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OZET

Sanayideki gelismelerle birlikte ¢evre ve su kirliligi ile ilgili problemler giderek
artmaktadir. Cevre ve su kirliliginin artmasina sebep olan faktorler, endiistriyel atiklar,
organik solvent sizintilar1 ve dokintileridir. Petrol ve solvent dokiintiilerinden
kaynaklanan kirlilikler bitki, hayvan ve insan yasami i¢in biiyiik tehlikelere sebep
olmaktadir. Bu nedenle bu kontaminantlarin etkin bir sekilde temizlenmesi igin
kullanilacak malzemelere ihtiya¢ vardir. Organik solvent ddkiintiilerinin sulardan
temizlenmesi i¢cin mekanik ¢gevreleme, kontrollii yakma, ¢coktiiriicii ajanlar ve enzimler
ile temizleme, siizme ve absorbent materyaller kullanarak temizleme gibi yontemler
kullanilmaktadir. Bu metodlar arasinda organik sivi dokiintiilerinin sulardan
temizlenmesinde yiiksek ve hizli absorbsiyon kapasitelerine sahip, yeniden
kullanilabilme, segicilik gibi 6zellikleri nedeniyle absorbent malzemelerin kullanimi
One ¢ikmaktadir.

Bu tez ¢aligsmasi kapsaminda, pentaeritritol propoksilat ve pentaeritritol etoksilat
monomerlerinin  Tris  [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanat c¢apraz baglayicisi
kullanilarak bulk polimerizasyonu yontemiyle polikondenzasyonundan herhangi bir
katalizor, baslatici veya aktive edici ajan kullanilmadan amfifilik polimerik jeller
hazirlanmistir. Sentezlenen polimerlerin yapisal karakterizasyonlar1 FTIR ve CPMAS
NMR gibi yontemlerle, termal dayanimlari ise TGA ile incelenmistir.

Capraz bagli yapisi sayesinde elde edilen polimerler, organik solventlerde
¢oziinmez Ozellik gosterirken, bu tiir sivilar1 absorblayabilme kabiliyetlerine
sahiptirler. Bu sebeple sentezlenen ¢apraz bagli polimerlerin DCM, THF, benzen ve
etanol gibi yaygin kullanilan organik solventlerdeki sisme kapasiteleri incelenmistir.
Ayni zamanda, ¢apraz bagli polimerlerin sisme Ozellikleri, absorblama hizlariin

belirlenmesi i¢in absorbsiyon-desorbsiyon Kinetikleri arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Amfifilik jel, capraz bagh polimerler, toksik organik solvent,

polisiloksan, makromonomer.



SUMMARY

Environmental problems caused by solvents have been growing with the
increasing developments of various industries. Water pollution, one of the most serious
types of pollution, is caused by the discharge of the industrial oily wastewater due to
the leakage of organic solvents. Water pollution caused by oil spills and organic
pollutants has brought a serious threat to plants, animals and human beings. Therefore,
it is necessary to make highly efficient clean up materials to remove these
contaminants. There are numerous methods to clean up organic solvents from water
such as mechanical skimming, in-situ burning, sinking agents, bioremediation using
bacteria, dispersants, skimmers, and absorbents. Among these methods, using
absorbent materials is an attractive approach to remove organic liquids from a spill site
because of the possibility of collection and complete removal of these spillages, the
absorbents having high and fast absorption abilities and reusability of the absorbents.

In this thesis, amphiphilic polymer gels will be prepared by bulk polymerization
method through the polycondensation of Tris[3-(trimethoxysilyl)propyl]-isocyanate
cross-linker and pentaerythritol propoxylate and pentaerythritol ethoxylate monomers
without using any catalyst, initiator or activating agent. The structural and thermal
properties of the crosslinked polymers were determined by FT-IR, CPMAS NMR, and
thermogravimetric analysis (TGA).

The synthesized crosslinked gels were found to be insoluble in common solvents, such
as tetrahydrofuran, ethyl alcohol, dichloromethane, acetone, benzene and toluene, and
additionally, they displayed swelling abilities in these solvents. At the same time,
swelling abilities of the amphiphilic gels were examined by conducting swelling

experiments, absorption and desorption kinetics.

Keywords: amphiphilic gel, crosslinked polymers, toxic organic solvent,

polysiloxane, macromonomer.
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1.GIRIS

Capraz bagli polimerlerin ana zincirleri birbirlerine farkli uzunluktaki zincir
pargalariyla kovalent baglar ile baglidir [1]. Yogun ¢apraz bagli polimerler ¢oziiciide
¢Oziinmezler ancak ¢apraz baglanma orami azaldik¢a uygun solventler i¢inde sisme
ozelligi gosterebilirler [2]. Bu 6zelliklerinden dolayr ¢apraz bagli polimerler bir¢ok
alanda kullanilmaktadir ve teknolojik uygulamalarinda son yillarda biiyiik ilerlemeler
olmustur. Ozellikle hijyen sektdriinde emici bezlerin yapiminda, yapistirici, tekstil,
boya ve kaplama endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir [3]. Sanayideki gelisme ve
ilerlemeler ile birlikte solvent kullanimi giderek artmaktadir. Solventler iiriinlerin raf
Omriinli uzatmak, tanecik boyutunu ayarlamak ve iiriinlerin kuruma siirelerini
azaltmak igin siklikla kullamlmaktadir [4]. Ozellikle kimya sektdriinde ilag, boya,
yapistirict ve kaplama alanlarinda kullanimlar oldukga fazladir. Bu yaygin kullanim
sonucunda olusan kazalar neticesinde gevre kirliliklerine, 6zellikle de su kaynaklarinin
kirlenmesine sebep olmaktadir. Absorbent kullanimi; kolay uygulanabilir olmasi, hizl
temizleme ve yeniden kullanim olanagindan dolay1 su yiizeyinden organik solventlerin
uzaklastirilmasinda son yillarda siklikla tercih edilmektedir [5]. Etkin bir absorbentten
beklenen 6zellikler; gézenekli yapida olma, hizli ve yiiksek kapasitede absorbsiyon
yapabilme, su lizerinden organik solventleri iyi ¢ekebilme, yogunlugu sudan az olma
ve diisiik maliyetli olmasidir [6].

Bu tez kapsaminda, giiniimiiz endiistrisinde en ¢ok kullanilan ve bu yaygin
kullanim nedeniyle tasima ve kullanim esnasinda ¢evreye dokiilme riski en fazla olan
solventlerden; metilen kloriir, aseton, etil alkol ve benzen gibi solventler ile
calisilmigtir. Capraz baghh amfifilik o6zellikteki polimerlerin elde edilmesi,
multihidroksil fonksiyon igeren hidrofobik/hidrofilik makromonomerler ile
alkoksisilanlarin kondenzasyonu ile tek adimda gergeklestirilmistir. Reaksiyon kismen
yiiksek sicaklikta, oksijensiz ortamda, herhangi bir baglatici, aktive edici veya
katalizor kullanilmadan gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen dogrudan kondenzasyon

ile kararli Si-O-C baglar1 olusturularak polimerler elde edilmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Tanumlar

Polimer kelimesi, Yunanca kdkenli bir kelime olup ¢coklu anlamina gelen poly-
ve kisim anlamina gelen —meros kelimelerinden tiiremistir. Polimerler, monomer adi
verilen birimlerin ayn1 veya farkli sayida kii¢iik molekiillerin diizenli veya diizensiz
bir bigimde baglanarak olusturdugu farkli farkli zincir uzunluklarina ve yiiksek
molekdl kiitlesine sahip bilesiklerdir [7]. Monomer ise birbirine kovalent baglarla
baglanmus, kiigiik organik yapili bilesiklerdir. Polimerler 1770 yilinda dogal kauguk
kullanilarak silgi yapimi i¢in kullanilmistir. 1839 yilinda Amerika’da Goodyear
tarafindan dogal kauguk kiikiirtle vulkanize edilerek daha kullanislt hale getirilmis, bu
teknoloji ile ulasim araglarinin lastikleri, ayakkabilarin tabanlari ve ucuz maliyete

sahip tekneler yapilmistir [8].

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerlerin siniflandirilmasi; kaynagina gore; dogal, sentetik ve yar1 sentetik
olarak, sentez reaksiyon mekanizmalarma goére; kondenzasyon ve zincir
polimerizasyonu, termal davranislarina gore; termoplastik, termoset ve elastomer,
zincir yapilarina gore; dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerler gibi bir¢ok

ozellikleri dikkate alinarak yapilabilir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Polimerlerin siiflandirilmasi.



2.2.1. Kaynagina Gore Simflandirilmasi

Kaynaklarina gore polimerleri dogal ve yapay olmak iizere iki ana sinifa
ayirabiliriz. Dogal polimerler dogada kendiliginden olusmus polimerlerdir. Proteinler,
aminoasitler, sekerler ve deri ornek verilebilir. Tekstil sektoriinde ¢ok kullanilan
pamuk, yiin ve ipek dogal polimerlere ornektir [9].

[lk yar1 sentetik polimerler Amerika’da dogal bir polimer olan pamuk seliilozu,
nitrik asit ve kamfor ile etkilesimi ile yapilmistir. Bu malzeme fotograf filmi ve bilardo
topunda kullanilmistir. Sentetik polimerler ise dogal kaynaklarin yetersizligi ve uzun
stirede elde edilmesinden dolayi, insanlarin laboratuvar ortaminda taklitlerini yapmaya
calismasi ile baglamistir. Boylece hem ucuz hem de dogal polimerlere gore daha iistiin

ozelliklere sahip malzemeler elde edilmeye basglanmustir.

2.2.2. Zincir Sekillerine Gore Polimerler

Zincir sekillerine gore polimerler lineer (dogrusal), dallanmis ve capraz baglh
olmak iizere 3 ana gruba ayrilir. Lineer (dogrusal) polimerler diiz bir yapiya benzerler,
ana zincirdeki monomerlerin birbirine kovalent baglarla baglanarak bir araya
gelmesiyle bu yapiy1 olustururlar. Dogrusal polimerler ¢ogunlukla yar1 kristalin veya

kristalindir (Sekil 2.2).

a)

/\/

Lineer polimer

Sekil 2.2: Lineer (dogrusal) polimerlerin gosterimi.

Dallanmis polimerler, ana zincir lizerine kovalent baglarla baglanmis yan

zincirlere sahiptir (Sekil 2.3).



b)

Dallanmis Polimer

Sekil 2.3: Dallanmis polimerlerin gosterimi.

Dallanmis polimerler lineer polimerlerden daha kolay c¢oziiniirler. Coziict
molekiilleri, kisa yan dallar nedeniyle birbirinden ayr1 duran polimer zincirleri arasina
kolaylikla difiizlenebilir. Dallanmanin  artmasi1 zincirler aras1 dolasmay1
arttiracagindan ¢oziicii molekiillerinin diflizyonu zorlasir ve ¢oziiniirliikleri azalir.
Ayrica dallanmis polimerler zincirlerinin birbirine yaklagsmasini engelleyecegi igin
kristaliniteyi olumsuz yonde etkiler [10]. Capraz bagli polimerler ise iki veya daha
fazla ana zincirin birbirlerine baglanmasiyla olusan ag seklinde yapilardir [11]. Capraz
bagli polimerler ¢oziiciilerde ¢coziinmezler, diisiik oranda ¢apraz bag iceren polimerler

¢oziiclilerde sisme egilimi gosterirler (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Capraz bagli polimerlerin gdsterimi.



2.2.3 Fiziksel Ozelliklerine Gore Polimerler

Fiziksel ozelliklerine gore polimerleri, 1s1 basing sicaklik gibi fiziksel etkiler
sonucunda yapisinda meydana gelen degisimleri temel alarak ii¢ ana baslikta
toplayabiliriz. Bunlar termoset, termoplastik ve elastomerlerdir. Termoplastik
polimerler 1s1l islem ve basing altinda tekrardan sekillendirilebilen yani geri
dontistiiriilebilme 6zelligi olan polimerlerdir ve uygun ¢oziiciilerde ¢oziinebilirler [12].

Termoset polimerler yapisinda capraz bag igeren polimerlerdir. Kimyasal
reaksiyon sirasinda sekillendirildikten sonra tekrar sekillendirilemeyen termal
dayanimi ¢ok yiiksek olan, ¢6ziiciilerde ¢oziinemeyen polimerlerdir [13].

Elastomerlerin termoplastiklerden farki C, H, S, O, Cl gibi elementlerin
bilesiklerinden meydana gelen ve az miktarda ¢apraz bag iceren polimerlerdir. Yiiksek
oranda sekil degistirebilme ve capraz bag miktar1 az olmasindan dolayr ¢ekme
islemiyle uzayabilme yetenegi olan ve tekrar eski boyutlarina geri doénebilen

polimerlerdir [14].

2.2.4 Sentez Yontemlerine Gore Polimerler

2.2.4.1. Basamakh Polimerizasyon

En az difonksiyonel monomerlerin, fonksiyonel gruplarinin reaksiyona
girmesiyle polimer molekiiliiniin meydana geldigi polimerizasyon yontemidir. Su gibi
kiigiik molekiiller, basamakli polimerizasyondaki kimyasal reaksiyon ile elimine
edilir. Adindan da anlasilacag: gibi, basamakli polimerizasyon adim adim ilerler. Iki
monomer {izerindeki fonksiyonel gruplar, bir dimer olusturmak icin reaksiyona girer.
Dimer, bir trimer olusturmak icin baska bir monomer ile reaksiyona girer ve bu
reaksiyonlar, oligomer olarak bilinen diisiik molekiil agirlikli polimerleri olusturur
[15].

Basamakli ve katilma polimerizasyon sistemlerinin her ikisi de modern
yagsamimizin kalitesine, giivenligine ve sagligina katkida bulunurken, basamakli
polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerler, serbest radikal tiirevi polimerlere
kiyasla tokluk, sertlik ve termal stabilitede belirgin bir iyilesme sergiler. Bu
nedenlerden o6tiirii, basamakli polimerizasyon yontemi ile elde edilen bir¢cok polimer
(0rnegin polieterketonlar, polisiilfonlar, poliimidler), yiiksek mekanik performansa

sahip katma degerli polimerleri olusturmaktadir [16].
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Sekil 2.5: Basamakl1 polimerizasyonun sematik gosterimi.

2.2.4.2. Katilma Polimerizasyonu

Yapisinda vinil grubu seklinde aktive edilebilir ¢ifte bag bulunduran
monomerlerin aktif merkezlere hizli bir sekilde katilmasi ve zincirin biiyliimesi ile
yiiksek mol kiitleli polimerlerin elde edildigi polimerizasyon tiiriidiir. Katilma
polimerizasyonu genellikle baglama, ¢ogalma ve sonlanma olarak adlandirilan ii¢
adimi icerir. Bu adimlar, serbest radikal, katyon ve anyon gibi her tiirlii katilma
polimerizasyonu i¢in gegerlidir. Katilma polimerizasyonu genellikle bir peroksit veya
baz1 azo bilesikleri gibi radikal bir baslatici kullanilarak baslatilir. Katilma
polimerizasyonun nasil  gerceklestigi  Sekil 2.6’da  verilmistir.  Katilma
polimerizasyonun en 6nemli 6zelligi, polimer zincirlerinin kisa siirede yiiksek molekiil

agrihigina ulasabilmesidir [17].
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Sekil 2.6: Katilma polimerizasyonu sematik gosterimi.

2.3. Polimerik Jeller

Polifonksiyoneliteye sahip monomerlerin fonksiyonel gruplar iizerinden
kovalent bag yaparak olusturduklar1 ag yapiya capraz bagli polimer denir. Capraz
bagl polimerler ¢6ziiciide ¢oziinmezler ancak g¢apraz baglanma oranmi diisiik olan
polimerler polimer zincirinin uzunlugu ve 6zelliklerine gére uygun ¢oziiciiler i¢inde
sisme  Ozelligi  gosterebilir  [18]. Jellerin  ¢oziiciiler ile siserek onlari
absorblayabilmeleri en biiyiik avantajlaridir. Bu avantajlarindan dolayr giiniimiizde
capraz bagli polimerik jeller birgok farkli alanda kullanilmaktadir. Cocuk, yetiskin ve
kadin hijyen pedleri de ¢apraz bagli polimerlere verilebilecek 6rneklerden birisidir.
Ayrica polimerik jeller c¢esitli biyoteknolojik uygulamalarda, akilli ilag salim
teknolojilerinde ve petrol bazli organik kirliliklerin su yiizeyinden arindirilmasinda
absorbent olarak kullanilabilirler [19]. Petrol bazli ¢6ziiciiler sadece agik denizler ve
akarsularda degil toprak tizerinde de kirlilik olusturabilir. Suya karisan bu petrol bazl
¢oziiciiler, yogunluklarindan dolay1 suyun yiizeyinde birikerek katman olustururlar ve
bu katmanlar denizdeki yasam alanlarin1 kotii etkilemektedir. Suya karisan bu tiir
organik c¢ozgenlerin temizlenmesi igin farkli bircok yontem gelistirilmistir. Bu
yontemlere 6rnek olarak; mekanik yontemler ile toplama, yerinde yakma, ¢oktiirticii

ajanlar veya enzimler ile temizleme, membran kullanilarak siizme ve absorbent
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malzemeleri kullanarak temizleme verilebilir [20]. Bu yontemler arasinda yeniden
kullanilabilirlik, bertaraf, uygulama kolaylig1 baz alindiginda, absorbent kullanim1 en
etkili yontemdir. Ideal bir absorbentin sahip olmas1 gereken &zellikler; maksimum
kapasiteye hizlica ulasmali, absorblama kapasitesi yiiksek olmali, kullanilan
malzemenin yogunlugu sudan diisiik olmali, yliksek secicilik gostermeli, depolanmaya

uygun olmali, yeniden kullanilabilir olmali ve maliyeti diisitk olmalidir [21].
2.4. Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi
Polimerik jeller Sekil 2.7°de gosterildigi gibi yapisal 6zelliklerine gore, ¢apraz

baglanma Gzelliklerine gore veya absorbsiyon ozelliklerine gore siniflandirilabilir

[22].

Flodesel Copras

pal delle — —
Dapal " -~ —~ Baf Yopan jeller
Sestetik refler — — Sanyasel Copras

Bad Yapan Jeller

Organojeter s Hidicjeler

AmEEak feller

Sekil 2.7: Polimerik jellerin siniflandirilmasi.

Hidrojeller; capraz baglanmis, hidrofilik yapisindan dolayr su absorblama
kapasitesi yiiksek olan polimerlerdir. Hidrojeller pH farkliligi, sicaklik degisimi vb.
cevresel faktorlerde meydana gelen degisimlere yanit verdigi icin pek c¢ok
arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir. Yiiksek sisme kapasitesi, su absorblamasi ve

biyouyumluluk gibi 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel alanlarda kullanilmaktadir.



Ozellikle nanojeller, hijyen sanayisi, akilli kagit endiistrisi ve gida uyumlulugu yiiksek
olmasindan dolay1 gida ve saglik endiistrisinde siklikla kullanilmaktadir [23].
Organojeller; organik sivilara karsi ilgisi olan c¢apraz bagli polimerik
malzemelerdir. Organik ¢oziiciiler, ag yapiya niifuz ederek polimerin sismesine neden
olmaktadir. Capraz baglarin oran1 ve g¢apraz baglayicilarin yapisi organojellerin
kapasitelerini belirleyen etkili parametrelerdir [24]. Organojellerin uygulama
alanlarina ornek olarak askeri uygulamalar ve petrol bazli organik ¢oziicii giderimi

verilebilir [25].

Amfifilik jeller; yapisinda hem hidrofilik hem de hidrofobik gruplari bir arada
barindiran ¢apraz bagh jellerdir (Sekil 2.8). Bu jellerin en 6nemli 6zelligi hidrofobik
gruplar sayesinde organik ¢oziiciileri absorblarken hidrofilik gruplari sayesinde ise su

absorblama 6zelligine sahip olmalaridir.

/\/ " /_\/
Hidrofilik Birim Hidrofobik Birim

Capraz Bagh
Polimer

Sekil 2.8: Amfifilik jellerin yapisi.

Literatiirde farkli metodlar kullanilarak sentezlenen jellerin farkli uygulama
alanlaria yonelik calismalar yapilmistir. Asagida bu calismalara 6rnekler sunulmus,
hazirlanan bu jellerin avantaj ve dezavantajlar1 belirtilmistir.

Bernd F. Straub ve arkadaglarinin yaptiklari bir calismada sentezledikleri
stiperabsorbent olan polielektrolit jelin sisme degerleri incelendiginde DCM’de en
fazla %208’e¢ ulastigi goriilmektedir. Ayrica maksimum kapasitesine 300 dk’da
ulagsmistir [26].

L. Wang ve arkadaslarinin yaptiklari bir bagka ¢alismada polimerlerin yeniden
kullanimlarini incelemislerdir. Sonuglara gore her yeniden kullanimda maksimum

degerin siirekli azaldigi goriilmektedir [27].



P. Riyadarsi ve calisma grubunun yaptig1 bir calismada ise sentezledikleri
polimerlerin maksimum sisme kapasitelerine ulagma siireleri ortalama 7 saat olarak
belirlenmistir [28].

Bela Ivan ve calisma arkadasi tarafindan yapilan bir c¢alismada amfifilik
polimerin sudaki maksimum sisme kapasitesi %100 ve hekzanda yaklasik %35 olarak
rapor edilmistir [29].

Timothy E. Long ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada
kendiliginden olusan ve sonradan 1sikla ¢apraz bagli olan mikropor yapidaki 4 kollu
poli (D,L-laktik) yildiz polimer seklinde filmler sentezlenmistir. Bu polimerin
sentezinde pentaeritritol etoksilat, yildiz polimerin ¢ekirdek kisminda kullanilmistir.
Poli (D,L-laktik) ¢ozeltilerinden ¢oziicii uzaklastirildiktan sonra petek yapili bir sekil
gozlenmistir. Polimerin viskozitesi, mol kiitlesi por yapisi ve arasindaki baginti
incelenmistir [30].

Zhi Tan ve galigma grubunun yapmis oldugu bir ¢alismada ¢apraz bagli polimer
jeller biitil metakrilat (BMA) ile pentaeritritol triakrilatin (PETA) kopolimerizasyonu
ile tek elektron transferli yasayan radikal polimerizasyonu (SET-LRP) ile
sentezlenmistir. Elde edilen polimerler igin farkli sicakliklarda kloroform ve toluen ile
kinetik testleri yapilmistir. Yapilan bu testlerde jellerin maksimum kapasitelerine 24-
25 saat sonra ulagtigi bulunmustur [31].

You Hsieh ve ¢alisma arkadasi ise yaptiklar1 ¢alismada ¢ok hafif ve yogun
porlara sahip seliiloz nanofibril amfifilik aerojel siiper absorbenti hazirlamiglardir. Bu
aerojelin milkemmel bir amfifilik siiper absobent oldugu ve yag temizlemede yiiksek
secicilige sahip oldugu vurgulanmistir. Dahasi yeniden kullanilabilir oldugu
belirtilmistir.  Sentezlenen aerojelin su absorbsiyon degerleri malzemenin
yogunlugunu %94 ile %25 arasinda arttirdigi bulunmus ve toluen ile yapilan
absorbsiyon testleri sonucunda agirlik¢a %200-250 arasinda tolueni absorbladigi
goriilmiistiir. Ancak yeniden kullanimi ise her tekrarda maksimum kapasitesinin
altinda sonuglar elde edilmistir [32].

Hidenori ve arkadagslar1 akrilik asit ve sodyum akrilat monomerlerinin ¢apraz
baglayic1 metilbisakrilamid ile polimerizasyonunda ayrica alifatik asit esterleri ve
gliserol poliglisid ester gibi maddeler kullanarak su absorblayan polimerler elde
etmistir. Elde edilen bu polimerin su absorblama kapasitesi 195 g/g dir. Ayrica NaOH
ile ndtralize edilmis akrilik asit monomerinin amonyum persiilfat baglaticis1 ve N,N-

metilenbisakrilamid capraz baglayicisi ile polimerizasyonundan diisilk miktarda
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reaksiyona girmemis monomer igeren ve su absorblayan regineler hazirlamiglardir.
Elde ettikleri bu polimerin su absorblama kapasitesi ise 463g/g dir [33].

Yat1 ve arkadaslarinin gergeklestirdigi ¢alismada tetraetil ortokarbonat ¢apraz
baglayict ajaninin farkli uzunluklara sahip dogrusal alifatik diol monomerleri ile
kondenzasyonundan organik solvent absorbenti olarak kullanilmak amaciyla ¢apraz
bagli polimerler sentezlenmistir. Termal olarak dayanikli sorbentler hizli absorbsiyon
ve desorbsiyon 6zellikleri gostermektedir. Elde edilen sorbentler, DCM’de yaklasik
%250°’1lik bir absorbsiyon gosterirken, THF’de yaklasik %200 bir absorbsiyon
degerine sahiptir [34].

2017 yilinda grubumuz tarafindan yapilan bir baska ¢alismada, farkli molekiiler
agirligina sahip star tip polipropilen glikol makromonomeri olan gliserol propoksilat;
ICS c¢apraz baglayicis1 ile kismen yiiksek sicaklikta, argon atmosferi altinda
reaksiyona sokularak sorbentler sentezlenmistir. Sentezlenen “organik solvent seven”
hidrofobik jellerin farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik solventlerdeki sigsme
kapasiteleri incelenmistir. Yine grubumuz tarafindan yapilan baska bir ¢aligmada ise,
yildiz tip polietilen glikol (s-PEG) ve farkli hidrofobik monomerlerden amfifilik
polimerik ag yapilar sentezlenmis ve bu yapilarin polar ve apolar solventlerde sisme
davraniglar1 incelenmistir. Sentezlenen amfifilik jellerin absorbsiyon testleri,
absorbsiyon-desorbsiyon  kinetikleri ~ve  yeniden  kullanim  caligmalari
gerceklestirilmistir. Bu amfifilik jellerin, hizli ve yiiksek absorbsiyon kapasitelerine
sahip ve kapasitelerinde herhangi bir degisim olmadan tekrar tekrar kullanabilir
oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada solvent absorbsiyon kapasitesi %55 ile %1800
arasinda bulunmustur. Ayrica yeniden kullanim ic¢in 10 tekrar yapilmis yapisal
formunda ve kapasitesinde degisim meydana gelmemistir. [35].

Bu caligmalar 1s18inda, bu tez c¢alismasinda pentaeritritol etoksilat ve
pentaeritritol propoksilat esasli capraz bagli polimerler sentezlenmis ve bu
polimerlerin sentezinde kullanilan makromonomerin hidrofobisitesinin degisiminin
solvent absorblama o6zelliklerine etkisi, absorbsiyon-desorbsiyon Kinetikleri ve

yeniden kullanim 6zellikleri incelenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Maddeler

Tez kapsaminda, monomer olarak pentaeritritol etoksilat ve pentaeritritol
propoksilat (Sigma Aldrich), ¢apraz baglayici olarak Tris [3-(trimetoksisilil)propil
izosiyanat (ICS) kullanilmistir. Polimer modifikasyonunda 3-(trietoksisilil) propil
izosiyanat kullanilmistir. Diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich), tetrahidrofuran
(THF) (Sigma Aldrich), benzen (Sigma Aldrich), toluen (Sigma Aldrich), metil
tersiyer biitil eter (MTBE) (Fluka), ksilen (Sigma Aldrich), etanol (Sigma Aldrich) ve
aseton (Sigma Aldrich) sisme testlerinde kullanilan solventlerdir. Kullanilan
kimyasallarda herhangi bir saflastirma islem yapilmamistir. Su ile yapilan sisme

testinde saf su kullanilmistir.

3.2. Kullanmilan Cihazlar

Sentezlenen amfifilik jellerin FTIR spektrumlari; Perkin Elmer Spektrum 100
FT-IR Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Kat: hal **C ve °Si CPMAS
NMR spektrumlari ise Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM
300-MHz WB spektrometresi ile alinmigtir. Termal analizleri ise, Mettler Toledo
cihazlar1 TGA/SDTA 851 modeli ile azot gazi altinda 25°C’den 900°C’ye kadar
10°C/dk  1sitma  hizinda  Olgiillerek  yapilmistir.  Polimerlerin -~ morfolojik
karakterizasyonu ise Philips XL 30 SFEG marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
ile belirlenmistir. Sisme testlerinde solvent-amfifilik jel etkilesimini arttirmak

amaciyla (Innova 2000/platform shaker) karistirici kullanilmistir.

3.3. Amfifilik Jellerin Sentezi

3.3.1. ICS Esash Amfifilik Jellerin Sentezi

ICS esasli amfifilik jeller, lineer diol monomeri ile ¢apraz baglayict olarak
kullanilan tris [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanatin (ICS) polikondenzasyonu ile tek

adimda sentezlenmistir. Polimerizasyon kiitle-y1gin polimerizasyon yontemi ile inert
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atmosfer altinda ve yiiksek sicakliklarda (160+£2°C), yiiksek 1s1ya dayanikli reaksiyon
kaplarinda gergeklestirilmistir.

3.3.2. Makromonomerlerin Sentezi

1,4-Diazabisiklo [2.2.2] oktan katalizorii ve benzen solventi varliginda diol
monomeri ile 3-(trietoksisilil) propil izosiyanatin reaksiyonu ile trimetoksisilil
fonksiyonelitesine  sahip  makromonomerler tek adimda  sentezlenmistir.
Polimerizasyon inert atmosferi altinda, sicaklik 88-92°C’de ve 1siya dayanikli cam
balonlarda gergeklestirilmistir. Sicaklikla buharlasan solvent ise geri sogutucu

kullanilarak dengelenmistir.

3.3.3. Makromonomer Kullanilarak Amfifilik Jel Sentezi

Amfifilik jeller, diol monomeri ile sentezlenen metoksisilil fonksiyonlu makro
capraz baglayicilarin polikondenzasyonu ile tek adimda sentezlenmis ve reaksiyon
inert atmosfer altinda, kismen yiiksek sicakliklarda (160+2°C), 1siya dayanikli

reaksiyon kaplarinda gergeklestirilmistir.

3.4. Amfifilik Jellerin Saflastirilmasi

3.4.1. Amfifilik Jellerden Safsizliklarin Uzaklastirilmasi

Sentezlenen amfifilik jellerden safsizliklarin uzaklastirilmasinda jeller once, saf
su, etanol, aseton ve DCM ile tiger kez yikanmis ve oda sicakliginda vakum ortaminda

sabit tartima gelene kadar kurutulmustur.

3.5. Amfifilik  Jellerden Coziiniir Fraksiyonun
Uzaklastirilmasi

Sentezlenen jeldeki reaksiyona girmemis olan monomer Ve oligomer kalintilar
ile lineer zincirler seklinde olusmus olan ¢oziiniir fraksiyonlar1 (CF) uzaklastirmak
amaciyla jeller siirekli ¢alkalayicida 24, 48, 72 saat gibi siirelerle DCM solventi ile
etkilesime birakilmistir. Amfifilik jeldeki ¢o6ziiniir kisimlar ekstraksiyon ile
uzaklastirilmistir. Esitlik (3.1)’de verilen formiil kullanilarak amfifilik jeldeki ¢oziiniir

fraksiyon yiizdesi hesaplanmistir. Buna gore baslangigtaki miktar1 belli olan polimer
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solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon baslatilmistir. 24., 48., ve 72. saat sonunda
¢ozlinmeden kalan polimer iizerinden agirlik hesaplamasi yapilmis ve polimer
kurutularak yeniden tartilmistir. Bu islem sonucunda amfifilik jelden ¢6ziiniir kisimlar

uzaklastirilmistir [36].

Cozintr Fraksiyon (CF) (%)=

(Wo'W) (3.1)
W, x100

(Wo= ekstraksiyondan onceki agirlik, W = ekstraksiyondan sonraki agirlik)

3.6. Amfifilik Jellerin  Absorbsiyon Kapasitesinin
Belirlenmesi

Amfifilik jellerden ¢oziinlir kisimlar uzaklastirildiktan sonra gesitli organik
solventleri absorblama kapasitesinin belirlenmesi amaciyla polimerler 24 saat
sliresince bu sivilar ile etkilestirilmistir. Miktar1 belirlenmis amfifilik jel 6rnegi,
gozenekli kafeslerin icerisine konulmustur. Sonrasinda bu gozenekli kafesler cesitli
organik solventlerin bulundugu kaplar igerisine konulmus ve polimerle solventin
etkilesimini arttirmak igin ¢alkalayiciya konulmustur. 1, 5, 24 ve 25 saat gibi zaman
araliklarinda, solvent igerisine daldirilmis olan metal kafesler kaplardan ¢ikarilmustir.
Gozenekli kafesin etrafinda kalan solventin fazlasi kagit havlu yardimiyla
uzaklagtirildiktan sonra kapali sistemde tartilmistir. Esitlik (3.2)’deki formiil ile

amfifilik jellerin solvent tutma kapasiteleri hesaplanmistir [37].

Absorpsiyon Kapasitesi = — 4100
Wy

(3.2)

(Ws= S1v1 absorblamig polimerin agirligi, W¢= Kuru polimerin agirligi)

3.7. Amfifilik Jellerin Absorbsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Amfifilik jellerin absorbsiyon kinetikleri, polimerlerin en ¢ok absorbsiyon

kapasitesine ulastigit DCM ile gergeklestirilmistir. Miktar1 bilinen polimer 6rnegi,
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gozenekli kafeslerin igerisine konulmustur. Sonrasinda bu metal kafesler DCM’nin
bulundugu gozenekli kafeslere daldirilmis ve polimer-solvent etkilesimini arttirmak
amaciyla calkalayiciya koyulmustur. 5-10 dk gibi araliklarla solvent igerisine
daldirilmis olan gozenekli kafesler siselerden c¢ikarilmistir ve gozenekli kafes
yiizeyinde kalan solventin fazlasi kagit havlu ile uzaklastirilmistir. Daha sonra

gozenekli kafesler kapali bir sistemde tartilmistir.

3.8. Amfifilik Jellerin Desorbsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetiginden sonra, jelin absorbladigi solventi geri birakma stiresi
belirlenmistir. Absorbsiyon kinetigi yapilan amfifilik jelleri igeren gozenekli kafes, 24
saat sonra solvent icinden c¢ikarilmistir. Solventin fazlast kagit havlu ile
uzaklastirildiktan sonra tartim gergeklestirilmistir. Bu ilk tartimdan sonra, amfifilik jeli
iceren gozenekli kafes, acik havada birakilmig ve 5-10 dk gibi siirelerle tartilarak,
meydana gelen agirlik degisiminden yararlanarak jellerin solvent desorbsiyonu
Olclilmiistiir. Ugucu olan solventler i¢in literatiirde de siklikla kullanilan agik havada

birakma yontemi uygulanmistir [38], [39].

3.9. Amfifilik Jellerin  Yeniden Kullamlabilirliginin
Incelenmesi

Sentezlenen amififilik jellerin yeniden kullanilabilirligi incelenmistir. Yeniden
kullanim i¢in en iyi sisme performansi gésteren DCM solventi se¢ilmigstir. Amfifilik
jeller metal kafeslerin igerisine alinmis, DCM bulunan cam kavanozlar igerisine
daldirilmistir. 24 saat sonundaki solvent absorblama yiizdesi hesaplanmis ve daha
sonra amfifilik jelin agik havada 1 giin boyunca desorbe olmasi saglanmstir.
Desorbsiyonu gerceklestirilen jeller tekrar DCM’ye alinarak sisme islemi tekrar
edilmistir. Absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii 10 defa tekrar edilerek yeniden kullanim

testleri yapilmustir.

3.10. Amfifilik Jellerin Su Absorblama Ozellikleri

Sentezlenen polimerlerin amfifilik yapida olmalarindan dolay1 suyu absorblama
ozellikleri vardir. Su absorblama 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in polimerler metal

kafesler igerisine konulmustur. Metal kafesler daha sonra saf su dolu cam kavanozlara
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daldirilarak olgtimler alinmistir. Su ile polimer etkilesimini arttirmak i¢in ¢alkalayici

kullanilmig ve zamanla su absoblama kapasiteleri belirlenmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. ICS Esash Amfifilik Jellerin Sentezi

Bu tez calismasinda, ilk adimda farkli molekiil agirliklarindaki pentaeritritol
propoksilat ve pentaeritritol etoksilat monomerlerinin tris [3-(trimetoksisilil)propil
izosiyanat ¢apraz baglayicisi ile polikondenzasyonundan herhangi bir katalizor,

bagslatici veya aktive edici ajan kullanilmadan amfifilik jeller sentezlenmistir.

4.1.1. PE 270-1CS Amfifilik Jelinin Sentezi

1 g (3.7 mmol) pentaeritritol etoksilat (270 g/mol) (PE 270) ve 1 g (1.6 mmol)
tris [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanat (ICS) 1siya dayanikli reaksiyon kaplar
kullanilarak, argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 30
dk’da tamamlandi. Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az
3’er kez yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin

goriiniimii beyazdir (m= 1.8 g).

HsCO )
HCO—g 8 40 OH
HyCO NN A H HO . f e
N~ N X 07
| \ .,
{ Q./
A A A 4 - - - >
Ao g R PE 379~ ICS
C X
// > OM
HO™™
o= R
5 > o R
ICS PE - 270

Sekil 4.1: PE 270-ICS amfifilik jelin reaksiyon semasi.
4.1.2. PE 797-1CS Amfifilik Jelinin Sentezi

1 g (1.2 mmol) pentaeritritol etoksilat (797 g/mol) (PE 797) ve 1 g (0.5 mmol)
tris  [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanat (ICS) 1siya dayanikli reaksiyon kaplar
kullanilarak, argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 3
saatte tamamlandi. Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az
3’er kez yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin
goriiniimii beyazdir (m=1.78 Q).
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Sekil 4.2: PE 797-ICS amfifilik jelin reaksiyon semas.

4.1.3. PP 426-1CS Amfifilik Jelinin Sentezi

1 g (2.3 mmol) pentaeritritol propoksilat (426 g/mol) (PP 426) ve 1 g (1.04
mmol) tris [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanat (ICS) 1siya dayanikl reaksiyon kaplari
kullanilarak, argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 10
saatte tamamlandi. Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az
3’er kez yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin

goriiniimii beyazdir (m= 1.86 g).

1,CO |
\ OH
HaGO~_ 0
ueo” o M~ ook HO 8
NN / n LA b O'/
N N [\ A
el > N PP 46 - 1CS
N N\ . - v -
o ‘N o 1 2 ﬂ (o) 426
- \
| A0 e A
7 [ "% OH
(
"\, HO’
_Si
GO~ | OCH
ICS PP - 426

Sekil 4.3: PP 426-ICS amfifilik jelin reaksiyon semasi.

4.1.4. PP 629-1CS Amfifilik Jelinin Sentezi

1 g (1.58 mmol) pentaeritritol propoksilat (629 g/mol) (PP 629) ve 1 g (0.7
mmol) tris [3-(trimetoksisilil)propil izosiyanat (ICS) 1siya dayanikl reaksiyon kaplari
kullanilarak, argon gazi atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 12.5

saatte tamamlandi. Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az
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3’er kez yikanarak oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin

goriiniimii beyazdir (m=1.86 g).

M C |
. \ £ oo s OH
HLCO" \_---'\ 3 /--_._/ QCH, A
N7 W . 3
- o ”
/}‘\N,/‘ ?:\x..o 1 pt ’*\O - PP 629~ ICS
o : \
- 0 & bow_ -
7 | OH
,\\. HO/
-
HyCO” | TOCH
ocC
ICS PP - 629

Sekil 4.4: PP 629-ICS amfifilik jelin reaksiyon semasi.

4.2. Makromonomerlerin Sentezi

Makromonomerlerin sentezinde diisiik sicaklikta reaksiyonun ilerlemesini
saglayan DABCO, 1,4-Diazabisiklo [2.2.2] oktan (trietilendiamin), katalizorii
kullanilmistir. Katalizoriin yiiksek saflikta ve toz yapisinda olmasi, reaksiyon sonunda
ortamdan uzaklastirilmasinda kolaylik saglamaktadir. Reaksiyon argon gazi altinda
gerceklestirilmistir. Geri sogutucu yardimiyla solventin sistem igerisinde kalmasi ve

basing yapmamasi saglanmistir.

4.2.1. Pentaeritritol Etoksilat Makromonomerinin Sentezi

M,.: 797 g/mol Myy: 247.37 g/mol

PE-797 3-(TriethoxysilyDpropyl isocyanate

M,,: 1782.44 g/mol

MC 797

Sekil 4.5: MC 797 makromonomer sentezi.
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5 mg DABCO katalizorii ve 25 mL benzen solventi varliginda 1g (1.25 mmol)
pentaeritritol etoksilat (797 g/mol) monomeri ile 1.24 g (5.02 mmol) 3-(trietoksisilil)
propil izosiyanatin reaksiyonundan makromonomerler tek adimda sentezlenmistir.
Reaksiyon inert ortamda, sicaklik 88-92°C sicaklikta ve 1s1ya dayanikli cam balonlarda
gergeklestirilmistir. Sicaklikla buharlasan solvent ise geri sogutucu kullanilarak

dengelenmistir (m= 2.05 g).

4.2.2. Pentaeritritol Propoksilat Makromonomerinin Sentezi

M, : 629 g/mol My, : 247.37 g/mol

PP-629 3-(Triethoxysilyl)propyl isocyanate

M,,: 1614.48 g/mol

MC629

Sekil 4.6: MC 629 makromonomer sentezi.

5 mg DABCO katalizorii ve 25 mL benzen solventi varliginda 1 gr (1.59 mmol)
Pentaeritritol propoksilat (629 g/mol) monomeri ile 1.57 gr (6,36 mmol) 3-
(trietoksisilil) propil izosiyanatin reaksiyonundan makromonomerler tek adimda
sentezlenmistir. Reaksiyon inert ortamda, sicaklik 88-92°C sicaklikta ve 1siya
dayanikli cam balonlarda gerceklestirilmistir. Sicaklikla buharlasan solvent ise geri

sogutucu kullanilarak dengelenmistir (m= 2.30 Q).

4.3. Makromonomer Kullanarak Amfifilik Jel Sentezi

4.3.1. MC 797-PE 797 Amfifilik Jelinin Sentezi

Sentezlenen 0.57¢g (0.320 mmol) metoksisilil fonksiyonlu pentaeritritol etoksilat

(797 g/mol) bazli makromonomeri ile 0.42g (0.959 mmol) pentaeritritol etoksilat (797
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g/mol) monomeri 1stya dayanikli reaksiyon kaplart kullanilarak, argon gazi
atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 14 saatte tamamlandi.
Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az 3’er kez yikanarak
oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin goriiniimii puslu beyazdir
(m=0.75g).

o PE 797+PE 797Mc¢

M, : 1782.44 g/mol M2 797 g/mol

PE 797M¢ PE 797

Sekil 4.7: PE 797 ile MC 797 reaksiyon semasi.
4.3.2. MC 629-PE 797 Amfifilik Jelinin Sentezi

Sentezlenen 1.029 g (0.637 mmol) metoksisilil fonksiyonlu pentaeritritol
propoksilat (629 g/mol) bazli makromonomeri ile 0.659 g (1.912 mmol) pentaeritritol
etoksilat (797 g/mol) monomeri 1stya dayanikli reaksiyon kaplar1 kullanilarak, argon
gaz1 atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 20.5 saatte tamamlandi.
Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az 3’er kez yikanarak

oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin goriiniimii puslu beyazdir
(m=1.591 g).

2 PE T97+PP 629Me

M, 161448 g/mol M,: 797 g/mol
PP 629 Me PE 797

Sekil 4.8: PE 797 ile MC 629 reaksiyon semasi.
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4.3.3. MC 629-PP 629 Amfifilik Jelinin Sentezi

Sentezlenen 0.20 g (0.123 mmol) metoksisilil fonksiyonlu pentaeritritol etoksilat

(629 g/mol) bazli makromonomer ile 0.17 g (0.372 mmol) pentaeritritol propoksilat

(629 g/mol) monomeri 1siya dayanikli reaksiyon kaplar1 kullanilarak, argon gazi

atmosferinde 160°C’de reaksiyona sokuldu ve jellesme 27 saatte tamamlandi.

Sentezlenen amfifilik jeller saf su, etanol, aseton ve DCM ile en az 3’er kez yikanarak

oda sicakliginda kurutulmustur. Elde edilen amfifilik jellerin goriiniimii puslu beyazdir

(m=0.30 g).

M, : 1614.48 g/mal
PP 629 Mc

M, : 629 g/mol
PP 629

- PP 6294PP 629Mc

Sekil 4.9: PP629 ile MC 629 reaksiyon semast.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Amfifilik Jellerin Karakterizasyonu

5.1.1. ICS Esash Amfifilik Jellerin Karakterizasyonu

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, ilk adimda farklt molekiil agirliklarindaki

pentaeritritol propoksilat ve pentaeritritol etoksilat monomerlerinin tris [3-

(trimetoksisilil)propil izosiyanat (ICS) ¢apraz baglayicisi kullanilarak gergeklestirilen

polikondenzasyonundan herhangi bir katalizor, baslatici veya aktive edici ajan

kullanilmadan bulk polimerizasyonu 4 farkli amfifilik polimerik jel hazirlanmistir

(Sekil 5.1).
PE joy - ICS
A OH
HO _ [ .
v o
N %
= O».I E
s e
= e I 0\ )
. L0 =X
5 OH
P
HO™ ™
M,: 270
H.CO OCH
co. \ 0 / H
s i —Si ‘ SiT 2
} \, 2 A 7 C
N N N
PE- 107 l PP 629
Py S - — P > - ST
OH o N7 (e} _OH
HO r ] HO
p= ey / A — 0
Op[ .y "\\ O\ <
2 . 'O _Si (s}
e Hco” | “ocH 07
| “OH Oc [ 5 OH
HO ™ HO™=
M,: 797 M M, : 629
HO )
‘I_\. O
; y O\ e
£ s ) (o
PR o
| 2 OM
HO™ =
M, 426
Al
PP - ICS

e 1CS

Sekil 5.1: Pentaeritritol etoksilat ve propoksilat monomerleri ile ICS nin

kondenzasyonu ile sentezlenen amfifilik jeller.
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5.1.1.1. PE 270-1CS Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

PE 270-ICS jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1080 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1460 cm™’de -CH: gerilmesi, 2862-2929 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3294-3566 cm-!'de genis -OH gegis pikleri, beklenen yapiyr desteklemekte ve
amfifilik 6zellikte jelin sentezlendigini gostermektedir (Sekil 5.2).

100

80 +

60 4

40 -

Gecirgenlik (%)

20 4

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

Dalga Sayisi (cm-l)

Sekil 5.2: PE 270-ICS amfifilik jelinin FTIR spektrumu.

PE 270-ICS jelinin TGA termogrami incelendiginde, 295-310°C sicaklik
araliginda %10’luk, 580-630°C sicaklik araliginda ise %65’lik bir madde kaybina
ugradigi ve iki agamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.3).

100 4

. 8D-
=

g 604
)
x

2 404
b=
x

20

0

200 400 600 800

Sicakhik (°C)

Sekil 5.3: PE 270-I1CS Amfifilik jelinin TGA termogramu.
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5.1.1.2. PE 797-1CS Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

PE 797-ICS jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1080 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1460 cm™"de -CH: gerilmesi, 2862-2929 cm™"de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3294-3566 cm™'de genis -OH gecis pikleri, beklenen yapiyr desteklemekte ve
amfifilik 6zellikteki jelin sentezlendigini gostermektedir (Sekil 5.4).

100 4

80

60

40

Gegirgenlik (%)

20

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

Dalga Sayis1 (cm'l)

Sekil 5.4: PE 797—-ICS amfifilik jelinin FTIR spektrumu.

PE 797-ICS jelinin TGA termogrami incelendiginde, 350-380 °C sicaklik araliginda
%10’luk, 520-550 °C sicaklik araliginda ise %75°lik bir madde kaybina ugradig ve
iki asamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.5).

100 4
-~ 50
e
o 60 -
g
] 40 +
5
< 20
0 T

200 400 600  S00
Sicakhk (°C)

Sekil 5.5: PE 797-ICS Amfifilik jelinin TGA termogramu.
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PP 797-ICS c¢apraz bagli polimerine ait olan silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir
organik gruba bagl olduklari polimerin kat1 hal 2Si CPMAS NMR spektrumunda -52
ve -60 ppm’de goriilen piklerden anlasilmaktadir (Sekil 5.6).

T T v T v T v T T T A3 T v T v T T A T v T v T i
L0 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -13
f1 (ppm)

Sekil 5.6: PE 797-ICS sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 5.7°de PE-ICS capraz bagli polimerinin kat1 hal *C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 149 ppm’de C=0 piki, 70 ppm’de —
CH2-OH piki, 60.0 ppm’de —Si-O-CH>- piki, 49.0 ppm’de —Si-O-CHzs piki, 45.0
ppm’de —CH2-CH2-N- piki, 20 ppm’de —Si-CH2-CH2-CH2-N- piki ve 9.5 ppm’de —Si-
CH2-CH2-CH2-N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.

150 140 130 120 110 100 S0 80 N &0 ) 40 30 20 10

Sekil 5.7: PE 797-ICS sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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5.1.1.3. PP 426 — ICS Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

PE 426-ICS jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1080 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1460 cm™*de -CH, gerilmesi, 2862-2929 cm™’ de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3294-3566 cm-!'de genis -OH gecis pikleri, beklenen yapiyr desteklemekte ve
amfifilik 6zellikteki jelin sentezlendigini gostermektedir (Sekil 5.8).

100 4

L [=a) =]
[—] [—) [(—)
1 i 1

Gecirgenlik (%)
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0 T T T T T T T T T T
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Dalga Sa}'nl(cm'lj

Sekil 5.8: PP 426 — ICS amfifilik jelinin FTIR spektrumu.

PP426-ICS jelinin TGA termogrami incelendiginde, 295-310°C sicaklik
araliginda %10’luk, 530-550°C sicaklik araliginda ise %75’lik bir madde kaybina

ugradigi ve iki agamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9: PP 426-1CS Amfifilik jelinin TGA termogramu.
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5.1.1.4. PP 629-1CS Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

PE 629-ICS jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1080 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1460 cm™*de -CH, gerilmesi, 2862-2929 cm™’ de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3294-3566 cmY'de genis -OH gegis pikleri, beklenen yapiy1 desteklemekte ve
amfifilik 6zellikteki jelin sentezlendigini gostermektedir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10: PP 629 — ICS amfifilik jelinin FTIR spektrumu.

PP 629-ICS jelinin TGA termogrami incelendiginde, 370-390°C sicaklik
araliginda %10’luk, 500-520°C sicaklik araliginda ise %75°lik bir madde kaybina

ugradigi ve iki agamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11: PP 629 — ICS Amfifilik jelinin TGA termogrami.
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PP 629-ICS capraz bagli polimerine ait olan silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir
organik gruba bagli olduklari polimerin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumunda -
46.0 ve -52.00 ppm’de goriilen piklerden anlasilmaktadir (Sekil 5.12).

40 3 20 10 0 -10 -20 -30 -0 -50 -60 -70 -80 90 -100 -110  -13
1 (ppm)

Sekil 5.12: PP 629-ICS jelinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 5.13°de PP 629 — ICS capraz bagl polimerinin kat1 hal 3C CPMAS NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 149.0 ppm’de C=0 piki, 74.0 ppm’de
—CHz3-CH-OH piki, 66 ppm’de —Si-O-CHz- piki, 49.0 ppm’de —Si-O-CHs piki, 49.0
ppm’de —CH2-CH2-N- piki, 20.0 ppm’de —Si-CH2-CH>2-CH2-N- piki ve 16.4 ppm’de
—Si-CH2-CH2-CHa-N- grubu karbonlarina ait pikler gériilmektedir.
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Sekil 5.13: PP 629-ICS jelinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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5.1.2. Makromonomerden  Sentezlenen  Amfifilik  Jellerin
Karakterizasyonu

Pentaeritritol etoksilat 797 ve pentaeritritol propoksilat 629 monomerleri 4
fonksiyonel gruba sahiptirler. Bu monomerlerin u¢ grup modifikasyonlar1 yapilarak
fonksiyonel grup sayis1 12’ye ¢ikarilmistir. Sentezlenen makromonomerlerin FTIR,
13C ve 'H NMR’lar1 ile yapisal analizleri yapilmis ve nihai iiriiniin sentezlendigi
belirlenmistir.  Bir sonraki adimda elde edilen makromonomerler pentaeritritol
etoksilat 797 ve pentaeritritol propoksilat 629 monomerleri ile tekrar
polikondenzasyon reaksiyonuna sokularak yeni amfifilik jeller sentezlenmistir.
Sentezlenen bu jellerin yapisal analizleri FTIR, TGA ve kat1 hal 2°Si ve *°C CP-MAS
NMR ile yapilmistir.

5.1.2.1. PE 797 Makromonomerinin Karakterizasyonu

PE 797 makromonomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1084 cm™’de Si-
O-C gerilmeleri, 1460 cm™’de -CH. gerilmesi, 2880-2984 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri ve 3294-3566 cm™'de -NH gegis pikleri, 1717 cm™ C=0 karbonil grubu
beklenen yapiyr desteklemekte ve makromonomerin basariyla sentezlendigini
gostermektedir. Ayrica 2200 cm™’de ~NCO piki yoktur. Bu da bize serbest -NCO
oraninin 0 oldugunu ve reaksiyonun gerceklestigini, ortamda reaksiyona girmeyen

izosiyonat kalmadigini1 gostermektedir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14: MC 797 makromonomerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.15: MC 797 makromonomerinin *H -NMR spektrumu.

Sekil 5.15°de sentezlenen MC 797 gapraz baglayici makromonomerin *H-NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde, baslangic maddelerinin doniisiimii
3.9 ppm (OCH2CH20CONH) ve 7.4 ppm’de (CH2CH2CH20CONH) ortaya ¢ikan

piklerden anlagilmaktadir.
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Sekil 5.16: MC 797 makromonomerinin *C-NMR spektrumu.
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Sentezlenen makromonomer MC 797°nin ¥C NMR spektrumu (Sekil 5.16)
incelendiginde, baslangic maddelerinin iiriine doniisiimii, 158 ppm (C=0, iiretan
bagina ait pik) ile 65 ppm’deki piklerin (OCH2CH2OCONH) varhigr ile
kanitlanmaktadir. Ayrica 22 ppm’deki pikler (CH3CH20Si) nihai tiriiniin olusumunu

gostermektedir.

5.1.2.2. PP 629 Makromonomerinin Karakterizasyonu

PP 629 makromonomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1087 cm™’de Si-
O-C gerilmeleri, 1460 cm™’de -CH. gerilmesi, 2842-2978 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri ve 3294-3566 cm™ de -NH gegis pikleri, 1717 cm™ C=0 karbonil grubu
beklenen yapiyr desteklemektedir. Ayrica 2200 cm™’de ~NCO piki yoktur. Bu da
reaksiyonun gerceklestigini ve ortamda reaksiyona girmeyen izosiyonat kalmadigini

gostermektedir (Sekil 5.17).
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Sekil 5. 17 : MC 629 makromonomerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.18: MC 629 makromonomerinin *H-NMR spektrumu.

Sekil 5.18’de sentezlenen MC 629 gapraz baglayici makromonomerin *H-NMR
spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde, baslangic maddelerinin doniisiimii
4.7 ppm (OCH2CH20CONH) ve 7.3 ppm’de (CH2CH2CH20CONH) ortaya ¢ikan

piklerden anlagilmaktadir.

Sekil 5.19: MC 629 makromonomerinin *C-NMR spektrumu.
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Sentezlenen makromonomer MC 629’un ¥C NMR spektrumu (Sekil 5.19)
incelendiginde, baslangi¢ maddelerinin iiriine donilisiimii, 155 ppm (C=0, iiretan
bagina ait pik) ile 78 ppm’deki piklerin (OCH2.CH,OCONH) varlig1 ile
kanitlanmaktadir. Ayrica 18 ppm’deki pikler (CH3CH20Si) nihai iiriiniin olusumunu

gostermektedir.

5.1.2.3. MC 797-PE 797 Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

MC 797-PE 797 jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1091 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1464 cm™’de -CH: gerilmesi, 2872-2931 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3394-3506 cm™'de -OH gegcis pikleri, 1706 cm™ C=0 karbonil grubu beklenen
yapiy1 desteklemekte ve amfifilik ozellikteki jelin sentezlendigini gostermektedir

(Sekil 5.20).
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Sekil 5.20: MC 797—PE 797 polimerinin FTIR spektrumu.

MC 797-PE 797 jelinin TGA termogrami incelendiginde, 200-327°C sicaklik
araliginda %10’luk, 327-527°C sicaklik araliginda ise %90’lik bir madde kaybina
ugrayarak iki asamali olarak bozundugu gézlenmektedir (Sekil 5.21).
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Sekil 5.21: MC 797—PE 797 polimerinin TGA termogrami.

MC 797-PE 797 ¢apraz bagl polimerine ait olan silisyumlarin (CH-Si-O-) bir
organik gruba bagl olduklar1 polimerin kat1 hal °Si CPMAS NMR spektrumunda-
46.0 ppm’deki goriilen pikten anlasilmaktadir (Sekil 5.22).

..................................

Sekil 5.22: MC 797-PE 797 sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
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Sekil 5.23’te MC 797 —PE 797 ¢apraz bagh polimerinin kat1 hal 3C CPMAS
NMR spektrumu verilmistir. Spektrum incelendiginde; 74.0 ppm’de -CH2-OH piki,
62.0 ppm’de —Si-O-CHa- piki, 61.0 ppm’de —Si-O-CH3 piki, 49.0 ppm’de —CH2-CHo-
N- piki, 22.5 ppm’de —Si-CH2-CH>-CH>-N- piki ve 17.0 ppm’de —Si-CH2-CH>-CH>-

N- grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.23: MC 797—PE 797 sorbentinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu.

5.1.2.4. MC 629-PE 797 Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

MC 629-PE 797 amfifilik jelinin FTIR spektrumu incelendiginde; 1084 cm™’de
Si-O-C gerilmeleri, 1452 cm™’de -CH> gerilmesi, 2865-2926 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri ve 3345-3515 cm™'de -OH gegis pikleri, 1700 cm™ C=0 karbonil grubu
beklenen yapiy1 desteklemekte ve jelin sentezlendigini gostermektedir (Sekil 5.24).
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Sekil 5.24: MC 629-PE 797 polimerinin FTIR spektrumu.

MC 629-PE 797 jelinin TGA termogrami incelendiginde, 215-333°C sicaklik
araliginda %7°lik, 337-557°C sicaklik araliginda ise %86’lik bir madde kaybina
ugradigi ve iki asamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.25).
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Sekil 5.25: MC 629 — PE 797 polimerinin TGA termogrami.

MC 629-PE 797 capraz bagli polimerine ait olan silisyumlarin (CH»-Si-O-) bir
organik gruba bagli olduklari polimerin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumunda -43
ppm’de goriilen pikten anlagilmaktadir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.26: MC 629-PE 797 sorbentinin kat1 hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

MC 629-PE 797 capraz bagl polimerinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu
verilmistir. Spektrum incelendiginde; 151.0 ppm’de -NCO 80.0 ppm’de —CH3-CH-
OH piki, 70.0 ppm’de —Si-O-CH»- piki, 62.0 ppm’de —Si-O-CHj3 piki, 58.0 ppm’de
(NH-(C=0)-OCH2CHp3) piki, 43.0 ppm’de —Si-CH2-CH3-CH2-N- piki ve 21.0 ve 24.0
ppm’de sirastyla OCH2CH2CH2CH20 ve SiOCH2CH2CH20 grubu karbonlaria ait
pikler goriilmektedir. 17.0 ppm’de SiCH.CH2NHC=O gruplarindaki karbonlara ait
pik, 8.0 ppm’de (SiCH2CH2CH>NHC=0) silisyum atomuna bagli karbonlara ait pik
gozlenmektedir (Sekil 5.27).
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Sekil 5.27: MC 629-PE 797 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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5.1.2.5. MC 629-PE 629 Amfifilik Jelinin Karakterizasyonu

MC 629-PP 629 FTIR spektrumu incelendiginde; 1072 cm™’de Si-O-C
gerilmeleri, 1452 cm™"de -CH: gerilmesi, 2872-2990 cm™"de alifatik C-H gerilmeleri
ve 3335-3485 cm™'de -OH gegis pikleri, 1700 cm™ C=0 karbonil grubu beklenen
yapiy1 desteklemekte ve amfifilik 6zellikteki jelin sentezlendigini gostermektedir

(Sekil 5.28).
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Sekil 5.28: MC 629 — PP 629 polimerinin FTIR spektrumu.

MC 629 — PP 629 jelinin TGA termogrami incelendiginde, 305-349 °C sicaklik
araliginda %16°l1ik, 345-590°C sicaklik araliginda ise %87’lik bir madde kaybina

ugradigi ve iki agamali olarak bozundugu gozlenmektedir (Sekil 5.29).
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Sekil 5.29: MC 629-PP 629 polimerinin TGA termogrami.
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MC 629-PP 629 ¢apraz bagli polimerine ait olan silisyumlarin (CH2-Si-O-) bir
organik gruba bagl olduklari polimerin kati hal 2°Si CPMAS NMR spektrumunda-
48.0 ppm’de goriilen pikten anlasilmaktadir (Sekil 5.30).

Sekil 5.30: MC 629-PP 629 sorbentinin kati hal °Si CPMAS NMR spektrumu.

MC 629-PP 629 ¢apraz bagli polimerinin kat1 hal *C CPMAS NMR spektrumu
verilmigtir. Spektrum incelendiginde; 153 ppm’de -NCO 82 ve 80 ppm’de —CH3-CH-
OH ve CH.-OH piki, 75 ppm’de —Si-O-CHa- piki, 65.0 ppm’de —Si-O-CHs piki, 61.0
ppm’de (NH-(C=0)-OCH2CHs3) piki, 59.0 ppm’de —CH2-CH>-N- piki, 43.0 ppm’de —
Si-CH2-CHz3-CH>-N- piki ve 26.0 ve 24.0 ppm’de sirasiyla OCH2CH3C CH3CH:20 ve
SIOCH2CH3CH2CCH2CH3CH20 grubu karbonlarina ait pikler goriilmektedir. 14.0
ppm’de SiCH2CH:NHC=O gruplarindaki karbonlara ait pik, 8.0 ppm’de
(SICH2CH3CCH2CH2NHC=0) silisyum atomuna bagli karbonlara ait pik
gozlenmektedir (Sekil 5.31).

"

Sekil 5.31: MC 629-PP 629 sorbentinin kat1 hal 3C CPMAS NMR spektrumu.
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5.2.  Sentezlenen  Amfifilik  Jellerin  Absorbsiyon
Kapasitelerinin incelenmesi

Amfifilik jellerin absorbsiyon kapasiteleri giiniimiiz sanayisinde en ¢ok tiiketilen
organik solventlerden; DCM, THF, benzen, MTBE, toluen, ksilen, etil benzen, aseton

etanol ve siklohekzan igin belirlenmistir.

521 ICS Esash Polimerlerin Absorbsiyon Kapasitelerinin
Incelenmesi

Pentaeritritol etoksilat ve pentaeritritol propoksilat monomerlerinden
sentezlenen amfifilik jellerin solvent absorblama kapasitelerini incelemek igin bir seri
deney yapilmistir. Bu amagla toplam farkli molekiil agirliklarindaki 4 farkl
makromonomer ve ICS stokiyometri oranlari 1:1 olacak sekilde kullanilarak

polimerler sentezlenmistir.

5.2.1.1 PE 270 — ICS Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol etoksilat 270 monomeri kullanilarak ICS ile 1:1 oraninda
reaksiyona sokularak amfifilik jel sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimerin

absorbsiyon kapasiteleri farkli organik solventler i¢in incelenmistir.
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Sekil 5.32: PE 270 -ICS amfifilik jellin absorbsiyon kapasitesi.
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Sekil 5.32’de pentaeritritol etoksilat 270 monomeri ile sentezlenen amfifilik jelin
solventlerle etkilesim sonuglari sunulmustur. PE 270-1CS amfifilik jelinin maksimum
solvent absorblama yiizdeleri sirastyla DCM ig¢in %90, THF i¢in %62, toluen i¢in %72,
benzen i¢in %69, MTBE i¢in %43, ksilen i¢in %74, siklohekzan i¢in %33, etilbenzen

icin %63.00 ve etanol i¢in %69 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.33: PE 270-ICS amfifilik jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.

Sorbentin solvent absorblama kinetigini belirlemek amaciyla kinetik ¢alismalart
yapilmustir. Sekil 5.33°de verilen pentaeritritol etoksilat monomerleri ile sentezlenen
amfifilik jelin DCM absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde; amfifilik jelin DCM
solventini absorblama hizinin olduk¢a yiiksek oldugu, 30 dak’da PE 270-ICS

polimerinin kapasitesinin %85’ine ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.34: PE 270-ICS jelinin DCM desorbsiyon grafigi.
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PE 270-ICS amfifilik jelinin absorbladig1 solventin %80’ini 15 dakikada hizli
bir sekilde geri biraktig1 ve yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil
5.34).
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Sekil 5.35: PE 270-ICS polimerinin yeniden kullanim testi.

PE 270-ICS polimerlerinin yeniden kullanim 6zelligi incelenmistir. Sorbentin
absorbsiyon kapasitesi DCM solventinde absorblama kapasitesi %90 olarak
Ol¢iilmiistiir. Solvent absorblama ve desorpsiyon testleri 10 kez arka arkaya tekrar
edilmistir ve elde edilen grafikten de goriildiigii gibi kapasitesinde degisim

gozlemlenmemistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.36: Sisme oncesi ve sonrast PE 270-ICS polimerin FTIR spektrumlart.
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Yeniden kullanim Oncesi ve sonrast olast yapisal degisimi FTIR ile
incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda

herhangi bir degisim gézlemlenmemistir (Sekil 5.36).
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Sekil 5.37: PE 270-ICS polimerinin su absorbsiyon kinetigi.

PE 270-ICS polimerlerinin su absorblama 6zellikleri incelenmistir. Absorblama
testleri 2000 saate kadar devam etmis ve polimerin absorblama kapasitesinde herhangi

bir degisim gbzlemlenmemistir (Sekil 5.37).

5.2.1.2 PE 797-ICS Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol etoksilat 797 monomeri kullanilarak ICS ¢apraz baglayicisi ile 1:1
oraninda reaksiyona sokularak amfifilik jel sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen

polimerin absorbsiyon kapasiteleri farkli organik solventler i¢in incelenmistir.
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Sekil 5.38: PE 797-ICS amfifilik jelinin absorbsiyon kapasitesi.
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PE 797-ICS amfifilik jelinin maksimum solvent absorblama ylizdeleri sirastyla
DCM igin %406, THF igin %179, toluen icin %115, benzen i¢in %164, MTBE icin
%73, ksilen i¢in %83, siklohekzan i¢in %33, etilbenzen i¢in %100 ve etanol i¢in %120
olarak bulunmustur (Sekil 5.38).
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Sekil 5.39: PE 797-ICS amfifilik jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.

Sorbentin solvent absorblama kinetigini belirlemek amaciyla kinetik ¢aligmalari
yapilmigtir. Sekil 5.39°da verilen pentaeritritol etoksilat monomerleri ile sentezlenen
amfifilik jelin DCM absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde; amfifilik jelin DCM
solventini absorblama hizinin olduk¢a yiiksek oldugu, 40 dak’da PE 797-ICS

polimerinin kapasitesinin %85’ine ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.40: PE 797-ICS jelinin DCM desorbsiyon grafigi.
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PE 797 — ICS amfifilik jelinin de absorbladigi solventin %80’ini 20 dakikada
hizl1 bir sekilde geri biraktig1 ve yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir

(Sekil 5.40).
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Sekil 5.41: PE 797-ICS polimerinin yeniden kullanim testi.

Yeniden kullanim testleri 10 kez arka arkaya tekrar edilmistir. Polimerin absorbsiyon
kapasitesi DCM solventi i¢in %400 olarak dl¢tilmiistiir. 10 tekrar sonucunda polimer

absorbsiyon kapasitesinin degismedigi gézlemlenmistir (Sekil 5.41).
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Sekil 5.42: Sisme 6ncesi ve sonrast PE 797-ICS polimerin FTIR spektrumlart.
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Yeniden kullanim Oncesi ve sonrasi yapisal degisimi FTIR ile incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda degisim

gbzlemlenmemistir (Sekil 5.42).
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Sekil 5.43: PE 797-ICS polimerinin su absorbsiyon kinetigi.

Yapilan su testinde 2000 saat {izerinde polimer suyun igerisinde kalmistir ve
polimerin bozunmadigi gézlemlenmistir. Polimerin yogun ¢apraz baglh olusu sudaki
stabilitesini artirmakta ve bu ylizden polimerler 2000 saatin iizerinde suda stabil olarak

kalmaktadir (Sekil 5.43).

5.2.1.3. PP 426-1CS Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol Propoksilat 426 molekiil agirligindaki monomer, capraz baglayici
olan ICS ile 1:1 oraninda reaksiyona sokularak propoksilat esasli amfifilik jelinin
sentezi  gerceklestirilmistir.  Sentezlenen polimerin  absorbsiyon  kapasitesi

incelenmistir.
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Sekil 5.44: PP 426-ICS jelinin farkli solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri.

PP 426-ICS amfifilik jelinin maksimum solvent absorblama yiizdeleri sirasiyla
DCM i¢in %287, THF icin %163, toluen i¢in %96, benzen igin %116, MTBE i¢in
%55, ksilen i¢in %82, siklohekzan i¢in %34, etilbenzen i¢in %92, ve etanol i¢in %124

olarak bulunmustur (Sekil 5.44).

DCM Absorbsiyonu (%)

[—]

40

80 120
Zaman (dk)

160

200

Sekil 5.45: PP 426-ICS jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.
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Pentaeritritol propoksilat monomeri ile sentezlenen amfifilik jelinin DCM
absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde, 30 dakikada PP 426—ICS kapasitesinin
%85’ine ulagtig1 goriilmektedir. Polimerin maksimum kapasiteye ulagsmasi ve dengeye
gelmesi 80 dk stirmiistiir (Sekil 5.45).
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Sekil 5.46: PP 426-ICS jelinin DCM desorbsiyon grafigi.

PP 426-ICS amfifilik jelinin absorbladig1 solventin %80’ini 15 dk da hizli bir

sekilde geri biraktig1 ve yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil
5.46).
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Sekil 5.47: PP 426-ICS polimerinin yeniden kullanim testi.
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Polimerin solvent absorblama kapasitesi yaklasik %300 civarindadir. 10 kez
tekrarlanmig, absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii sonucunda polimerin kapasitesinin

degismedigi gozlenmistir (Sekil 5.47).
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Sekil 5.48: Sisme oncesi ve sonrast PP 426—ICS polimerin FTIR spektrumlari.

Yeniden kullanim 6ncesi ve sonrasi yapisal degisimi FTIR ile incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda degisim

gozlemlenmemistir (Sekil 5.48).

30

%
7

N

25
20
151

10 1

Su Absorbsiyonu (%)

0 200 400 600 800 1000 1200
Zaman (dk)

Sekil 5.49: PP 426-ICS polimerinin su absorbsiyon kinetigi.
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Sentezlenen polimerin su absorblama 6zelligi incelendiginde %20’ler diizeyinde
diisiik bir deger bulunmustur. Absorbsiyon kapasitesinin etoksilat bazli polimerlere
gore daha diisiik olmasinin sebebi ise propoksilat grubunun daha hidrofobik olmasidir
(Sekil 5.49).

5.2.1.4. PP 629-ICS Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol propoksilat 629 monomeri, ICS ile 1:1 oraninda reaksiyona
sokularak propoksilat esasli amfifilik jelin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen
polimerin absorbsiyon kapasiteleri Sekil 5.50’de verilmistir. PP 629 — ICS amfifilik
jelinin maksimum solvent absorblama yiizdeleri sirastyla DCM i¢in %396, THF igin
%237, toluen icin %165, benzen igin %209, MTBE icin %84, ksilen i¢in %140,

siklohekzan i¢in %36, etilbenzen i¢in %157 ve etanol i¢in %174 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.50: PP 629-ICS jelinin farkli solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri.
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Sekil 5.51: PP 629-ICS jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.

Pentaeritritol propoksilat monomeri ile sentezlenen amfifilik jelin DCM

absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde, 30 dakikada absorbsiyon kapasitesinin

%81’ine ulastig1 gorilmektedir (Sekil 5.51).
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Sekil 5.52: PP 629-ICS jellerin DCM desorbsiyon grafigi.
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PP 629-ICS amfifilik jelinin absorbladig: solventin %80’ini 20 dk’da hizli bir
sekilde geri biraktigi ve yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil
5.52).
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Sekil 5.53: PP 629-ICS polimerinin yeniden kullanim testi.

Sorbentin DCM absorbent kapasitesi %400 olarak oOlgiilmiistiir. Polimerin
solvent absorblama ve desorblama deneyleri 10 kez tekrarlanmis ve yeniden kullanim
ozellikleri incelendiginde polimerin kapasitesinin degismedigi gozlenmistir (Sekil

5.53).
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Sekil 5.54: Sigsme 6ncesi ve sonrast PP 629—-ICS polimerin FTIR spektrumlari.

53



Yeniden kullanim oncesi ve sonrasi yapisal degisimi FTIR ile incelenmistir.
Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda degisim

gbzlemlenmemistir (Sekil 5.54).
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Sekil 5.55: PP 629-ICS polimerinin su absorbsiyon kinetigi.

Yapilan su testinde polimerin bozunmadigi ve su absorbalama kapasitesinin
%S50’1er civarinda oldugu gézlemlenmistir (Sekil 5.55). ICS ¢apraz baglayicisinin 9
fonksiyonel gruba sahip olmasi ve pentaeritritol propoksilat monomerinin de 4
fonksiyonel gruba sahip olmasi polimeri yogun capraz baglh hale getirmektedir. Bu
ylizden polimerler suda degrede olmamistir. Ayrica su absorbsiyon kapasiteleri
etoksilat bazli polimerlere gore daha diisliktiir. Bu durumun sebebi ise propoksilat

grubunun hidrofobik olmasidir.

5.2.2. Makromor]omerden Sentezlenen Amfifilik Jellerin Absorbsiyon
Kapasitelerinin Incelenmesi

5.2.2.1 MC 629-PP 629 Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol propoksilat (629g/mol) monomeri  3-(trietoksisilil) propil
izosiyanatla modifiye edilerek makromonomerler sentezlendikten sonra penta

pentaeritritol propoksilat 629 monomeri ile 1:1 oraninda reaksiyona sokularak
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amfifilik jelin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen polimerlerin absorbsiyon

kapasiteleri Sekil 5.56°da verilmistir.
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Sekil 5.56: MC 629-PP 629 jelinin farkl1 solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri.

MC 629-PP 629 amfifilik jelinin maksimum solvent absorblama yiizdeleri
stirastyla DCM icin %1248, THF icin %676, benzen i¢in %257, etanol i¢in %471 ve

aseton %392 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.57: MC 629-PP 629 jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.
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Sekil 5.57’te verilen pentaeritritol propoksilat makromonomeri ile sentezlenen
amfifilik jelin DCM absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde, kapasitesinin
%83’iine 50 dk’da ulastig1 goriilmektedir. Amfifilik jelin DCM solventini absorblama
hizinin oldukg¢a yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.58: MC 629-PP 629 jelinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 629-PP 629 jelinin absorbladig1 solventin %90’n1 30°dk hizli bir sekilde
geri birakarak yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil 5.58).
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Sekil 5.59: MC 629-PP 629 polimerinin yeniden kullanim testi.
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Yeniden kullanim testi i¢in absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii 10 kez arka
arkaya tekrar edilmistir. Sorbentin DCM absorbsiyon kapasitesi 1200 civarindadir.
Sonuglar incelendiginde polimerin kapasitesindeki degisim %5°i gegmemektedir ve

deneysel hata limitleri i¢erisinde yer almaktadir (Sekil 5.59).
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Sekil 5.60: Sisme 6ncesi ve sonrast MC 629—PP 629 polimerin FTIR spektrumlari.

Yeniden kullanim Oncesi ve sonrasi yapisal degisimi FTIR spektrumu ile
incelenmigstir. Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda
tekrarli kullanim sonucunda herhangi bir degisim olmadigi gozlemlenmistir (Sekil
5.60).
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Sekil 5.61: MC 629-PP 629 polimerinin su absorbsiyon kinetigi.
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Yapilan su absorblama testinde polimerin su absorblama kapasitesinin % 90’lar
civarinda oldugu ve suda bozunmadig1 gézlemlenmistir (Sekil 5.61). Polimer 2500
saat sonunda bile kapasitesinde degisim olmamustir. Pentaeritritol propoksilat
makromonomeri ile sentezlenen polimer yogun capraz bagli yapist ve yogun
propoksilat gruplar1 sayesinde su dayanimi yiiksek ancak absorbsiyon kapasitesi

diistiktiir.
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Sekil 5.62: MC 629-PP 629 polimerinin tuzlu su absorbsiyon kinetigi.

Absorbentin tuzlu sudaki absorbsiyon kapasitesi incelenmistir (Sekil 5.62). Elde edilen
veriler sudaki absorbsiyon kapasitesi ile benzerlik gostermektedir. Polimerin zamanla
kapasitesinin arttig1 gézlemlendi. Artisin sebebi incelendiginde kroze etrafinda tuz

tabakasinin olustugu ve krozenin agirligin arttirdigi anlagilmstir.

5.2.2.2 MC 629-PE 797 Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol propoksilat (629g/mol) monomeri 3-(trietoksisilil) propil
izosiyanatla modifiye edilerek makromonomer sentezlendikten sonra pentaeritritol
etoksilat 797 monomeri ile 1:1 oraninda reaksiyona sokularak amfifilik jelin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimerin absorbsiyon kapasiteleri Sekil 5.63’de

verilmistir.
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Sekil 5.63: MC 629-PE797 jelinin farkli solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri.

MC 629-PE 797 amfifilik jelinin maksimum solvent absorblama yiizdeleri

stirastyla DCM i¢in %1101, THF i¢in %424, benzen i¢in %161, etanol i¢in %384 ve

aseton i¢in %348 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.64: MC 629-PE 797 jelinin DCM absorbsiyon kinetigi.
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Sekil 5.64’de verilen pentaeritritol propoksilat makromonomeri ile sentezlenen
amfifilik jelin DCM absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde, 50 dk’da maksimum

absorbsiyon ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.65: MC 629-PE 797 jelinin DCM desorbsiyon grafigi.

MC 629-PE 797 jeli absorbladig1 solventin %90’ nin1 15 dk’da hizli bir sekilde
geri birakarak yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil 5.65).

[ ] u u
] n T n [ ] » ] [ | n )
[ 3 " b [ n n h 0 n
i n il " il n " n h n n
Q 1000 n " il " n " n h n [l
) n N ! " n K n LN " N
~— [} o o i [ N [} L R I
> [ P P P a [ [ B 1 [
c 800 - [ P ! P [ [ [ " [ [
[e) [ P ot P ra [ ra ' [ [
> [ P P P o [ [ ' [ [
-(7’ [ ot ot ot : [ R : 1 [ [
[ e L [ [ T A
-E 600 L T T T T T e S T S B
o L [ | [ [ T N A | |
@ 1 [ [N (- [ [T [ [ [ [T ]
1 [ [ (- [ [ [ v ! [ [ [l
Ne] 400' 1 [ [ [ [ [ [ [ [ [ [l
< ! [ [ [ [ [ [ ! [ [ 1
s ' [ [ [ [ [ [ ! [l [ 1
' [ [ [ v 1 [ ! [ [ 1
(&) 2004 'y [ [ [N [ v ! (] [ 1
[a) ' 1 1 1y 1l 1 " ! Nl Nl 1
' 1y 1y 1y v " " V! " " 1
1 y y |, U " U W " " '
1 L s \ [ [ [ ! ] ] |
(IEL u u ] ] u ] ] ] ] ]
T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Yeniden Kullanim Sayisi

Sekil 5.66: MC 629-PE 797 polimerinin yeniden kullanim testi.
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Yeniden kullanim 6zelligini tespit etmek icin absorbsiyon-desrobsiyon dongiisii
10 kez arka arkaya tekrar edilmistir. Sorbentin absorbsiyon kapasitesi %1100’iin
tizerindedir. Sonuglar incelendiginde polimerin kapasitesindeki degisiminin %5’ten az
oldugu goriilmektedir (Sekil 5.66).
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Sekil 5.67: Sigsme Oncesi ve sonrast MC 629—PE 797 polimerin FTIR spektrumlari.

Yeniden kullanim Oncesi ve sonrasit olast yapisal degisim, FTIR ile
incelenmigstir. Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda

degisim gozlemlenmemistir (Sekil 5.67).
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Sekil 5.68: MC 629—PE 797 polimerinin su absorbsiyon kinetigi.
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Elde edilen polimerin su igerisindeki absorbsiyon kapasitesi ve stabilitesi
incelenmistir (Sekil 5.68). 1000 saatin lizerinde polimerin kapasitesinin degismedigi

ve absorbsiyon kapasitesinin %230’un tizerinde oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 5.69: MC 629-PE 797 polimerinin tuzlu su absorbsiyon kinetigi.

Pentaeritritol etoksilat makromonomeri ile sentezlenen absorbentin tuzlu sudaki
kinetigi incelenmistir (Sekil 5.69). Elde edilen sonuglara gére absorbsiyon kapasitesi
% 200 civarindadir. Saf sudaki absorsiyon kapasitesine gore diislis gézlemlenmistir.
Bu polimer ile yapilan tuzlu su denemesinde de diger polimerler gibi kroze etratinda

tuz birikimi gozlemlenmistir.

5.2.2.3. MC 797 — PE 797 Amfifilik Jelinin Absorbsiyon Kapasitesinin
Incelenmesi

Pentaeritritol propoksilat (797g/mol) monomeri  3-(trietoksisilil)  propil
izosiyanatla modifiye edilerek makromonomer sentezlendikten sonra pentaeritritol
etoksilat 797 ile 1:1 oraninda reaksiyona sokularak amfifilik jelin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimerin absorbsiyon kapasiteleri Sekil 5.70°de

verilmistir.
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Sekil 5.70: MC 797—-PE 797 jelinin farkli solventlerdeki absorbsiyon kapasiteleri.

Pentaeritritol etoksilat makromonomeri ile sentezlenen amfifilik jelin (MC 797
— PE 797) solventlerle etkilesimi incelendiginde sirasiyla DCM igin %1026, THF igin

%443, benzen igin %228 ve etanol i¢in %290 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.71: MC 797-PE 797 DCM absorbsiyon kinetigi.

Sekil 5. 71°de verilen pentaeritritol etoksilat makromonomeri ile sentezlenen

amfifilik jelin DCM absorbsiyon kinetigi grafigi incelendiginde, 60 dk’da %83’iine
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Sekil 5.72: MC 797—PE 797 jelinin DCM desorbsiyon grafigi.
1200

MC 797—PE 797 jelin absorbladigi solventin %90’ini 35 dk’da hizli bir sekilde

(%) nuofisqiosqy INOQ

ulastig1 ve amfifilik jelin DCM solventini absorblama hizinin oldukga yiiksek oldugu

goriilmektedir.

geri birakarak yeniden kullanima hazir hale geldigi goriilmektedir (Sekil 5.72).
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Yeniden Kullanim Sayisi
Sekil 5.73: MC 797 — PE 797 polimerinin yeniden kullanim testi.




Polimerin yeniden kullanim 6zelligini tespit etmek i¢in absorbsiyon-desrobsiyon

dongiisii 10 kez tekrar edilmistir. Sorbentin absorbsiyon kapasitesi %1000’in

tizerindedir. Sonugclar incelendiginde polimerin kapasitesindeki degisiminin %5 ten

fazla olmadig1 goriilmektedir (Sekil 5.73).

—— Sisme Oncesi
—— Sisme Sonrasi

Gegirgenlik (%)

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 5.74: Sisme oncesi ve sonrast MC 797-PE 797 polimerin FTIR spektrumlari.

Yeniden kullanim Oncesi ve sonrasi olasi yapisal degisim, FTIR ile

incelenmistir. Yapilan incelemeler sonucunda polimerin yapisinda ve formunda

herhangi bir degisim gézlemlenmemistir (Sekil 5.74).

400 - - -
&
< 300
=
=
(=]
=
2 2004
o
s
=
= 100'
wnn
0- 1 1 1 1
0 2 4 6 8
Zaman (Saat)

Sekil 5.75: MC 797-PE 797 polimerinin su absorbsiyon kinetigi.
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Pentaeritritol etoksilat makromonomeri ile sentezlenen MC 797-PE 797
polimeri suda en yiiksek kapasiteye ulasan polimerdir (Sekil 5.75). Ancak sudaki
dayanimi ¢ok diisiiktiir. 3 saatten sonra kapasitesi hizli bir sekilde diiserek
bozunmaktadir. Etoksilat gruplarinin hidrofilikligi ve makromonomer kullanim ile
capraz bag noktalar1 arasindaki mesafenin artmasi su difiizyonun kolaylagsmasina ve

degredasyonun da hizli bir sekilde gergeklesmesine sebep olmaktadir.

180
160
140
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Su Absorbsiyonu (%)

0 4 8 12 16 20 24 28
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Sekil 5.76: MC 797-PE 797 polimerinin tuzlu su absorbsiyon kinetigi.

Elde edilen absorbentin tuzlu su kinetigi incelendiginde saf suda oldugu gibi
bozundugu goézlemlenmistir (Sekil 5. 76). Ayrica absorbsiyon kapasitesi %60 oraninda

azalmistir.
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6. SONUCLAR

6.1. Polimerlerin Yapisal Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

Yapilan bu tez ¢aligmasi kapsaminda pentaeritritol esasli monomerler ve ¢apraz

baglayicilar kullanilarak farkli yapisal ozellikler gosteren 7 farkli amfifilik jel

sentezlenmis, karakterizasyonu yapilmis ve absorbsiyon Ozellikleri incelenmistir.

Pentaeritritol etoksilat ve propoksilat monomerleri ile ICS ¢apraz baglayicist ile

sentezlenen amfifilik jellerin ICS’nin hidrofobik yapisindan dolay1 su direngleri

yiiksek ¢ikmustir.

Elde edilen tiim polimerlerin reaksiyon siireleri, ¢ozliniirliik fraksiyonlari ve

verimleri Tablo 6.1’de sunulmaktadir.

Tablo 6.1: Tiim polimerlerin sentez parametreleri.

Sorbentler

PE 270-ICS
PE 797-ICS
PP 426-ICS
PP 629-ICS
MC 797 - PE
797

MC 629 - PE
797

MC 629 - PP
629

Monomerler (g)

Hidroksi
uclu
monomer
0.39
1.117
0.53

0.67

0.57

1,029

0,20

Capraz
Baglayici

0.39
0.38
0.35
0.29
0.42

0,659

0,17

Reaksiyon

Siiresi

30
10
14-15
12-16
20-22

27-30

saat

saat
saat

saat

saat

saat

CF
(%)

27.8
17.35
115
2.02
21.30

13,23

15,33

Verim

(9)

0.55
0.75
0.42
0.40
0.75

0,62

0,63

Molekiil agirlig arttik¢a reaksiyon siiresinin de arttigr gézlemlenmistir. Ayrica

kullanilan monomer ve ¢apraz baglayict miktarinin artmast da reaksiyon siiresini

arttirmaktadir.
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Sekil 6.1: Tiim polimerlerin FTIR analizlerinin kiyaslanmasi.

Sentezlenen polimerlerin toplu FTIR spektrumlari incelendiginde pentaeritritol
etoksilat monomerlerini -CH2 ve -CHs yarilmalarinda propoksilat ve etoksilat
gruplarinin farklhiliklar1 gériilmektedir. Ayrica C-H gerilmeleri, 1000-1050 cm
arasinda Si-O-H, 800-815 cm™ arasinda Si-O-CH gerilmeleri gdzlenmektedir. Elde
edilen bulgular 1s18inda hedeflenen polimerlerin polikondenzasyon ile sentezlendigi
kanitlamaktadir (Sekil 6.1).

1007 ——PE 270 - ICS
90 - —— PE 797 - ICS
—— PP 426 - ICS
80 - PP 629 - ICS
S 70 —— MC 797 - PE 797
< —— MC 629 - PP 629
S 60+ MC 629 - PE 797
[
N 50 -
k)
= 40 -
N
30 4
20 -
10 -t - - rr - r - Itr-—1r—— 111
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik ("C)

Sekil 6.2: Tim polimerlerin TGA analizlerinin kiyaslanmasi.
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Amfifilik jellerin termal davranislari incelendiginde, termal dayanimlarinin
yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica molekiillerin ¢apraz bag yogunlugunun artmasi
ile termal dayanimlar1 artmistir. Polimerlerin 500 °C* de bozunma miktarlarina gére
siralamast; PE270- ICS> PP629- ICS > PP426- ICS> PE797- ICS> MC629- PP629 >
MC629- PE797 > MC797- PE797 ve miktar1 sirastyla%40, %32.3, %30, %23, %17,
%15 ve %14.8 seklindedir (Sekil 6.2).

6.2. Polimerlerin Absorbsiyon Kapasitelerinin
Degerlendirilmesi

Yapilan bu tez ¢alismasinda tiim polimerlerin solvent absorblama kapasiteleri, solvent
absorblama ve desorblama hizlart gibi Ozellikleri kiyaslanmistir. Elde edilen
polimerlerin hidrofilik ve hidrofobik birimlerinin artmasi veya azalmasiyla amfifilik

jellerde meydana gelen degisimler incelenmistir.

B BENZEN
[l ETANOL

THF

Sekil 6.3: Sentezlenen polimerlerin solvent absorblama kapasiteleri.

Tim polimerlerin en yliksek absorbsiyon kapasitesine ulastig1 solventin DCM
oldugu gozlemlenmistir (Sekil 6.3). DCM’den sonra sirasiyla THF, etanol ve benzen

seklinde devam etmektedir. En yiliksek absorbsiyon kapasitesine sahip polimer ise MC
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629-PP 629’dur. Yapisinda bulunan propoksilat gruplarinin orani arttikga apolar

solventleri daha iyi absorbladigi gozlemlenmistir.

1200 4

1000 4

== PE 270

800 PE 797
—A— PP 426
—v— PP 629
600 - —o— MC797+PE797
—<4— MC629+PE797
—p— MC629+PP629
400 -

—
v v v v
A A A

v
A

200

DCM Absorbsiyonu (%)

0 50 100 150

Zaman (dk)

Sekil 6.4: Sentezlenen polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri.

Polimerlerin molekiil agirligt ve capraz bag orani arttikga maksimum
absorbsiyon kapasitesine ulasma siiresi artmaktadir (Sekil 6.4). Capraz baglayici
olarak kullanilan makromonomerlerin absorbsiyon kapasiteleri, ICS ¢apraz baglayicisi
kullanilan polimerlere gére daha yiiksektir. Tiim polimerlerin absorbsiyon kinetikleri
incelendiginde polimerlerin 1 saatten kisa bir siirede maksimum absorbsiyon
kapasitelerine ulastigi goriilmektedir. Polimerlerin, 6zellikle makromonomerler ile
sentezlenen ve yiiksek absorbsiyon kapasitelerine ¢ikan polimerlerin ¢ok kisa

siirelerde dengeye ulagsmasi uygulama agisindan biiylik avantaj saglamaktadir.
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Sekil 6.5: Sentezlenen polimerlerin DCM alikoyma kinetikleri.

Tiim sorbentlerin DCM alikoyma kinetikleri incelenmistir (Sekil 6.5).

Tim polimerlerin absorbladiklart DCM’y1 hizli bir sekilde biraktig

gozlemlenmistir.

6.3 Amfifilik Jellerin Su Yiizeyinden Se¢imli Olarak Solvent
Absorbsiyonu

Sekil 6.6’da organik boya ile renklendirilmis benzenin su fazindan segici olarak
absorbsiyonuna ait goriintiiler verilmistir. Sekil incelendiginde amfifilik jelin su
yiizeyindeki benzeni kisa bir siire iginde etkin bir sekilde se¢imli olarak
absorblayabildigi goriilmektedir. Ayrica se¢imli olarak benzeni absorblayan jelin,
absorbsiyondan sonra da su ylizeyinde kalmast ve kolay bir sekilde sudan

uzaklastirilabilmesi de uygulama acgisindan olduk¢a 6nemlidir.
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Sekil 6.6: Amfifilik jelin su yilizeyinden segimli olarak benzen (organik boya ile
renklendirilmis) absorbsiyonuna ait goriintiiler a) benzen-su karisimi ve kuru jel b)
Jelin 30 sn’deki benzen absorbsiyonu c) Jelin 5 dakikadaki benzen absorbsiyonu d)
Benzen absorblamis jelin yiizeyden alinmasi €) temizlenmis su ve benzen absorblamig

jel

6.4 Amfifilik Jellerin Su Dibinden Se¢imli Olarak Solvent
Absorbsiyonu

Sekil 6.7’de organik boya ile renklendirilmis DCM’1n su fazindan se¢imli olarak
absorbsiyonu gosterilmektedir. Amfifilik jelin organik kirlilikleri su dibinden de

secimli absorbladig1 ve sudan kolayca uzaklastirilabildigi gézlenmistir.
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Sekil 6.7: Amfifilik jelinin suyun dibinden se¢imli olarak DCM (organik boya ile
renklendirilmis) absorbsiyonu. a) DCM-su karigimi. b) Kuru jel. ¢) Jelin dipteki
DCM’1 absorblamasi d) DCM absorplamis jelin sudan ¢ikarilmasi

Amfifilik sorbentlerin sudaki sisme ve bozunma davranislari incelendiginde,
PE797-MC 797 polimer sorbentinin suyu en fazla absorblayan polimer oldugu tespit
edilmistir. PE797-MC 797 polimer sorbentinin suda maksimum sigsme kapasitesi
%400°diir. PE 797-ICS ve PE 797-MC 629 polimer sorbentlerinin suda maksimum
sisme kapasiteleri ise sirasiyla %120 ve %220 olarak bulundu. Beklendigi iizere,
yiiksek oranda hidrofilik birimler igceren PE797-MC797°nin diger sorbentlere gore
daha yiiksek sisme davranisi gosterdigi tespit edildi. Ancak sentezlenen polimer
sorbentlerin yapisinda yer alan etoksilat birimlerinin ¢ok yogun olmasindan dolayi,
suda bozunabilmektedir. Pentaeritritol propoksilatin hidrofobik 6zelligi nedeniyle bu
makromonomerden sentezlenen PP 629— MC 629 polimeri suyu “en az seven” polimer
olarak bulundu.
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Sonu¢ olarak bu tez kapsaminda tasarlanan amfifilik jellerin yapisindaki
monomerlerin oranlari, molekiil agirliklar1 ve fonksiyonel grup sayilar1 degistirilerek
hem hidrofilik hem de hidrofobik 6zellikteki ¢oziiciilerde uygulamalar1 incelenmistir.
Yapilan uygulamalar neticesinde elde edilen polimerlerin i1yi birer absorbent 6zelligi
tagidig1 goriilmiistiir. Hem hidrofilik hem hidrofobik 6zellikleri yapilarinda tasimalari
nedeniyle gerektiginde birer hidrojel veya organojel olarak farkli uygulama

alanlarinda kullanilabilir oldugu goériilmektedir.
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