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OZET

Polimerik jeller; seklini muhafaza etme ve kirilmaya karsi1 direng gibi katilarin
sahip olduklar1 biitiin normal 6zelliklere sahip olmalarina ragmen, jelleri katilardan
ayrran en Onemli oOzelliklerden biri ag yapisinin icine solvent molekiillerinin
yerleserek polimerin bir jel olusturmasi ve kuru haldeki boyutlarindan daha biiyiik
boyutlara sisebilmeleridir. Jeller biiylik deformasyonlara dayanma kabiliyetine
sahiptirler. Bu durum; metaller, seramikler ve plastikler gibi kuru ve sert olan ¢ogu
endistriyel maddeye karsit bir durumdur. Sanayideki hizli ilerlemeler ve insan
yasamina etkileri gibi nedenlerle son yillarda cevre kirliligi 6nemli boyutlara
ulasmistir. Bu kirliliklerden siiphesiz en 6nemlisi canlilarin yasamini siirdiirebilmesi
icin gerekli ve olmazsa olmazi olan su kaynaklarinin kirlenmesidir. Cogu organik
kokenli olan bu kirliliklerin temizlenmesi canli hayatini korumak i¢in oldukga
gereklidir. Petrol ve petrokimya tesisleri, rafineri bolgeleri gibi organik kirlilik
tiretebilecek sanayi kuruluslarinin atiklar, igilebilir suyun tadini, kokusunu
bozmakta, kalitesini diisiirmekte ve ¢evreye gesitli zararlar vermektedir. Ani petrol
yayilmas1 ve petrol iiriinlerinin acil bir sekilde temizlenmesinde kullanilan en etkin
teknik, onlarin su ylizeyinden ince tabakalar halinde absorbentler yardimiyla
toplanmasidir.

Bu tez ¢alismasinda 1,3-1,4 siklohekzandimetanol (UNOXOL™) ile aromatik
trietoksisilan monomerlerinin kondenzasyonu ile ¢apraz bagli polimerler sentezlendi.
Tez; capraz bagli polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve polimerlerin organik
solvent absorblama Ozelliklerinin incelenmesi olmak {izere iki asamadan
olusmaktadir. Sentezlenen polimerler FT-IR, kat1 hal B¢ ve #Si NMR ve termal
metodlar ile karakterize edilmistir.

Bu tezin amaci; yiiksek organik solvent absorblama 6zelligine sahip
polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin organik solventlerin ¢evreden temizlenmesi
ve geri kazaniminda kullanilmasidir. Farkli trietoksisilan monomerlerinin polimerin

ozelliklerine etkileri ayrica incelenmistir.

Anahtar kelimeler: Organojeller, Petrol absorbenti, Polimer jeller, Caprazbagh

polimerler.



SUMMARY

Polymer gels are fascinating materials which differ in many aspects from
ordinary solids. Although they possess all the normal characteristics of solids such as
stability of shape, resistance to shear, etc., they can absorb solvent and swell to
dimensions much larger than their dry size. Gels are capable of undergoing large
deformation. This property in contrast to most industrial materials such as metals,
ceramics, and plastics, are dry and hard. Owing to rapid developmentsin the
industry and its consequences on human life, environmental pollution has
reached major proportions in recent years. Undoubtedly the most important impurity
is the pollution of water resources which is necessary and indispensable part of life.
Organic contaminants of industrial waste which is produced by refinery areas,
petroleum and petrochemical plants, distorts the taste and smell of potable water, and
reduces its quality while causing various environmental damages. The most efficient
method for urgent cleaning of sudden oil spill and oil products is the collection of
these contaminations as a thin layer from the water surface with the help of
absorbents.

In this thesis; crosslinked polymers were obtained by condensation of the 1,3-
1,4 cyclohexanedimethanol with aromatic triethoxysilane monomers. The thesis has
two stages that polymerization and characterization of crosslinked polymers and
examination of the organic solvent uptake ability of the polymers. Synthesized
polymers were characterized by FT-IR, solid state *C and **Si NMR and also
thermal methods.

The main goal of this thesis is production of solvent absorbent polymer with
high absorption capacity and using of these polymers for the removal of organic
solvents from environment and recovery of these solvents. The effect of using the

different triethoxysilane monomers on polymer properties was also examined.

Key Words: Organogels, Oil absorbent, Polymer gels, Crosslinked polymers.
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1.GIRIS

Uzun makro molekiillerin olusturdugu polimer aglari, kimyasal ve fiziksel
baglanma ile birbirlerine c¢apraz baglanirlar. Sivi i¢inde sismis polimer aglari
polimerik jel olarak adlandirilir [Osada et al., 2005]. Jeller, kati-siv1 arasinda 6zellik
gosteren maddelerdir. Yapisinin biiyiilk bir kismint sivi kisim olusturur ve jelin
yumusak kalmasini saglarken, katt kisim yapinin bir sekle ve bigime sahip olmasini
saglar. Kat1 bilesen s1v1 adeta tastyici bir kap vazifesi goriir.

Polimerik jeller bir cok alanda kullanilmaktadir ve teknolojik uygulamalarinda
son yillarda biiyiik ilerlemeler olmustur. Jeller biiyiik deformasyonlara dayanma
kabiliyetine sahiptirler. Bu ozellikleri nedeniyle son yillarda polimerik jeller hem
endiistride hem de analitik uygulamalarda absorbent materyal olarak pek cok
uygulama olanagi bulunmaktadir [Lozinsky et al., 2003].

Sanayideki hizli ilerlemeler ve teknolojinin son yillardaki takip edilemez
gelisimi giinlik yasamimiz i¢cin ¢ogu zaman kolaylik saglasa da bu gelismeler
cevreye ve dolayistyla canli yasamina ¢ok biiyiik zarar vermekte ve her gegcen giin
tamir edilemez sorunlara yol agmaktadir.

Petrol diinyanin en Onemli enerji kaynaklarindan biridir. Bununla birlikte
petroliin kesfinin yani sira taginmasi, saklanmasi ve kullanimi sirasinda doékiilme
riski olacagi i¢in dnemli Ol¢iide cevreye zarar vermektedir. Petrol, deniz ortamina
dokiildiiglinde yayilma, siiriiklenme, buharlagsma, erime, fotoliz, biyobozunma, su-
petrol emiilsiiyon olusturma gibi bir¢ok islem meydana gelir [Wei et al., 2003].

Petrol ve petrol iirlinleri denizlere yayilmasindan sonra yayilan bolgelerin kiyi
seridindeki turizm, balik¢ilik ve de en Onemlisi deniz canlilarinin yagami biiyiik
tehlike i¢ine girmektedir [Annunciado et al., 2005]. Bu kazalarin 6nlenmesi igin
gerekli tedbirler alinsa dahi gergeklesebilecek kazalar sonucunda denizlere yayilan
petrol ve petrol iriinlerinin ‘hizli’ ve ‘etkili’ bigimde temizlenmesi gerekmektedir.
Bu amacgla giinimiize kadar bir ¢ok calisma ve uygulama yapilmaktadir. Suya
karisan petrol ve petrol {iriinlerinin temizlenmesinde kullanilan teknikler genel olarak
dort grupta toplanabilir. Bunlar; mekanik ¢evreleme, kontrollii yakma, biyolojik
temizleme ve yiizeydeki petrol ve petrol iiriinlerini suyun dibine ¢oktiirebilen ajanlar
ve petrolii su yiizeyinde absorblayabilen ajanlar ile temizlemedir. Silika jel, zeolit,

aktif karbon ve dogal polimerler gectigimiz yiizyilda petrol absorbenti olarak



oldukca 1ilgi ¢ekmistir. Bu malzemelerin petrol absorblama kapasitelerinin
arttirtlmas1 amaciyla bir¢ok calisma yapilmistir. Absorbentlerin yeni bir sinifi olarak,
ic boyutlu capraz bagl ag yapisina sahip jeller ile organik solventlerde ve petrolde
¢Oziinmeyen fakat bu solventleri ve petrolii absorblayarak sisebilen polimerler; sudan
hafif olmalari, suda ¢dziinmemeleri ve kolayca rejenere edilebilmeleri nedeniyle ilgi
odag1 haline gelmistir [Jin et al., 2012].

Diger teknik ve petrol absorplayabilen malzemelere kiyasla, ii¢ boyutlu ag
yapist ile organik solvent absorblama yetenegine sahip polimerik jeller kullanmak
onerilebilecek en etkin ¢dziimdiir. Iyi bir petrol absorbentinde istenilen karakteristik
ozellikler; (1) hizli sisme orani, (2) yliksek solvent absorbsiyonu, (3) sudan daha az
yogun olmasi, (4) su iizerinden organik kirlilikleri iyi ¢cekebilme 6zelligi, (5) rejenere

edilebilirlilik ve (6) disiik maliyetli olmasidir [Jang and Kim, 2000].

1.1. Polimer Kimyasi1 Hakkinda Genel Bilgi

Cok sayida kiiciik molekiillerin kimyasal baglarla baglanarak olusturdugu
makromolekiillere polimer denir. Polimeri olusturan kii¢iik molekiillere monomer ve
monomerlerin  biraraya gelerek polimerleri olusturduklar1 tepkimelere ise
polimerizasyon denir [Odian, 2004]. Polimer molekiillerin gosterdigi spesifik bazi
ozellikler vardir [Rempp and Merrill, 1991].

eMolekiil agirliklart yiiksek ve birkag bin ile birkag milyon arasinda
degismektedir,

eMonomer olarak bilinen diisik molekiil agirligima sahip bilesenlerin
tekrarlanmasiyla olusur. Ornegin polistiren ana zincirinde tekrarlanan iinite stiren
molekilidir,

ePolimer sentezi ¢ok sayida basamaktan olusur ve her basamaktan sonra olusan
baglar polimer ana zincir uzamasina neden olur,

ePolimerler genellikle polidisperstir; dolayisiyla bir polimer 6rneginde ¢esitli zincir

uzunluklarinda molekiller bulunmaktadir.



2. POLIMERLER

2.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler bir¢cok farkli yoldan simiflandirilabilir. En bilinen siniflandirma
polimerin kaynagina gore yapilan siniflandirmadir, dogal polimer ve sentetik
polimer. Yapilan diger siniflandirmalar ise polimerin yapisi, polimerizasyon
mekanizmasi, polimerin hazirlanis teknikleri ve polimerin termal davraniglarina gore

yapilan siniflandirmalardir [Anderson and Labelle, 2000].

2.1.1. Dogal ve Sentetik Polimerler

Dogal olan polimerler oldugu gibi tamamen sentetik olan polimerler de
mevcuttur. Viicudumuzda gergeklesen tiim doniisiim siiregleri, 6rnegin aldigimiz
yiyeceklerden enerji olusumu, enzimlerin varliginda meydana gelmektedir. Bu
enzimlerin yetersizliginde hayat sona erebilir. Enzimler, niikleik asitler ve proteinler
biyolojik kaynakli polimerlerdir. Normalde karmasik olan yapilari ¢ok yakin bir
zamana kadar anlasilamamistir. Bir¢ok kiiltiirde yiyecek maddesi olan nisasta, diger
taraftan selilloz ve dogal kauguk bitkisel kaynakli polimerlere birer Ornektir ve
yapilar1 enzim ve proteinlere gore daha basittir. Cesitli tiirlerden olusan bir¢ok
sentetik polimer vardir; fiberler, elastomerler, plastikler ve yapistiricilar. Her tiir

kendine ait bir alt tiire sahiptir [Anderson and Labelle, 2000].

2.1.2. Yapilarmma Gore Polimerler

Tek tiir monomerden yola ¢ikilarak sentezlenen polimerlere homopolimer
denir. Ornegin saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, polivinil kloriir
polimerleri birer homopolimerdir.

Zincirlerinde kimyasal yapist farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerlere ise kopolimer denir. Akrilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte
polimerizasyonu (kopolimerizasyon), zincirler tizerinde akrilonitril ve stiren
birimlerinin yer aldig1 stiren-akrilonitril kopolimerini verir [Sacak, 2004].

Polimerler zincirlerinin fiziksel sekli g6z oniine alinarak kendi i¢lerinde,



e dogrusal polimerler
e dallanmis polimerler
e capraz bagl polimerler

gruplarina ayrilirlar.

Ana zincirleri iizerindeki atomlara yalnmiz yan gruplarin bagli oldugu
polimerlere, dogrusal polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri,
kovalent baglarla baska zincirlere de bagli degildir. Uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler

ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler.

Sekil 2.1: Dogrusal polimer.

Dallanmis polimerler adi verilen bir baska polimer grubunda, ana zincirler
tizerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisiinde
baska zincirler bulunur. Yan dallarin uzunluklar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi
yan dallarin iizerlerinde ayrica bagka dallar da bulunabilir. Dallanmis polimerlerin

ozellikleri genelde dogrusal yapilarina yakindir.

Sekil 2.2: Dallanmis polimer.

Capraz bagli polimerler adi verilen polimerlerde; ana zincirler birbirlerine
degisik uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglar {izerinden baghdir. Capraz
bagin yogun olmasi halinde ag-yapili polimer yapisi elde edilir. Ag-yapili
polimerlerin tiim zincirleri birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu i¢in sistem tek
bir molekiil gibi diisiiniilebilir ve polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tim
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polimer Orneginin hareketi anlamina gelir. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler
ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sigebilirler. Sisme orani, ¢apraz bag oraniyla
yakindan ilgilidir. Capraz bag yogunlugu arttikga polimerin ¢oziiciideki sigme
derecesi azalir ve yogun ¢apraz baglanmada polimer c¢oziiciilerden etkilenmez.

Diisiik oranda ¢apraz bag, kaugugumsu davranis i¢in 6nemli bir kriterdir.

Sekil 2.3: Capraz bagl polimer.

Sekil 2.4: Yogun ¢apraz bagh (ag-yap1) polimer.



2.2. Sentez Reaksiyonlarina Gore Polimerlerin
Siiflandirilmasi

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalart gbéz Oniine
alimarak temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)

polimerlesmesi olmak iizere iki grup altinda incelenebilir [Odian, 2004].

2.2.1. Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, benzer veya farkli yapidaki polifonksiyonel
monomerlerin, genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. -OH, —COOH, —NH, gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan
monomerler, esterlesme ve amidlesme gibi tepkimelerle genellikle H,O, NH3, COo,
N, gibi kiiclik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.

Politiretanlarin elde edildigi tiretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi
kaprolaktam halka agilmasi gibi kiiciik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde yiirliyen polimerlesme tepkimeleri de genellikle bu
grup icinde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerizasyonuna ornek olarak; asagida gosterilen diol ve
dikarboksilik asit fonksiyonlu iki monomerin genel tepkimesi verilebilir (Sekil 2.5),

[Tanaka, 1981].

n HO R OH +

diol dikarboksilik asit

- (Zn-l ) Hz0

H 18] R 18] R’ C OH

C
4] 4]
n

Poliester

Sekil 2.5: Poliester olusumunun genel gosterimi.



2.2.2. Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Isik, 1s1 ve katalizorlerin etkisiyle monomer molekiillerinde bulunan c¢ifte
baglar parcalanir ve olusan aktif merkezler diger monomer molekiilleri ile zincir
mekanizmasiyla reaksiyona girerek makromolekiilleri meydana getirir. Bu agama ¢ok
yilksek hizda yiizlerce, binlerce kez tekrarlanir [Edward, 1986]. Hizli1 zincir
bliylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiliksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Bir zincir polimerizasyonu reaksiyonu olabilmesi i¢in zincir sonunda
doymamis ya da heterosiklik bir monomerle reaksiyona girebilecek aktif bir yapi
olmalidir. En ¢ok karsilasilan aktif u¢ gruplar yani zincir tasiyicilar asagidaki gibi

siniflandirilabilir.

e Serbest radikaller, serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonlarinda,
eKarbonyonlar (karbon metal baglar1) anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,

e Karbonyum iyonlari, katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,

eBir gecis elementi ile beraber koordinasyon baglar1 Zieglar-Natta polimerizasyon
reaksiyonlarinda kullanilir [Ji et al., 2011]

Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.
Ozellkile vinil kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma
polimerizasyonuna uygun monomerlerdir. Viniliden kloriir, metil metakrilat, a-metil
stiren tiirii viniliden bilesikleri de (CH,=CRR veya CH,=CRR‘) bu ydntemle

polimerlesebilirler [Hermans, 1946].

H H

HC=CHY N | H |
Rt — = R—(—(* ——> R—(C—C—C—C" -

l !

< — () ——T

H H
n | Hy 2 |
R+('—C+C— ------- - —[—('—c+
| n Sonlanma | n
Y Y

Sekil 2.6 : Zincir polimerizasyonu ile polimer olusum gosterimi.



2.3. Polimer Jeller

2.3.1. Polimer Jeller Hakkinda Genel Bilgi

Jel; kat1 ile siv1 arasinda katimsi bir madde seklidir. Jeller birbirine ¢apraz
baglarla baglanmis polimer ag yapisi ve bunlarin i¢inde bulundugu c¢oziicliden
olusur. Dolayisiyla jeller en basit sekliyle kat1 ve sivi olmak {izere iki bilesenden
meydana gelen, kati-sivi arasi1 Ozellik gosteren maddelerdir. Yapisinin biiyiik bir
kismini s1vi kisim olusturur ve jelin yumusak kalmasini saglarken, kat1 kisim yapinin
bir sekle ve bigime sahip olmasini saglar. Kati bilesen s1vi i¢in adeta tasiyici bir kap
vazifesi goriir [Osada et al., 2004]. Jeller 1slak, yumusak ve kat1 goriintimliidiir ama

genis deformasyonlara ugramaya yatkindir [Hermans, 1949].
2.3.2. Polimer Jellerin Siniflandiriimasi

Jelleri siiflandirmak icin gesitli yollar vardir; 6rnegin kaynagina goére dogal jel
ve sentetik jel, polimer ag yapisi i¢indeki s1vi ortamina gore hidrojel ya da organojel,
capraz baglanmalarina gore de kimyasal jel ve fiziksel jel.

Hidrojeller suda sisme oOzelligi gosteren ve yapisina onemli miktarda su
absorblayabilen (yaklasik 300 kat), fakat suda ¢oziinmeyen polimerik malzemelerdir.
Hem hayvansal hem de bitkisel kaynakli dogal maddelerin, dogal yapilarin modifiye
edilmesi ile hazirlanan materyallerin ve ¢apraz bagl sentetik materyallerin biiyiik bir
kism1 hidrojeldir.

Organojeller ise hidrofobik yapidadirlar ve organik sivilarda ¢6ziinmezler,
fakat yapilarinda bulunan ¢apraz baglar sebebiyle bu sivilar1 absorblayarak siserler.
Hizli bir sekilde ve yliksek kapasitede absorblama yapabilirler.

Jel li¢ boyutlu elekten olusan bir ¢oziicii kab1 gibi diisiinebiliriz. Kuru durumda
jel kat1 bir maddedir. Coziicii ilavesiyle denge durumuna kadar siserek jel, yumusak
bir hal alir. Jelin sigsmesi Sekil 2.7°de sematik olarak gosterilmistir.

Jeller; sisme ortami, polimer bilesenleri, capraz baglanma gibi yapisal ve fiziksel
Ozelliklerine gore siniflandirilabilir. Sigsme ortamima gore jeller Tablo 2.1°de

gosterildigi gibi siniflandirilir [Hermans, 1949].



Céziicii molekiiller:

Capraz bag noktalan

/

Biiziilmiis

Sekil 2.7 : Capraz bagli polimerin sismesinin sematik gosterimi.

Tablo 2.1: Sisme ortamina gore jellerin siniflandirilmasi

Sisme ortami Jel Absorbladig1 madde
Hidrojel Su
Organojel Organik solvent
Kati- =
atizsivi Liojel Petrolumsu solvent

Alkojel Alkol

Kati-gaz Xerogel, Aerojel Hava

Kati-kat1 Polimer-Jel polimer e

Polimerlerin bilesenlerine gore jeller; dogal jel, sentetik jel ve hibrid jel olmak
tizere lige ayrilir. Sentetik jeller kendi i¢inde organik ve inorganik jeller olarak ikiye
ayrilir. Tablo 2.2°de polimer bilesenlerine gore jellerin siniflandirilmasi

gosterilmektedir.

Tablo 2.2: Polimerlerin bilesenlerine gore jellerin siniflandirilmas.

Dogal jel Protein jel, polisakkarit jel
Sentetik jel a) Organik jel

b) Anorganik jel
Hibrit jel Polisakkarit ve Sentetik polimer,

Protein ve Sentetik polimer

Jeller ¢apraz baglanmasina (yapisal 6zellik) gore ise ikiye ayrilir [Flory, 1953];
Kimyasal jeller; Birbirine ¢oziinmez kovalent baglarla bagli polimer
zincirlerinin meydana getirdigi ag yapilardir. Radikal polimerizasyonunda ortama

divinil tiirevi (CH2=CH-R-CH=CH2) monomer eklenirse reaksiyon capraz bagh



polimer verir. Polimerik agda ‘R’ grubu capraz baglayici koprii gérevini goriir.
Kondenzasyon polimerizasyonunda polifonksiyonlu monomer kullanarak jel elde
edilir. Ornegin triol ile dikarboksilik asitin kondenzasyonu ile ¢apraz bagli polimerik
jel elde edilir [Tsuruta, 1999]. Sekil 2.8’de kimyasal jellere bir 6rnek gosterilmistir.
Fiziksel jeller; Molekiillerin hidrojen bagi, van der Walls, kolombik
etkilesimleri, koordinasyon bagi gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelerek olusan

tersinir polimerik ag yapilaridir. Jelatin jelleri bu gruba girer.

{ \.

CH—O M o—cH
HC O — e CHy
Ho—ao o—ch
CHz
HO—CH
EH;
HC—0 O—C
HiC, T~ C, CH;

CH—OQ H [a} “H
HaC,
H}:'-‘—u_ WH

Sekil 2.8 : Kovalent bag ile kimyasal jel olusumu.

Bu tez caligmasinin amaci oraganik solvent ve petrol tiirevi yakitlar icin
kullanilacak organojellerin sentezi oldugu icin asagida literatiirde bu amacla
kullanilan polimerlerden 6rnekler verilmistir.

Grubumuzun yaptigr bir ¢aligmada c¢apraz bagli poliortokarbonatlar farkl
uzunluktaki lineer alifatik dioller ile tetractil ortokarbonatin (TEOC)
kondenzasyonuyla sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin sisme Ozellikleri
incelenmis ve sisme sonuglarina gore kullanilan diol monomerlerinin zincir
uzunlugunun artmasinin polimerlerin solvente olan ilgisini artirdig1 ve polimerlerin
sisme kapasitesinin artigi  gézlenmistir. Sekil 2.9'da Onerilen polimer yapisi

verilmektedir [Yati et al., 2013].
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Sekil 2.9 : TEOC ve farkli uzunluktaki diollerden elde edilen polimerin gdsterimi.

Grubumuzun yaptig1 baska bir ¢alismada ¢apraz baglh polialkoksisilanlar farkli
uzunluktaki (1,5 pentandiolden 1,12 dodekandiole kadar ) alifatik dioller ile n-
oktiltrietoksisilanin (OTES)  kondensazyonuyla elde edilmistir. Alifatik diol
monomerinde zincir uzunlugu artikga polimerin yapisindaki hidrofobik karakter
artmakta bu durum solvent absorblama kapasitesini artirmaktadir. Maksimum
absorbsiyonun 1,9 nanondiol ve OTES'in reaksiyonundan elde edilen polimerlerde
gozlendigi; bundan sonra alkil grubundaki uzamanin sisme orani iizerine pozitif etki
etmedigi gozlenmistir (Pol5 (C9) > Pol 6 (C10) > Pol 4 (C8) > Pol 3 (C7) = Pol
2(C6) > Pol 1 (C5) > Pol 7 (C12)). Bunun sebebi zincir dolagmalarinin artmasi ve
solventin difuzyonunun zorlagsmasindandir [Karadag and Sonmez, 2013].

Jyongsik Jang ve Beom-Seok Kim yapmis oldugu c¢alismalarla; ¢apraz bagh
stiren-alkil ~akrilat kopolimerlerinin iyi bir petrol absorbenti oldugunu
gostermislerdir. Bu ¢aligmada; c¢apraz baglayici konsantrasyonu, baslatict
konsantrasyonu, monomer konsantrasyonu ve polimerizasyon sicakligi gibi
parametrelerin, polimerin solvent absorblama kapasitesi Ttizerindeki etkilerini
incelemislerdir. Akrilat veya metakrilat ve uzun alkil gruplar1 i¢eren akrilat tiirlerinin
petrol absorbsiyonu iizerindeki etkisini incelediklerinde; petrol absorbsiyonu
Etilhekzil akrilat (EHA) < Lauril akrilat (LA) < Laurilmetakrilat (LMA)<
Stearilakrilat (SA) seklinde bulmuslardir. Bu alkil gruplarindaki karbon sayist EHA
(C8), LA (C12), SA (C18) seklinde olup alkil gruplarinin uzunlugu arttik¢a
hidrofobik 6zellik artmakta, cams1 ge¢is sicakligl diismekte ve boylelikle esnekligin
artmasi ile sisme kolaylagmaktadir [Jang and Kim, 2000].
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Sekil 2.10 : OTES ve farkli uzunluktaki diollerden elde edilen polimerin sisme
grafigi.

Ayman M. Atta ve arkadaslari; sentezledikleri alfa-olefin ve maleik anhidrit
kopolimerlerinin solvent absorblayarak sismesinin hangi 6zelliklere gore iyi sonug
verecegini arastirmiglar ve bu polimerlerin de petrol absorbenti olarak
kullanilabilecegini belirtmislerdir [Atta et al, 2007].

Bir diger calismada ise Mei Hua Zhou ve arkadaslar1 sentezledikleri 4-tert-
biitilstiren-EPDM-divinilbenzen as1 kopolimerinin de iyi bir petrol absorbenti
oldugunu kanitlamiglardir. Ayrica bu caligmalarinda polimere eklenen liflerin,
kompozitin mekanik Ozelliklerinin arttirmasinin  yaninda bir miktar sigme
kapasitesini diigiirdiiglinii gozlemlemislerdir [Zhou and Cho, 2001].

Deniz Ceylan ve arkadaslari; biitil kaucugu ile yaptiklar1 ¢aligmalarda ticari
olarak kullanilan polipropilene kiyasla ham petrol ve petrol iiriinlerinin biitil kaugugu
igin absorbsiyon kapasitesinin daha yiiksek oldugunu gostermislerdir [Ceylan et al,
2009].

Yang ve arkadaslar1 B-siklodekstrin esasli petrol absorbenti hazirlamiglardir. -
siklodekstrin akriloil kloriir ile radikalik capraz baglayicisina doniistiiriilerek,
oktadekil akrilat ve biitil akrilat monomerlerinin c¢apraz baglanmasinda
kullanilmistir. Sentezlenen [-siklodekstrin esasli organojel tolueni 45.7 g/g
absorblamaktadir. Bu calismada absorbent malzemenin yeniden kullanilmasi test
edilmistir. Absorbent ikinci kullanimda % 20-25’lik bir kapasite kaybina ugramstir.

Bu da bir absorbentin kullanimi agisindan istenilmeyen bir durumdur [Ding et al,
2011].
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Sekil 2.11: B -siklodekstrin esasli petrol absorbentine, a) ¢caprazbaglaycinin,
b) monomerin ve c) baslaticinin etkisi.
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3. GELISME

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu tez kapsaminda monomer olarak; 1,3-1,4 siklohekzandimetanol
(UNOXOL™) (Dow Chemical), feniltrietoksisilan (Alfa Aesar), benziltirietoksisilan
(Gelest), feniletiltrimetoksisilan (ABCR), p-tolitrimetoksisilan (Gelest) ve m,p-
etilfeniletiltrimetoksilan (Gelest) herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan
kullanilmistir.  Sisme testlerinde kullanilan solventler ticari olup, herhangi bir
saflastirma isleminden ge¢irilmemislerdir [diklorometan (DCM), tetrahidrofuran
(THF), benzen, toluen, aseton, metiltersiyerbiitileter (MTBE), etanol, siklohekzan].
Sisme testlerinde kullanilmis olan kagit ise; Filter paper, quantitative, Grade 391,

mavi bant.
3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlari; Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Kat1 Hal B¢ ve #Si CPMAS NMR
spektrumlar1 ise 500 MHz Varian Inova spektrometresi ile almmistir. Termal
analizler Mettler Toledo cihazlar ile azot gazi altinda, 25 C’den 900 C’ye kadar
10 C/dk 1sitma hizinda Olciilerek yapilmistir. Sisme testlerinde polimer-¢oziicii
etkilesimini arttirmak amaciyla (Innova 2000/platform shaker) c¢alkalayici

kullanilmastir.
3.3. Reaksiyon Mekanizmasi

Tez kapsaminda kullanilan etoksi silan monomerleri, sol-jel prosesinde
kullanilmaktadir. ~ Sol-jel reaksiyonu ¢Ozelti ortaminda, asit veya baz
katalizorliigiinde olusmaktadir. Etoksi silan igeren monomerler oOncelikle Sy2
mekanizmasiyla hidroliz olmakta, daha sonra monomerlerin kendi iizerinde

hidrolizle olusan reaktif gruplarin kondenzasyonuyla ag yapi1 olusmaktadir. Sekil
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3.1’de asit katalizorlii ortamda hidroliz reaksiyonu verilmistir [Deiters and Holmes,

1987a], [Deiters and Holmes, 1987b], [Corriu and Guerin, 1980].

RO RO OR OR
@ @D \ ,/@ +
HOH + RO—Si—OR ——————" H,0----- Si=---- OR g7 HO——Si—OR + ROH + H

RO
H OR H OR

SN2-Si Hidroliz

Sekil 3.1: Asit katalizorlii hidroliz.

Hidroliz reaksiyonundan ardi sira gelen asit katalizorlii kondenzasyon

reaksiyonu Sekil 3.2 de verilmistir.

-
R-Si(OH); + H —— — R—?i(OH)Z
hizl
o
H™ * H
. OH OH
R—?l(OH)z | | .
: : H;0
'e) + R-Si(OH). —= R Si O Si R + 3
H™ F>~n ¢ )3 yavas / |
OH OH

Sekil 3.2 : Asit katalizorlii kondenzasyon.

Sekil 3.3'de gosterilen baz katalizorlii hidroliz reaksiyonu da Sn2 mekanizmasi

tizerinden yiiriimektedir [Deiters and Holmes, 1987b], [Brinker and Scherer, 1989].

RO

) RO OR OR

OH + RO—Si—OR =¢ = HO----Si----OR = = HO—Si—OR * OR
RO OR OR

Sekil 3.3: Baz katalizorlii hidroliz.

Sekil 3.4’de baz katalizorlii kondenzasyon reaksiyonu verilmektedir. Bu

reaksiyon sonucunda ag yap1 olugmaktadir.

R-Si(OH); + OH =< > R-Si(OH),0 + HO
hizlh

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

Sekil 3.4: Baz katalizorlii kondenzasyon.
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3.4. Polimerlerin Sentezlenmesi

Tablo 3.1: Bu tez kapsaminda kullanilan monomerlerin 6zellikleri.

E.N. | K.N. | Fiziksel

No Monomer Yapisi
(K) | (K Hal

1 siklohekzandimetanol 548.6 .
viskoz

1,3-1,4 \/O/\OH
HO Renksiz

UNOXOL™ HO

o)

/ / Renksiz
2 Feniltrietoksisilan si—° - 559.6

o Sivi

o o /° _/ Renksiz
3 Benziltrietoksisilan si-o - 602.4 S
[0} 1v1

/
o o Pl Renksiz
4 Feniletiltrimetoksisilan @NSi—O— - 559.6
% Sivi
\
/ .
L. .. rP Renksiz
5 p-Tolitrimetoksisilan —@—s;—o— - 206.2
o S1V1
\
/

m,p- o Reksiz

6 Lo |-
Etilfeniletiltrimetoksilan \/©A‘°\ s1v1

Bu proje kapsaminda, 1,3-1,4 siklohekzandimetanol (UNOXOL™)
monomeri ile farkli uzunluklarda trietoksisilan monomerleri kullanilarak bes farkli
polimer sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4, Pol 5
olarak adlandirilmistir. Tablo 3.1°de kullanilan monomerler ve 6zellikleri, Tablo
3.2’de sentezlenen polimerler ve Ozellikleri, Tablo 3.3’de ise sigsme testinde

kullanilan solventlerin 6zellikleri gosterilmistir.
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Tablo 3.2: Sentezlenen polimerler ve 6zellikleri

Polimer | Reaksiyon | Polimerin
Polimer Adi
Kodu Kosullar1 | Goriiniimii
. Camsi,
o o ™ 160 C, )
Feniltrietoksisilan / UNOXOL Pol 1 renksiz,
1 glin
seffaf
Cams,
o ™ 160C, seffaf,
Benziltrietoksisilan / UNOXOL Pol 2
3 giin acik sar1
o .. . Camsi,
Feniletiltrimetoksisilan / 160 C,
™ Pol 3 seffaf,
UNOXOL 1.5 giin )
renksiz
. Camsi,
o o ™ 160 C,
p-Tolitrimetoksisilan/UNOXOL Pol 4 5 oi seffaf,
gun .
renksiz
m,p- Camsi,
e : 160°C,
Etilfeniletiltrimetoksilan/UNOXOL Pol 5 saffaf, agik
™ 1.5 gilin

sari




Tablo 3.3: Sisme testinde kullanilan solventlerin 6zellikleri.

Molekiil Erime Kaynama D|elek_t!’|k
sabiti
Solvent Agirhg | Noktasi Noktasi Molekiil Formiilii
(g/mol) (C) (C) (S)
Cl
H W
DCM 84.93 -96.7 39.6 10.6
Cl
H
O
THF 7211 | -108.4 66 7.4 O
Benzen 78.11 55 80.1 2.27 @
CHs
Toluen 92,14 93 110,6 2.4 ©/
. 2.0
Siklohekzan 84,16 -105.15 87.85
2.6
MTBE 88,15 -102.89 60.04
\o
Etanol 46,07 -114.3 74.8 243 oH
o)
Aseton 58.08 -94.9 56.53 20.7
CHs

H3;C
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3.4.1. Pol 1 (Feniltrietoksisilan / UNOXOL™) Sentezi

> \/O/\OH
o HO
/
@7&\—0—/ + 160°C
o]

» (Capraz
Argon Bagh
HO OH Polimer

Sekil 3.5: Pol 1 Polimerinin sentezi.

0.56 g (3.88 mmol) UNOXOL™ ve 0.62 mL (2.57 mmol) feniltrietoksisilan argon
gazi1 kullanilarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160°C’de reaksiyona
sokuldu. 20 saat sonra jellesme goriilerek reaksiyon sonlandirildi. Sentezlenen ¢apraz
bagli polimer i¢in reaksiyon semas1 Sema 1°de verilmistir. Sentezlenen ¢apraz baglh
polimer sirastyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip, kurutuldu. Sonug olarak

camsi, seffaf ve renksiz polimer elde edildi (m=0.49 g).

3.4.2. Pol 2 (Benziltrietoksisilan / UNOXOL™) Sentezi

> \/O/\OH
o HO
/ + 0
(O W o
o rgon Bagh
> HO OH Polimer

Sekil 3.6: Pol 2 Polimerinin sentezi.

0.51 g (3.54 mmol) UNOXOL™ ve 0.61 mL (2.36 mmol) benziltrietoksisilan
argon gazi kullamlarak, basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak, 160°C’de
reaksiyona sokuldu. Uc giin sonunda jellesme goriildiigii anda reaksiyon
sonlandirildi. Polimer sirasiyla su, etil alkol, aseton ve DCM ile yikanip, kurutuldu.

Sonug olarak camsi, seffaf ve sar1 renkte polimer elde edildi (m=0.4 g).
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3.4.3. Pol 3 (Feniletiltrimetoksisilan / UNOXOL ™) Sentezi

OH
o/ +  ho \/O/\
/ 160°C y
Si—0— Y 3 Capraz Bagh
\0 rgon Polimer
\ HO. OH

Sekil 3.7: Pol 3 Polimerinin sentezi.

051 g (348 mmol) UNOXOL™ ve 037 mL (238 mmol)
feniletiltrietoksisilan, argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak,
reaksiyon 160°C’de 15 saat devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve aseton ile
yikanip, vakum altinda kurutuldu. Elde edilen polimer camsi, seffaf ve renksiz

ozellik gostermektedir ( m= 0.58 g).

3.4.4. Pol 4 (p-Tolitrimetoksisilan/ UNOXOL™ ) Sentezi

> \/O/\OH

o HoO

/

Si—OJ + 160°C

\ A » (Capraz
Q rgon Bagh
> HO OH Polimer

Sekil 3.8: Pol 4 Polimerinin sentezi.

0.51g (3.61 mmol) UNOXOL ™ ve 0.50 mL (2.40 mmol) p-tolitrimetoksisilan,
argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alarak, reaksiyon 160°C’de 1.5
giin devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve aseton ile yikanip, vakum altinda
kurutuldu. Elde edilen polimer camsi, seffaf ve renksiz 6zellik gostermektedir ( m=

0.45 g).
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3.4.5. Pol 5 (m,p-Etilfeniletiltrimetoksilan/ UNOXOL ™) Sentezi

3 .
S / HO

Si—O0 + 160°C

\ » Capraz
° Argon Bagh
> HO OH

Polimer

Sekil 3.9: Pol 5 Polimerinin sentezi.

056 g (3.93 mmol) UNOXOL™ ve 067 mL (2.62 mmol) m,p-
etilfeniletiltrimetoksilan, argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak,
reaksiyon 160°C’de 2 giin devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve aseton ile yikanip,
vakum altinda kurutuldu. Elde edilen polimer camsi, seffaf ve renksiz ozellik

gostermektedir ( m= 0.53 g).

3.5. Sentezlenen Polimerlerin Coziiniir Fraksiyonlarimin
Uzaklastirilmasi, Sisme Testleri, Absorbsiyon Kinetigi ve
Desorbsiyon Kinetigi

3.5.1. Coziiniir Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Elde edilen capraz bagli polimerlerin, li¢ boyutlu ag yapisi igerisinde,
reaksiyona girmeden kalan monomerler veya ¢apraz baglanmay1 gergeklestirememis
polimerler de bulunabilmektedir. Sentezlenen polimerlerde genel olarak ¢dziinme
gbstermeyen yapilarin yaninda bulunan ¢dziinebilir bu kisimlara ¢oziiniir fraksiyon
denmektedir. Saglikli bir sigsme testi yapabilmek i¢in sozii edilen bu ¢oziiniir
fraksiyonlarin (CF) ana yapidan wuzaklastirilmasi gerekmektedir. Coziiniir
fraksiyonlarin uzaklastirma islemi, polimer yapisina zarar vermeyecek, fakat ¢oziiniir
fraksiyonlar1 ¢ozme yetenegine sahip organik ¢oziiciiler kullanilarak yapilabilir. Bu
calismada bu amac i¢cin DCM gibi organik ¢oziicliler kullanilmigtir. Sentezlenen

polimerler ayn1 zamanda bu solventlerde ¢coziinmeyip, sisme 6zelligi gosterirler.
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Coziiniir fraksiyonu uzaklastirma islemi polimerin, ¢oziicii ile etkilesimini
arttirmak amaciyla stirekli ¢alkalayicida 24 saat, 48 saat gibi siirelerle ¢oziicii ile
muamele edilmesi yoluyla gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda polimer siizlilmiis ve
ekstraksiyon ile ortamdan ayrilan ¢oziiniir fraksiyonlarin yilizdesi hesaplanmistir.
Coziinlir fraksiyon hesabi1 i¢in asagidaki formiil kullanilmistir. Buna gore
baslangigtaki miktar1 belli olan polimer solvent icerisine birakilarak ekstraksiyon
baslatilmis ve belli siire sonunda c¢oziinmeden kalan polimer iizerinden agirlik
hesaplamas1 yapilip polimer kurutulup yeniden tartilmig ve ¢apraz bagli polimere
tutunmus olan ¢oziiniir fraksiyon polimerden uzaklastirilmaya ¢alisiimistir [Atta .,

2002].

x100

o/ _ (Wo—W)
CF (%) T

(2.1)

o\W,= Ekstraksiyondan dnceki agirlik
o\W= Ekstraksiyondan sonraki agirlik

3.5.2. Sisme Testi

Coziiniir fraksiyonlar1 uzaklagtirmak icin yapilan ekstraksiyondan sonra,
polimer oda sicakliginda vakum altinda kurutulmustur. Polimer kurutulduktan sonra
sisme testleri su sekilde gerceklestirilmistir: Kuru tartimi aliman polimer silizgeg
kagidindan yapilan kiiclik paketlerin i¢ine konulmustur. Daha sonra bu paketler
icinde sigsme testinin yapilacagi solventler bulunan cam kavanozlara daldirilmistir.
Kavanozlar polimer-¢oziicti etkilesimini arttirmak amaciyla siirekli ¢alkalayiciya
alinmistir. Belli siireler sonunda solvent icerisinden ¢ikarilan paketler {izerinde kalan
fazla solventin kagit havlu ile uzaklastiriimasindan sonra kapali sistemde tartilmistir.
Polimer sigsme yiizdeleri, polimerlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanarak

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

Sisme Yiizdesi (%) =

= Ws—Wa) 109 (2.2)
A\
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o\W= Sismis polimerin agirhigi

o \Wy= Kuru polimerin agirlig

3.5.3. Absorbsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetigi polimerin en fazla sisme gosterdigi solvent ile
yapilmistir. Absorbsiyon kinetigi, sisme testine benzer sekilde asagidaki gibi
yapilmuistir:

Kuru tartimi almman polimer siizge¢ kagidindan yapilmis paketler icine
konularak, kinetik testinin yapilacagi solvent igine daldirildi. Coziicii-polimer
etkilesimini arttirmak igin siirekli ¢alkalayiciya birakildi. Polimer kisa siireler (5 dk

gibi ) sonunda kaptan ¢ikarilarak kapal tarttimi alinmustir.

3.5.4. Desorbsiyon Kinetigi

Desorbsiyon kinetigi polimerin en fazla sisme gosterdigi solvent ile
absorbsiyon kinetiginden hemen sonra yapildi. Desorbsiyon kinetigi, polimerin agik
havada solventi geri birakmasinin zamana karsi incelenmesi esasina dayanarak
yapildi. Bunun i¢in absorbsiyon kinetigi yapilmis polimer 24 saat sonra kaptan
alinarak kagit havlu ile iizerinde kalan solvent fazlasinin uzaklastirilmasindan sonra
kapali sistemde tartilmistir. Bu ilk tartimdan sonra polimeri igeren paket saat cami
tizerinde oda sicakliginda acik havada birakilmistir. Yani kisa siirelerde kapali
sistemde tartimlar alinarak meydana gelen agirlik kaybindan polimerin solventi geri

birakmasi incelenmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

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

NMR ile termal 6zellikleri ise TGA (Termal Gravimetrik Analiz) ile incelendi.

4.1.1. Pol 1'in Karakterizasyonu

Elde edilen ¢apraz bagli polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapildu.
FTIR spektrumu incelendiginde; 3500 cm™’de genis -OH gerilmeleri, 3072-2920 cm’
L de aromatik —CH gerilmeleri, 2856 cm™ de alifatik C-H gerilmeleri, 1062 cm<de
Si-O-C gerilmeleri ve 950 cm™ de Si-OH gerilmesi goriilmektedir (Sekil 4.1).

100 -

Transmittance (%)
L (2] o}
o o o
1 1 1

N
o
1

0 T T ! I ! I ! 1 ! I ! I !
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm'l)

Sekil 4.1: Pol 1'in FTIR spektrumu.
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Sekil 4.2: Pol 1'in TGA termogrami.

Sekil 4.2’de Pol 1’in TGA termogrami verilmektedir. Polimerin TGA
termogrami incelendiginde, sentezlenen polimerin 300°C’de % 3.5°liik bir madde

kaybi ile bozunmaya basladig1 ve termal olarak kararli oldugu gézlenmektedir.

200 150 100 50 0 -50
ppm

Sekil 4.3: Pol 1'in kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 4.3°de Pol 1’ ait kati hal *C CPMAS NMR spektrumu verilmektedir.

Spektrum incelendiginde; 64-55 ppm’de (-CH,-O) karbonlari, 26-36 ppm’de

CH,-) karbonlar1 125 ppm’de aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.

)

50

0 -50
ppm

T
-100

|
-150

Sekil 4.4’de polimere ait kati

Sekil 4.4: Pol 1'in kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.

CHy) grubunun varligin1 gostermektedir.

4.1.2. Pol 2'in Karakterizasyonu

hal

(_

CPMAS NMR spektrumu
verilmektedir. Spektrum incelendiginde; yaklasik -73 ppm’de bulunan pik (-Si-O-

Elde edilen ¢apraz bagli polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3400 cm’
Lde genis —OH gerilmeleri, 3070 cm™*de aromatik —CH gerilmeleri, 2920-2850 -cm
"de alifatik C-H gerilmeleri, 1062 cm*<de Si-O-C gerilmeleri ve 820 cm™" de Si-OH

gerilmesi goriilmektedir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5: Pol 2'in FTIR spektrumu.

Sekil 4.6°da Pol 2’nin TGA termogrami goriilmektedir. Pol 2, 300°C
sicaklikta %2°1ik bir madde kaybi ile bozunmaktadir ve polimer 1sisal olarak

stabildir.
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Sekil 4.6: Pol 2'in TGA termograma.
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T
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Sekil 4.7: Pol 2'in kati hal **C CPMAS nmr spektrumu.

Sekil 4.7°de Pol 2’ye ait kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu gériilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 66-58 ppm’de (-CH»-O) karbonlari, 25-34 ppm’de (-CHy)

karbonlar1 130 ppm civarinda ise aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.

50

0 -50
ppm

T y 1
-100 -150

Sekil

Sekil 4.8: Pol 2'in kat1 hal *Si CPMAS NMR spektrumu.

4.8°de polimere ait kati hal

298i

CPMAS NMR spektrumu

goriilmektedir. Spektrum incelendiginde; yaklasik -67 ppm’de bulunan pik (-Si-O-
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CH>) grubunun varligin1 gostermektedir.

4.1.3. Pol 3'iin Karakterizasyonu

Sekil 4.9°de, polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3390-3300 cm™*de —
OH gerilmeleri 2906 cm™’de aromatik —CH gerilmeleri, 2855 cm™ de alifatik C-H

gerilmeleri, 1049 cm‘de Si-O-C gerilmeleri ve 901 cm”de Si-OH gerilmesi

gorilmektedir.
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Sekil 4.9: Pol 3'iin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.10: Pol 3'iin polimerinin TGA termogramu.
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Sekil 4.10°da Pol 3’iin TGA termogramu incelendiginde polimerin 300 °C
sicaklikta % 1,4’lik bir madde kaybi ile bozunmaya baslandigi gortilmektedir.

I
150

AJ :

T
100
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-50

Sekil 4.11: Pol 3'iin kati hal *C CPMAS nmr spektrumu.

Sekil 4.11°de Pol 3’¢ ait kati hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 68 ppm’de (-CH,-O) karbonlari, 15-35 ppm’de (-CH,-)

karbonlar1 125 ppm civarinda aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.12: Pol 3'iin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.12°de polimere ait katt hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu
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goriilmektedir. Spektrum incelendiginde; yaklasik -63 ppm’de bulunan pik (-Si-O-

CHpy) grubunun varligin1 géstermektedir.
4.1.4. Pol 4"iin Karakterizasyonu

Elde edilen ¢apraz bagli polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile yapildu.
FTIR spektrumu; 3483 cm™de -OH gerilmeleri, 3040 cm™¥’de aromatik —CH
gerilmeleri, 2920-2850 cm™de alifatik C-H gerilmeleri, 1070 cm*‘de Si-O-C
gerilmeleri ve 800 cm™ de Si-OH gerilmesi goriilmektedir (Sekil 4.13).

110
100
90 -
80 -
70 1
60 -
50 -
40
30
20-
10-
0o e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Transmittance (%)

Wavenumbers (cm'l)

Sekil 4.13: Pol 4'tin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.14: Pol 4'lin polimerinin TGA termogramu.

Sekil 4.14°da Pol 4’iin TGA termogramu incelendiginde polimerin 300 °C
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sicaklikta % 3,6’°lik bir madde kaybi ile bozunmaya baslandigi goriilmektedir.

| ' | !
200 100 0
PPmM

Sekil 4.15: Pol 4'iin kat1 hal *C CPMAS nmr spektrumu.

Sekil 4.15°de Pol 4’¢ ait kat1 hal **C CPMAS NMR spektrumu verilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 63 ppm’de (-CH,-O) karbonlari, 40-24 ppm’de (-CH,-)

karbonlar1 130-123 ppm arasinda aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.16: Pol 4'iin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.16°de polimere ait kat: hal **Si CPMAS NMR spektrumu
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde; yaklasik -72 ppm’de bulunan pik (-Si-O-
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CH>) grubunun varligin1 gostermektedir.
4.1.5. Pol 5'iin Karakterizasyonu

Sekil 4.17°de, polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3451 cm™’de —OH
gerilmeleri 3066 cm™*de aromatik —CH gerilmeleri, 2913-2849 cm™" de alifatik C-H

gerilmeleri, 1062 cm *de Si-O-C gerilmeleri ve 806 cm™'de Si-OH gerilmesi

gorilmektedir.
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Sekil 4.17: Pol 5'iin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.18: Pol 5'iin polimerinin TGA termogrami.

Sekil 4.18’da Pol 5’in TGA termogrami incelendiginde polimerin 300 °c
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sicaklikta % 4.7'lik bir madde kaybi ile bozunmaya baslandigi goriilmektedir.

I T 1 T 1 T
200 150 100 50 0
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Sekil 4.19: Pol 5'iin kati hal *C CPMAS nmr spektrumu.

Sekil 4.19°de Pol 5’¢ ait kati hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrum incelendiginde; 63 ppm’de (-CH,-O) karbonlari, 20-35 ppm’de (-CH,-)

karbonlar1 139-121 ppm civarinda aromatik karbon atomlar1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.20: Pol 5'in kat1 hal *°Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 4.20°de polimere ait katt hal *°Si CPMAS NMR spektrumu
goriilmektedir. Spektrum incelendiginde; yaklasik -64 ppm’de bulunan pik (-Si-O-

CH>) grubunun varligin1 gostermektedir.
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4.2. Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Sentezlenen biitiin polimerler, sisme testi yapilan organik solventlerde (DCM,
THF, aseton, benzen, toluen, siklohekzan, etanol, MTBE) ¢6ziinmeyip, bu

solventlerde sisme 6zellikleri gostermislerdir.

4.2.1. Pol 1'in Sisme Ozellikleri

Polimerin  ¢Oziiniir  fraksiyonlarin1 incelemek igin, polimer Ornegi
diklorometan ile 48 saat siirekli calkalayicida muamele edildi. Bu siire sonunda
polimer siiziiliip kurutuldu ve ¢oziiniir fraksiyon yiizdesi 8 olarak hesaplandi. Pol
I’in Sekil 4.21°de wverilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde solvent
absorblama yiizdeleri DCM’de %535, THF de %526, benzende %318 ve asetonda
%156, toluende %306, siklohekzanda %138, etanolde %77, MTBE'de %185,

dizelde % 60, benzinde %98 olarak belirlenmistir.

B DiZzEL
B ETANOL
soo HBENZIN

[ |S.HEKZAN
_ B ASETON
< 300 B MTBE

< [ TOLUEN
E [ |BENZEN
Z 900 | THF

o I DcM

Sekil 4.21: Pol 1'nin polimerinin sisme grafigi.

Pol 1’'in DCM absorbsiyon kinetigi grafigi (Sekil 4.22) incelendiginde;
polimerin solventi hizli bir sekilde absorbladig1 ve maksimum kapasitesine 30 dk’da

ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.22: Pol 1'in DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.23’te Pol 1’in desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerin solventi
geri birakmasinin ¢ok hizli bir sekilde gergeklestigi ve 30 dakika gibi kisa bir siirede

solventin hemen hemen tamaminin geri birakildig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.23: Pol 1'in DCM desorbsiyon grafigi.

36



4.2.2. Pol 2'nin Sisme Ozellikleri

Polimerin ¢Oziinlir fraksiyonlarin1 incelemek igin, polimer ornegi
diklorometan ile 48 saat siirekli calkalayicida muamele edildi. Bu siire sonunda
polimer siiziiliip kurutuldu ve ¢6ziiniir fraksiyon ylizdesi 2.6 olarak hesaplandi. Pol
2’in Sekil 4.24°de verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde solvent
absorblama ylizdeleri yiizdeleri DCM’de % 825, THF’de % 700, benzende %460,
asetonda % 150, toluende % 412, siklohekzanda % 131, etanolde % 62,
metiltersiyerbiitileterde % 271, dizelde % 65 ve benzinde %151 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.24: Pol 2'nin polimerinin sisme grafigi.

Pol 2°’nin DCM absorbsiyon grafigi (Sekil 4.25) incelendiginde; polimerin
solventi hizli bir sekilde absorbladigi ve maksimum kapasitesine 50 dk’da c¢iktig1

gorilmektedir.
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Sekil 4.25: Pol 2'nin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.26°de Pol 2’nin desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerin solventi
geri birakmasinin ¢ok hizli bir sekilde gerceklestigi ve 30 dakika gibi kisa bir siirede

solventin hemen hemen tamaminin geri birakildig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.26: Pol 2'in polimerinin DCM desorbsiyon grafigi.
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4.2.3. Pol 3'iin Sisme Ozellikleri

BENZEN

2y THF
“r 300 [ DCM

200

100

Sekil 4.27: Pol 3'nin polimerinin sisme grafigi.

Pol 3’lin ¢Ozilinlir fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi. Yapilan hesaplamada ¢6ziiniir fraksiyon % 3.6 olarak
belirlendi. Sekil 4.27°deki solvent absorbsiyon grafigine gore Pol 3’ iin solvent
absorblama kapasitesi; DCM’de % 870, THF’de % 673, benzende % 485, asetonda
% 156 toluende, %457, siklohekzanda % 81, etanolde % 60, metil-
tersiyerbiitileterde % 291, dizelde % 60 ve benzinde % 131 olarak belirlenmistir.

Sekil 4.28’da Pol 3’tin DCM absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent
absorblama hizinin yiiksek oldugunu ve maksimum kapasitesine 30 dakikada
¢ikabildigini goriilmektedir.

Sekil 4.29°de Pol 3’in desorbsiyon grafigini gormekteyiz. Grafikten
anlagilacagr ilizere polimerin solventi geri birakmast hizli  bir sekilde
gerceklesmektedir. 30 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk bir kismi

tamamen desorbe olmustur.
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Sekil 4.28: Pol 3'iin DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 4.29: Pol 3'iin DCM desorbsiyon grafigi

4.2.4. Pol 4'iin Sisme Ozellikleri

Pol 4’lin ¢Oziiniir fraksiyonlarmin uzaklagtirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi. Yapilan hesaplamada ¢oziiniir fraksiyon 9%10.7 olarak
belirlendi. Sekil 4.30’deki solvent absorbsiyon grafigine gére Pol 4’ {in solvent

absorblama kapasitesi; DCM’de % 729, THF’de % 537, benzende % 437, asetonda
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% 135, toluende % 440, siklohekzanda % 83, etanol % 57, metil-tersiyerbiitileterde
% 204, dizelde % 63 ve benzinde % 156 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.30: Pol 4'in polimerinin sisme grafigi.
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Sekil 4.31: Pol 4'iin DCM absorbsiyon grafigi.

Sekil 4.31°de Pol 4’iin DCM absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent
absorblama hizinin yiiksek oldugunu ve maksimum kapasitesine 30 dakikada
cikabildigini goriilmektedir.

Sekil 4.32°de Pol 4’tin desorbsiyon grafigini gormekteyiz. Grafikten
anlasilacagi lizere polimerin solventi geri birakmast hizli  bir sekilde
gerceklesmektedir. 30 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk bir kismu

tamamen desorbe olmustur.
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Sekil 4.32: Pol 4'iin DCM desorbsiyon grafigi.

4.2.5. Pol 5'in Sisme Ozellikleri
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Sekil 4.33: Pol 5'in sisme grafigi.

Pol 5’in ¢oziinlr fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi. Yapilan hesaplamada ¢oziiniir fraksiyon %29.4 olarak
belirlendi. Sekil 4.33’deki solvent absorbsiyon grafigine gore Pol 5’ in solvent
absorblama kapasitesi; DCM’de % 1120, THF’de % 747, benzende % 654, asetonda
% 133, toluende % 641, siklohekzanda % 203, etanol % 45, metil-tersiyerbiitileterde

% 366, dizelde % 70 ve benzinde % 252 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.34: Pol 5'in DCM absorbsiyon grafigi

Sekil 4.34’de Pol 5’in DCM absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent

absorblama hizinin yiiksek oldugunu ve maksimum kapasitesine 30 dakikada
c¢ikabildigini goriilmektedir.
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Sekil 3.35: Pol 5'in DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 3.35°de Pol 5’tin desorbsiyon grafigini gormekteyiz.
anlasilacagr lizere polimerin

Grafikten
geri  birakmasi

solventi hizli  bir
gerceklesmektedir. 30 dakika gibi kisa bir siirede solventin % 99’luk bir kismi

sekilde
tamamen desorbe olmustur.
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4.3. Tartisma

Bu proje kapsaminda, farkli aromatik trietoksisilan monomerleri, uNoxoL™
ile yiiksek sicaklikta kondenzasyon reaksiyonuna ugratilarak bes farkli polimer (Pol
1, Pol 2, Pol 3, Pol 4, Pol 5) elde edilmistir. Polimerler y1gin polimerizasyonu teknigi
kullanilarak solventsiz ortamda tek bir adimda sentezlenmistir. Sekil 4.36’da elde

edilen tiim polimerlerin genel reaksiyonlar1 gosterilmistir.

Pol 1

Y

Pol 2

Sekil 4.36: Elde edilen polimerlerin genel reaksiyonu.

Sekil 4.37: Pol 5'in kimyasal yapisinin sematik gosterimi.
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Sekil 4.37°da capraz bagli polimerin yapisina drnek olarak Pol %5'in yapisi
verilmektedir.

Elde edilen polimerler diklorometan, tetrahidrofuran, benzen, aseton, toluen,
siklohekzan, etanol, metiltersiyerbiitileter gibi organik solventlerin yaninda petrol
tiirevleri olan benzin ve dizelde ¢oziinmemekte ve bu solventlerde ve yakitlarda
sisme Ozellikleri gostermektedirler. Polimerlerin bu sisme Ozellikleri detayli bir
sekilde incelenerek organik solvent absorbenti olarak kullanimi aragtirilmastir.
Polimerler en fazla DCM i¢inde sismektedirler ve sentezlenen polimerler arasinda
Pol 5 maksimum absorbsiyon gdsteren polimer olmustur.

Sekil 4.38'taki sekilde tiim polimerlerin toplu olarak FTIR verilmistir. FTIR
spektrumu hedef polimerlerin sentezlendigini gdstermektedir. Sentezlenen
polimerlerin FTIR spektrumlari incelendiginde; 3300- 3480 cm™‘de —OH gecis
pikleri, 2900- 3070 cm™ ‘de aromatik —CH gerilmeleri, 2850- 2950 cm™<de alifatik
C-H gerilmeleri, 1050- 1070 cm™<de Si-O-C gerilmeleri ve 800-900 cm™‘de Si-OH

gerilmesi  goriilmektedir. FTIR spektrumlart sentezlenen polimer yapilarini

dogrulamaktadir.

Pol 1
Pol 2
Pol 3
Pol 4
Pol 5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm'])

Transmittance (%)
4 =

Sekil 4.38 : Ttiim polimerlerin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.39: Tiim polimerlerin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.

13
Sentezlenen polimerlerin katt hal C CPMAS NMR spektrumu incelendiginde;
66-55 ppm araliginda farkli gevrelere komsu (-CH,-O-Si) karbonlarina, 40-15 ppm

araliginda zincirindeki farkli gevrelere ait (-CH»-) karbonlarina, son olarak 139-121

ppm araliginda aromatik karbonlarina ait sinyaller gézlenmektedir (Sekil 4.39).
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Sekil 4.40: Tiim polimerlerin kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu.

Sentezlenen polimerilerin kati hal 2Si CPMAS NMR spektrumlari
incelendiginde; yaklasik - 64 ppm ve - 73 ppm araliginda (-Si-O-CH;) grubunun
varlig1 gézlenmektedir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.41: Polimerlerin TGA termogramlari.

Sekil 4.41°de biitiin polimerlerin TGA termogramlar1 goriilmektedir. Grafik
incelendiginde, biitiin polimerler termal olarak stabildirler ve 250'C iizerinde
bozunmaya baslamaktadirlar. Polimerlerin, 300 C’deki bozunma miktarlarina gore
siralamasi Pol 3(%1.4) > Pol 2(%2.1) > Pol 1 (%3.5) > Pol 4 (%3.6) > Pol 5 (%4.7)
seklinde olmaktadir.

Tablo 4.1 : Polimerlerin farkl sicakliklardaki kiitle kaybi.

300°C 400°C 500°C 600°C Kalan madde
% % % % 900 °C %
Pol 1 3.5 7.9 45.3 67.2 29.9
Pol 2 2.1 7.2 40.1 79.5 20.0
Pol 3 1.4 6.3 515 80.3 19.2

Pol 4 3.6 7.7 36.1 64.3 33.6
Pol 5 4.7 8.0 37.8 79.5 18.6
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Sekil 4.42: Polimerlerin sigsme yiizdeleri.

Sekil 4.42'ta biitlin polimerlerin agirlikca sisme yiizdeleri verilmistir. Sonuglar
incelendiginde; solvent absorbsiyonun siralamasi, Pol 5> Pol 3 > Pol 4 > Pol 2> Pol
1 oldugu goriilmektedir. Capraz baglanma noktalarinda yaratilan fleksibilitenin
solventle olan etkilesimi artirdigi ve polimerlerin solvent absorblama kapasitelerinde
artisa sebep oldugu goriilmektedir. Pol 1, Pol 2, ve Pol 3 arasinda bir karsilastirma
yapildiginda; Pol 3 > Pol 2 > Pol 1 seklindedir. Pol 1, Pol 4 ve Pol 5 arasinda
yapilacak karsilastirma da ise siralama; Pol 5 > Pol 4 > Pol 1 seklindedir. Her iki
durumda da zincir uzamasi ve c¢apraz baglanma noktalar1 arasinda yaratilan
hidrofobiklik ve zincir esnekligi polimer-solvent etkilesiminde artisa sebep olmakta

ve polimerlerin solvent absorblama kapasitelerini artirmaktadir.
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Sekil 4.43: Polimerlerin DCM absorblama kinetikleri.
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Sekil 4.43’de polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri verilmistir. Grafigi
inceledigimizde; tiim polimerlerin solventi hizli bir sekilde absorbladig
gorilmektedir ve her biri yaklasik 30 dakikada dengeye ulagmaktadir. Polimerlerin
10 dakika gibi kisa bir stirede maksimum kapasitelerine biiyiik oranda yaklagmalari,
bu polimerlerin organik solvent absorbenti olarak tercih edilmesinde dnemli bir etken
olacaktir. Polimerlerin DCM’da sisme siralamalar1 Pol 5 > Pol 3 > Pol 4 > Pol 2> Pol
1 seklindedir.

Sekil 3.44°de biitiin polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri goriilmektedir.
Maksimum kapasitesine ulasmis sismis polimerlerin agik havaya birakilarak, 5
dakika gibi kisa dl¢limlerle solventi geri birakmasi izlenmistir. Sekil 3.38’de goriilen
sonuclardan da anlasilacagi gibi biitiin polimerler 30 dakikada absorbladiklar
solventin neredeyse tamamini hizli bir sekilde geri birakmustir.

Bu tez kapsaminda elde edilen tiim sisme testi sonuglari, en az dort farkl
Olglimiin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Ayrica sisme testi yapilmig polimerler
kurutulduktan sonra tekrar ayni sisme testinden gecirilmistir. Elde edilen
absorbentlerin kullanim fonksiyonu, sonuglarin birbiriyle uyumlu olmasi ve tekrar
edilebilirlik g6z Oniine alindiginda artmaktadir. Elde ettigimiz sonuglar bu
polimerlerin tekrar tekrar, kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.44 : Polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikler.
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Sekil 4.45: Pol 5'in sisme Oncesi ve sonras1 FTIR spektrumu.

Sekil 4.45'deki grafikte maksimum sisme veren Pol 5'in tiim solventlerde
gerceklestirilen sisme oncesi ve sisme sonrast FTIR spektrumu verilmektedir. Bu
grafikten de anlasilacagi gibi polimerin yapisinda sisme yapildiktan sonra herhangi
bir degisme olmadig1 gozlenmektedir. Bu durum sentezlenen polimerlerin kararl
oldugunu; ug gruplarda herhangi bir ileri reaksiyon ger¢eklesmedigini, ayrica kararli
Si-O-C baglarinin olustugu ve herhangi bir hidroliz reaksiyonun solventle

etkilesimden sonra olusmadiginin gostergesidir.
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Tablo 4.2 : Polimerlerin sisme ozelliklerinin karsilagtiriimasi.

Polimer Solvent Sisme Referans
%
Biitil kaucugu Toluen 223 34
PDMS/PVA Diklorometan 120 35
Amino-siloksan Hekzan 360 36
Pol(dimetilsiloksan) siingeri Toluen 400 37
Pol(sterilmetakrilat-co-DVB) Toluen 360 38
Caprazbagh (steril metakrilat-co- Toluen 610 39
sinamoiloksietil metakrilat
Polikarbonat Diklorometan 148 40
Polieter-esash poliiiretanlar Benzen 181 41
Caprazbagh pol(ortokarbonat)lar Diklorometan 320, 42,43
314
Caprazbagh pol(ortosilikat)lar Diklorometan 120 44
(siklohekzandiol esasl)
Caprazbagh pol(ortosilikat)lar Diklorometan 200 45,46
(siklohekzanmetanol esash)
Caprazbagh pol(ortosilikat)lar (lineer Diklorometan 310 33
alifatik diol esasl)
Caprazbagh pol(alkoksisilan)lar (lineer Diklorometan 876 32
alifatik diol esasl)
Cagrazbagh pol( aromatik trietoksisilan ~ Diklorometan 1120 Bu
esash) calisma

Sonug olarak, bu tez kapsaminda farkli aromatik trietoksisilan monomerleri ile
1,3-1,4 siklohekzandimetanol (UNOXOL™) monomerinin polimerizasyonundan bir
dizi organik solvent absorbenti sentezlenmistir. Bu tez kapsaminda sentezlenen
polimerler literatiirdeki benzerleriyle karsilastirdigimiz zaman ( Tablo 3.2 ) onlarla
yarisabilir hatta daha yiiksek degerlere sahip oldugu ve bu gosterdikleri 6zellikler
bakimindan ¢agimizda biiyiik bir sorun olan sudaki organik kirliliklerin temizlenmesi
basta olmak tizere bir¢ok ¢evre alaninda kullanilabilecek kapasiteye sahip oldugunu

gostermektedir.
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