
silisyumun bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir. PTHF makromonomeri

tizerinde bulunan alifatik —CH: karbonlar1 spektrumda 11 ppm civarinda

gozlenmektedir.
0_
p—
2 -
£
S
23
2 4
<«
—
o
o
-6
—T T T - T T T T T T T T T T T T T T T
220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik (°C)

Sekil 4.91: PTHF 2900-ICS sorbentinin DSC termogrami.

Sekil 4.93’te PTHF 2900-ICS sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumunu
verilmektedir. Spektrumda -60 ve -68 ppm’de goriilen pik sorbent yapisindaki
silisyum atomlarinin (CH2-Si-O-) bir organik gruba bagli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.92: PTHF 2900-ICS sorbentinin kat hal *C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.93: PTHF 2900-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.4. PTHF-ICS Serisi Sorbentlerin Absorbsiyon Ozellikleri

Farkli molekiil agirliklarina sahip PTHF polimerleri ile ICS g¢apraz
baglayicisinin  polikondenzasyonu ile sentezlenen PTHF-ICS sorbentlerinin

absorbsiyon ozellikleri asagida sunulmustur.

4.1.4.1. 1,4-Biitandiol-ICS Model Sorbentinin Absorbsiyon
Ozellikleri
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Sekil 4.94: 1,4-Biitandiol-ICS model sorbentinin absorbsiyon grafigi.

1,4-Biitandiol-ICS model sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli calkalayicida
birakilarak sorbent yapisindaki ¢oziiniir fraksiyonlarin ekstraksiyonu gerceklestirildi.
Ekstraksiyon sonucunda 9%9.5’lik bir ¢Oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir

fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra sorbentin organik solventlerle etkilesimi
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sonucunda elde edilen veriler zamana kars1 ¢izilerek absorbsiyon grafigi elde edildi
(Sekil 4.94). Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %125,
toluende %48, THF de %84, MTBE’de %40, asetonda %64, benzinde %77, dizelde
%55 ve ham petrolde %35 olarak bulundu. Model sorbentin sentez amaci makro
molekiil kullanimmin hedef sorbentlerin absorbsiyon kapasitesine etkisinin
incelenmesidir. Bundan dolay1, 1,4-Biitandiol-ICS model sorbenti igin kinetik
caligmalar1 yapilmadi.

PTHF 250-ICS sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida birakilarak
¢Oziiniir fraksiyonlar uzaklagtirildi. Ekstraksiyon sonucunda %23’liikk bir ¢oziiniir
fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra sorbente ¢esitli
solventlerde absorbsiyon testleri yapildi. Sorbentin organik solventlerle etkilesimi
sonucunda elde edilen veriler zamana karsi gizilerek Sekil 4.95’teki grafik elde edildi.
Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %213, THF de %142,
toltiende %77, asetonda %76, metil tersiyer biitil eterde (MTBE) %55, benzinde %83,
dizelde %65 ve ham petrolde %63 olarak bulundu.

4.1.4.2. PTHF 250-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

250

Ham petrol

1 MTBE

200 - Toluen
R Dizel

| RS Aseton

3 Benzin

—

wn

<
I

100

Absorbsiyon (%)

N
[=
I

PTHF 250-1CS

Sekil 4.95: PTHF 250-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PTHF 250-ICS sorbenti en fazla absorbsiyonu DCM’de gostermistir. Bu solvent
ile gergeklestirilen absorbsiyon kinetigi Sekil 4.96°da verilmektedir. Grafik
incelendiginde sorbentin DCM absorbsiyon hizinin ¢ok yiliksek oldugu ve maksimum

kapasiteye 10 dakikada ulastig1 saptanmustir.
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Sekil 4.96: PTHF 250-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sorbentin desorbsiyon kinetigi sorbentin absorbladigt DCM’yi oda kosullarinda
zamana kars1 geri birakmasi ile izlenerek incelendi. Sekil 4.97°de verilen grafige gore
sorbentin absorbladigt DCM’yi desorbe etmesi oda kosullarinda yaklasik 30 dakika
stirmiistiir. Sorbent absorbladigi DCM’nin biiyiik bir kismini 10 dakikanin altinda geri

birakmustir.
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Sekil 4.97: PTHF 250-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.4.3. PTHF 650-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF 650-1CS sorbenti 72 saat DCM igerisinde stirekli ¢alkalayicida birakilarak

¢Ozliniir fraksiyonlar ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonucunda %34’liik bir ¢oziiniir
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fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra sorbente cesitli
solventlerde absorbsiyon testleri yapildi. Sorbentin organik solventlerle etkilesimi
sonucunda elde edilen veriler zamana kars1 ¢izilerek Sekil 4.98deki absorbsiyon
grafigi elde edildi. Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %447,
THF’de %231, toluende %191, asetonda %117, MTBE’de %127, benzinde %108,
dizelde %92 ve ham petrolde %86 olarak bulundu.
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Sekil 4.98: PTHF 650-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PTHF 650-ICS sorbenti en fazla absorbsiyonu DCM’de gdstermistir. Sorbentin
DCM absorbsiyon kinetigi Sekil 4.99°da verilmistir. Grafik incelendiginde sorbent
tarafindan gergeklestirilen DCM absorbsiyonu ilk dakikalarda bile ¢ok yiiksektir ve
kapasitesinin %75’inden fazlasina ilk 5 dk. i¢erisinde ulagmistir. Sorbent 40 dk. sonra

maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagmistir.
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Sekil 4.99: PTHF 650-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.100: PTHF 650-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

PTHF 650-ICS sorbentine ait Sekil 4.100’deki DCM desorbsiyon grafigi goz
Oniine alindiginda sorbentin absorbladigi DCM’yi geri desorbe etmesi hizl1 bir sekilde

gerceklesmistir. Sorbentin absorbladigi solventin neredeyse tamami 20 dk sonra
desorbe edildi.

4.1.4.4. PTHF 1000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.101: PTHF 1000-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PTHF 1000-ICS sorbentinin 72 saat DCM igerisindeki ekstraksiyonu sonucunda
%30’ luk bir ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan

sonra ¢esitli solventlerde absorbsiyon testleri yapildi. Sorbentin organik solventlerle
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etkilesimi sonucunda elde edilen verilerden yola ¢ikilarak Sekil 4.101’deki
absorbsiyon grafigi elde edildi. Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla
DCM’de %752, THF’de %427, toluende %377, asetonda %167, MTBE’de %208,
benzinde %190, dizelde %83 ve ham petrolde %2106 olarak bulundu.
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Sekil 4.102: PTHF 1000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.102’de PTHF 1000-ICS sorbentinin DCM kinetik ¢alismasina ait veriler
grafige gecirilmistir. Grafik incelendiginde, 5 dk. gibi kisa bir siirede sorbent
neredeyse tam kapasitesine ulagsmaktadir. Sorbent maksimum denge absorbsiyon
degerlerine 40 dk. sonucunda ulagmistir.

PTHF 1000-ICS sorbentinin Sekil 4.103’teki DCM desorbsiyon grafigi
incelendiginde, absorblanan tim DCM’nin yaklasik 30 dk. sonunda sorbentten

desorbe edildigi anlagilmistir.
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Sekil 4.103: PTHF 1000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.1.4.5. PTHF 1400-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.104: PTHF 1400-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PTHF 1400-ICS sorbentinden uzaklastirilan ¢oziiniir fraksiyon miktar1 72 saat
DCM igerisindeki ekstraksiyondan sonra %43 olarak bulunmustur. Coziiniir
fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra c¢esitli solventlerde absorbsiyon testleri yapildi.
Sorbentin organik solventlerle etkilesimi sonucunda elde edilen verilerden yola
cikilarak Sekil 4.104’deki absorbsiyon grafigi elde edildi. Sorbentin solvent
absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM’de %1247, THF’de %700, toluende %607,
asetonda %212, MTBE’de %348, benzinde %313, dizelde %81 ve ham petrolde %126
olarak bulundu.
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Sekil 4.105: PTHF 1400-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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PTHF 1400-ICS hizli bir DCM absorbsiyonu gostermektedir. Sorbent 10 dk gibi
kisa bir siirede kapasitesinin yaklasik %80’ine ulagsmaktadir. Sorbentin maksimum

DCM absorbsiyonuna ulagsmasi 40 dakikada ger¢geklesmektedir (Sekil 105).
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Sekil 4.106: PTHF 1400-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

PTHF 1400-ICS sorbentinin DCM desorbsiyonu oda kosullarinda ve herhangi
bir dis etki olmaksizin yaklasik 40 dakika stirmektedir. 40 dk sonunda sorbent
absorbladigit DCM’yi tamamen desorbe etmistir (Sekil 106).

4.1.4.6. PTHF 2000-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF 2000-ICS sorbenti yapisindaki ¢oziiniir fraksiyonlarin giderimi amaciyla
72 saat siireyle DCM ile ekstrakte edildi. Gergeklestirilen ekstraksiyon sonucunda
capraz bagl yapiya katilmamis %39’luk bir kisim ¢6ziiniir fraksiyon olarak yapidan
uzaklagtirildi. Coziinilir fraksiyonlardan arindirilan sorbent ¢esitli organik sivilarda
absorbsiyon testlerine tabi tutuldu. Absorbsiyon testlerinden elde edilen veriler Sekil
4.107°de gosterilmektedir. PTHF 2000-ICS sorbentinin absorbsiyon verilerine gore
her bir organik s1v1 i¢in absorbsiyon ylizdeleri sirasiyla DCM i¢in %1267, THF ig¢in
%743, toluen i¢in %712, MTBE i¢in %331, aseton i¢in %201, benzin i¢in %394, dizel
icin %106 ve ham petrol i¢in %140 olarak tespit edildi.
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Sekil 4.107: PTHF 2000-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.

PTHF 2000-ICS sorbentinin en fazla absorbsiyon gosterdigi solvent olan DCM
kullanilarak absorbsiyon kinetigi calisilmistir ve Sekil 4.108’de gosterilmektedir.
Grafikten gorildigl tlizere sorbent 5 dk’da absorbsiyon kapasitesinin %80’ine

ulagmaktadir. Sorbentin maksimum kapasiteye ulasmasi yaklasik 60 dk. siirmiistiir.
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Sekil 4.108: PTHF 2000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

PTHF 2000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi Sekil 4.109’da
gosterilmistir. Sorbent 10 dk’da absorbladigt DCM ’nin yarisin1 desorbe etmistir. Tiim

DCM’nin desorbsiyonu yaklasik 45 dk. stirmiistiir.
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Sekil 4.109: PTHF 2000-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.4.7. PTHF 2900-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF 2900-ICS sorbenti yapisindaki ¢oziiniir fraksiyonlarin giderimi amaciyla
72 saat siireyle DCM ile ekstrakte edildi. Gergeklestirilen ekstraksiyon sonucunda
capraz bagli yapiya katilmamis %35°lik bir kisim ¢6ziiniir fraksiyon olarak yapidan
uzaklastirildi. Coziinilir fraksiyonlardan arindirilan sorbent ¢esitli organik sivilarda
absorbsiyon testlerine tabi tutuldu. Absorbsiyon testlerinden elde edilen veriler Sekil
4.110’da verilmektedir. PTHF 2900-ICS sorbentinin absorbsiyon verilerine gore her
bir organik siv1 i¢in absorbsiyon yiizdeleri sirastyla DCM i¢in %1802, THF i¢in %921,
toluen i¢in %1074, MTBE igin %451, aseton i¢in %306, benzin i¢in %519, dizel igin
%102 ve ham petrol i¢in %159 olarak bulundu.
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Sekil 4.110: PTHF 2900-ICS sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.111’de PTHF 2900-1CS sorbentinin DCM absorbsiyon kinetik verileri
sunulmaktadir. Sorbent 5 dk’da absorbsiyon kapasitesinin yaklasik %65’ine

ulagmistir. Sorbentin maksimum kapasitesine ulasmasi yaklasik 80 dakika siirmiistiir.
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Sekil 4.111: PTHF 2900-ICS sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

PTHF 2900-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi Sekil 4.112°de
verilmistir. Sorbent absorbladigi DCM’nin yaklasik yarisimi ilk 10 dakika ic¢inde
desorbe etmistir. Absorblanan DCM’nin tamaminin desorbsiyonu yaklasik 45

dakikada gerceklesmistir.
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Sekil 4.112: PTHF 2900-ICS sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.1.5. PTHF-BTESO Serisi Sorbentlerin Karakterizasyonu

Farkli molekiil agirliklarindaki, bir baska deyisle farkli zincir uzunluklarina
sahip her bir PTHF polimerinin BTESO monomeri ile verdikleri kondenzasyon
reaksiyonlar1 {izerinden bir seri gapraz bagli polimer grubu (sorbent) sentezlendi.

Sentezlenen PTHF-BTESO esasli sorbentlerin karakterizasyonu ile ilgili bilgiler

asagida detaylariyla sunulmustur.
4.1.5.1. PTHF 250-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 4.113’deki PTHF 250-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu
incelendiginde, 3200-3600 cm™ bolgesinde genis hidroksil pikleri, 2850 ve 2930 cm™
bolgesinde alifatik CH pikleri, 1449 ve 1364 cm™ bolgelerinde CH egilme pikleri ve

1077 cm™°de Si-O titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir.
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Sekil 4.113: PTHF 250-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

PTHF 250-BTESO sorbentinin Sekil 4.114’te verilen TGA termogrami
incelendiginde, sorbentin 200°C’ye kadar yapisini muhafaza ettigi gériilmektedir. Bu
verilere gore sorbentin bu sicakliklara kadar olan termal dayanimi oldukga yiiksektir.

PTHF 250-BTESO sorbenti DSC termograminda herhangi bir cams1 gecis ve

erime sicaklig1 gdstermemistir.
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Sekil 4.114: PTHF 250-BTESO sorbentinin TGA termogramu.

Sekil 4.115°de verilen PTHF 250-BTESO sorbentine ait kat1 hal *C CPMAS
NMR spektrumu incelendiginde, 65 ppm’de sorbent yapisindaki PTHF zincirleri
tizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de -SiOCH>CH>- karbonlari, 52
ppm’de sorbent u¢ grup hidroksil gruplarina bagli karbonlar, 27, 23 ve 20 ppm’lerde
sorbent yapisindaki alifatik karbonlar, 17 ppm’de -OSiCH,CH>- karbonlar1 ve 4
ppm’de silisyum atomuna komsu karbonlar (-OSiCH2CH»-) goriilmektedir.
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Sekil 4.115: PTHF 250-BTESO sorbentinin kat1 hal >*C CPMAS NMR spektrumu.

PTHF 250-BTESO sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.116’da verilmistir. BTESO ¢apraz baglayici ajanin sorbent yapisina girdigi -52
ppm’de goriilen silisyum atomlarindan agikca anlasilmaktadir.
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Sekil 4.116: PTHF 250-BTESO sorbentinin kat: hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.5.2. PTHF 650-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 4.117 PTHF 650-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu verilmektedir.
Spektrum incelendiginde, 3200-3600 cm™ bélgesinde genis hidroksil pikleri, 2850 ve
2930 cm™! bolgesinde alifatik CH pikleri, 1450 ve 1360 cm™ bolgelerinde CH egilme

pikleri ve 1093 cm™"de Si-O titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir.
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Sekil 4.117: PTHF 650-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

PTHF 650-BTESO sorbenti yiiksek bir termal dayanim gostermekte ve
150°C’ye kadar yapisinda herhangi bir termal bozunma goriinmemektedir (Sekil

4.118).
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Sekil 4.118: PTHF 650-BTESO sorbentinin TGA termogramu.

Sekil 4.119’daki termograma gére PTHF 650-BTESO sorbenti herhangi bir
camsi gegis sicakligi gostermemektedir. Sorbent 3°C’de kristalin erime sicakligi
gostermektedir.

Sekil 4.120 PTHF 650-BTESO sorbentine ait kati hal 3C CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. 65 ppm’de sorbent ana yapisindaki PTHF zincirleri
tizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de -SIOCH>CH»- karbonlari, 52
ppm’de sorbent ug¢ grup hidroksil gruplarina bagli karbonlar, 27, 23 ve 20 ppm’lerde
sorbent yapisindaki alifatik karbonlar, 17 ppm’de -OSiCH2CH2- karbonlar1 ve 4
ppm’de silisyum atomuna komsu karbonlar (-OSiCH2CH>-) goriilmektedir.
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Sekil 4.119: PTHF 650-BTESO sorbentinin DSC termogramu.
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PTHF 650-BTESO sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.121°de verilmistir. Sorbent sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici ajanin sorbent

yapisina girdigi -52 ppm’de goriilen silisyum atomlarindan agik¢a anlasilmaktadir.
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Sekil 4.120: PTHF 650-BTESO sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.121: PTHF 650-BTESO sorbentinin kat1 hal 29Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.5.3. PTHF 1000-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 4.122°deki PTHF 1000-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu
incelendiginde, 3300-3600 cm™ bélgesinde genis hidroksil pikleri, 2853 ve 2937 cm™
bolgesinde alifatik CH pikleri, 1449 ve 1364 cm™ bolgelerinde CH egilme pikleri ve
1100 cm™*de Si-O titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir.

Sekil 4.123’te verilen TGA termogrami incelendiginde PTHF 1000-BTESO
sorbentinin 200°C’ye kadar yapisini korudugu anlasilmaktadir. Sorbent bu sicakliklara

kadar oldukga iyi bir termal dayanim gostermektedir.
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Sekil 4.122: PTHF 1000-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.123: PTHF 1000-BTESO sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.124°te verilen PTHF 1000-BTESO sorbentinin DSC termogrami

incelendiginde, sorbentin 20°C’de kristalin erime sicaklig1 gosterdigi tespit edildi.
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Sekil 4.124: PTHF 1000-BTESO sorbentinin DSC termogrami.
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Sekil 4.125: PTHF 1000-BTESO sorbentinin kat1 hal 2*C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.125 PTHF 1000-BTESO sorbentine ait kati hal 3C CPMAS NMR

spektrumu verilmektedir.

Spektrum incelendiginde,

65 ppm’de sorbent ana

yapisindaki PTHF zincirleri {lizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de

SIOCH2CH: karbonlar1, 52 ppm’de sorbent u¢ gruplarinda eser miktardaki hidroksil

gruplarima bagl karbonlar, 27, 23 ve 20 ppm’lerde sorbent yapisindaki alifatik

karbonlar, 17 ppm’de -OSiCH>CHo>- karbonlar1 ve 4 ppm’de silisyum atomuna komsu
karbonlar (-OSiCH2CH>-) goriilmektedir.
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Sekil 4.126: PTHF 1000-BTESO sorbentinin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.

PTHF 1000-BTESO sorbentinin kat: hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil

4.126°da verilmektedir. Sorbent sentezinde kullanilan ¢apraz baglayict ajanin sorbent

yapisina katildig1 -52 ppm’de goriilen silisyum atomlarindan agikca anlagilmaktadir.
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4.1.5.4. PTHF 1400-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.127: PTHF 1400-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.127 PTHF 1400-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu verilmektedir.
Spektrum incelendiginde, 3200-3600 cm™ bolgesinde genis hidroksil pikleri, 2850 ve
2940 cm bolgesinde alifatik CH pikleri, 1455 ve 1365 cm™ bolgelerinde CH egilme

pikleri ve 1100 cm™°de Si-O titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir.
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Sekil 4.128: PTHF 1400-BTESO sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.128’de verilen TGA termogramina gore PTHF 1400-BTESO sorbenti
250°C dolaylarina kadar yapisim1 korumaktadir. Termogram sorbentin termal

dayaniminin oldukga yiiksek oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.129: PTHF 1400-BTESO sorbentinin DSC termograma.

PTHF 1400-BTESO sorbentine ait DSC termogrami Sekil 4.129°da

verilmektedir. Termograma goére sorbent 22°C’de kristalin erime sicakligina sahiptir.
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Sekil 4.130: PTHF 1400-BTESO sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.130°da verilen PTHF 1400-BTESO sorbentine ait kat1 hal 13C CPMAS
NMR spektrumu incelendiginde, 65 ve 66 ppm’de sorbent ana yapisindaki PTHF
zincirleri tlizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de -SiOCH,CH,-
karbonlar1, 52 ppm’de sorbent u¢ gruplarinda eser miktardaki hidroksil gruplarina
bagl karbonlar, 27, 23 ve 20 ppm’lerde sorbent yapisindaki alifatik karbonlar, 17
ppm’de -OSiCH,CH>- karbonlar1 ve 4 ppm’de silisyum atomuna komsu karbonlar
(OSIiCH2CHy) goriilmektedir.
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Sekil 4.131: PTHF 1400-BTESO sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PTHF 1400-BTESO sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.131°de verilmektedir. Sorbent sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici ajanin sorbent

yapisina katildig1 -52 ppm’de goriilen silisyum atomlarindan agikca anlagilmaktadir.

4.1.5.5. PTHF 2000-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.132: PTHF 2000-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.132°’deki PTHF 2000-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu
incelendiginde, 3200-3600 cm™ bélgesinde genis hidroksil pikleri, 2850 ve 2940 cm™
bolgesinde alifatik CH pikleri, 1444 ve 1360 cm™ bolgelerinde CH egilme pikleri ve

1100 cm™de Si-O titresimlerine ait pikler gdzlenmektedir.
Sekil 4.133’te verilen termograma gére PTHF 2000-BTESO sorbenti 250°C

dolaylarina kadar yapisin1 koruyabilmekte ve bu sicakliklara kadar yiiksek bir termal

dayanim gostermektedir.
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Sekil 4.133: PTHF 2000-BTESO sorbentinin TGA termogrami.

PTHF 2000-BTESO sorbentinin Sekil 4.134’deki DSC termogramina gore

sorbent 24°C’de kristalin erime sicakligi gostermektedir.

04
—
Z 2
g —
S
-
7 23]
2 4
<
-
w
e
-6
40 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Sicaklik ("C)

Sekil 4.134: PTHF 2000-BTESO sorbentinin DSC termogrami.

Sekil 4.135°te verilen PTHF 2000-BTESO sorbentine ait kat: hal **C CPMAS
NMR spektrumu incelendiginde, 65 ppm’de sorbent ana yapisindaki PTHF zincirleri
tizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de -SIOCH2CH»- karbonlari, 52
ppm’de sorbent u¢ gruplarinda eser miktardaki hidroksil gruplarina baglh karbonlar,
27, 23 ve 20 ppm’lerde sorbent yapisindaki alifatik karbonlar, 17 ppm’de OSICH2CH>
karbonlar1 ve 4 ppm’de silisyum atomuna komsu karbonlar (OSICH2CHy)
gorilmektedir.
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Sekil 4.135: PTHF 2000-BTESO sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

PTHF 2000-BTESO sorbentinin kat: hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.136°da verilmektedir. Sorbent sentezinde kullanilan ¢apraz baglayict ajanin sorbent

yapisina katildig1 -52 ppm’de goriilen silisyum atomlarindan agikca anlagilmaktadir.
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Sekil 4.136: PTHF 2000-BTESO sorbentinin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.5.6. PTHF 2900-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 4.137 PTHF 2900-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu verilmektedir.
Spektrum incelendiginde, 3200-3600 cm™ bolgesinde genis hidroksil pikleri, 2853 ve
2943 cm bolgesinde alifatik CH pikleri, 1449 ve 1370 cm™ bolgelerinde CH egilme

pikleri ve 1100 cm™*de Si-O titresimlerine ait pikler gézlenmektedir.
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Sekil 4.137: PTHF 2900-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.138 PTHF 2900-BTESO sorbentinin TGA termogramini gostermektedir.
Termogram incelendiginde sorbentin  300°C’ye kadar yapisim1  korudugu
gbzlemlenmistir. Termogramdan elde edilen verilere gore, sorbent bu sicakliklara

kadar yiiksek bir termal dayanima sahiptir.
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Sekil 4.138: PTHF 2900-BTESO sorbentinin TGA termogrami.

PTHF 2900-BTESO sorbentinin $ekil 4.139°da verilen DSC termogramina gore

sorbent 34°C’de kristalin erime sicaklig1 gostermektedir.
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Sekil 4.139: PTHF 2900-BTESO sorbentinin DSC termograma.

Sekil 4.140°da verilen PTHF 2900-BTESO sorbentine ait kat1 hal 3C CPMAS
NMR spektrumu incelendiginde, 65 ppm’de sorbent ana yapisindaki PTHF zincirleri
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tizerindeki oksijenlere komsu karbonlar, 56 ppm’de -SIOCH>CH»- karbonlari, 52
ppm’de sorbent u¢ gruplarinda eser miktardaki hidroksil gruplarina bagl karbonlar,
27, 23 ve 20 ppm’lerde sorbent yapisindaki alifatik karbonlar, 17 ppm’de OSiCH2CH>
karbonlar1 ve 4 ppm’de silisyum atomuna komsu karbonlar (OSIiCH2CHy)

goriilmektedir.
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Sekil 4.140: PTHF 2900-BTESO sorbentinin 1*C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.141: PTHF 2900-BTESO sorbentinin 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PTHF 2900-BTESO sorbentinin kat: hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.141°de verilmektedir. Sorbent sentezinde kullanilan ¢apraz baglayici ajanin sorbent

yapisina katildig1 -52 ppm’de goriilen silisyuma ait pikten anlagilmaktadir.
4.1.6. PTHF-BTESO Serisi Sorbentlerin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF-BTESO serisi sorbentler sentezlenirken yine farkli molekiil agirliklarinda
PTHF polimerleri kullanildi. Bu seride ¢apraz baglayici olarak alkil kopriili BTESO
tercih edilerek PTHF esasli1 sorbentlerin farkli bir ¢apraz baglayici ajan kullanildiginda
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solvent absorbsiyon o&zellikleri incelendi. Bu bolimde PTHF-BTESO esash

sorbentlerin absorbsiyon 6zellikleri sunulmaktadir.

4.1.6.1. PTHF-BTESO Sorbentlerinin Solvent Absorblama
Ozellikleri

Sentezlenen PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM absorbsiyonu Sekil 4.142°de
verilmektedir. DCM solventi simdiye kadar elde edilen tiim serilerin hepsinde en fazla
absorblanan organik solvent olmustur. PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM
absorbsiyon sonuglari degerlendirilerek en fazla absorbsiyon kapasitesi gosteren
solvent belirlendi. Daha sonra en ¢ok absorbsiyon gdsteren bu sorbent i¢in diger
organik sivilarda gosterdigi absorbsiyon degerlerini tespit etmek amaciyla ileri

absorbsiyon testleri uygulandi.
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Sekil 4.142: PTHF-BTESO esasl1 sorbentlerin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.142’deki PTHF-BTESO sorbentlerine ait absorbsiyon grafigi
incelendiginde en fazla DCM absorbsiyon kapasitesi %2649’luk bir yiizdeyle PTHF
2000-BTESO sorbentine ait oldugu gorilmektedir. En diisiik absorbsiyon kapasitesi
gosteren sorbent beklenildigi tizere PTHF 250-BTESO sorbenti olmustur.
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Sekil 4.143: PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM absorbsiyon kinetikleri.

Sekil 4.143°de PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM absorbsiyon kinetik verileri
verilmektedir. Absorbsiyon kapasitesi digerlerine gore diisiik olan PTHD 250-BTESO
sorbenti maksimum kapasitesine 10 dakikanin altinda ulagsmaktadir. Kullanilan PTHF
polimerlerinin molekiil agirliklar1 artttkca hem kapasite hem de maksimum
absorbsiyona ulasma siiresi artmaktadir. En yiiksek DCM absorbsiyonu gosteren
PTHF 2000-BTESO yaklasik 100 dakikada maksimum kapasitesine ulagmaktadir.
PTHF 2000-BTESO sorbenti 30 dakika gibi kisa bir siirede kapasitesinin %90’1na
kadar DCM absorblamaktadir. Sorbentler genel olarak, maksimum 60 dakikada

istenilen seviyeye gelmektedir.
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Sekil 4.144: PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM desorbsiyon kinetikleri.
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Sekil 4.144°de PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM desorbsiyonu verilmektedir.
Sorbentlerin aldiklart DCM’yi geri salmasi oldukg¢a hizlidir. Hicbir ekstra kuvvete
ihtiya¢c duymadan tiim sorbentler absorblanan DCM’nin tamamina yakinini tahminen
yaklasik 1 saatte desorbe etmektedir. Sorbent yapisi kii¢iik molekiil agirlikli PTHF ler
kullanildiginda solvent difiizyonu daha hizli ger¢eklesmektedir.

4.1.6.2. PTHF 2000-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF-BTESO esasli sorbent serisi igerisinde en yiiksek absorbsiyon
kapasitesine sahip olan sorbent PTHF 2000-BTESO olarak tespit edilmistir. Bu
sorbentin diger organik solventler icin absorbsiyon kapasitesi belirlenmistir.
Oncelikle, PTHF 2000-BTESO sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli calkalayicida
birakilarak yapiya baglanmamis ¢oziiniir fraksiyonlar ekstrakte edildi. Ekstraksiyon
sonucunda %27’lik bir ¢oziinilir fraksiyon uzaklagtirilmistir. Coziiniir fraksiyonlar
uzaklagtirildiktan sonra absorbsiyon testleri i¢in hazir olan sorbente ¢esitli gesitli
solventlerde absorbsiyon testleri yapilmistir. Sorbentin organik solventlerle etkilesimi
sonucunda elde edilen veriler zamana karsi ¢izilerek Sekil 4.145°deki absorbsiyon
grafigi elde edildi. Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM igin %2649,
THF i¢in %976, benzen i¢in %986, aseton i¢in %236, etilbenzen i¢in %838, toluen
icin %1013, ksilen i¢in %720 ve MTBE i¢in %394 olarak tespit edildi.
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Sekil 4.145: PTHF 2000-BTESO sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.146: PTHF 2000-BTESO sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.146°da PTHF 2000-BTESO sorbentinin DCM absorbsiyon kinetigine ait
grafik verilmistir. Grafikten goriildiigii lizere sorbent %90 kapasitesine 30 dakikada
ulagmaktadir. Sorbent yaklasik 60 dakikada tam kapasitesine ulagmaktadir.
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Sekil 4.147: PTHF 2000-BTESO sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 4.147°de PTHF 2000-BTESO sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi
verilmektedir. Sorbent absorbladigi DCM’nin %70’ini 30 dakikada desorbe ederken,

tiim solventin desorbsiyonu 65 dakikada gerceklesmistir.
4.1.7. Sentezlenen Makro Capraz Baglayicilarin Karakterizasyonu

PTHF-PTHF serisi sorbentlerin sentezinde kullanilmak amaciyla sentezlenen
makro c¢apraz baglayicilarin karakterizasyonu bu bolimde verilmistir. Molekiil
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agirliklart birbirinden farkli olan her bir PTHF polimerinden elde edilen g¢apraz
baglayicilarin karakterizasyonu FTIR, *C ve #Si NMR yontemleri kullanilarak
gergeklestirildi.

4.1.7.1. Sentezlenen Makro Capraz Baglayicilarin FTIR

Spektrumlari

Makro ¢apraz baglayicilarin sentezi, 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat ile
poly(tetrahidrofuran) polimerlerinin arasindaki iiretan bagi olusum reaksiyonlari ile
gerceklestirildi. Sekil 4.148’deki FTIR spektrumundan, izosiyanatin (NCO)
reaksiyonlarda tiiketilip (2270 cm™’deki izosiyanata ait pikin yok olmasi), iiretan
baglarma ait piklerin (1725 cm™’deki C=0 gerilmelerine ait pikler ve 1530 cm™
civarindaki —NH egilme pikleri) olusumu goriinmektedir. Makro ¢apraz baglayicilarin
sentezinin sorunsuz bir sekilde gergeklestirildigi FTIR spektrumlarindan

anlasilmaktadir.

2270 1725
L530
3-(trietoksisilil) propil izosiyanat }NL. A~ I,
l\ ;‘ ' ..."\’
Politetrahidrofuran_ - =~ _ 1/ \_ __ L _
MC .250 .-
/ ’-‘. VA
MC630 _ _ L _. A e N
. A . i
mMci1o00 Fase N kAN
MC1400 S T . AR
MC2000 e
N
MC 2900 7 Al
.............................. i R R _.: - ‘, .
T T T T T T T T T T T T T f
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-1
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Sekil 4.148: Sentezlenen makro ¢apraz baglayicilara ve kullanilan ¢ikis maddelerine
ait toplu FTIR spektrumu.
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4.1.7.2. MC 250’nin 'H ve *C NMR Spektrumlari

Sekil 4.149°daki 'H NMR spektrumu incelendiginde, baslangic maddelerinin
dontigimiic. 4.1  ppm  (OCH2CH.CHCH,OCONH) ve 49 ppm’de
(OCH2CH2CH2CH,OCONH) ortaya ¢ikan piklerden anlasilmaktadir.

MC 250’nin 3C NMR spektrumu (Sekil 4.150) incelendiginde, baslangic
maddelerinin iiriine doniisiimii, 62 ppm’deki pikin (OCH>CH>CH>CH>OH) (PTHF
polimerinden kaynaklanan) kaybolmasi ve 157 ppm (C=0, iiretan bagina ait pik) ile
64 ppm’deki piklerin (OCH2CH2CH,CH,OCONH) ortaya ¢ikmasi ile anlasilmaktadir.
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Sekil 4.150: MC 250 ¢apraz baglayicisinin *C NMR spektrumu.
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4.1.7.3. MC 650’nin *H ve *C NMR Spektrumlari

1
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Sekil 4.151: MC 650 gapraz baglayicisinin *H NMR spektrumu.

Sekil 4.151°de sentezlenen MC 650 makro capraz baglayici ajanin *H NMR
spektrumu  incelendiginde, baslangic maddelerinin  doniisimi 4.0 ppm
(OCH2CH2CH2CH>0OCONH) ve 4.9 ppm’de (OCH2CH2CH>CH,OCONH) ortaya
c¢ikan piklerden goriilmektedir.

Makro capraz baglayict MC 650’nin *C NMR spektrumuna (Sekil 4.152)
bakildiginda, baglangic maddelerinin {iriine doniigiimi, 62 ppm’deki pikin
(OCH2CH2CH2CH20OH) (PTHF polimerinden kaynaklanan) kaybolmasi ve 157 ppm
(C=0, iiretan bagina ait pik) ile 64 ppm’deki piklerin (OCH2CH2CH2CH2>OCONH)

ortaya ¢ikmasi ile ortaya konmaktadir.

4.1.7.4. MC 1000’in 'H ve *C NMR Spektrumlar:

Sekil 4.153’te sentezlenen MC 1000 makro capraz baglayici ajanin *H NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde, baslangic maddelerinin doniistimii
4.0 ppm (OCH2CH2CH2CH20CONH) ve 4.9 ppm’de (OCH2CH2CH.CH,OCONH)

ortaya c¢ikan piklerden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.152: MC 650 capraz baglayicisinin 3C NMR spektrumu.

Sentezlenen makro ¢apraz baglayict MC 1000’in 3C NMR spektrumu (Sekil
4.154) incelendiginde, baslangic maddelerinin iiriine doniisiimii, 62 ppm’deki pikin
(OCH>CH2CH2CH20H) (PTHF polimerinden kaynaklanan) kaybolmasi ve 159 ppm
(C=0, iiretan bagina ait pik) ile 67 ppm’deki piklerin (OCH2CH2CH>CH20OCONH)
ortaya ¢ikmasi ile ortaya konmaktadir.
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Sekil 4.153: MC 1000 ¢apraz baglayicisinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4.154: MC 1000 gapraz baglayicisinin *C NMR spektrumu.

4.1.7.5. MC 1400’iin 'H ve *C NMR Spektrumlari
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Sekil 4.155: MC 1400 capraz baglayicisinin *H NMR spektrumu.

Sekil 4.155”de sentezlenen MC 1400 makro capraz baglayict ajanin *H NMR
spektrumu verilmektedir. Sekil incelendiginde, baslangic maddelerinin {iriine
dontisimiic. 4.0 ppm  (OCH2CH.CH2CHOCONH) ve 49 ppm’de
(OCH2CH2CH>CH>OCONH) ortaya ¢ikan piklerden anlasilmaktadir.
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Sekil 4.156: MC 1400 gapraz baglayicisinin *C NMR spektrumu.

Sekil 4.156’da verilen sentezlenen makro ¢apraz baglayict MC 1400’iin 3C
NMR spektrumu incelendiginde, baslangic maddelerinin {iriine doniisiimii, 62
ppm’deki pikin (OCH>CH2CH>CHOH) (PTHF polimerinden kaynaklanan)
kaybolmasi ve 157 ppm (C=0, iiretan bagina ait pik) ile 64 ppm’deki piklerin
(OCH2CH2CH2CH>OCONH) ortaya ¢ikmasi ile anlagilmaktadir.

4.1.7.6. MC 2000’in 'H ve *C NMR Spektrumlar:
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Sekil 4.157: MC 2000 capraz baglayicisinin *H NMR spektrumu.

ekil 4.157’te sentezlenen MC 2000 makro capraz baglayici ajanin *H NMR
S cap glayict aj

spektrumu verilmektedir. Spektrum incelendiginde, baslangi¢ maddelerinin {irline
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doniistimi

4.0
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(OCH,CH2CH,CH20CONH)

ve

(OCH2CH2CH>CH>OCONH) goriinen piklerle desteklenmektedir.

Sekil 4.158 : MC 2000 capraz baglayicisinin 3C NMR spektrumu.
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Sekil 4.158’de verilen makro ¢apraz baglayict MC 2000’in **C NMR spektrumu

incelendiginde, baslangic maddelerinin {iriine dontisiimii, 62 ppm’deki pikin
(OCH2CH2CH2CH>0H) (PTHF polimerinden kaynaklanan) kaybolmasi ve 157 ppm
(C=0, iiretan bagna ait pik) ile 64 ppm’deki piklerin (OCH2CH2CH2CH2OCONH)

olusmasi ile anlasilmaktadir.

4.1.7.7. MC 2900’iin 'H ve C NMR Spektrumlari

Sekil 4.159: MC 2900 ¢apraz baglayicisinin *H NMR spektrumu.
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Sekil 4.159°da MC 2900 makro ¢apraz baglayici ajanin *H NMR spektrumu
verilmigtir. Spektrum incelendiginde, baslangic maddelerinin tiriine doniisiimii 4.0
ppm (OCH2CH2CH>CH20OCONH) ve 4.9 ppm’de (OCH2CH>CH>CH>OCONH)
beliren piklerden anlagilmaktadir.

Makro gapraz baglayict MC 2900’iin 3C NMR spektrumu (Sekil 4.160)
incelendiginde, baslangic maddelerinin {iriine donisiimi, 62 ppm’deki pikin
(OCH2CH2CH2CH,0H) (PTHF polimerinden kaynaklanan) kaybolmasi ve 157 ppm
(C=0, iiretan bagina ait pik) ile 67 ppm’deki piklerin (OCH2CH2CH2CH2OCONH)

ortaya ¢ikmasi ile anlagilmaktadir.

4.1.8. PTHF-PTHF Serisi Sorbentlerin Karakterizasyonu

PTHF polimerlerinin ug¢ hidroksil gruplarinin etoksisilanlara doniistiiriillmesi
sonucu elde edilen makro ¢apraz baglayicilarin her biri hidroksil fonksiyonlu PTHF
polimerleri ile ¢apraz baglanma reaksiyonuna sokularak bir seri PTHF-PTHF esasl
sorbent elde edildi. Elde edilen PTHF-PTHF esasli sorbentlerin karakterizasyonlari

asagida ayrintili olarak incelendi.
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Sekil 4.160: MC 2900 gapraz baglayicisinin *C NMR spektrumu.

4.1.8.1. MC 250-PTHF 250 Sorbentinin Karakterizasyonu

MC 250-PTHF 250 sorbentinin Sekil 4.161°deki FTIR spektrumu sorbentin
beklenen yapisina uygun fonksiyonel gruplara ait pikleri gdstermektedir. Spektrum
incelendiginde; 3400-3600 cm™’de hidroksil gruplarina ait pikler, 3335 cm™’de NH
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gerilmeleri, 2940 ve 2865 cm™’de alifatik CH gerilmeleri, 1701 cm™*’de C=0
gerilmeleri, 1248 cm™’de C-N gerilmeleri, 1081 cm™’de Si-O-C gerilmeleri ve 777
cm’de NH egilme titresimleri gozlenmektedir.

MC 250-PTHF 250 sorbentine ait Sekil 4.162’deki TGA termogrami sorbentin
200°C’ye kadar yapisal 6zelliklerini korudugunu ve yiiksek bir termal dayanima sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.161: MC 250-PTHF 250 sorbentinin FTIR spektrumu.

MC 250-PTHF 250 sorbenti herhangi bir cams1 gecis sicakligl ve erime sicakligi

gostermemektedir.
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Sekil 4.162: MC 250-PTHF 250 sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.163°de MC 250-PTHF 250 kodlu sorbentin kat1 hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. Spektrumun incelenmesiyle, 151 ppm’de NH-C=0
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gruplarna ait pik, 65 ppm’de (OCH2CH2CH2CH>0) PTHF zinciri iizerindeki oksijene
bagli karbonlara ait pik, 57 ppm’de (NH-(C=0)-OCH,CHy>) iiretan bagindaki oksijene
bagli karbonlara ait pikler, 38 ve 52 ppm’de SiCH2CH,CH>NHC=0 ve
SIOCH>CH,CH>CH20 gruplarindaki karbonlara ait pikler, 21 ve 24 ppm’de sirasiyla
OCH2CH>CH>CH.0 ve SIOCH>CH,CH>CH-0 gruplarindaki karbonlara ait pikler, 18
ppm’de SiCH2CH>CH>NHC=0 gruplarindaki karbonlara ait pik, 12 ve 2 ppm’de
reaksiyona girememis metil gruplarina ait pik ve (SiCH2CH2CH2NHC=0) silisyum
atomuna bagl karbonlara ait pik gézlenmektedir. Spektrumdan elde edilen veriler,
sentezlenen makromonomer ile hidroksil fonksiyonlu PTHF polimerinin ¢apraz

baglanma reaksiyonlariin bagariyla gerceklestirildigini gostermektedir.
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Sekil 4.163: MC 250-PTHF 250 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

MC 250-PTHF 250 sorbentinin Sekil 4.164°deki spektrumu incelendiginde -52
ve -59 ppm’de farkli gevrelerdeki silisyum atomuna ait pikler gozlenmektedir.
Spektruma gore, sentezi gergeklestirilen makro capraz baglayicinin sorbent ag

yapisina katildig1 anlagilmaktadir.

i

100 50 0 -50 -100 -150 -200

ppm

Sekil 4.164: MC 250-PTHF 250 sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
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4.1.8.2. MC 650-PTHF 650 Sorbentinin Karakterizasyonu

Gegirgenlik (%)
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Sekil 4.165: MC 650-PTHF 650 sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.165’te MC 650-PTHF 650 sorbentinin FTIR spektrumu verilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 3400-3600 cm™’de hidroksil gruplarma ait pikler, 3340
cm™®’de NH gerilmeleri, 2940 ve 2857 cm™’de alifatik CH gerilmeleri, 1718 cm ™’ de
C=0 gerilmeleri, 1240 cm™’de C-N gerilmeleri, 1100 cm™*’de Si-O-C gerilmeleri ve

787 cm™’de NH egilme titresimleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.166: MC 650-PTHF 650 sorbentinin TGA termogrami.

MC 650-PTHF 650 sorbentine ait Sekil 4.166’daki TGA termogramindan
anlagsilacagi lizere sorbentin 250°C’ye kadar yapisal 6zelliklerini korudugu ve yiiksek
bir termal dayanima sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.167: MC 650-PTHF 650 sorbentinin DSC termograma.

MC 650-PTHF 650 sorbentine ait DSC termogrami Sekil 4.167°de verilmistir.

Sorbent 5°C’de kristalin erime sicakligina sahiptir.
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Sekil 4.168: MC 650-PTHF 650 sorbentinin kati hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.168de verilmektedir. Spektrum incelendiginde, 177 ppm’de NH-C=O gruplarina ait
pik, 65 ppm’de (OCH>CH.CH>CH.O) PTHF zinciri iizerindeki oksijene bagh
karbonlara ait pik, 57 ppm’de (NH-(C=0)-OCH>CHy) iiretan bagindaki oksijene bagl
karbonlara ait pikler, 38 ve 52 ppm’de SiCH,CH.CH,NHC=0O ve
SIOCH2CH2CH2CH20 gruplarindaki karbonlara ait pikler, 21 ve 24 ppm’de sirasiyla
OCH2CH>CH>CH.0 ve SiOCH>CH>CH>CH.0 gruplarindaki karbonlara ait pikler, 18
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ppm’de SiCH2CH>CH>NHC=0 gruplarindaki karbonlara ait pik ve 2 ppm’de
(SiCH2CH2CH,NHC=O0) silisyum atomuna bagl karbonlara ait pik gézlenmektedir.
Spektrumdan elde edilen verilere gore, sentezlenen makromonomerin PTHF-PTHF
sorbent yapisina dahil edildigi anlagilmaktadir.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin Sekil 4.169’daki spektrumu incelendiginde -52
ppm’de silisyum atomuna ait pikler gézlenmektedir. Spektrum verilerine gore, sentezi

gerceklestirilen makro ¢apraz baglayicinin  sorbent ana yapisina katildig

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.169: MC 650-PTHF 650 sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

4.1.8.3. MC 1000-PTHF 1000 Sorbentinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.170: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin FTIR spektrumu.
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MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin FTIR spektrumu Sekil 4.170°de
verilmektedir. Spektrumdan anlasilacag: iizere; 3400-3600 cm™’de hidroksil
gruplarma ait pikler, 3340 cm™’de NH gerilmeleri, 2941 ve 2851 cm™’de alifatik CH
gerilmeleri, 1723 cm™’de C=0O gerilmeleri, 1240 cm™*’de C-N gerilmeleri, 1100

cm™*de Si-O-C gerilmeleri ve 745 cm™’de NH egilme titresimleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.171: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin TGA termogrami.

MC 1000-PTHF 1000 sorbentine ait Sekil 4.171’deki TGA termogramindan
gorildigii gibi sorbent 300-350°C’ye kadar yapisal dzelliklerini koruyarak yiiksek bir

termal dayanima sahiptir.
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Sekil 4.172: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin DSC termogramu.
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Sekil 4.172°de MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin DSC termogrami sunulmustur.
Sorbent 16°C’de kristalin erime sicakligina sahiptir.
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Sekil 4.173: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR
spektrumu.

MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.173’de verilmektedir. 177 ppm’de NH-C=O gruplarina ait pik, 65 ppm’de
(OCH2CH2CH>CH»0) PTHF zinciri iizerindeki oksijene bagli karbonlara ait pik, 57
ppm’de (NH-(C=0)-OCH,CHy) iiretan bagindaki oksijene bagli karbonlara ait pikler,
38 ve 52 ppm’de SiCH2CH,CH:NHC=0 ve SiOCH2CH2CH2CH20O gruplarmdaki
karbonlara ait pikler, 21 ve 24 ppm’de sirasiyla OCH2CH.CH.CH.O ve
SIOCH2CH2CH2CH2O  gruplarindaki  karbonlara  ait  pikler, 18 ppm’de
SICH2CH2CHoNHC=0  gruplarindaki  karbonlara ait pik ve 2 ppm’de
(SiICH2CH2CH2NHC=O0) silisyum atomuna bagli karbonlara ait pik gézlenmektedir.

MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin Sekil 4.174°de verilen kat1 hal 2°Si CPMAS
NMR spektrumundan goriildiigii gibi -52 ppm’de goriilen Si atomuna ait pik

sentezlenen makro ¢apraz baglayicinin sorbent yapisina katildigini kanitlamaktadir.

4.1.8.4. MC 1400-PTHF 1400 Sorbentinin Karakterizasyonu

MC 1400-PTHF 1400 sorbentine ait FTIR spektrumu Sekil 4.175’de verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 3400-3550 cm™’de hidroksil gruplarma ait pikler, 3335
cm’de NH gerilmeleri, 2941 ve 2856 cm™°de alifatik CH gerilmeleri, 1718 cm™’de
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C=0 gerilmeleri, 1244 cm™’de C-N gerilmeleri, 1106 cm™®’de Si-O-C gerilmeleri ve

745 cm’de NH egilme titresimleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.174: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.
100
g 80
=
=
Y
on
E« 60 -
Y
&)
40
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Dalga sayisi (em™)

Sekil 4.175: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 4.176’da verilen MC 1400-PTHF 1400 sorbentine ait TGA termogrami
incelendiginde sorbentin 300°C’ye kadar olan sicakliklarda yapisini korudugu

gozlenmektedir.
Sekil 4.177°deki DSC termogrami MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin 19°C’de

kristalin erime sicakligina sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.176: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin TGA termogrami.
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Sekil 4.177: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin DSC termograma.

MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu Sekil
4.178’de verilmektedir. 177 ppm’de NH-C=O gruplarina ait pik, 65 ppm’de
(OCH>CH2CH>CH>0) PTHF zinciri lizerindeki oksijene bagli karbonlara ait pik, 57
ppm’de (NH-(C=0)-OCH2CHy) iiretan bagindaki oksijene bagli karbonlara ait pikler,
38 ve 52 ppm’de SiCH2CH2CH2NHC=0 ve SiOCH2CH2CH2CH20O gruplarindaki
karbonlara ait pikler, 21 ve 24 ppm’de sirasiyla OCH2CH>CH>CH2O ve
SIOCH2CH.CH2CH2O  gruplarindaki  karbonlara  ait  pikler, 18 ppm’de
SiCH2CH2CH2NHC=0 gruplarindaki  karbonlara ait pik ve 2 ppm’de
(SiICH2CH2CH2NHC=O0) silisyum atomuna bagli karbonlara ait pik gézlenmektedir.
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Sekil 4.178: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.179°daki MC 1400-PTHF 1400 sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde -52 ppm’de Si atomlarina ait pikler gézlenmektedir. Bu

durum sentezlenen makromonomerin sorbent yapisina girdigini teyit etmektedir.
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Sekil 4.179: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR
spektrumu.

4.1.8.5. MC 2000-PTHF 2000 Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 4.180°de MC 2000-PTHF 2000 sorbentine ait spektrum verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 3400-3600 cm™’de hidroksil gruplarma ait pikler, 3340
cm’de NH gerilmeleri, 2941 ve 2856 cm™°de alifatik CH gerilmeleri, 1718 cm™’de
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C=0 gerilmeleri, 1244 cm™’de C-N gerilmeleri, 1107 cm™®’de Si-O-C gerilmeleri ve

745 cm’de NH egilme titresimleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.180: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.181: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin TGA termogrami.

Sekil 4.181°de sunulan MC 2000-PTHF 2000 sorbentine ait TGA
termogramindan elde edilen verilere gore sorbentin yaklasik 300°C’ye kadar olan
sicakliklarda yapisini korudugu gozlenmektedir. Sorbentin bu sicakliklarda ytiksek bir
termal dayanima sahip oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.182’de verilen DSC termogramina gére MC 2000-PTHF 2000 sorbenti

25°C dolaylarinda kristalin erime sicakligi gostermektedir.
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Sekil 4.182: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin DSC termograma.
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Sekil 4.183: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.183’te MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin kat: hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. 179 ppm’de NH-C=O gruplarina ait pik, 65 ppm’de
(OCH2CH2CH>CH»0) PTHEF zinciri iizerindeki oksijene bagli karbonlara ait pik, 57
ppm’de (NH-(C=0)-OCH,CHy) iiretan bagindaki oksijene bagli karbonlara ait pikler,
38 ve 53 ppm’de SiCH>CH>CH>NHC=0 ve SiOCH;CH,CH>CH20 gruplarindaki
karbonlara ait pikler, 21 ve 23 ppm’de sirasiyla OCH2CH.CH.CH.O ve
SIOCH2CH2CH2CH20  gruplarindaki  karbonlara  ait  pikler, 18 ppm’de
SICH2CH,CHoNHC=0 gruplarindaki  karbonlara ait pik ve 2 ppm’de
(SiCH2CH2CH2NHC=0) silisyum atomuna bagl karbonlara ait pik gézlenmektedir.

138



Sekil 4.184°deki MC 2000-PTHF 2000 sorbentine ait *Si CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde -52 ppm’de Si atomlarina ait pikler gézlenmektedir.

Sekil 4.185°de MC 2900-PTHF 2900 sorbentine ait spektrum verilmistir.
Spektrum incelendiginde; 3200-3600 cm™’de hidroksil gruplarina ait pikler, 2941 ve
2862 cm™’de alifatik CH gerilmeleri, 1723 cm™’de C=0 gerilmeleri, 1245 cm™’de C-
N gerilmeleri, 1100 cm™’de Si-O-C gerilmeleri ve 745 cm™°de NH egilme titresimleri

gozlenmektedir.
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Sekil 4.184: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.

4.1.8.6. MC 2900-PTHF 2900 Sorbentinin Karakterizasyonu
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Sekil 4.185: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.186: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin TGA termogrami.

MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin Sekil 4.186’daki TGA termogramindan
anlagilacagi lizere sorbent 250°C dolaylarina kadar yapisin1 korumaktadir. Sorbent bu

sicakliklara kadar iyi bir termal dayanim gostermektedir.
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Sekil 4.187: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DSC termogrami.

MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin Sekil 4.187°deki DSC termogrami, sorbentin
29°C’de kristalin erime sicakligina sahip oldugunu isaret etmektedir.

Sekil 4.188 MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin kat:1 hal **C CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. 179 ppm’de NH-C=O gruplarina ait pik, 65 ppm’de
(OCH2CH2CH2CH-0) PTHF zinciri iizerindeki oksijene bagli karbonlara ait pik, 57
ppm’de (NH-(C=0)-OCH,CHy) iiretan bagindaki oksijene bagli karbonlara ait pikler,
38 ppm’de SiCH>CH>CH>NHC=O gruplarindaki karbonlara ait pikler, 22 ve 23
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ppm’de sirasiyla OCH2CH>CH>CH,O ve SIOCH2CH>CH>CH>O gruplarindaki
karbonlara ait pikler, 18 ppm’de SiCH2CH.CH>NHC=0 gruplarindaki karbonlara ait
pik ve 2 ppm’de (SiCH,CH,CH,NHC=0) silisyum atomuna bagli karbonlara ait pik
gozlenmektedir. Spektrumdan elde edilen verilere gore, sentezlenen makromonomerin

PTHF-PTHF sorbent yapisina girdigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.188: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 4.189°daki MC 2900-PTHF 2900 sorbentine ait 2°Si CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde -52 ppm’de Si atomlarina ait pikler gozlenmektedir.

Sentezlenen makromonomerin sorbent yapisina girdigi yapidaki Si atomlarmdan

anlasilmaktadir.
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Sekil 4.189: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.

4.1.9. PTHF-PTHF Serisi Sorbentlerin Absorbsiyon Ozellikleri

PTHF-PTHF esasli sorbentler, 6ncelikle farklt molekiil agirliklarina sahip PTHF

polimerlerinin u¢ hidroksil gruplarinin modifiye edilerek bir ¢apraz bagli ajana
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doniistiiriilmesi, ardindan elde edilen bu ¢apraz baglayicilarin PTHF polimerleri ile
tekrar kondenzasyon reaksiyonuna ugratilmasi ile elde edilen ¢apraz bagli yapilar
olarak sentezlenmistir. Asagida bu sorbentlerin absorbsiyon ozellikleri ayr1 ayri

verilmistir.
4.1.9.1. MC 250-PTHF 250 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

MC 250-PTHF 250 sorbenti sentezlendikten sonra ag yapiya katilmamis
kisimlarin uzaklastirilmas1 amaciyla 72 saat boyunca DCM ile ekstrakte edildi.
Ekstraksiyon sonucunda yapidan %30’luk bir ¢oziiniir kisim uzaklastirildi.
Absorbsiyon testleri i¢in hazir hale gelen sorbent farkli solventler ile muamele edilerek
her bir solvent icin absorbsiyon degerleri tespit edildi (Sekil 4.190). Buna gore,
sorbentin absorbsiyon yiizdeleri DCM i¢in %613, THF icin %423, benzen i¢in %233,
benzin i¢in %220, aseton igin %216, etilbenzen igin %200, toluen i¢in %182, ksilen
icin %166, MTBE i¢in %135, dizel i¢in %109 ve ham petrol i¢in %39 olarak tespit
edildi.
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Sekil 4.190: MC 250-PTHF 250 sorbentinin absorbsiyon grafigi.

MC 250-PTHF 250 sorbentinin Sekil 4.191°deki DCM absorbsiyon grafigine
gore sorbent 10 dk. gibi kisa bir siirede maksimum kapasitesine ulagmaktadir.

Sekil 4.192 MC 250-PTHF 250 sorbentinin  DCM desorbsiyonunu
gostermektedir. Sorbent 10. dakikada absorbladigt DCM’nin %80’ini desorbe
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etmektedir. Absorblanan tim DCM’nin desorbsiyonu toplam 20 dakikada
gerceklesmektedir.

4.1.9.2. MC 650-PTHF 650 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.191: MC 250-PTHF 250 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.192: MC 250-PTHF 250 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin sentezinden sonra ag yapiya katilmamis ¢oziintir
kisimlarin uzaklastirilmasi amaciyla sorbent 72 saat boyunca DCM ile ekstrakte edildi.
Ekstraksiyon sonucunda yapidan %57’lik bir ¢Oziniir kisim uzaklagtirilmistir.
Absorbsiyon testleri i¢in hazir hale getirilen sorbent farkli solventler ile etkilestirilerek

her bir solvent icin absorbsiyon degerleri tespit edildi (Sekil 4.193). Buna gore,
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sorbentin absorbsiyon yiizdeleri DCM i¢in %1260, THF i¢in %693, benzen i¢in %640,
benzin igin %255, aseton i¢in %256, ctilbenzen i¢in %442, toluen i¢in %540, ksilen
icin %420, MTBE icin %311, dizel i¢in %67 ve ham petrol i¢cin %51 olarak tespit
edildi.
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Sekil 4.193: MC 650-PTHF 650 sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.194: MC 650-PTHF 650 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi Sekil 4.194’de
verilmistir. Sorbentin DCM absorbsiyonu zamana kars1 incelenmis ve kapasitesinin
%95’ine 5 dakikada ¢iktig1 goriilmiistiir. Sorbent yaklasik 20 dakikada maksimum
DCM absorbsiyon kapasitesine ulagmaktadir.
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Sekil 4.195: MC 650-PTHF 650 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 650-PTHF 650 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi (Sekil 4.195)
incelendiginde, sorbent absorbladigi solventi yaklasik %80’ini 20 dakikada desorbe
ederken, tim DCM nin yapidan uzaklagsmasi yaklasik 40 dakika almaktadir.

4.1.9.3. MC 1000-PTHF 1000 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.196: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin absorbsiyon grafigi.

MC 1000-PTHF 1000 sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida
birakilarak ¢oziliniir fraksiyonlar ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonucunda %27°1ik bir
¢Oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziiniir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra

sorbente ¢esitli solventlerde absorbsiyon testleri yapildi (Sekil 4.196). Sorbentin
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solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla DCM i¢in %2086, THF i¢in %1406, benzen
i¢in %1379, benzin i¢in %495, aseton i¢in %353, etilbenzen i¢in %1098, toluen igin
%1160, ksilen i¢in %969, MTBE i¢in %511, dizel i¢in %115 ve ham petrol i¢in %90
olarak tespit edildi.
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Sekil 4.197: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

MC 1000-PTHF 1000 sorbenti DCM absorbsiyon kapasitesinin yaklasik
%90’ma 20 dakikada ulagsmaktadir. Sekil 4.197°deki sorbentin DCM absorbsiyon
grafigine gére maksimum absorbsiyon degerine yaklasik 50 dk’da ulagilmaktadir.

Sekil 4.198 MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigini
gostermektedir. Sorbentin DCM desorbsiyonu grubundaki diger solventlere gére daha
uzun bir siirede ger¢eklesmektedir. Tiim absorblanan DCM 60 dakikada yapidan
desorbe edildi.

4.1.9.4. MC 1400-PTHF 1400 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

MC 1400-PTHF 1400 sorbenti sentezlendikten sonra ag yapiya katilmamis
kisimlarin uzaklagtirilmasi amaciyla 72 saat boyunca DCM ile ekstrakte edildi.
Ekstraksiyon sonucunda yapidan uzaklastirilan ¢oziiniir fraksiyon miktar1 yaklasik
%355°tir. Absorbsiyon testleri i¢in hazir hale gelen sorbent farkli organik solventler ile
muamele edilerek her bir solvent i¢in absorbsiyon degerleri tespit edildi (Sekil 4.199).
Buna gore, sorbentin absorbsiyon yiizdeleri DCM i¢in %2378, THF i¢in %1662,

benzen i¢in %1335, benzin igin %538, aseton i¢in %336, etilbenzen i¢in %1321, toluen
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icin %1600, ksilen i¢in %1423, MTBE i¢in %609, dizel i¢in %93 ve ham petrol i¢in
%110 olarak tespit edildi.
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Sekil 4.198: MC 1000-PTHF 1000 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin Sekil 4.200°de verilen DCM absorbsiyon

grafigi incelendiginde sorbent yaklasik %90 kapasitesine 25 dakikada ulagsmaktadir.

Sorbentin maksimum DCM absorbsiyon kapasitesine ulagsmasi yaklasik 100 dakika

almaktadir.
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Sekil 4.199: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.200: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.201 MC 1400-PTHF 1400 sorbentine ait DCM desorbsiyon grafigini
gostermektedir. Sorbentin absorbladig tiim DCM’yi oda kosullarinda geri birakmasi

yaklasik 100 dakikada ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.201: MC 1400-PTHF 1400 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin sentezinden sonra ag yapiya katilmamis
¢Oziinlir kisimlarin uzaklastirilmasi sorbentin 72 saat boyunca DCM ile ekstrakte
edilmesiyle gergeklestirildi. Bu ekstraksiyon sonucunda ag yapidan %355°lik bir
¢oziinlir kisim uzaklastirildi. Absorbsiyon testleri i¢in hazir hale getirilen sorbent
cesitli organik solventler ile etkilestirilerek her bir solvent i¢in absorbsiyon degerleri
tespit edildi. Sekil 4.202°de tespit edilen absorbsiyon degerleri sunulmaktadir. Buna
gore, sorbentin absorbsiyon yiizdeleri DCM i¢in %2819, THF icin %1512, benzen i¢in
%1669, benzin i¢in %687, aseton igin %298, etilbenzen i¢in %1170, toluen igin
%1406, ksilen i¢in %1411, MTBE i¢in %578, dizel i¢in %93 ve ham petrol i¢in %121
olarak tespit edildi.
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4.1.9.5. MC 2000-PTHF 2000 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
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Sekil 4.202: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin absorbsiyon grafigi.

MC 2000-PTHF 2000 sorbentine ait DCM absorbsiyonu Sekil 4.203’deki
grafikte verilmektedir. Grafige gore sorbentin maksimum DCM absorbsiyon
kapasitesine ulagmasi diizglin bir egri lizerinde gerceklesmekte ve yaklasik 90
dakikada maksimum degerine ulagmaktadir.

Sekil 4.204’de sorbentin zamana karst DCM desorbsiyonu gosterilmistir.
Sorbent absorbladigt DCM’yi oda kosullarinda 80 dakikada desorbe etmektedir.
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Sekil 4.203: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.204: MC 2000-PTHF 2000 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.

4.1.9.6. MC 2900-PTHF 2900 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

MC 2900-PTHF 2900 sorbenti 72 saat DCM igerisinde siirekli ¢alkalayicida
birakilarak ¢oziiniir fraksiyonlar ekstrakte edildi. Ekstraksiyon sonucunda %27°lik bir
¢Oziiniir fraksiyon uzaklastirildi. Coziinlir fraksiyonlar uzaklastirildiktan sonra
absorbsiyon testleri igin hazir olan sorbente gesitli ¢esitli solventlerde absorbsiyon
testleri yapildi (Sekil 4.205). Sorbentin solvent absorblama yiizdeleri sirastyla DCM
icin %3530, THF i¢in %1761, benzen i¢in %1999, benzin i¢in %1094, aseton i¢in
%313, etilbenzen icin %1755, toluen i¢in %1960, ksilen i¢in %1397, MTBE i¢in
%714, dizel i¢in %70 ve ham petrol igin %169 olarak tespit edildi.
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Sekil 4.205: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.206’daki MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi
incelendiginde, sorbentin DCM absorbsiyonunun hizli oldugu ve yaklasik 25 dakikada

kapasitesinin %85’ine ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.206: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.207°de MC 2900-PTHF 2900 sorbentine ait DCM desorbsiyonu grafigi
verilmektedir. Sorbent absorbladigi solventin %70’ini yarim saatte desorbe

edebilmektedir. DCM’nin tamamen desorbe edilmesi 60 dakikada gerceklesmistir.
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Sekil 4.207: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DCM desorbsiyon grafigi.
151



5. SONUCLAR ve YORUMLAR

Bu doktora tezi ile gesitli polieter esashi polimerlerle farkli yapisal 6zelliklere
sahip ¢apraz baglayici ajanlar arasinda gergeklesen kondenzasyon reaksiyonlar ile
dort farkli seri ¢apraz bagh polimer (sorbent) grubu sentezlendi, karakterize edildi ve
absorbsiyon 6zellikleri incelendi. ik sorbent grubu farkli molekiil agirliklarma sahip
PEG polimerlerinin ICS ile ¢apraz baglanma reaksiyonlari iizerinden sentezlendi.
Ikinci sorbent grubunda ise yine ayn1 ICS ¢apraz baglayici ajan1 kullanilirken polieter
esaslt polimer olarak PEG’e gore hidrofobik ozellikleri daha baskin olan PTHF
polimerleri kullanildi. Ugiincii sorbent serisinde PTHF polimerleri farkli molekiiler
yaptya sahip alkil kopriili BTESO ile ¢apraz baglanarak farkli bir sorbent serisi
olusturuldu. Tezin son asamasinda ise PTHF polimerlerinin ug¢ hidroksil gruplar
modifiye edilerek alt1 fonksiyonel gruba sahip ¢apraz baglayici ajanlara dontistiiriildii.
Elde edilen bu capraz baglayicilar PTHF polimerlerinin kendisi ile reaksiyona
sokularak bir seri PTHF-PTHEF esasli sorbent sentezlendi. Elde edilen tiim sorbentlerin
absorbsiyon degerleri belirlenirken en az dort farkli 6l¢iimiin ortalamasi alinarak
sonuglar kayda gegirildi. Devam eden boliimde sorbent serilerine ait toplu sonuglar ve

bu sonuclarin degerlendirmelerine yer verilmistir.

5.1. PEG-ICS Serisi Sorbentler

= PEG 4000-ICS

EG-ICS -

£p
§

Sekil 5.1: PEG-ICS sorbentlerinin genel reaksiyon semasi.
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Sekil 5.1’de PEG-ICS esasli sorbent serisine ait genel reaksiyon semasi
verilmektedir. Burada EG-ICS model sorbenti, kiigiik molekiil agirlikli monomerler
yerine uzun zincirlere sahip polimerler kullanilmasi ile elde edilecek sorbentlerin
Ozelliklerinin karsilastiritlmas1 amaciyla model bir sorbent olarak sentezlendi.
Sorbentlerin yapilar1 FTIR, 1*C ve 2°Si CPMAS NMR, TGA ve DSC ile aydinlatilds.

Sorbentlerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.2) sorbent u¢ gruplarinda
hidroksil gruplarmm varlig1 3200-3600 cm™ bolgesindeki piklerden anlasiimaktadir.
Yapidaki alifatik CH gerilme ve egilme pikleri yaklasik olarak 2800-3000 cm™ ile
1490 cm™’de goriilmektedir. ICS gapraz baglayici ajanmin yapiya katilmas1 1680 ve
1100  cm bolgelerinde ortaya ¢ikan izosiyanat halkasindaki karbonil gruplari ile

Si-O bagina ait titresimlere ait piklerle desteklenmektedir.

——EG-ICS
4| - - - PEG 200-1CS
ol PEG 600-1CS
—-=+=PEG 1000-ICS
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£ | - PEG 2000-1CS
e PEG 3000-1CS
------- PEG 4000-1CS

Gecirgenlik (%)
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Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 5.2: PEG-ICS sorbentlerine ait toplu FTIR spektrumu.

PEG-ICS sorbentlerine ait toplu kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumunda (Sekil
5.3) ortaya ¢ikan 146, 40, 17 ve 6 ppm’deki pikler ICS ¢apraz baglayici ajanin yapiya
basariyla katildigin1 gostermektedir. Spektrumda 46 ppm’de goézlenen —Si-O-CHs
karbonlarina ait piklere gore sorbent yapisinda ¢apraz baglanmay1 gergeklestirememis
en az bir tane metoksi grubu bulunmaktadir. 146 ppm’de izosiyanurat halkasindaki
karbonillere ait pikler agikca spektrumda gériilmektedir. 3C CPMAS NMR spektrumu

capraz bagl polimerin beklenen molekiiler yapisinin saglandigini gostermektedir.
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Sekil 5.3: PEG-ICS sorbentlerinin kat1 hal **C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 5.4 PEG-ICS sorbentlerinin toplu kati hal °Si CPMAS NMR

spektrumlarin1 gdstermektedir. Yaklasik olarak —70 ppm bdlgesinde gozlemlenen

pikler ICS’den ileri gelen Si atomlariin yapiya katildigini ispatlamaktadir.
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PEG_1000-ICS

PEG 1500-ICS
PEG 2000-ICS

PEG 3000-ICS
PEG 4000-ICS
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200 0
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Sekil 5.4: PEG-ICS sorbentlerinin kati hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil

5.5’de verilen PEG-ICS sorbentlerine ait

TGA

termogramlari

incelendiginde, sorbent elde edilmesinde kullanilan makromonomerin molekiil

agirliginin artmasiyla yapiya giren ¢apraz baglayicinin azaldigi gézlenmektedir. Buna
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gore, 900°C’de ortamda kalan Si atomlarindan yola ¢ikilarak igeriginde en fazla Si
miktart bulunduran sorbentin EG-ICS model sorbenti oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle, model sorbent yapisinda diger sorbentlere gore daha fazla gapraz baglayict
icermektedir. Bu durum daha sert ve siki sorbent yapisina neden olarak absorbsiyon
tizerinde negatif yonde etki etmektedir. Sorbent yapisina giren ¢apraz baglayici
miktarinin azalmasi sorbenti yogun yapisindan kurtarip daha esnek ve solvent gegisini

miimkiin kilan bir yapiya dogru gotiirmektedir.
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Sekil 5.5: PEG-ICS sorbentlerinin toplu TGA termogramu.

PEG-ICS sorbentlerinin Sekil 5.6’daki toplu DSC termogramlari incelendiginde,
PEG 200-ICS ve PEG 600-ICS sorbentleri herhangi bir cams1 gegis sicakligl ya da
kristalin erime sicakligr gostermemektedir. Sorbent igerisindeki PEG polimerlerinin
molekiil agirliklarinin artmasiyla PEG polimerlerinden ileri gelen kristalin erime

sicakliklar1 géze carpmaktadir.
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Sekil 5.6: PEG-ICS sorbentlerinin toplu DSC termogrami.
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Sekil 5.7 PEG-ICS sorbentlerinin farkli solventlerdeki absorbsiyonlarini
gostermektedir. Sorbentin ve organik solventin yapisina bagli olarak sorbentler farkl
absorbsiyon degerleri gostermektedir. EG-ICS sorbentinin absorbsiyon degeri
(DCM’de %55 olarak tespit edildi.) yogun ¢apraz bagl yapisindan dolay1 beklenildigi
gibi ¢ok diisiikk bulundu. Genel olarak degerlendirildiginde, sorbentlerin absorbsiyon
kapasitesi yapi igerisindeki PEG polimerinin molekiil agirligr arttik¢a artmaktadir. En
yiiksek absorbsiyon degerleri PEG 2000-ICS sorbentine aittir ve en yiiksek
absorbsiyon DCM’de gergeklesmistir. Sorbentlerin absorbsiyon degerleri PEG 2000-
ICS sorbentinden sonra bir distis egilimi gostermektedir. Yiiksek molekiil
agirliklarina ¢ikildik¢a artan absorbsiyon, belli bir noktadan sonra sorbent i¢erisindeki
PEG kisimlarinin artmasi ile diisiise gegmektedir. PEG 2000-ICS sorbentinden sonra
meydana gelen diigiis, sorbent yapilarindaki hidrofobik-hidrofilik kisimlarmin
dengesinin hidrofilik kisma dogru kaymasindan ve ayrica daha yiiksek molekiil
agirliklar ile sentezlenen sorbentlerde ekstra zincir dolagmalarinin meydana geldigi ve

bunun da solvent difiizyonunu engelledigi seklinde disiiniilmektedir.
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Sekil 5.7: PEG-ICS sorbentlerinin toplu absorbsiyon grafigi.
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PEG-ICS sorbentlerinin maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagmasinin
detayli incelenmesi absorbsiyon kinetikleri vasitast ile gerceklestirilirken, desorbsiyon
Ozellikleri desorbsiyon kinetiklerinin incelenmesi ile belirlendi. Absorbsiyon ve
desorbsiyon kinetikleri sorbentlerin en yiiksek absorbsiyon gosterdikleri DCM ile
calisildi. Sekil 5.8 PEG-ICS sorbentlerinin zamana karst DCM absorbsiyonunu
gostermektedir. Grafigin incelenmesi ile sorbentlerin hepsinin maksimum absorbsiyon
degerlerine 10 dakikanin altinda ulastig1 saptandi. PEG 4000-ICS sorbenti maksimum
absorbsiyona 60 dakikada ulassa da kapasitesinin %90’ ma 10 dakika gibi kisa bir
stirede erismektedir. Genel olarak sorbentlerin DCM absorbsiyon hizlari oldukca
yiiksektir ve iyi bir sorbent i¢in gerekli olan hizli absorbsiyon 6zelliklerini etkili bir

sekilde gostermektedir.
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Sekil 5.8: PEG-ICS sorbentlerinin toplu DCM absorbsiyon grafigi.

PEG-ICS sorbentlerinin DCM desorbsiyonu oda sicakliginda incelendi.
Desorbsiyon islemi, sorbentlere herhangi bir dis etki (sikma, vakum, ekstraksiyon, vb.)
uygulanmaksizin sorbentin absorbladigi DCM’yi kendiliginden desorbe etmesinin
zamana kars1 incelenmesi ile gerceklestirildi. Sekil 5.9°daki grafik sorbentlerin DCM
desorbsiyonunun zamanla incelenmesini gostermektedir. Grafikten anlagilacagi iizere,
EG-ICS model sorbenti ve PEG 200-ICS sorbentinin DCM desorbsiyonu ¢ok hizli bir
sekilde 5 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede gergeklesmistir. Sorbentlerin yapisindaki PEG
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polimerlerinin molekiil agirliklarindaki artis desorbsiyonun daha uzun zamanda

gerceklesmesine neden olmaktadir. Bunun nedeni, sorbentin “bulky” yapisinin solvent

desorbsiyonunun yavaslamasina neden olmasidir. Ayni zamanda, yiiksek molekiil

agirlikli PEG’ler ile elde edilen sorbentlerin absorbladigi DCM miktarinin fazla olmasi

da desorbsiyon siiresinin bir miktar uzamasina neden olabilmektedir.

Genel anlamda degerlendirilecek olursa, sorbentlerin laboratuvar ortamindaki DCM

desorbsiyon hizlar1 ideal bir sorbentten beklenecek Olgilide yiiksektir. Bu sorbentlerin

desorbsiyon hizlar1 vakum, sikma vb. uygulamalarla ¢ok daha fazla hizlandirilabilir.
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Sekil 5.9: PEG-ICS sorbentlerinin toplu DCM desorbsiyon grafigi.
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Sekil 5.10: PEG-ICS sorbentlerinin zamana kars1 t/Qt grafigi.
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PEG-ICS sorbentlerinin DCM absorbsiyon degerlerinin daha ileri
incelenmesiyle Sekil 5.10’daki pseudo kinetik modellemesine ait grafik elde edildi.
Zamana kars1 ¢izilen t/Q¢ verileri lineer bir dogru vermektedir. Buna gore, PEG-ICS
sorbentlerinin absorbsiyon mekanizmasinin ikinci dereceden kinetigi izledigi
belirlendi. PEG-ICS sorbentlerinin Il. dereceden kinetik verileri Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1: PEG-ICS sorbentlerinin Il. dereceden Kinetik parametreleri.

Sorbent k2 R? Q (%) Q (%)
x1073 (Teorik) (Deneysel)

EG-ICS 14.233 0.99687 57 55
PEG 200-I1CS 5.223 0.99950 93 92
PEG 600-1CS 15.932 0.99922 170 169
PEG1000-1CS 2.535 0.99996 588 580
PEG 1500-1CS 7.601 0.99991 538 534
PEG 2000-1CS 0.492 0.99989 1034 1023
PEG 3000-1CS 0.491 0.99971 917 930
PEG 4000-1CS 0.861 0.99999 893 895

— EG-ICS

- = - PEG 200-ICS

- PEG 600-ICS

—-— PEG 1000-1CS
=--= PEG 1500-1CS
----- PEG 2000-ICS
........... PEG 3000-ICS
----- PEG 4000-ICS

q(gg")

Sekil 5.11: PEG-ICS sorbentleri igin partikiil i¢i difiizyon (IPD) egrileri

Absorbsiyonun (gq) zamanin karekokiine karsi gizilen grafiginden (Sekil 5.11)
goriildiigii iizere, sorbentlerin absorbsiyonu en az iki asamadan meydana gelmektedir.
Ik asamalarda hizli gergeklesen absorbsiyon, diger asamalarda yavaslayarak
maksimum absorbsiyon kapasitesine ulasmaktadir. Sorbentlere ait IPD kinetik

parametreleri Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.2: PEG-ICS sorbentlerine ait IPD kinetik parametreleri.

Sorbent K1 R K2 R3
EG-ICS 0.11 0.85 0.02 0.70
PEG 200-I1CS 0.25 0.96 0.03 0.71
PEG 600-1CS 0.54 0.86 0.06 0.84
PEG 1000-1CS 1.88 0.85 0.07 0.81
PEG 1500-1CS 1.71 0..86 0.12 0.96
PEG 2000-1CS 3.08 0.89 0.19 0.87
PEG 3000-1CS 2.69 0.94 0.08 0.90
PEG 4000-1CS 2.97 0.84 0.09 0.90

Tablo 5.3: PEG 2000-1CS sorbentinin DCM absorbsiyonuna reaksiyon sicakliginin

etkisi.

Sorbent Reaksiyon Reaksiyon Cozinir Absorbsiyon
Sicaklig1 (°C)  Siiresi (saat)  Fraksiyon (%) (%)
PEG 2000- 120 23.3 37 513
1CS 140 15.0 41 736
160 3.0 48 1023
180 1.3 77 592
200 0.5 88 551

PEG esasli polimerlerin 0Ozelliklerine reaksiyon sicakliginin etkisinin
incelenmesi amaciyla farkli reaksiyon sicakliklarinda sorbentler sentezlenerek solvent
absorblama 6zellikleri incelendi. Bunun i¢in segilen PEG 2000-ICS sorbenti farkli
sicakliklarda sentezlendi ve her bir sorbent i¢in DCM absorbsiyon degerleri tespit
edildi. Tablo 5.3’te farkli reaksiyon sicakliklarinda sentezlenen PEG 2000-ICS
sorbentine ait deneysel veriler sunulmustur. Reaksiyon sicakliginin arttirilmasi ile
sorbentin absorbsiyon kapasitesi de optimum bir noktaya kadar artmaktadir. Sorbent
160°C’de maksimum absorbsiyon gostermektedir. Reaksiyon sicakliginin arttirilmaya
devam edilmesiyle absorbsiyon degerlerinde diisiis gdzlenmektedir. Reaksiyon
sicakliginin 180°C’den 200°C’ye ¢ikarilmasi absorbsiyon kapasitesinde onemli bir
degisiklige neden olmamistir. Diisiik reaksiyon sicakliklarinda (120 °C ve 140°C)
capraz baglanma yavas fakat daha yogun bir yapida meydana gelmektedir. Sorbent
icin optimum ¢apraz baglanma oraninin yakalandigi reaksiyon sicakligi 160°C olarak
kaydedildi. Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda ¢apraz baglanma hizli gergeklesmekte
ve sorbentin ¢oziiniir fraksiyon orani da artmaktadir. Bu durum reaksiyon ortamindaki

monomer veya oligomerlerin reaksiyona giremeyip hizli olusan ¢capraz baglar arasinda
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hapsolmasina yol agmaktadir. Boylece ¢oziiniir fraksiyonlar artarken sorbent uygun

capraz baglanma oranina ulagamamakta ve absorbsiyon degerleri diismektedir.

B PEG 2000-1CS
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Sekil 5.12: PEG 2000-ICS sorbentinin DCM absorbsiyonuna reaksiyon siiresinin
etkisi.

PEG 2000-ICS sorbenti, PEG-ICS serisi sorbentler i¢inde en yiiksek absorbsiyon
degerlerine sahip sorbent olarak reaksiyon siiresinin absorbsiyon kapasitesi tizerindeki
etkisinin incelenmesi deneylerinde kullanildi. Sorbentin sentezi optimum reaksiyon
sicakligr olan 160°C’de gergeklestirildi. Diger biitiin parametrelerin sabit tutuldugu
reaksiyon ortaminda 1’den 6 saate kadar olan reaksiyon siireleri se¢ildi ve elde edilen
sorbentlere absorbsiyon testleri uygulandi. Elde edilen veriler Sekil 5.12°de
gosterilmektedir. Grafikten anlasilacagi lizere, reaksiyon siiresinin artmasi ile
sorbentin absorbsiyon kapasitesi belirli bir noktaya kadar artmakta ve bu noktadan
sonra azalmaktadir. Reaksiyon siiresinin daha da arttirilmasi absorbsiyon kapasitesi
izerinde herhangi bir degisime sebep olmamaktadir. Kisa reaksiyon siireleri sorbentin
yeterli Ol¢iide ¢apraz baglanmasini kisitlamakta ve absorbsiyon degerlerinin diisiik
olmasina neden olmaktadir. Reaksiyon siiresinin 3 saat oldugu durumda sorbent en
uygun ¢apraz bagli yapiya ulasmis ve maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagmistir.
Reaksiyon siiresinin daha da arttirilmasi ileri capraz baglanma reaksiyonlarina dolayisi
ile yogun capraz bagli yapilara sebep olmaktadir. Sorbent ag yapisi igerisine solvent
diflizyonunu zorlastiran bu durum absorbsiyon kapasitesini de diisiirmektedir.
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Reaksiyon siiresinin daha da arttirilmasi sorbentin ¢apraz bag yogunlugu iizerinde

daha fazla degisime sebep olmamistir ve absorbsiyon degerleri sabit kalmistir.
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Sekil 5.13: PEG-ICS sorbentlerinin destile su absorbsiyon grafigi.

PEG-ICS sorbentleri yapisindaki PEG polimerleri dolayisiyla suyu da seven bir
yaptya sahiptir. Bu nedenle, bu sorbentlerin su absorbsiyon degerleri de tespit edildi.
Sorbentlerin Sekil 5.13’teki grafigine gore organik solventlerdeki absorbsiyon
trendine benzer bir sekilde su absorbsiyon degerleri de sorbent yapisindaki PEG’in
molekiil agirlig arttikga artmaktadir. Bir bagka deyisle, yapidaki suyu seven PEG
kisimlariin artmasi ile su absorbsiyonu artmaktadir. Yine organik solventlerdeki
absorbsiyon davraniglarina benzer bir sekilde, su absorbsiyon degerleri PEG 2000-I1CS
sorbentinden sonra bir miktar diisiise gecmektedir. Sorbent yapisindaki PEG
miktarinin artmasina ragmen gerceklesen bu diisiis, sorbentlerin yiiksek molekiil
agirliklarindaki “bulky” yapisinin sivi gegisini azaltmasina baglanabilir. PEG-ICS
sorbentleri organik solventler icerisinde herhangi bir ¢6ziinme gdstermezken, saf su
igerisinde belirli stireler sonunda bozulmaktadirlar. Bu bozunma siireleri sirastyla PEG
200-1CS ve PEG 600-ICS igin 1 saat, PEG 1000-ICS i¢in 13 saat, PEG 1500-ICS i¢in
11 saat, PEG 2000-ICS i¢in 16 saat, PEG 3000-ICS i¢in 15 saat ve PEG 4000-ICS i¢in
19 saat olarak bulundu. Ayrica sorbentlerin toluen/saf su (1:1) karigiminda
gergeklestirilen absorbsiyon verilerine gore yapidaki PEG polimerlerinin molekiil

agirliklarinin degismesine bagli olarak maksimum absorbsiyonun %36-48’lik bir
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kismi toluen, %52-64’lik bir kismi ise saf su olarak bulundu. Genel olarak bir
degerlendirme yapilirsa, sorbentlerin organik sivi-su sistemlerindeki organik sivi ve su
absorbsiyonlari neredeyse yar1 yariya ger¢eklesmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak,
PEG-ICS esasli sorbentler hem organik sivilarda hem de su ortaminda absorbsiyon
gosterebilen amfifilik yapilar olarak ortaya c¢ikmaktadir. Sentezlenen sorbentler,
bahsedilen absorbsiyon ve sudaki bozunma 6zellikleri sebebiyle medikal uygulamalar

igin ilag¢ salinim sistemlerinde kullanilabilecek iyi birer aday konumuna sahiptirler.

5.2. PTHF-ICS Serisi Sorbentler

Sekil 5.14’de PTHF-ICS serisi sorbentlerin genel reaksiyon semasi
verilmektedir. Farkli molekiil agirliklarindaki PTHF ler ile ICS’nin ¢apraz baglanmasi
ile sorbentler sentezlendi. 1,4-biitandiol-ICS sorbenti diisiik molekiil agirlikli 1,4-
biitandiol monomerinden yola ¢ikilarak model sorbent olarak sentezlendi. Sorbentlerin
yapisal ve termal karakterizasyonlar1 FTIR, 3C ve #Si CPMAS NMR, TGA ve DSC
ile gerceklestirildi.

1.4-butanediol-ICS

/ PTHT 250-ICS

PTHF 650-1CS

PTHF 1000-ICS

PTHF 1400-1CS

PTHF 2000-ICS

PTHF 2900-1CS

Sekil 5.14: PTHF-ICS esasli sorbentlerin genel reaksiyon semast.

163



PTHF-ICS sorbentlerinin toplu FTIR spektrumu Sekil 5.15°de verilmektedir.
Spektrumdan elde edilen pikler sorbentlerin beklenen yapisini desteklemektedir.
Ozellikle 1685 cm™ bolgesindeki ICS’den kaynaklanan keskin karbonil piki ve yine
ICS capraz baglayict ajanindan gelen 1090 cm™ civaridaki Si-O gerilmeleri capraz
baglayici ajanin basariyla yapiya katildigini gostermektedir. Sorbentlerin ug

gruplarinda ise en az bir tane hidroksil grubu varligi gozlenmektedir.
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Sekil 5.15: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu FTIR spektrumu.

Sorbentlerin  toplu TGA termogramlar1  Sekil 5.16’da  verilmektedir.
Termograma gore sentezlenen tiim sorbentlerin 250°C’ye kadar yapisinda herhangi bir
termal degisim gozlenmemektedir. Sorbentlerin yapisindaki PTHF polimerlerinin
molekiil agirhig: arttik¢a yapiya giren ¢apraz baglayict orani diismektedir. Buna gore,
en yogun ¢apraz bag orani 1,4-biitandiol-ICS sorbentinde ortaya ¢ikmaktadir. Yogun
capraz bag orani sorbent yapisinin daha sert olmasina neden olmakta ve yapi igerisine
solvent girisini zorlastirmaktadir. Bu acidan capraz bag yogunlugunun diisiik
gozlendigi yiiksek molekiil agirlikli PTHF’ler i¢eren sorbentlerin absorbsiyonu daha
yiiksek degerlere ulasmaktadir.

Sekil 5.17°de verilen sorbentlerin toplu DSC termogrami incelendiginde PTHF
250-1CS ve PTHF 650-ICS sorbentleri herhangi bir erime ya da cams1 gegis sicakligt
gostermemektedir. Sorbent yapilarindaki PTHF ’lerin zincir uzunluklarinin artmasi ile
sorbent yapilarinda PTHF’lerden kaynaklanan kristalin erime sicakliklar
gozlenmektedir.
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Sekil 5.16: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu TGA termogrami.
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Sekil 5.17: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu DSC termograma.

PTHF-ICS sorbentlerinin Sekil 5.18’deki kat1 hal *C CPMAS NMR

spektrumlar1 incelendiginde, ICS’nin sorbent yapisina girdigi 130 ppm civarindaki
piklerden anlasilmaktadir. 46 ppm civarindaki Si-O-C karbonlarina ait pikler ile PTHF
polimerine ait 54, ve 11 ppm bolgesindeki pikler PTHF ve ICS’nin ¢apraz baglanma

reaksiyonlarinin gerceklestigini ispatlamaktadir.
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1,4-butanediol-1CS

PTHF 250-1CS

PTHF 650-1CS

PTHF 1000-ICS

~ - kL a PTHF 1400-1CS

PTHF 2000-1CS

PTHEF 2900-1CS

150 100 50 0
ppm

Sekil 5.18: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

PTHF-ICS sorbentlerinin sentezinin basariyla gergeklestigi, Sekil 5.19°da
verilen toplu kat1 hal Si CPMAS NMR spektrumunda Si atomlaria ait piklerin (60
ppm bolgesi) varligiyla da desteklenmektedir.

PTHF-ICS sorbentlerinin farkli organik sivilar igerisindeki absorbsiyon
degerleri Sekil 5.20°deki grafikte topluca gosterilmektedir. Grafikteki absorbsiyon
degerleri incelendiginde model sorbentin (1,4-biitandiol-ICS) beklenildigi gibi diger
sorbentlere oranla daha diisiik absorbsiyon degerleri gosterdigi belirlenmistir. Sorbent
yapisinda yiiksek molekiil agirlikli polimerlere nazaran kiiclik molekiil agirliklarina
sahip monomerler kullanildiginda ¢apraz baglanma noktalar1 arasindaki mesafe
azalmakta ve capraz bag yogunlugu artmaktadir. Capraz bag oraninin yiiksek oldugu
ag yapilar solvent gecisini zorlastirmakta ve diisiik absorbsiyon oranlarina sebep
olmaktadir. Sorbent yapisinda polimerlerin, yani yiiksek molekiil agirlikli
makromonomerlerin kullanilmasiyla solvent absorbsiyon derecesi artmaktadir.
Sorbent eldesinde kullanilan PTHF polimerlerinin molekiil agirligi, bir baska deyisle
zincir uzunlugu arttirildikca sorbentlerin absorbsiyon derecesi de artis gostermektedir.
Sorbent yapisindaki polimer zincirlerinin uzunlugunun arttirilmasi1  sorbent
gozeneklerinin hacmini, dolayisiyla solvent molekiillerinin yerlesecegi alanlarin
hacmini arttirmakta ve sorbentin absorbsiyon kapasitesini yukarilara dogru
cekmektedir. Sorbentlerin absorbsiyon testleri sonucunda en yiiksek absorbsiyon

kapasitesi PTHF 2900-ICS sorbentine aittir. Absorbsiyon degerleri sadece sorbent
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yapisina bagli degil ayn1 zamanda absorblanan solventin Ozelliklerine gore de
degismektedir. Viskozitesi diisiikk, ugucu olan organik sivilarin (DCM, THF, vb.)
absorbsiyon degerleri daha yiiksek olurken, viskozitesi daha yiiksek sivilar (Ham
petrol, dizel, vb.) s6z konusu oldugunda absorbsiyon degerleri daha asag1 degerlerde
seyretmektedir. Viskozitesi yiiksek sivilarin sorbent i¢ine difiizyonunun zor olmast

sorbentin absorbsiyon degerlerini negatif yonde etkilemektedir.

MMV—M’\/\/\’WA’\" 1 A-butanedioLICS

PTHF 250-1CS

' PTHF 650-1CS

PTHF 1000-1CS

PTHF 1400-1CS
/Al A A PTHF 2000-1CS

a7 PTHF 2900-1CS

r T T T 1
50 0 -50 -100 -150

ppm

Sekil 5.19: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu kat: hal 22Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 5.20: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu absorbsiyon grafigi.
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Sekil 5.21: PTHF-ICS VE PEG-ICS sorbentlerinin karsilastirilmasi.

Bu kisimda sentezlenen PTHF-ICS esasli sorbentlerin absorbsiyon degerleri,
PEG-ICS serisindeki sorbentlere gore oldukca yiiksektir. Sekil 5.21°de PTHF-ICS
sorbentlerinin PEG-ICS sorbentleri ile Kkarsilastirilmasi verilmektedir. PEG-ICS
serisinin kapasitesi en yliksek sorbenti ile PTHF-ICS serisinin kapasitesi en yliksek
sorbentt DCM absorbsiyonlarina gore karsilastirildi. PTHF-ICS esasli sorbentin
kapasitesinin PEG-ICS esasli sorbente gore 1.8 katlik bir artigla daha yiiksek
seviyelere c¢iktig1 tespit edildi. PTHF-ICS serisinin eldesinde kullanilan PTHF
polimerleri PTHF-ICS sorbentlerinin absorbsiyon yeteneklerini ¢ok yukarilara
tasimistir. PTHF polimerlerinin PEG polimerlerine gore gosterdigi iistiin hidrofobik
ozellikler bu sorbentlerin organik sivilara kars1 ilgisini 6nemli bir sekilde arttirmistir.

PTHF-ICS sorbentleri en fazla absorbsiyonu DCM igerisinde gostermistir.
Sorbentlerin DCM absorbsiyonu zamana kars1 incelenmis ve doygunluga ulastiklar
nokta kinetik ¢aligmalar1 ile belirlenmistir. Sekil 5.22’de PTHF-ICS sorbentlerinin
DCM absorbsiyon grafigi verilmektedir. Grafikteki veriler 1s18inda, PTHF 250-ICS,
PTHF 650-1CS ve PTHF 1000-ICS sorbentlerinin maksimum absorbsiyona ulagmasi
10 dakikanin altinda gergeklesmektedir. PTHF makromonomerlerinin zincir
uzunluklarinin artmasi ile sorbentlerin maksimum kapasitelerine ulasmasi biraz daha
zaman almaktadir. Fakat yine de 20 dakikada sorbentler maksimum absorbsiyon
derecelerine oldukca yaklagmaktadirlar. PTHF 2900-ICS sorbenti tiim sorbentler
icinde en yiiksek absorbsiyon (lg sorbent basma yaklastk 19g DCM
absorblamaktadir.) gosteren sorbenttir. Bu sorbent kapasitesinin yaklasik %80’ine 10
dakika gibi kisa bir siirede ulasmaktadir. Solvent difiizyonunun sorbentin ig
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kisimlarina kadar ulagsmasi sorbentin sahip oldugu uzun polimer zincirleri nedeniyle

daha fazla bir zamana ihtiya¢ duymaktadir.

Sekil 5.23°te PTHF-ICS sorbentlerinin zamana kars1 t/Qt grafigi verilmektedir.

Grafikte elde edilen her bir sorbente ait dogrusal ¢izgiler absorbsiyon mekanizmasinin

ikinci dereceden kinetigi izledigini gostermektedir. Sorbentlere ait Il. dereceden

kinetik parametreler Tablo 5.4’de verilmistir.

1800

1500 +

1200

o

=

=]
1

r

4 d
< <

—8— PTHF 250-1CS
—@—PTHF 650-1CS

~—dhe— PTHF 1000-ICS
= PTHF 1400-1CS
—— PTHF 2000-ICS
—— PTHF 2900-ICS

&
v
v

4¢
49
4¢
4@

a b b b b bdhddi A e A

DCM Absorbsiyonu (%)
=
=

(8]

-

<
1

0 20 40

T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140
Zaman (dk)

Sekil 5.22: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu DCM absorbsiyonu.
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Sekil 5.23: PTHF-ICS sorbentlerinin zamana kars1 t/Q¢ grafigi.
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Tablo 5.4: PTHF-ICS sorbentlerine ait Il. dereceden kinetik parametreler.

k2 aQ (% 2Q (%
Sorbent X104 R® ('I%o(rik)) (D(?nfeysll)

PTHF 250-1CS 212 0.99998 217 213
PTHF 650-1CS 13.3 0.99967 500 445
PTHF 1000-ICS 2.0 0.99995 746 745
PTHF 1400-ICS 6.8 0.99982 1248 1240
PTHF 2000-ICS 4.0 0.99966 1314 1287
PTHF 2000-ICS 1.8 0.99945 1826 1800

aDCM’deki maksimum absorbsiyon

PTHF-ICS sorbentlerinin IPD egrileri Sekil 5.24°deki grafikte gosterilmistir.

Absorbsiyonun (q) zamanin karekokiine karsi ¢izilen grafik en az iki egriden

olugmaktadir. Bu durumda, PTHF-ICS sorbentlerinin absorbsiyonu en az iki asamada

gerceklesmektedir. Solvent diflizyonu ilk asamada ¢ok hizli gerceklesmekte ve diger

asamalarda diflizyon hizi azalarak sorbent maksimum kapasitesine ulagsmaktadir.

PTHF-ICS sorbentlerinin IPD kinetik parametreleri Tablo 5.5°de verilmistir.

20
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Sekil 5.24: PTHF-ICS sorbentleri i¢in partikiil i¢i difiizyon (IPD) egrileri

Tablo 5.5: PTHF-ICS sorbentlerine ait IPD kinetik parametreleri

Sorbent Ki R:2 K- R}
PTHF 250-1CS 0.71 0.86 0.01 0.44
PTHF 650-1CS 1.24 0.87 0.21 0.99
PTHF 1000-1CS 1.55 0.84 0.09 0.99
PTHF 1400-1CS 3.65 0.90 0.40 0.88
PTHF 2000-1CS 3.72 0.89 0.39 0.96
PTHF 2900-1CS 4.18 0.91 0.92 0.83
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PTHF-ICS sorbentlerinin  DCM  desorbsiyon  kinetikleri  sorbentlerin
absorbladiklart DCM’yi oda kosullarinda, sorbent iizerine herhangi bir dis kuvvet
uygulamaksizin geri birakmasi esasina dayanarak c¢alisildi. Sekil 5.25’te PTHF-ICS
sorbentlerinin toplu DCM desorbsiyon grafigi verilmektedir. Tiim sorbentler olduk¢a
hizli bir sekilde absorblanan DCM’yi desorbe etmislerdir. Diisitk molekiil agirlikl
sorbentlerin DCM desorbsiyonu genel olarak daha kisa siirelerde gerceklesmektedir.
Sorbentlerin yiiksek molekiil agirhikli PTHF’ler kullanilmasiyla elde edilen daha
yogun ve “bulky” yapisi DCM desorbsiyon siiresinin uzamasina neden olmaktadir.
Capraz bag yogunlugu daha yiiksek olan diisiik molekiil agirlikli PTHF’lerin
kullanildig1 sorbentlerden (PTHF250-1CS gibi) DCM salinimi1 20 dakika gibi daha kisa
stirelerde gerceklesmektedir. Bu sonuglar, sorbentlerin kendiliginden gergeklestirdigi
DCM desorbsiyon sonuglaridir. Sorbentlere uygulanacak vakum, sikma vb. ekstra bir

kuvvetle desorbsiyon siirelerinin ¢ok daha kisalmast muhtemel goziikmektedir.
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Sekil 5.25: PTHF-ICS sorbentlerinin toplu DCM desorbsiyonu.

Sekil 5.26’da PTHF-ICS serisi igindeki en yiiksek solvent absorbsiyon
kapasitesine sahip sorbent olan PTHF 2900-ICS sorbentinin yeniden kullanim grafigi
verilmektedir. Sorbentin yeniden kullanimi su sekilde gergeklestirildi: kuru tartimi
bilinen sorbent DCM igerisinde daldirilarak maksimum absorbsiyona ulagmasi
beklendi. Daha sonra denge absorbsiyon seviyesine ulasmis sorbentin oda kosullarinda
desorbsiyon testlerindeki ayni yontem ile absorbladigt DCM’yi tamamen desorbe
etmesi saglandi. Boylelikle sorbent i¢in bir tane absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii
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tamamlandi. Absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii 10 defa tekrar edildi ve elde edilen
veriler grafige gegirildi. Deneysel veriler PTHF 2900-1CS sorbentinin en az 10 defa
kapasitesinde herhangi bir degisiklik olmaksizin kullanilabilecegini gostermektedir.
Sorbentin yeniden kullanim 6zellikleri sorbentin etkinligini ekonomik olarak bir adim

one ¢ikarmaktadir.
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Sekil 5.26: PTHF 2900-1CS sorbentinin yeniden kullanim grafigi.

Sekil 5.27: PTHF 2900-1CS sorbentinin farkli solventlerdeki absorbsiyonlarina ait
fotograflar.

PTHF 2900-ICS sorbentinin farkli solventlerde gosterdigi absorbsiyon
ozellikleri Sekil 5.27°de fotograflanmistir. Elde edilen fotograflarda absorbsiyondan
sonraki sorbent hacminin sorbentin kuru hacminden daha fazla oldugu goriilmektedir.
Absorbsiyon sonrasinda sorbentteki hacim degisimini goérsel olarak gdsteren bu
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fotograflar ayrica sorbentin farkli organik sivilar1 absorblama yiizdelerine bagli olarak
sisme hacimleri de farkli olmaktadir.

Sekil 5.28’deki fotograflar PTHF 2900-1CS sorbentinin toluen-su karisimindan
toluen absorbsiyonunu gostermektedir. Sorbentin etkinligini goéstermek igin yer
verilen bu fotograflar incelendiginde sorbent su yiizeyinden tolueni hizli bir sekilde
absorblayabilmektedir. Daha sonra basit bir siizme islemi ile su ve toluen absorblamis
sorbent birbirinden kolayca ayrilmaktadir. Sekil 5.28’de verilen grafikte de goriilecegi
lizere sorbent suyla etkilesmemekte ve sadece tolueni absorblamaktadir. Sorbentin saf
toluen igin gostermis oldugu absorbsiyon kapasitesi toluen-su karigiminda da ayni
degerlere ulagsmaktadir. PTHF 2900-ICS sorbenti su {izerinden tolueni segici bir
sekilde basariyla ayirabilmektedir ve ortamdaki suyun varlig1 sorbentin kapasitesinde

bir degisime sebep olmamaktadir.
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Sekil 5.28: PTHF 2900-ICS sorbentinin su iizerinden toluen absorbsiyonu, a) toluen-
su karigimi ve kuru sorbent, b) PTHF 2900-1CS sorbentinin 20 saniyedeki toluen
absorbsiyonu, ¢) PTHF 2900-ICS sorbentinin 2 dakikadaki toluen absorbsiyonu, d)
PTHF 2900-1CS sorbentinin 5 dakikadaki toluen absorbsiyonu, e) Basit siizme iglemi
ile su-toluen ayrimi, f) Ayrilmis su ve toluen absorblamis sorbent, g) PTHF 2900-
ICS sorbentinin su, toluen/su ve toluen kapasitesi.
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PTHF 2000-ICS sorbenti su, benzin ve toluen ile uzun siire etkilestirilerek
kapasitelerinde herhangi bir degisim olup olmadigi incelendi. PTHF 2000-1CS
sorbentinin Sekil 5.29°daki absorbsiyon grafigi incelendiginde sorbentin 2 ay boyunca
(63 giin) absorbsiyon kapasitelerinde ihmal edilebilir farkliliklar disinda herhangi bir
degisim gozlenmemistir. Sorbentin su alma kapasitesi ¢ok diisiiktiir (maksimum %50)
ve bu bir absorbsiyondan ¢ok 1slanma faktorii olarak degerlendirilebilir. Elde edilen
verilere gore sorbentin hidrofobik yapisi nedeniyle su i¢ kisimlara difiizlenmemistir.
Bu veriler 15181inda sorbentin en az 2 ay gibi bir siire ile kapasitelerinde bir degisim

olmaksizin kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir.
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Sekil 5.29: PTHF 2000-ICS sorbentinin su ve organik sivilar i¢erisindeki dayanimu.

PTHF 2000-ICS sorbentinin 2 aylik siire sonunda yapisinda herhangi bir
degisimin olup olmadig1 absorbsiyon dncesi ve sonrasi elde edilen FTIR spektrumlari
ile incelendi. Sekil 5.30 PTHF 2000-ICS sorbentinin 63 giinliik su, benzin ve toluende
absorbsiyon denemelerinden Oncesi ve sonrasmna ait FTIR spektrumlarim
gostermektedir. Sorbentin absorbsiyon testinden dnceki FTIR spektrumlari ile 63 giin
stiren absorbsiyon testinden sonraki FTIR spektrumlari arasinda bir farklilik goze

carpmamaktadir. Buna gore, sorbent yapisal dayanimini en az 63 giin siireli bir
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absorbsiyon testi i¢in koruyabilmektedir. Bu uzun siire dahilinde sorbentin herhangi

bir hidrolize ugramamasi sorbentin etkinligine art1 bir deger katmaktadir.

Gegirgenlik (%)

W :

— Absorbsiyon sonrasi (Su)

- - - - Absorbsiyon sonrasi (Benzin)
~~~~~~ Absorbsiyon sonrasi (Toluen)
----- Absorbsiyon Oncesi

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.30: PTHF 2000-ICS sorbentinin su ve organik sivilardaki uzun siireli
dayanim testleri oncesi ve sonrasi i¢in FTIR spektrumlari.

5.3. PTHF-BTESO Serisi Sorbentler

PTHF-BTESO serisi sorbentler, farkli molekiil agirliklarindaki alt1 farkli PTHF
polimerinin BTESO c¢apraz baglayici ajani ile polikondenzasyonundan sentezlendi.
Sekil 5.31’de PTHF-BTESO sorbentlerinin genel reaksiyon semasi verilmektedir.
Tezin bu serisinde, iki tane trietoksisilan grubunun sekiz karbonlu alifatik bir zincirle
birbirine baglanmasindan olusan farkli bir ¢apraz baglayici tercih edildi. Capraz
baglayicinin yapisindaki sekiz karbonlu alifatik zincirin hidrofobik etkisinin
sorbentlerde meydana getirdigi degisimler incelendi. Ayrica, BTESO ¢apraz
baglayicisi ICS capraz baglayict ajana gore daha az sayida (BTESO-6 fonksiyonlu,
ICS-9 fonksiyonlu) ¢apraz baglanma noktasi igerdiginden dolay1 sorbent yapisinin
capraz bag yogunlugunun azaltilmasi ve akabinde solvent absorbsiyonunda artis
saglanmasi planlandi.

Elde edilen sorbentlerin yapisal karakterizasyonlar1 ve 1s1 karsisindaki

davranislar1 FTIR, 3C ve 2°Si CPMAS NMR, TGA ve DSC ile aydinlatildi.
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Sekil 5.31: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin genel reaksiyon semas.

Sekil 5.32’de PTHF-BTESO sorbentlerine ait toplu FTIR spektrumlari
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde, sorbent yapisindaki u¢ hidroksil gruplar
3200-3600 cm™ araliginda goriiliirken, alifatik karbonlara ait gerilmeler 2850-2950
cm?’de goriillmektedir. 1100 cm™’de goriilen karakteristik Si-O piki sorbent ag

yapisinin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.32: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin toplu FTIR spektrumu.
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Sekil 5.33: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin toplu kati hal 3C CPMAS NMR
spektrumu.

Sekil 5.33’te PTHF-BTESO sorbentlerinin toplu kat1 hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmektedir. Ozellikle, 65 ppm’de PTHF zincirleri iizerindeki oksijen
atomlarina komsu karbonlar ile 4 ppm’de goriilen silisyum atomuna bagli karbonlar
capraz bagli yapinin basariyla sentezlendigini gostermektedir. Ayrica, 56 ppm’de

gorillen capraz bag baglanti noktalarindaki (-SIOCH2CH-) karbonlar yapiy1
desteklemektedir.

.

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100

ppm

Sekil 5.34: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin toplu kat1 hal °Si CPMAS NMR
spektrumu.

PTHF-BTESO sorbentlerinin toplu kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu Sekil
5.34°de verilmektedir. -52 ppm’de goriinen karakteristik pik capraz baglayici ajandan
gelen silisyum  atomlarma  aittir.  Spektrum  hedeflenen sorbent yapisini
desteklemektedir.
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Sekil 5.35’te sorbentlerin toplu TGA termogrami verilmektedir. TGA
termogramina gore, sorbentler 300°C’ye kadar yapisal 6zelliklerini korumaktadir.
Termogramdan ayrica sorbentlerin i¢erdigi silisyum atomlar1 da goriilebilmektedir.
Diisiik molekiil agirliklt PTHF polimerleri igeren sorbentlerin silisyum miktar1 (¢apraz
bag yogunlugu) diger sorbentlere gére daha fazladir. Yiiksek molekiil agirlikli PTHF
polimerleri ile sentezlenen sorbentlerin silisyum miktarlart hemen hemen ayni oranda
tespit edildi. Genel olarak ifade edilirse, sorbentler termal stabilitelerini kismen yiiksek

sicakliklara kadar koruyabilmektedir.
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Sekil 5.35: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin toplu TGA termogrami.

Sekil 5.36’da  PTHF-BTESO sorbentlerine ait toplu DSC termogrami
verilmektedir. MC 250-PTHF 250 sorbenti herhangi bir cams1 gegis ve erime sicakligi
gostermemektedir. MC 650-PTHF 650 sorbentinden itibaren uzayan PTHF

zincirlerinden dolay1 sorbent yapilarinda kristalin erime sicakliklari tespit edildi.
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Sekil 5.36: PTHF-BTESO esasli sorbentlerin toplu DSC termograma.
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Sentezlenen PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM ile yapilan absorbsiyon
testlerine gore en yiiksek absorbsiyon kapasitesine sahip sorbentin PTHF 2000-
BTESO oldugu tespit edildi. Sekil 5.37°de PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM
absorbsiyon kinetikleri verilmektedir. Sorbentlerin DCM absorbsiyon hiz1 olduk¢a
yiiksektir. Diisiik molekiil agirliklarindaki PTHF’ler iceren sorbentler maksimum
kapasitelerine yliksek molekiil agirlikli PTHF’ler igerenlere goére daha hizh
ulagmaktadir. En yiiksek DCM absorbsiyon kapasitesine sahip olan PTHF 2000-
BTESO sorbenti 30 dk gibi kisa bir siirede kapasitesinin %90’ 1na ulagmaktadir. Burada
PTHF 2900-BTESO sorbenti ¢apraz baglayicinin 2 kati alinarak sentezlenmistir. 1:1
monomer oranlarinda sentezlenen PTHF-BTESO sorbenti yeterli ¢apraz bagl yapiya
ulasamadigindan  absorbsiyon testlerinde c¢oziinme gostermektedir. Capraz
baglayicinin 2 kati kullanilarak sentezlenen PTHF 2900-BTESO sorbenti solventler
karsisinda stabilitesini korumaktadir. PTHF 2900-BTESO sorbenti hem c¢apraz
baglayict oraninin yiiksek olusu hem de sorbent yapisinda meydana gelen ekstra zincir
dolagsmalar1 nedeniyle PTHF 2000-BTESO sorbentine gore daha diisiik solvent

absorbsiyonu gdstermektedir.
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Sekil 5.37: PTHF-BTESO sorbentlerinin toplu DCM absorbsiyonu.

Sekil 5.38’de  PTHF-BTESO sorbentlerinin zamana kars1 t/Q: grafigi
verilmektedir. Grafikten goriildiigii tizere her bir sorbent i¢in elde edilen dogrusal

cizgiler absorbsiyon mekanizmasinin ikinci dereceden kinetigi izledigini
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gostermektedir. Tablo 5.6’da sorbentlerin II. dereceden kinetik parametreleri

verilmigtir.

0.4
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0.3 4 —w— PTHF 1400-BTESO
—e— PTHF 2000-BTESO
| —<— PTHF 2900-BTESO

o N2

t/Q

0.1+

0.0 1

I " I ¥ ! L I y I ? I ? ! : I ’ I ’ I ¥ !
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t

Sekil 5.38: PTHF-BTESO sorbentleri i¢in zamana karsi t/Q; grafigi

Tablo 5.6: PTHF-BTESO sorbentlerine ait Il. dereceden kinetik parametreler.

Sorbent By R* (%gm) (Dgn(;@el)
PTHF 250-BTESO 762 099998 516 517
PTHF 650-BTESO 15 099944 1203 1175

PTHF 1000-BTESO 13 0.9997 1525 1488
PTHF 1400-BTESO 2.7 0.9999 2151 2123
PTHF 2000-BTESO 1.4 099992 2672 2649
PTHF 2900-BTESO 17 0.9999 2052 2030

g’nun zamanin karekokiine karsi ¢izilen grafiginden (Sekil 5.39) goriildigi
lizere, sorbentlerin absorbsiyonu en az iki asamadan meydana gelmektedir. Ilk
asamalarda hizl1 gerceklesen absorbsiyon, diger asamalarda yavaglayarak maksimum
absorbsiyon kapasitesine ulagsmaktadir. Sorbentlere ait IPD kinetik parametreleri

Tablo 5.7’de verilmistir.
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Sekil 5.39: PTHF-BTESO sorbentleri i¢in partikiil i¢i difiizyon (IPD) egrileri

Tablo 5.7: PTHF-BTESO sorbentlerine ait IPD Kinetik parametreleri.

Sorbent Ki R32 K2 R3

PTHF 250-BTESO 161 0.88 9 0.92
PTHF 650-BTESO 262 0.92 69 0.96
PTHF 1000-BTESO 369 0.94 44 0.97
PTHF 1400-BTESO 535 0.97 81 0.95
PTHF 2000-BTESO 675 0.94 96 0.98
PTHF 2900-BTESO 500 0.97 86 0.97

Sekil 5.40°da PTHF-BTESO sorbentlerinin DCM desorbsiyon grafigi
verilmektedir. Sorbentler absorbladiklart DCM’yi hizli bir sekilde desorbe etmektedir.
Diisiik PTHF polimerleri igeren sorbentler 40 dakikada absorbladiklart DCM’yi
tamamen desorbe ederken yiiksek PTHF’ler igeren sorbentlerde bu siire 60 dakikay1
bulmaktadir. Yiiksek kapasitedeki sorbentlerin absorbladiklart DCM miktarinin fazla
olmasi1 desorbsiyon siirelerinin de bir miktar uzamasina neden olmaktadir. Yine de
herhangi bir dis kuvvet uygulanmadan gergeklesen desorbsiyon tiim sorbentler igin
olduke¢a hizli bir sekilde gerceklesmektedir.

PTHF-BTESO esasli sorbentlerden en yiiksek absorbsiyon kapasitesine sahip
sorbent olarak PTHF 2000-BTESO tespit edildi. Daha sonra bu sorbentin diger
solventlerdeki absorbsiyon kapasitesi belirlendi. PTHF 2000-BTESO sorbentine ait
solvent absorbsiyon grafigi Sekil 5.41°de verilmektedir. Sorbent, absorbladigi
solventlerin 6zelliklerine gore farkli absorbsiyon degerleri gostermektedir. En yliksek
absorbsiyon DCM’de gozlenirken en diisikk absorbsiyon ise dizel yakiti ile
gerceklesmistir. Toksik BTEX solventlerinin absorbsiyonu yaklasik %900’ler

civarinda gergeklesmektedir.
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Sekil 5.40: PTHF-BTESO sorbentlerinin toplu DCM desorbsiyonu.
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Sekil 5.41: PTHF 2000-BTESO sorbentinin solvent absorbsiyonu.

PTHF 2000-BTESO sorbentinin farkli su ortamlarindaki ve farkli su/benzen
karisgimlarindaki absorbsiyon davranislar1 incelendi. Elde edilen veriler Sekil
5.42°deki grafikte gosterilmektedir. Sorbent, destile su, gl suyu ve deniz suyu gibi
ortamlarda yaklasik ayni degerlerde (%129) su absorbsiyonu gdstermistir. Sorbentin
organik solventlerdeki kapasitesi g6z Oniine alindiginda su absorbsiyon degerleri ¢ok
diisiiktiir ve absorbsiyon sirasinda suyun sorbentin i¢ kisimlarina difiizlenmedigi
anlagilmaktadir. Farkli su/benzen karisimlarinda sorbentin absorbsiyon kapasitesi
yaklasik %1000 degerlerinde oldugu goriilmektedir. Sorbentin saf benzen i¢indeki
absorbsiyon degeri %986’dir. Bu degerler, sorbentin sulu ortamlarda dahi organik

solvent absorbsiyonunu secici olarak gerceklestirebildigini gostermektedir.
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Sekil 5.42: PTHF 2000-BTESO sorbentinin farkli sular ve su/benzen karisimindaki
absorbsiyon degerleri.

PTHF 2000-BTESO sorbentinin farkli tipte sulardaki absorbsiyon kapasitesi
belirlendikten sonra sorbent ag yapisinda herhangi bir degisim olup olmadigi FTIR
spektrumlart ile incelendi. Sekil 5.43’de verilen FTIR spektrumlarina gore, sorbentin

absorbsiyondan onceki FTIR spektrumlari ile su absorbsiyonlarindan sonraki FTIR

spektrumlart karsilastirildi ve sorbentin ana yapisini korudugu belirlendi.
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Sekil 5.43: PTHF 2000-BTESO sorbentinin farkli sulardaki absorbsiyonundan sonra
elde edilen FTIR spektrumlari.
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Sekil 5.44: PTHF-BTESO ve PTHF-ICS sorbentlerinin absorbsiyon kapasitelerinin
karsilagtirtlmast.

Sekil 5.44’de PTHF-BTESO ve PTHF-ICS sorbentlerinin absorbsiyon
kapasitelerine gore karsilastirilmalar1 verilmektedir. Grafik incelendiginde, BTESO
capraz baglayici ajani ile sentezlenen sorbentler ICS ¢apraz baglayici ajani ile
sentezlenen sorbentlere gore 1.5 katlik bir absorbsiyon artis1 gostermektedir. Burada
kullanilan alkil kopriilit BTESO ¢apraz baglayici ajanin sorbent yapisinin hidrofobik
ozelliklerini arttirmistir. Ayrica BTESO’daki ¢apraz baglanma noktalarinin (6 tane)
ICS’deki capraz baglanma noktalarima (9 tane) gore daha az olusu capraz bag

yogunlugunun fazla olmasinin oniine gegerek absorbsiyon kapasitesini arttirmistir.

5.4. PTHF-PTHF Serisi Sorbentler

Serinin bu bdliimiinde PTHF-PTHF esasli sorbentlerin sentezi iki asamada
gerceklestirildi. Ilk asama PTHF esasli makro ¢apraz baglayict ajanlarin
sentezlenmesidir. Bu asamada farkli zincir uzunluklarina sahip PTHF polimerlerinin
zincir ug¢ gruplar 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat ile modifiye edilerek her iki ug
grubunda alt1 tane fonksiyonel etoksisilan grubu bulunan makro ¢apraz baglayicilara

doniistiiriildii. Makro ¢apraz baglayicilarin basariyla sentezi FTIR, *H ve 3C NMR
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yontemleri ile aydinlatildi. Makro ¢apraz baglayicilara ait 4. Boliim Sekil 4.148°deki
toplu FTIR spektrumdan elde edilen {retan bagi olusumuna ait bilgiler
modifikasyonun basariyla gergeklestirildigi anlamina gelmektedir. Modifikasyonun
gergeklesmesi izosiyanat gruplarma (NCO, 2270 cm™) ait piklerin kaybolmas1 ve
liretan baglarma ait piklerin (1725 cm™’deki C=0 gerilmelerine ait pikler ve 1530
cm civarindaki —NH egilme pikleri) ortaya ¢ikmast ile anlagilmaktadur.

Makro c¢apraz baglayicilarin toplu H NMR spektrumu Sekil 5.45°de
verilmektedir. PTHF esasli makro ¢apraz baglayicilarin sentezinin gerceklestirildigi
ozellikle 6 no.lu NH grubuna ait proton ve 10 no.lu ester grubuna komsu protonun
ortaya c¢ikmasi ile anlagilmistir. Ayrica spektrumda goriillen PTHF polimerleri ile
etoksisilan gruplarina ait proton pikleri PTHF polimerleri ile etoksisilan gruplarinin

uygun bir sekilde bir araya getirildigini gostermektedir.

MC 250 \ , A

MC 650
MC 1000 N L Py .

MC 1400 . ~ J\J a
MC 2000 [ | W | S I JL_.L ~—

8 mih
1 1
MC 2900 6 10,2 ,ll 5 A 3
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Sekil 5.45: Sentezlenen makro ¢apraz baglayicilarm toplu *H NMR spektrumu.

Sekil 5.46’da sentezlenen makro capraz baglayicilarin toplu 3C NMR
spektrumlar1 verilmektedir. Spektrumdan elde edilen iiretan bagma ait karbonil
gruplarina ait pikler ile liretan gruplarina komsu karbonlara (10 no.lu karbon) ait pikler
yapiy1 desteklemektedir. Ayrica PTHF polimerleri ve etoksisilan gruplarma ait

karbonlar spektrumdan gézlenebilmektedir.
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Sekil 5.46: Sentezlenen makro ¢apraz baglayicilarm toplu 3C NMR spektrumu.

PTHF esasli makro capraz baglayicilarin sentezinden sonra her bir ¢apraz

baglayici farkli molekiil agirliklarina sahip hidroksil fonksiyonlu PTHF polimeri ile

reaksiyona sokularak PTHF-PTHF esasli sorbentler sentezlendi. Sorbentlerin genel

reaksiyon semasi Sekil 5.47°de verilmektedir. Sentezlenen alt1 adet, farkli 6zellikteki

PTHF-PTHF esash sorbentin yapisal karakterizasyonlar1 FTIR, 3C ve °Si CPMAS

NMR ile gerceklestirilirken, termal ozellikleri ise TGA ve DSC yontemleri ile

belirlendi.
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Sekil 5.47: PTHF-PTHF esash sorbentlerin genel reaksiyon semasi.

Sekil 5.48°de PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu FTIR spektrumlari

verilmektedir. Spektrum incelendiginde 1720 cm™ civarindaki karbonil pikleri acik¢a

gorilebilmektedir.
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1100 cm™ bolgesindeki belirgin Si-O-C pikleri ag yapr igerisindeki ¢apraz
baglayicinin varhigina isaret etmektedir. 1240 cm™ civarindaki C-N gerilmeleri ile 745
cm? bolgesindeki -NH egilme titresimleri ag yap1 igerisindeki iiretan baglarmi

belirtmektedir. Sorbentin beklenen yapis1 FTIR spektrumlari ile desteklenmektedir.
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Sekil 5.48: PTHF-PTHF esashi sorbentlerin toplu FTIR spektrumu.

Elde edilen sorbentlerin toplu kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumlari Sekil
5.49’da verilmektedir. Yapidaki iiretan gruplarina ait (NH-C=0) karbonil piklerinin
170 ppm civari goriilebilmektedir. 52 ppm’de belirlenen pik (SIOCH>,CH>CH>CH20)
PTHF polimerlerinin ¢apraz baglayicinin etoksisilan gruplarina baglandigini
gostermektedir. Ayrica, 2 ppm’de gozlenen silisyuma bagli karbon atomuna ait olan
pik (SICH.CH,CHoNHC=0) ag yapiya katilan makro ¢apraz baglayicinin varligini
desteklemektedir.

MC 250-PTHF 250

MC 650-PTHF 650

MC 1000-PTHF 1000 )

MC 1400-PTHF 1400
MC 2000-PTHF 2000
MC 2900-PTHF 2900

r T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppm

Sekil 5.49: PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu kat1 hal 2*C CPMAS NMR
spektrumu.
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Sekil 5.50°de verilmekte olan PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu kat1 hal 2°Si

CPMAS NMR spektrumlart incelendiginde -50 ppm civarinda ortaya ¢ikan pikler

capraz baglayici ajanin sorbent yapisina katildigini agikca ifade etmektedir.

Sekil 5.50: PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu kat: hal 2°Si CPMAS NMR
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Sekil 5.51: PTHF-PTHF esash sorbentlerin toplu TGA termogramu.

PTHF-PTHF esasli sorbentlerin TGA termogramlari (Sekil 5.51), sorbentlerin

termal

dayanimlarinin  oldukga

iyi oldugunu gostermektedir. Termogramlar

incelendiginde, sorbentler 250°C’ye kadar yapisinda herhangi bir kiitle kaybi
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gostermemektedirler. Sorbentlerin normal kullanim sicakliklarinin oda sicakliklarinda
oldugu g6z Oniine alindiginda bu sicakliklardaki termal kararliliklarinin oldukca

yiiksek oldugu degerlendirilmektedir.

—— MC 250-PTHF 250
- - = = MC 650-PTHF 650
------ MC 1000-PTHF 1000
_____ MC 1400-PTHF 1400
=+-=--= MC 2000-PTHF 2000
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= ‘-\ \\
3 wN, T T e MC 2900-PTHF 2900
E PR
b= VR
723 N
E .'\.\
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Sekil 5.52: PTHF-PTHF esash sorbentlerin toplu DSC termogramu.

Sekil 5.52°de sentezlenen sorbentlerin toplu DSC termogramlarina ait grafik
verilmektedir. Genel olarak bakildiginda, MC 250-PTHF 250 disindaki tiim sorbentler
kristalin erime sicakliklarina sahiptir. Sorbent yapisindaki PTHF polimerlerinin zincir
uzunluklarinin artmas1 ile goriilen zincir paketlenmelerinin kristalin erime
sicakliklarina neden oldugu degerlendirilmektedir.

Sekil 5.53°’de PTHF-PTHF esasli sorbentlerin ham petrol, cesitli yakitlar ve
organik solventlerdeki absorbsiyon degerleri toplu halde verilmektedir. Grafik
incelendiginde, PTHF-PTHF esasli sorbentlerin absorbsiyon kapasitelerinin PEG-1CS
ve PTHF-ICS esaslt sorbentlere gore oldukga yiiksek oldugu goze carpmaktadir. Bu
seride en yiiksek solvent absorbsiyonu diger serilere benzer sekilde DCM’de
gerceklesti. PTHF-PTHF esasli sorbentlerin sentezindeki yaklagimla ag yap1
icerisindeki bosluklarin hacmi arttirildi. Ayrica ag yapinin esnek PTHF zincirlerinden
olusturulmasi sorbent yapisinin esneklik kabiliyetini arttirmis ve solvent difiizyonu
sirasinda sorbentin esneyerek daha fazla sivi absorbsiyonu gercgeklestirmesini
sagladig1 diislinilmektedir. PTHF-PTHF esasli sorbentlere kazandirilan bu yetenekler
sayesinde sorbentlerin absorbsiyon degerleri PEG-ICS ve PTHF-ICS serisindeki
sorbent degerlerinin yaklasik 2 katina cikarildi. PTHF-PTHF esasli sorbentlerin
solvent absorbsiyon davranigi kapasiteleri haricinde diger serideki sorbentlere
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benzemektedir. Sorbentlerin eldesinde kullanilan PTHF polimerlerinin molekiil
agirliklarinin arttirilmasi, sorbent yapisinin ¢apraz bag yogunlugunu azaltmakta ve
sorbentlerin absorbsiyon kapasitesinin artmasini saglamaktadir. Bundan dolay1 en
diisiik solvent absorbsiyonunu MC 250-PTHF 250 sorbenti gosterirken, en yiiksek
solvent absorbsiyonu yaklasik %3500 gibi bir degerle MC 2900-PTHF 2900
sorbentine aittir. Sadece DCM i¢in degil, sentezlenen PTHF-PTHF esasli sorbentlerin
benzen, toluen, etilbenzen gibi toksik ve kanserojen solventler ile benzin gibi
yakitlardaki absorbsiyon degerlerinin %1500-2000 gibi yiiksek degerlere ¢ikmasi
sorbentlerin bu gibi solventler i¢in etkili bir materyal oldugunu gostermektedir.

Sekil 5.54’de PTHF esashi sorbentlerin Dbirbirleri ile karsilastiriimasi
verilmektedir. Sorbent serilerindeki kapasitesi en yiiksek sorbentler DCM
absorbsiyonlarina goére Kkarsilastirildi. PTHF-BTESO sorbentinin  absorbsiyon
kapasitesi PTHF-ICS sorbentine gore 1.5 kat daha fazladir. PTHF-PTHF esasli sorbent
ise absorbsiyon kapasitesinde PTHF-BTESO sorbentine goére 1.3 katlik bir artis
yakalamistir. PTHF-BTESO serisindeki capraz baglayici olarak kullanilan alkil
kopriili BTESO sorbentin hidrofobik 6zelliklerini arttirmistir ve absorbsiyon
degerlerini PTHF-ICS sorbentinin yukarisina tasimistir. Yiiksek hidrofobik 6zelliklere
sahip PTHF polimerleri kullanilmasi ile hazirlanan PTHF-PTHF ag yapili sorbentler
hem hidrofobik 6zellikleri daha da arttirmis hem de uzun polimer zincirleri ile ag
yapidaki por hacimlerinin daha da biiylimesine sebep olmustur. Bu nedenle, PTHF-
PTHF sorbentleri tiim sorbentler i¢inde en yiiksek kapasiteye ulasan sorbentler olarak
tespit edilmistir.

PTHF-PTHF esasl sorbentlerin absorbsiyon kinetikleri DCM ile ¢alisildi. Sekil
5.55’te sentezlenen sorbentlerin toplu DCM absorbsiyonu verilmektedir. Grafik
incelendiginde, molekiil agirliklar1 diigik PTHF’lerin kullanildigi sorbentler
maksimum kapasitelerine daha kisa siirede ulastigr goriilmektedir. Buna gore, MC
250-PTHF 250 ve MC 650-PTHF 650 sorbentleri en fazla 10 dakika gibi kisa bir
stirede maksimum absorbsiyona ulagsmaktadirlar. Sorbent yapisindaki PTHF’lerin
molekiil agirliklar arttirildiginda sorbentlerin maksimum kapasiteye ulagsma siireleri
artmaktadir. Bu sorbentler yine de 10 dakika gibi kisa bir siirede kapasitelerinin %80-
90’ma ulasabilmektedirler. Sorbentlerin maksimum kapasiteye ulasmasi yaklagik 60
dakikada ger¢eklesmektedir. Yiiksek molekiil agirlikli PTHF’ler kullanilarak
sentezlenen sorbentlerin yiiksek solvent absorbsiyon kapasitesine sahip olmasindan

dolay1 bu sorbentlerin maksimum kapasiteye ulagsmasi digerlerine gére biraz daha
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zaman almaktadir. Genel bir degerlendirme ile, sorbentlerin maksimum absorbsiyon

kapasitelerine ulagmasi1 olduk¢a hizlidir. PTHF-PTHF esasli sorbentlerin gosterdigi

yiiksek absorbsiyon 0Ozellikleri hizli absorbsiyon orami ile birlikte sorbentlerin

etkinligini arttirict rol oynamaktadir.
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Sekil 5.53: PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu absorbsiyon grafigi.

Sekil

5.56’da  PTHF-PTHF

sorbentlerinin zamana Kkarsi

t/Qt  grafigi

verilmektedir. Grafikte gozlenen dogrusal c¢izgiler PTHF PTHF sorbentleri igin

absorbsiyon mekanizmasinin ikinci dereceden kinetigi izledigini gostermektedir.

Tablo 5.8’de sorbentlerin II. dereceden kinetik parametreleri verilmistir.

4000
3500
3000
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2000
1500

1000

DCM Absorbsiyonu (%)

500

PTHF-ICS PTHF-BTESO PTHF-PTHF

[NE—______=E. . "

Sekil 5.54: PTHF esasl1 sorbent serilerinin karsilastirilmasi.
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Sekil 5.55: PTHF-PTHF esashi sorbentlerin toplu DCM absorbsiyonu.
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Sekil 5.56: PTHF-PTHF sorbentlerinin zamana kars1 t/Q grafigi.

Tablo 5.8: PTHF-PTHF sorbentlerine ait 1. dereceden kinetik parametreler.

Sorbent k2 R? Q (%) Q (%)
x10 (Teorik) (Deneysel)

MC 250-PTHF 250 166.4 0.99997 614 612

MC 650-PTHF 650 13.1 0.99998 1259 1258
MC 1000-PTHF 1000 2.9 0.99983 2175 2086
MC 1400-PTHF 1400 1.2 0.99992 2400 2378
MC 2000-PTHF 2000 0.9 0.99935 2937 2819
MC 2900-PTHF 2900 0.8 0.99974 3593 3530
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PTHF-PTHFsorbentlerinin partikiil ici difiizyon egrileri Sekil 5.57°de
verilmektedir. Grafikten goriildiigii lizere sorbentlerin maksimum absorbsiyona
ulasmas1 en az iki asamada meydana gelmektedir. Ilk asamada hizli bir sekilde
gerceklesen absorbsiyon, ikinci ve daha sonraki asamalarda solventin i¢ kesimlere
difiizlenmesiyle daha yavas ilerlemektedir. Tablo 5.9°da PTHF-PTHF sorbentlerinin

IPD kinetik parametreleri verilmistir.

- MC 250-PTHF 250
== MC 650-PTHF 650
== MC 1000-PTHF 1000
==+ MC 1400-PTHF 1400
==+ MC 2000-PTHF 2000
— MC 2900-PTHF 2900

q(gg")

Sekil 5.57: PTHF-PTHF sorbentleri i¢in partikiil i¢i difiizyon egrileri.

Tablo 5.9: PTHF-PTHF sorbentlerinin IPD kinetik parametreleri.

Sorbent Ki R% K> R3
MC 250-PTHF 250 207 0.85 5 0.93
MC 650-PTHF 650 386 0.92 46 0.83
MC 1000-PTHF 1000 570 0.96 164 0.92
MC 1400-PTHF 1400 447 0.96 154 0.93
MC 2000-PTHF 2000 580 0.98 166 0.96
MC 2900-PTHF 2900 737 0.96 144 0.93

Sekil 5.58’de PTHF-PTHF sorbentlerinin DCM desorbsiyonu toplu halde
verilmektedir. Sorbentlerin DCM desorbsiyonu laboratuvar sartlarinda, sorbentlere
disaridan 1s1, vakum, ekstraksiyon gibi bir etki uygulanmadan, sorbentlerin
absorblanan DCM’yi kendiliginden salmasi izlenerek gerceklestirildi. Sorbentlerin
DCM desorbsiyonu yapidaki PTHF zincirlerinin uzunlugundan (molekiil agirligindan)
etkilenmektedir. Yapidaki PTHF zincirlerinin uzunlugu arttik¢a solvent desorbsiyon
siiresi de uzamaktadir. En hizli desorbsiyon 20 ve 40 dakika ile MC 250-PTHF 250 ve
MC 650-PTHF 650 sorbentleri tarafindan gosterilmistir. MC 250-PTHF 250 sorbenti
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absorbladig1 solventin %80’ini 10 dakika gibi kisa bir siirede desorbe etmektedir. Bu
siire MC 650-PTHF 650 sorbenti igin 20 dakika kadar siirmektedir. MC 1000-PTHF
1000 ve daha yiiksek molekiil agirlikli PTHF’ler igeren sorbentler absorbladiklari
solventin tamamimi 60 dakikada desorbe edebilmektedir. Yiiksek molekiil
agirliklarinda PTHF’ler iceren sorbentler daha biiyilk miktarlarda solvent
absorblamaktadir. Bu durum, bu sorbentler i¢in solvent desorbsiyon siiresini diger
sorbentlere oranla bir miktar uzatmaktadir. Absorblanan solvent miktar1 géz Oniine
alindiginda (MC 2900-PTHF 2900 i¢in yaklasik 36 g/g) kendiliginden gerceklesen
DCM desorbsiyonu oldukg¢a hizlidir. Herhangi bir dis etki uygulanmadan ger¢eklesen
desorbsiyonun oldukg¢a hizli olmasi, vakum, 1s1 gibi etkiler uygulandiginda ¢cok daha

hizl1 bir desorbsiyon siirecinin gerceklestirilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.58: PTHF-PTHF esasli sorbentlerin toplu DCM desorbsiyonu.

Sekil 5.59°daki grafik MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DCM ig¢indeki yeniden
kullaniminm1 gostermektedir. Sorbentin DCM igindeki absorbsiyonu 50 giin devam
ettirildi. Yeniden kullanim testi, sorbentin maksimum absorbsiyona ulastiktan sonra
desorbe edilmesi ve ardindan aymi sorbentin tekrardan aymi solvent iginde
absorbsiyonu saglanarak yapildi. Buna gore, sorbent maksimum kapasiteye ulastig
her 24 saatin (1 giin) sonunda desorbe ettirildi ve desorbsiyondan hemen sonra
absorbsiyon dongiisli devam ettirildi. Absorbsiyon dl¢timleri ise her 5 giin sonunda
kayda gecirilerek absorbsiyonda herhangi bir degisim olup olmadigi kontrol edildi.
Elde edilen verilere gore, MC 2900-PTHF 2900 sorbenti en az 50 giin absorbsiyon
kapasitesinde herhangi bir kayip olmadan kullanilabilmektedir.
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Sekil 5.59. MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin DCM’deki yeniden kullanimi.
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Sekil 5.60: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin MTBE’deki yeniden kullanimi.

Sekil 5.60°da MC 2900-PTHF 2900 sorbentine ait MTBE’deki yeniden kullanim

grafigi verilmektedir. Yeniden kullanim testi, DCM i¢in yapilan test ile ayn1 sekilde
gergeklestirildi. MTBE absorbsiyonu 50 giin devam ettirildi ve her 5 giinde bir 6l¢iim
alinarak sonuglar kayda gecirildi. Grafikten anlagilacagi tizere, MC 2900-PTHF 2900
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sorbenti MTBE absorbsiyonu i¢in en az 50 giin herhangi bir kapasite kaybi

yasanmadan gerceklestirilebilmektedir.
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Sekil 5.61: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin farkli sular ve su/benzen karisimindaki
absorbsiyon degerleri.

MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin farkli su ortamlarindaki ve farkli tipte
su/benzen karigimlarindaki absorbsiyon davraniglart da incelendi. Sekil 5.61 MC
2900-PTHF 2900 sorbentinin su ve su/benzen karigimlarindaki absorbsiyon grafigini
gostermektedir. Sorbentin destile su, gol suyu ve deniz sularindaki absorbsiyonu ayri
ayr1 belirlendikten sonra hazirlanan farkli tipte su/benzen karigimlarinda gosterdigi
absorbsiyon davranist da incelendi. Grafik incelendiginde, sorbentin su
absorbsiyonuna izin vermedigi acik¢a goriilmektedir. Su/benzen karisimlarinda
gozlenen yliksek absorbsiyon sorbentin organik solventlere karsi segici oldugunu
ortaya koymaktadir. Sorbent su/benzen karigimlarinda dahi maksimum benzen
absorbsiyonuna ulagabilmektedir. Bu durum, sorbentin benzen absorbsiyonuda
kapasitesinin sulu ortamlardan etkilenmedigini gostermektedir.

MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin farkl: tipte su ile gergeklestirilen absorbsiyon
testlerinden sonra sorbent yapisinda herhangi bir degisimin olup olmadigi FTIR
spektrumlar ile incelendi. FTIR spektrumlari incelendiginde, sorbent yapisinda
bulunan Si-O-C piklerinin yapisini korudugu ve hidrolize ugramadigi goriilmektedir

(Sekil 5.62).
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Sekil 5.62: MC 2900-PTHF 2900 sorbentinin farkli sulardaki absorbsiyonundan
sonra elde edilen FTIR spektrumlari.

Sonug olarak, tez kapsaminda sentezlenen polieter esasli sorbentler yiiksek
organik kokenli kirlilikleri absorblama yiizdeleri, hizli ve etkin bir sekilde bu
kirlilikleri temizlemeleri, absorbsiyondan Once ve sonra su yiizeyinde kalmalari,
yeniden kullanilabilmeleri ve kolay rejenere edilebilmeleri gibi 6zellikleri nedeniyle
literatiirdeki ve ticari benzerleri ile yarisabilir ve uygulanabilir niteliktedir. Tablo
5.10’da tez kapsaminda sentezlenen sorbentlerin literatiirdeki benzerleri ile

karsilastirilmasi verilmektedir.

Tablo 5.10: Tez kapsaminda sentezlenen sorbentlerin literatiirdeki benzerleri ile

karsilastirilmasi.
Sorbent Organik Solvent Absorbsiyon Referans
PTHF-BTESO esash sorbentler DCM 2649% (27 g/g) Tez
calismasi
PTHF-PTHF esash sorbentler DCM 3530% (36 g/g) Tez
calismasi
PTHF-ICS esash sorbentler DCM 1800% (19 g/g) Tez
calismasi
PEG-ICS esash sorbentler DCM 1023% (11 g/9) Tez
calismasi
Konjuge mikropor polimerler DCM 1250% [77]
Poli-9-oktadesenilakrilat/metakrilat ve DCM 455% [(74]

1-hexene bazh ko-poliesterler
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Tablo 5.10: Devam

Capraz bagh amino-polisiloksanlar DCM 700% [73]
Polidimetilsiloksan siinger DCM 950% [53]
Slk-lohekzﬁ-lndlol esash capraz bagh DCM 121% [60]
poliortosilikatlar

Siklohekzandimetanol esash ¢apraz 0

bagh poliortosilikatlar DCM 205% [78]
Lln_eer al_lf_atlk diol esash DCM 300% [79]
poliortosilikatlar

Capraz bagh poliortokarbonatlar DCM 274% [59]
Polialkoksisilan organojelleri DCM 1060% [62]
Yenldep kul!anllablllr polialkoksiislan DCM 725% [80]
organojelleri

Lineer diol esash organik solvent DCM 250% [61]
absorbentleri

Biitil kaucugu DCM 86% [81]
Stearilmetakrilat, 4-t-biitilstiren ve

divinilbenzen iceren capraz bagh Toluen 380% [82]
polimerler

Capraz bagh poli (biitil metakrilat-

ko-pentaeritritol triakrilat) Toluen 1504/ [83]
Poli (biitil metakrilat /kapok fiber Toluen 14.6 g/g [58]
Monolitik SiO2 Absorbent Toluen 800% [84]
Mikroporlu polimer ag-yapi (Py-PP) Toluen 1250% [85]
Tersinir capraz bagh poliesterler THF 400% [86]
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