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OZET

Amfifilik polimer jeller; hidrofilik ve hidrofobik birimlere sahip {i¢ boyutlu
capraz bagl polimerlerdir. Hidrofobik {initelere sahip olduklar1 i¢in de hidrojellerle
karsilastirildiklarinda hem hidrofilik hem de hidrofobik molekiilleri absorblayarak
sisebilme 6zelligine sahiptirler.

Bu tez kapsaminda, hidrofilik star tip polietilen glikol ve hidrofobik organosilan
birimleri kullanilarak, farkli 6zelliklere sahip {i¢ boyutlu ag yapili amfifilik polimerik
sorbentler sentezlendi. Elde edilen sorbentler Fourier donilisiimlii kizil Gtesi
spektroskopisi (FTIR), kati hal '3C ve ?’Si ¢apraz polarizasyon-sihirli a¢1 spin
(CPMAS), niikleer manyetik rezonans (NMR) ve termal gravimetrik analiz (TGA)
metotlar1 kullanilarak yapisal, termal ve morfolojik 6zellikleri incelendi.

Ag yapisinda bulunan hidrofilik ve hidrofobik birimleri sayesinde, sentezlenen
sorbentler su ortaminda birer hidrojel ve organik sivi ortaminda ise birer organojel
islevi gosterdigi tespit edildi. Sentezlenen polimer sorbentlerin su ve gesitli organik
solventlerde sisme kapasitesi incelendi. Ayrica, polimer sorbentlerin absorbsiyon,
desorpsiyon kinetigi, yeniden kullanim 6zellikleri, suda sisme ve bozunma 6zellikleri,

su-organik solvent karigimlarindaki absorbsiyon davraniglari incelendi.

Anahtar Kelimeler: Amfifilik polimer, sorbent, yeniden kullamm,

makromonomer, absorbsiyon.



SUMMARY

Amphiphilic polymer gels are three-dimensional crosslinked polymer chains that
contain both hydrophilic and hydrophobic moieties. Due to the presence of the
hydrophobic units, amphiphilic gels have the advantage when compared to the
commonly used hydrogels that they can swell and absorb both hydrophilic and
hydrophobic molecules.

In this thesis, a series of amphiphilic polymeric sorbent with different features
have been prepared using hydrophilic star-type poly(ethylene glycol) and hydrophobic
organosilane units. The structural, thermal and morphological analysis of obtained
polymer sorbents were characterized using Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), solid-state '3C and 2°Si cross polarization magic angle spinning (CPMAS),
nuclear magnetic resonance (NMR) and thermal gravimetric analysis (TGA).

Thanks to having hydrophobic and hydrophilic units in its polymeric network,
the obtained sorbents acts as hydrogel in water medium, whereas act as organogel in
organic solvent medium. The water and organic solvent absorbency of prepared
polymer sorbent were examined. Additionally; absorption-desorption kinetics,
reusability, swelling and degredation behavior in water, swelling behavior in oil/water

mixtures were investigated.

Keywords: Amphiphilic polymer, sorbent, reusability, macromonomer,

absorption.
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1. GIRIS

Polimerik jeller, elastik ¢apraz bagl ag yapili kat1 benzeri materyallerdir. Jeller
normal katilarin sahip oldugu pek c¢ok 6zellige sahip olmalarina ragmen, ii¢ boyutlu
ag yapilart sayesinde sivilar1 absorblayabilme ve sisme sonucunda kuru haldeki
boyutlarinin ¢ok iizerine ¢ikabilmeleri sayesinde farklilik gosterirler. Polimerik jeller;
sisme ortamina gore hidrojel, organojel ve amfifilik jel, kaynagma gore dogal ve
sentetik, capraz bag tiirline gore fiziksel ve kimyasal jel gibi bircok sekilde
smiflandirilabilinir. Hidrojeller, hidrofilik birimlere sahip ¢apraz bagli polimerik ag
yapilardir. Hidrofilik birimleri sayesinde {i¢ boyutlu ag yapisi igerisine su
molekiillerini hapsederek sisebilen malzemelerdir. Organojellerde ise c¢apraz bagh
polimerik yapilarin1 olusturan birimler hidrofobik yapiya sahiptir. Bu o&zellikleri
sayesinde organik sivilari1 absorblayarak siserler.

Amfifilik polimerik jeller; hidrofilik ve hidrofobik birimlere sahip ii¢ boyutlu
capraz bagli polimerlerdir. Hidrofobik {initelere sahip olduklar1 i¢in de hidrojellerle
karsilastirildiklarinda hem hidrofilik hem de hidrofobik molekiilleri absorblayarak
sisebilme Ozelligine sahiptirler. Amfifilik polimerik jeller; ila¢ salimi, doku
miihendisligi, enzim immobilizasyonu, gozenekli silika sentezi, yar1 iletken
nanokristallerin gelistirilmesi, yumusak kontakt lensler, pervaporasyon membranlari,
organik ¢oziicii ekstraktanlari, sicaklik ile aktive olan elemanlar ve biyokimyasal
sensorler gibi bir¢cok uygulama i¢in uygun materyallerdir.

Petrol ve petrol tiirevi organik sivilar, agir metaller, boyar maddeler gibi
kirliliklerin ¢evreye yayilmalart hem canli yasamini hem de bulundugu bdlgeyi
olumsuz sekilde etkilemektedir. Kisisel hatalar, dogal afetler, savaslar veya kontrolsiiz
kullanim sonucu g¢evreye yayilan bu tiir kirliliklerin, ortaya ¢iktigi andan itibaren
ivedilikle ¢evreden temizlenmesi gerekmektedir. Bu tiir kirliliklerin giderilmesinde
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak farkli yontemler kullanilmasina karsin, polimerik
sorbent kullanimi; kolay elde edilme, ucuz ve tekrar kullanilabilmesi gibi 6zellikleri
sayesinde en ¢ok tercih edilen yontemlerden biridir.

Bu tez kapsaminda farkli molekiiler mimari ve kompozisyonda yeni tip amfifilik
jellerin tasarimi ve ozelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir. Bu amagla; hidrofilik
bilesen olarak farkli mimarilerde dogrusal ve ¢ok kollu-star (yildiz) PEG
makromolekiilleri ve hidrofobik bilesen olarak ise alkil ve heterosiklik kopriilii cok

fonksiyonlu organosilan monomerleri kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilarak

1



hem suya hem de organik solventlere ilgi gosteren amfifilik karaktere sahip jeller
sentezlendi. Kullanilan hidrofobik monomer ile amfifilik jelin hidrofobik
ozelliklerinin daha baskin olmasi saglanarak o6zellikle karasal alanlardaki organik
solvent dokiintiileri i¢in absorbent olarak kullanimlar1 arastirildi. Amfifilik olan jelin
ayrica suya karsi olan ilgisinin de degerlendirilmesi adina su ile etkilesim 6zellikleri
incelendi. Boylelikle amfifilik jelin hidrofobik segmentlerinin katkilari ile 6zellikle
karasal alana dokiilmiis olan bolgelerdeki kirlilikler temizlenirken (Srnegin
laboratuvarda ya da tagima sirasinda yere dokiilmiis olan organik kirliliklerin hizli ve
etkin bir sekilde temizlenmesi), hidrofilik 6zellikleri nedeniyle de sudaki sisme
ozellikleri belirlenmis ve boylelikle sisme ortamina bagli olarak suyun olmadig:
ortamlarda bir nevi organojel olarak davranirken suda ise hidrojel olarak davranan
jeller sentezlendi.

Bu amagla iki farkl seri amfifilik polimerik sorbent sentezlendi. Birinci seride,
hidrofilik karakterli 4 kollu star tip polietilen glikol monomerleri (pentaeritritol
etoksilat) ile alt1 etoksisilan fonksiyonel grubuna sahip hidrofobik karakterli 1,8 Bis
(trietoksisilil) oktan (BTESO) monomeri kiitle-y1gin polimerizasyonu yontemi
kullanilarak elde edildi. Farkli molekiiler agirliklarina sahip star tip polietilen glikol
monomerleri kullanilarak, sigme kapasitesi iizerine etkileri incelenmistir.

Ikinci seride 3 kollu star tip PEG monomeri olan gliserol etoksilat (GE) farkli
kimyasal Ozelliklere sahip 9 metoksisilan fonksiyonel grubuna sahip tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyaniirat (ICS), 6 etoksisilan fonksiyonel grubuna sahip
BTESO ve 9 etoksisilan fonksiyonel grubuna gliserol etoksilat esasli makro ¢apraz
baglayicisi (GEMC) ile polimerlestirilerek, yeni seri amfifilik polimer sorbentler elde
edildi. GEMC makro ¢apraz baglayicisint sentezlemek i¢in gliserol etoksilat {izerinde
bulunan hidroksil fonksiyonel gruplar 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat ile reaksiyonu
sonucu gliserol etoksilat esaslt makro capraz baglayici elde edildi. 9 etoksisilan
fonksiyonel grubuna sahip GEMC daha sonrasinda GE ile polimerizasyona
ugratilarak, capraz bagli amfifilik polimer sorbent sentezlendi.

Sentezlenen amfifilik polimer sorbentlerin karakterizasyonlar1 Fourier
doniigiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR), kat1 hal *C ve ?°Si ¢apraz polarizasyon-
sihirli agida dondiirme (CP-MAS) ve niikleer manyetik rezonans (NMR) yontemleri
kullanilarak aydinlatildi ve termal ozellikleri termal gravimetrik analiz (TGA) ile
incelendi. Sentezlenen amfifilik polimer sorbentlerin morfolojik ozellikleri ise

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi.



Elde edilen tiim amfifilik polimer sorbentlerin diklorometan, benzen, toluen,
tetrahidrofuran, ksilen, siklohekzan gibi farkli kimyasal 6zellikteki organik sivilarda
absorbsiyon kapasitesi incelendi. Polimerlerin absorbsiyon kapasitelerinin zamana
kars1 degisimini incelemek amaciyla absorbsiyon-desorpsiyon kinetik calismalari
gerceklestirildi. Ek olarak, polimer sorbentlerin suda sisme ve bozunma davranislari,
su-organik solvent karisimlarindaki sisme davraniglart incelendi. Maksimum
absorbsiyon kapasitesine ulagan polimer sorbentlerin, absorbladig1 siviy1 birakarak
tekrar kullantminin incelenmesi amaciyla, farkli organik solventlerde yeniden
kullanim testleri gerceklestirildi.

Sonug olarak, star tip PEG kullaniminin ve kullanilan monomerlerin molekiiler
agirhgr sisme kapasitesi lizerine etkisi incelendi. Buna ek olarak, farkli kimyasal
karakterlere sahip ¢apraz baglayicilar kullanilarak elde edilen sorbentlerin absorbsiyon

kapasitesi lizerine etkileri incelendi ve birbirleri ile kiyaslandi.



2. LITERATUR BILGISI

“Polimer” kelimesi Yunanca ¢ok anlamina gelen poly- ve parcalar anlamina
gelen -meros kelimelerinin tiiretilmesi ile meydana gelmistir. Polimer zincirinde tekrar
eden birime en kiiclik yapitaslari monomer olarak isimlendirilir. Monomerlerin
kovalent baglarla baglanarak olusturduklart yiiksek molekiiler agirlikl
makromolekiillere polimer adi1 verilir. Polimerler; hafif, wucuz, kolayca
sekillendirilebilen ve bu sayede farkli alanlarda bir¢cok uygulamada kullanilabilen

materyallerdir.

2.1. Polimerlerin Sentez Yontemleri

Diisiik molekiiler agirliga sahip molekiil veya molekiillerin biraraya gelerek
yiikksek molekiil agirlikli makromonomerleri olusturmasi polimerizasyon olarak
adlandirilir. 1929 yilinda W. H. Carothers polimerlerin sentezini genel isleyis
mekanizmalart  agisindan  basamaklt  ve katilma polimerizasyonu olarak

siniflandirilmastir [1].

2.1.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyonda en az iki fonksiyonel gruba sahip molekiillerin
aralarinda reaksiyona girerek H>O, HCI, NH3 gibi kiigiik molekiillerin ayrilmasiyla
yiiksek molekiiler agirlikli polimerler olusur. Kondenzasyon polimerizasyonu olarak
da adlandirilan basamakli polimerizasyon, Friedel-Crafts, Micheal katilmasi, Diels-
Alder katilmas1 veya liretan olusumu tiirii organik tepkimelerler ile hazirlanabilir.
Polimerizasyon olusumunda oncelikle iki kiiciik molekiil bir araya gelerek dimer
yapisini olusturur. Ardindan, dimer tekrardan monomer veya dimer ile birleserek
trimer veya tetramer olusturur. Polimer zinciri monomer, dimer ve trimer gibi kiiclik
molekiillerin birleserek biiyiimesiyle devam etmektedir. Polimerizasyon sonunda
olusan polimerin mol kiitlesi yavas yavas ve uzun bir zaman araliginda artmaktadir.
[2]. Ester degisimi, amidasyon veya esterifikasyon reaksiyonlari kondenzasyon
polimerizasyonuna Ornek verilebilir. Poliamitin kondenzasyon polimerizasyonu Sekil

2.1’de yer almaktadir.
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Sekil 2.1: Poliamit olusum reaksiyonu.

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

aminoasidinin polimerizasyonu 6rnek verilebilir (Sekil 2.2).

O
)l\ - (n-1) H,0 H Q
n HoN—H,C OH > H N—CH,+OH
glisin poliglisin

Sekil 2.2: Poliglisin olusum reaksiyonu.

2.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda monomerler, biiytimekte olan polimer zincirlerine
birer birer ve hizla katilirlar. Polimerizasyonun baglangicinda monomere baglanacak
radikal, anyon, katyon gibi bir baslatict molekiile ihtiya¢ vardir. Reaksiyon baslama,
cogalma ve sonlanma olarak {i¢ basamakta ilerlemektedir. Baslama basamaginda
baglatici molekiil genellikle iki radikal 6rnegine ayrilir, ¢gogalma basamaginda zincirler
radikaller monomerler ile birleserek biiyiirler ve sonlanma basamaginda aktif radikal

grubun kaybolmasi ile polimerizasyon tamamlanmaktadir [3].



2.2. Polimerizasyon Teknikleri

Farkli kimyasal ozelliklere sahip kiiciik molekiiler agirlikli monomerlerin
polimer olusturmasi siireci farkli teknikler ile gerceklestirilebilir. Endiistriyel esash
polimerlerin tiretimi genellikle katilma polimerizasyonu ile gergeklestirilir. Katilma
polimerizasyonu ile gerceklestirilen reaksiyonlar 1s1 salan reaksiyonlar oldugundan,
reaksiyon ortami 1sinmakta ve bu durum olumsuz sonuglar dogurmaktadir.
Polimerizasyon i¢in kullanilan monomerler, kati, sivi veya gaz hallerinde olabilirler
[4]. Kati monomerlerden yola ¢ikilarak elde edilen malzemelerin reaksiyonlari
genellikle yavastir ve bu sebeple pratik uygulamalarda ¢ok tercih edilmemektedir. Gaz
fazinda bulunan monomerlerin reaksiyonu gorece kolay gerceklesmesine ragmen,
yiiksek maliyet ve stabil olmayan materyallerin eldesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu
sebeple, ¢cogu ticari liriinlerin eldesi s1vi faz ile elde edilmektedir. Polimerlerin iiretimi
genellikle kesikli veya siirekli tiretim olmak tizere iki gruba ayrilir. Kesikli yontemde,
tim girdiler reaktore eklenir, polimerizasyon siireci baslatilir, hedeflenen iiriin
reaktorden uzaklastirilir ve yeni girdiler ile siirece devam edilir. Siirekli tiretimde ise
monomer ve baglaticilar uygun akis hizlarinda siirekli reaktore beslenir ve elde edilen
iirlin siirekli ortamdan uzaklastirilir [5].

Polimerizasyon siireci ayrica, ortamin tek fazli veya ¢ok fazli olusuna gore
homojen veya heterojen polimerizasyon seklinde siniflandirilabilinir. Homojen
polimerizasyona &rnek olarak yigin ve ¢ozelti polimerizasyonu; heterojen
polimerizasyona Ornek olarak silispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyonu o6rnek

verilebilir.

2.2.1. Y1gin Polimerizasyonu

Yi1gin polimerizasyonu, monomer, baslatici, uygun sicaklik ve basing ile
dogrudan gergeklestirilebilen bir tekniktir. Bu sayede polimerizasyon sonunda ytiksek
saflikta ve yiliksek molekiiler agirliklarda polimerlerin elde edilebilmesi miimkiindiir.
Aynit zamanda, polimerin dogrudan islenebilmesi, ekonomik olmasi ve
polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi gibi avantajlara sahiptir. Y18in polimerizasyonu
sonucu elde edilen malzeme herhangi bir saflagtirma islemi gerektirmez. Ancak, ortam
viskozitesinin artmast ile 1s1 aktariminin ve karistirmanin zorlagmasi ve reaksiyon
ortaminda polimerlesmemis monomerlerin temizlenme zorlugu gibi dezavantajlara

sahiptir [6].



2.2.2. Cozelti Polimerizasyonu

Y18in polimerizasyonunda sivi fazdaki monomerlerin yiiksek vizkozite ve 1s1
aktarimi gibi sorunlar ile karsilasilmaktadir. Bu sorunlarin ¢6ziim yollarindan birisi
polimerizasyonu monomeri ¢ézen bir sivida gerceklestirmektir. Polimerizasyonun
baslangicinda ortamda ¢dziicii, monomer ve baslatict vardir. Coziicii hem monomeri
hem de baslaticiyr ¢ozdiigii i¢in ortam homojendir. Polimerizasyon basladiginda
¢cozlici polimeri de ¢ozmesi halinde homojen ¢o6zelti polimerizasyonu olarak
adlandirilir. Fakat monomeri ¢dzen ¢oziicliniin polimeri ¢6zememesi durumunda; elde
edilen polimerler toz veya tanecik olarak ayrilacak ve hetorojen bir goriiniim alacaktir.

Buna heterojen ¢o6zelti polimerizasyonu adi verilir [7].

2.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

(Cozelti polimerizasyonu, yigin polimerizasyonunda Kkarsilagilan yiiksek
viskozite ve 1s1 aktarimi gibi sorunlar1 ¢ozmesine ragmen, polimerizasyonun ¢oziicii
icerisinde gerceklestirilmesi ve kullanilan c¢oziiclilerin de organik karakterli
olmasindan dolayz, iiretim siirecinin maliyetini arttirmakta ve buna ek olarak organik
solvent bazli ¢evre kirliligine sebep olmaktadir [8].

Stispansiyon polimerizasyonu i¢in tercih edilen sivi sudur. Fakat ¢ogu
monomerler organik karakterli oldugundan suda ¢oziinmezler ve faz olustururlar. Bu
amagcla, iyi bir karistirma yapilarak monomer su igerisinde damlalar halinde dagitilir
ve faz ayrilmasinin Oniline gegilir. Bu polimerizasyon yonteminin en Onemli
sorunlarindan birisi; ortamdaki taneciklerin birleserek toplanma egilimleridir.

Stabilizor denilen kimyasallar katilarak bu dezavantaj ortadan kaldirilabilinir [8].

2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu siispansiyon polimerizasyonu gibi su ortaminda
baglatilir fakat bu yontemden ayrildig1 temel nokta organik degil su fazinda ¢6ziinen
bir baslatici kullanimidir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger yontemlere gore
avantaji polimerizasyon hizinin yiiksek olmasi ve yliksek mol kiitleli {irlin eldesidir.
Bunlara ek olarak, 1s1 aktarimmin kolayligi, viskozitenin disiikliigli, sicaklik
kontroliiniin kolayligi, organik sivinin kullanilmamasi gibi avantajlar1 da bu

polimerizasyonun ticari olarak kullanilabilirligini arttirmaktadir [9].



2.3. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerlerin siiflandirilmasinda bir¢ok 6zellik dikkate alinarak degerlendirme
yapilabilinir. Buna gore; polimerleri kaynagina, zincir sekillerine, olusma
mekanizmasina, hazirlanig yontemine ve 1stya kars1 gosterdikleri davraniglara gore
smiflandirmak miimkiindiir. Polimerler; kaynagina goére dogal, sentetik ve yari
sentetik; termal davranislarina gore termoplastik ve termoset, zincir sekillerine gore;

dogrusal, dallanmis ve capraz bagl olarak siniflandirilabilinir [5, 10].

2.3.1. Kaynagina Gore Polimerler

Giliniimiizde kullanilan sentetik esasli polimerlerin kullanimindan yiizyillar
oncesinde, insanlar diinyada dogal halde bulunan farkli 6zelliklerde bir ¢ok polimerik
malzemeler kullanmaktaydi. Bitki ve agaglarin temel yapisini olusturan seliiloz dogal
polimerlere bir 6rnektir. Sanayinin gelismesi ve niifusun artmasi ile birlikte, insanlarin
dogada kullandiklar1 malzemeler ve islevleri daha fazla anlasilmaktadir. Pamuk, dogal
kauguk, nisasta insanlarin siklikla kullandig1 dogal polimerlere 6rnek verilebilir. Dogal
kauguk eski uygarliklarda siklikla kullanilmaktadir. Yerliler dogal kaugugu elde etmek
icin kauguk agacinin kabuklarini ¢izer ve aga¢ kabuklarinin arasindan lateks olarak
adlandirilan beyaz bir s1viy1 toplarlar. Bu sivinin igerigi izopren olarak isimlendirilir.
Izoprenin polimerlestirilmesi sonucu poliizopren olusur. Giiniimiizde kullanilan
otomobil lastikleri izoprenin farkli kimyasallar ve prosesler kullanilarak elde edilen

malzemelerdir [11, 12].

Sentetik polimerin elde edilmesi i¢in kullanilan temel malzeme ham petroldiir.
Petrol yalnizca Karbon ve Hidrojenden olusmaktadir ve Petrol Grekge’den tiiremis bir
kelime olup tas anlamina gelen petra- ve yag anlamina gelen -olea kelimelerinin
birlesiminden olusup “tas yag1” anlamina gelmektedir. Ham petrol, 18 farkl

hidrokarbon ailesine ait binlerce farkli kimyasal madde icermektedir [13].

Ham petroliin damitilmas1 islemi sonucu, daha kiiciik ve isleme kolayligina
sahip molekiiller ve iiriinler elde edilmektedir. 1 varil (42 galon) ham petroliin
islenmesi sonucunda ortalama olarak %43 benzin, %18 fuel oil ve motorin, %11
stvilastirilmis propan, propan-biitan gazi, %9 jet gazi, %5 asfalt ve %14 diger {irlinler
elde edilmektedir [14].



Ham petroliin destilasyonu sonrasinda elde edilen malzemeler kullanilarak
etilen, propilen, stiren, vinil klorlir gibi temel monomerler elde edilerek istenilen

monomerin tasarimi bu yolla gerceklestirilir.

2.3.2. Zincir Sekillerine Gore Polimerler

Polimerler zincir sekillerine gore dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerler
olarak 3 kategoride incelenebilir [15]. Dogrusal polimerlerin tekrar eden birimleri tek
bir zincir iizerinden devam etmektedir ve bu sayede uygun sivilarda ¢oziiniip tekrar
tekrar sekillendirilebilirler (a). Dallanmig polimerler ana zincirler lizerinde kendisiyle
0zdes, kovalent baglar ile bagli ve dal goriiniimiinde farkli uzunluklarda baska zincirler
bulunur. Dallanmis polimerler, farkli viskozite davranigi gostermekle birlikte dogrusal

polimerler gibi uygun sivilarda ¢oziinebilirler (b).

Capraz bagl polimerler ikiden fazla fonksiyonel grup iceren monomerlerin
reaksiyonu sonucu elde edilir. Reaksiyon sonunda ii¢ boyutlu polimerik ag meydana
gelir (c). Disiik oranda capraz bagli polimerlerin bu ag yapis1 sayesinde, sivilarda
coziinmez Ozellik gosterirken, bu sivilar1 absorblayabilme kabiliyetine sahiptirler.
Absorblanan sivi, ag yapmnin hidrofobite ve hidrofilitesine gore degiskenlik
gostermektedir. Ag yapi, hidrofilik zincirlerden olusmasi durumunda hidrojel,
hidrofobik zincirlerden olugmasi durumunda organojel olarak adlandirilir. Hem
hidrofilik hem hidrofobik zincirler igeren ag yapilar amfifilik jeller olarak

isimlendirilir.

a b C

Sekil 2.3: Zincir sekillerine gore polimerlerin siniflandirilmasi.



2.4. Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagli polimerler, polimer ana zincirlerinin birbirlerine degisik
uzunluktaki zincir parcalariyla kovalent baglarla baglanmasi ile olusan 3 boyutlu
polimerik ag yapili makromolekiillerdir. Capraz bagli polimerler, 3 boyutlu ag yapilari
sayesinde farkli tiir sivilarda ¢oziinmez 6zellik gosterirken, bu sivilart ag yapisina
hapsederek sisme 6zelligi gostermektedir [16].

Capraz bagli polimerler, 3 boyutlu ag yapis1 ve ¢dziinmemesi sayesinde, sensor,
biomedikal, doku miihendisligi, agir metal ve boyar madde kirliliklerinin sudan
uzaklastirilmasi, CO; adsorbenti, petrol ve petrol tirevi kirliliklerin sudan
uzaklastirilmasi, hijyenik pedlerin tiretimi, lens, ilag salimi1 gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir [17-22].

Petrol ve petrol tiirevi kirliliklerin uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan malzemeler
inorganik mineral (perlit, vermikiilit, kil gibi), organik bitkisel (saman, kenaf, odun)
ve sentetik (poliliretan, polistiren, polialkoksisilan) malzemeler olarak ii¢ smifta
incelenebilir. Cevre ve insan yasamini olumsuz etkileyen bu Kkirliliklerin
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan en 6nemli ve kullanigh yontemlerden birisi hidrofobik
karaktere sahip ¢apraz bagli polimerler sentezlemektir [23].

Capraz bagh polimerlerin ¢esitli uygulamalarinda kullanimu ile ilgili olarak son

yillarda bir¢ok ¢aligsma rapor edilmistir.

Capraz bag
noktasi

Kuru polimer

™ Solvent
molekili

Sismis polimer

Sekil 2.4: Kuru ve sigsmis polimerin yapisal gésterimi.
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Son yillarda Chao ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, iyi film
olusturma ve yiiksek termostabiliteye sahip tetraanilin, karbazol ve polihedral
oligomerik silseskuioksan (POSS) gruplar1 igeren c¢apraz bagli polimerlerin
elektrokimyasal sentezleri gerceklestirildi. Elde edilen sonuglara gére, POSS gruplari
iceren polimerlerin daha iyi elektrokromik ve elektroflorokromik 6zellik gosterdigi
bulundu [24].

Yakin zamanda yapilan baska bir ¢aligmada, Friedel-Krafts sentez reaksiyonu
ile hidrofilik tetrafenilfosfonyum bromiir (TOOBr) ve kafes yapili polihedral
oligomerik silsekuioksan (POSS) birimleri igeren ¢apraz bagli polielektrolitler
sentezlendi ve neme kars1 olan hassasiyeti incelenmistir. Elde edilen polielektrolitler
hem porlu yaprya hem de hidrofilik 6zellige sahip oldugu bulundu [25].

Turner ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada, farkli diamin ve
yliksek capraz bagli divinilbenzen-maleik anhidrid (DVB-MAH) kopolimerinin
polimerizasyonu ile amin gruplar1 igeren nanoporlu yiiksek capraz bagli polimerler
(HCPs) elde edilmistir. Sentezlenen amin gruplari igeren HPC’lerin mikro- ve
mezopor yapilari igerdigi ve 183-500 m*/g arasinda yiiksek BET yiizey alanina sahip
oldugu belirlenmistir. Elde edilen polimerlerin CO> adsorplama davranislar
incelenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1.46 mmol/ g olarak bulunmustur

[26].

OH OH Scheme 1. Synthesis of the DVB-MAH precursor by

(o) o o O O  suspension polymerization.
Z AIBN, PVA, NaCl,
n + y | DI Water, Toluene - 'm X
0%0"0 N 80 °C, 24 hours a 3
/> Suspension polymerization \>\/r \N
X y

[o}

[o]

(o}
Highly Crosslinked J 'y 1) NaOH, H,0, 60 °C, 24 h HCPE/U\OH

Pol HCP o OH
olymer (HCP) . 2JHCLHO,rt,2h N
)

0~ "OH

o
2 g s K
SOCI Cl A
2 HCP} — e & > HCP

80°C,2h \[(C' 2)NaOH, H,0 NH-R-NH v
o o
HNQNH NH NH
NHz-R-Nsz 2 2 HzN N 2 HzN AN 2
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N N N NH
HN N NH, HN "> J\u\/ M\H\/ 2
D E

Sekil 2.5: Amin gruplar1 igeren yiiksek capraz bagli polimerlerin sentezi.
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Vijayakrishna ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, etilen glikol
dimetakrilat (EGDMA) ve karbamolmetilfosfinoksit (CMPO) ligandi1 kullanilarak
yeni tip yliksek c¢apraz bagli porlu polimerik malzeme elde edildi. Elde edilen
polimerlerin kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) stratejisi kullanilarak Uranyum (U), Toryum
(Th) ve Amerikanyum (Am) gibi aktinitleri adsorplama 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen malzemelerin aktinitlere kars1 yiiksek ilgisi oldugu ve bu aktinitleri segici olarak
adsorplayabildigi bulunmus ve polimerlerin en az 5 defa kapasite kaybina ugramadan

adsorplama 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir [27].

@ CMPO Ligand=— Crosslinker

Sekil 2.6: CMPO fonksiyonlu ¢apraz bagli polimerlerin sentezi.

Fei ve arkadaslarmin 2018 yilinda yapmis olduklart bir ¢alismada, toluen/su
miniemiilsiyon ¢o6zeltisinde Suzuki birlesme (A3-B2) metoduyla suda dagilabilir
capraz bagli polimerleri (PTPABT) elde edildi. Olusan PTPABT polimerlerinin
mikropor yapilarina sahip oldugu ve sulu ¢ozeltilerinde kirmizi 151k yayilmasi yaptigi
belirlenmis ve bu 6zellikleri sayesinde fotoluminesans yontemi ile su ¢ozeltilerinde
nitro-aromatik esasli patlayicilar1 saptama uygulamalarinda kullanilabilecegi

gosterilmistir [28].

o] (o] I N N, 1
oy oy Gy 0
W< py L3
Pd(PPhs)s, K;CO
N + Br—O—Br (PPhsle, KoCOs N

SDS, toluene, H,0

85°C, 24 h O

Sekil 2.7: Capraz bagli PTPABT polimerleri olusum reaksiyonu.
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Sonmez ve Wudl tarafindan yapilan bir ¢alismada, tetraetil ortokarbonat (TEOC)
ile farkli hidroksil fonksiyonlu monomerlerin reaksiyonlar1 sonucunda ¢apraz bagh
poliortokarbonatlar sentezlendi. Ortokarbonatlar 1sisal olarak c¢ok dayanikli ve
alkalilere kars1 inert malzemlerdir [29]. Sentezlenen polimerlerin {i¢ boyutlu ag yapisi
sayesinde diklorometan, aseton, benzen gibi organik solventlerde ¢dziinmezken, bu tip
stvilart absorbladig1 gézlemlenmistir.

Karadag ve caligsma arkdaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir baska ¢aligmada,
poliortokarbonatlardaki ayni strateji kullanilarak capraz bagli poliortosilikatlar
sentezlendi ve absorbsiyon ozellikleri incelenmistir. Polimerlerin sentezi hidroksil
gruba sahip halkali alifatik dioller ile etoksisilan grubu igeren tetraetil orto silikat
monomerinin kismen yiiksek sicaklikta, herhangi bir katalizor, baglatic veya aktivator

kullanilmadan gerceklestirilmistir.

Poly 2

OH OH

OH OH

e

POly 4 HO OH OH Ho OH POly 6
Poly 5

Sekil 2.8: Capraz bagl poliortosilikatlarin olugumu.

Elde edilen polimerlerin ¢apraz bagl yapisindan dolay1 solventi absorblayabilme
yetenegine sahip oldugu bulundu. Sentezlenen poliortosilikatlarin maksimum
absorbsiyon kapasitesi DCM i¢in %108, THF i¢in %155, benzen icin %85 ve aseton
icin %85 olarak bulundu [30]. Capraz bagli poliortosilikatlarin olusumuna ait

reaksiyon semas1 Sekil 2.8’de yer almaktadir.
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2.5. Polimerik jeller

Jel, elastik ¢apraz bagli ag yapis1 ve bu ag yapisimin igerdigi c¢oziicii
molekiillerinden olusan kati benzeri materyallerdir [31-34]. Metaller, seramikler,
plastikler gibi ¢ogu endiistriyel malzemenin aksine deformasyonlara dayaniklilardir.
Yasayan organizmalarin ¢ogu jelden olugsmaktadir. Polimer aglar1 ve sivi (solvent)
polimer jellerin temel bilesenleridir [34, 35]. Jeldeki polimer aglari, siviy1 tutup
disartya kagmasini onleyen bir kap rolii oynar. Jel Orgiislinliin yapisim1 degistiren
etkenler; polimer yogunlugu, ¢apraz baglayicilarin polimer miktarina oran1 ve sicaklik
gibi parametrelerdir [36, 37]. Sekil 2.9°da ¢apraz bagli polimerik bir jelin yapis1 yer

almaktadir.

Sekil 2.9: Polimerik jel ag yapis1 ve solvent molekiilleri.

Polimerik jeller; kaynagina gore dogal ve sentetik, ag yap icerisinde bulunan
stvi ortamina gore hidrojel, organojel ve amfifilik jel, ¢apraz baglanmalarina gore
fiziksel ve kimyasal jel olarak siniflandirilabilir [37]. Dogada ihtiva eden
materyallerden olusturulan jeller dogal jeller olarak isimlendirilirken, sentetik
malzemelerle elde edilen materyaller sentetik jel olarak adlandirilir. Sekil 2.10°da

polimerlerin kaynagina gore siniflandirilmasi yer almaktadir.
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Organik jeller

Sentetik
Kaynagina gore Inorganik
jeller jeller
Dogal

Sekil 2.10: Jellerin kaynagina gore siniflandiriimasi.

Benzer olarak, polimer zincirlerinin hidrojen baglari, Van der Walls veya
hidrofobik etkilesimler ile biraraya gelmesi fiziksel jelleri olustururken, kovalent
baglar ile meydana gelen capraz bagl sistemler kimyasal jellerin olusmasina yol agar

(Sekil 2.11).

(Capraz baglanma tiiriine gore jeller
Fiziksel jeller
N
Kimyasal jeller

Sekil 2.11: Jellerin ¢apraz bag tiiriine gore siniflandirilmasi.

Uc boyutlu polimerik ag yapisinda bulunan sivinin su olmasi halinde elde edilen
hidrofilik malzemeler hidrojel, hidrofobik malzemeler organojel ve hem hidrofilik
hem de hidrofobik birimler igeren materyaller amfifilik jel olarak adlandirilir [38, 39].

Polimerlerin absorbladiklar siviya gore siniflandirilmasi Sekil 2.12°de yer almaktadir.
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Absorbladiklar1 siviya gore
jeller

Hidrojeller Amfifilik jeller Organojeller

Sekil 2.12: Jellerin absorbladiklar1 siviya gore siniflandirilmasi.

2.6. Hidrojeller

Hidrojeller, hidrofilik karakterli monomerler ile olusturulan ii¢ boyutlu ag
yapisinda su igeren ¢apraz bagli polimerik ag sistemleridir [40]. Molekiiler dolagiklik
ve/veya iyonik, H bag1 veya hidrofobik baglanmalar gibi ikincil gii¢ler ile olusan jeller
fiziksel veya tersinir jeller olarak adlandirilir. Fiziksel jeller cogunlukla pH, iyonik gii¢
veya sicaklik gibi gevresel etmenlerin degisimleri ile tersinir yapmak miimkiindiir.
“Kalic1” veya kimyasal jeller ise yapidaki makromonomerlerin kovalent baglar ile
baglanarak capraz bagli yap1 olusturmasi sonucu olusur.

Hidrojeller, hazirlanis metodlarina goére homopolimerik hidrojel (a),
kopolimerik hidrojel (b) ve i¢ ige geg¢mis polimer hidrojel (c) olarak {i¢ sinifta
incelenebilir (Sekil 2.14). Homopolimerik hidrojeller, tek tiir monomerden olusan
polimerik ag yapilardir. Kopolimerik hidrojeller ise iki veya daha fazla monomerin
diizensiz, siral1 veya blok konfigiirasyonu ile olusan polimerik yapilardir. i¢ ice gecmis
polimer hidrojeller iki bagimsiz sentetik veya dogal ¢apraz bagh yapilarin i¢ ice

gecerek olusturdugu polimerik yapilardir [41].

Sekil 2.13: Hidrojellerin yapisina gére siniflandirilmasi.
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Hidrojeller ¢apraz baglanmalarina gore kimyasal ve fiziksel jel olarak iki sinifta
incelenebilir. Kimyasal hidrojeller kalic1 ¢gapraz bag noktalarina sahip olmasina karsin,
fiziksel hidrojeller ya polimer zincir dolanmalarindan ya da hidrojen bagi, hidrofobik
etkilesimler veya iyonik etkilesim gibi fiziksel etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.

Poli(etilen glikol) non toksik 6zellik, yiiksek biyouyumluluk ve sudaki yiiksek
coOziiniirligli gibi cesitli ozellikleri sayesinde hidrojellerin sentezi i¢in en ¢ok
kullanilan polimerlerden birisidir [42].

Hidrojel terimi ilk olarak 1894 yilinda Van Bemmelen tarafindan kolloidal silika
jel calismasinda ve 1936 yilinda DuPont’un poli(2-hydroksietil metakrilat) (PHEMA)
hidrojelleri sentezlediginde bahsedilmistir. Daha sonrasinda, Wichterle and Lim’ in
1960 I yillarda ilk defa PHEMA ’y1 esasli hidrofilik ag yapilarinin kontakt lens olarak
kullanimindan sonra giderek ilgi c¢ekici hal almistir [43]. Kontakt lensler
elastikiyetlerine gore “sert” ve “yumusak” olarak siniflandirilirlar. Sert lenslerin
kullanim Omiirleri daha uzun olmalarina ragmen, viicuda uyumluluk agisindan
zorluklar ¢ikardigindan ¢ok tercih edilmemektedir. Sert kontakt lensler i¢in polimetil
metakrilat (PMMA) veya poli(hekza-floroizopropil metakrilat) (HFIM) tercih

edilmesine karsin, yamusak lensler i¢in hidrojeller tercih edilmektedir.
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Sekil 2.14: Hidrojeller ve kullanim alanlari.
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Kontrollii ilag salinimi, bebek bezi, kontakt lens, sensor, doku miihendisligi,
toprak nemlendirici, su temizleme filtreleri gibi bir¢ok alanda kullanilmakta ve insan
yasamini kolaylastirmaktadir [44-47]. Sekil 2.14’de hidrojeller ve kullanim alanlari
yer almaktadir.

2018 y1linda Wang ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada [48], cok dalli
multi akrilat fonksiyonlu polietilen glikol (PEG) makromonomerleri ile tiyol
fonksiyonlu hiyaliironik asit kullanilarak enjekte edilebilir hidrojeller sentezlendi.
Elde edilen hidrojellerin diyabetik yara tedavisinde kullanilabildigi gosterilmistir
(Sekil 2.15).

PEGDA >r
AIBN

Kinetical control ~
—

7 C &

Disulfiram Multi-acrylate hyperbranched PEG

Sekil 2.15: Enjekte edilebilir hidrojellerin sentezi.

Rosiak ve ¢aligma arkadaslar1 jelatin gibi dogal polimer ile polivinil prolidon
(PVP) veya polivinil alkol (PVA) gibi sentetik polimerleri gama 1s1mmimu ile ¢apraz
bagli hale getirmis ve elde edilen polimerik hidrojeli yara bakim tedavilerinde
kullanmislardir. Elde ettikleri {irlinler piyasalarda hala ‘kikgel’ ve ‘aqua-gel’ olarak
satilmaktadir [45].

2014 yilinda Guo ve calisma arkadaslar1 tarafindan poli(dialildimetil amonyum
kloriir) (PDDA)- grafen (GO) hidrojelleri sentezlemis ve organik tip boyar maddelerin
sudan uzaklastirllmasi i¢in kullanmistir. Yapilan ¢aligmada, boyar madde
konsantrasyonu, sicaklik, pH, iyonik gii¢ gibi degiskenlerin adsorpsiyon kapasitesi
izerindeki etkileri incelenistir ve adsorpsiyon kapasitesi 58.54 mg/g olarak bulundu
[49].

He ve calisma arkadaslar1 yakin zamanda yaptiklart bir ¢alismada, kauguk
benzeri poli(akril amid-ko-akrilik asit)/kitosan/metakriloksi propil trimetoksilsilan
modifiye SiO> nanokompozit hidrojellerini  sentezlemislerdir. Sentezlenen

hidrojellerin diisiik sisme kapasitesi, kendini tamir edebilme ve stiperoleofilik 6zellik
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gosterdigi bulundu. Sentezlenen hidrojellerin yag temas agisinin 155° olarak
bulundugu bu sayede yag/su ayirma materyalleri olarak kullanilabilecegi gosterilmistir

[50].

2.7. Organojeller

Hidrojellerden farkli olarak, organojeller hidrofobik karakterlere sahip
monomerlerin ¢apraz baglanmasiyla olusan ii¢ boyutlu polimerik ag yapilardir [51].
Hidrofobik {i¢ boyutlu ag yapisi sayesinde organojeller; diklorometan, benzen, toluen,
etil benzen gibi organik solventleri absorblayabilmektedir [52]. Organojeller bu
ozellikleri sayesinde, savas, deprem gibi dogal nedenler, kisisel hatalar sonucu olusan
petrol ve petrol tiirevi organik sivilarin temizlenmesinde siklikla tercih edilen
materyallerden biridir [53-55].

Toksik organik solventler, yakitlar ve petrol organik kirleticilerin bir boliimiinii
olusturmakta ve bu kirliliklerin sulardan uzaklastirilmasinda genel olarak, mekanik
cevreleme, kontrollii yakma, biyolojik temizleme ve ylizeydeki kirleticiler suyun
dibine ¢oktiirebilen ajanlarin kullanilmasi ve kirleticileri su ylizeyinde absorblayabilen
malzemeler ile temizleme siklikla kullanilmaktadir [56, 57]. Bu yontemler kendi
icinde ve birbirleri ile karsilastirildiginda her bir yontemin avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Ornek olarak, petrol kirliliklerinin uzaklastirilmasi i¢in yakma islemi
uygulandiginda, su yiizeyindeki kirliliklerin uzaklastirilmas1 gercgeklestirilirken, bu
islem sonrasinda havaya kanserojenik gazlarin yayilmasi miimkiindiir. Ayrica, dalgali
ve 0 °C altindaki su ortamlarinda petrol kirliligi hizli bir sekilde yayilarak, temizleme
islemini zorlastiracaktir. Biyoremedasyon islemi uygulandiginda petroliin daha kiiciik
molekiillere par¢alanmasi saglanirken, prosesin yavas gerceklesmesi yine kirliligin
yayilmasina sebep olacaktir. Su yiizeyinden organik kirleticilerin uzaklagtirilmasi
uygulamalari i¢in hizli ve kolay temizleme, yenilenebilirlik ve ekonomik uygulama
gibi avantajlar saglayan sorbent malzemelerin kullanilmas1 son yillarda oldukga ilgi
cekmektedir [23]. Petrol ve petrol tiirevi kirleticilerin uzaklastirilmasi dogada bulunan
malzemelerin kullanimi ile gergeklestirilebilirken, sentetik malzemelerin kullanilarak
da bu tiir kirliliklerin uzaklastirilmas1 miimkiindiir.

Sekil 2.16’da organik sivi esash kirliliklerin uzaklastirimasi i¢in kullanilan

fiziksel, kimyasal ve biyolojik metodlar yer almaktadir.
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Organik Sivi Esash Kirlilikleri Uzaklastirma
Teknikleri
[ = |
Fiziksel . s Kimyasal
metod Biyolojik metod metod
—| Yiizen setler L Biyoremedasyon | H Yakma
— Skimmer || Dispersant
kullanim

Sekil 2.16: Organik siv1 esasli kirliliklerin temizlenmesi.

Petrol ve petrol tiirevi organik kirliliklerin sudan temizlenmesi i¢in kullanilan
ideal organojellerin sahip olmas1 gereken bazi 6zellikler bulunmaktadir [59, 60]. Bu
ozellikler; hidrofobik karaktere sahip olmasi, yiiksek absorbsiyon, diisiik maliyet, non-
toksik olmasi, hizli absorblama, yiiksek se¢imlilik, yeniden kullanim ve absorbsiyon

oncesi ve sonrasinda suyun ylizeyinde kalabilmektir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17: Ideal bir sorbentin genel 6zellikleri.
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Ham petrol ve ham petrol tiirevi organik sivilarin ¢evreye ve sulara yayilmasi
giiniimiiziin en kotii ¢evresel felaketlerinden birini olusturmaktadir. Petrol ve petrol
iriinlerinin tiiketiminin artmasi iiretim, tasima ve depolama adimlarinin da giderek
fazlalagmasina ve beraberinde petrol ve petrol tlirevi sivilarin ¢evreye yayilma riskinin
de artmasina sebep olmaktadir [61-63].

Diinya genelinde giinde seksen milyon varilden fazla ham petrol iretilmekte ve
bunun neredeyse yarisi denizler araciligi ile tasinmaktadir. Bu durum petrol ve petrol
tiirevi organik sivilarin ¢evreye dokiilmesini kaginilmaz hale getirmektedir [64]. Petrol
ve petrol tiirevi toksik organik sivilarin ¢evreye yayilmasi dogal bitkileri ve hayvan
poptilasyonunu etkilemekle beraber, temiz su kaynaklarinin kirlenmesi ile insan
sagligina da olumsuz tesir etmektedir [65, 66].

Petroliin igerisinde, hidrokarbonlar benzen, toluen, etil benzen, ksilen (BTEX),
polisiklik aromatik hidrokarbonlar, naftalen, fenantren, organik asitler, fenol ve alkil
fenoller gibi nispeten ¢dziinen organik bilesikler bulunmaktadir. Ozellikle BTEX gibi
ucucu organik bilesikler toksik etkileri ile diinya ¢capinda dnemli ¢evresel kirleticiler
arasinda yer almaktadir [67].

Organojellerin petrol ve petrol tiirevi organik sivilar i¢in absorbent olarak
kullanimu ile ilgili literatiirden bazi ¢alismalar asagida verilmektedir:

Jyongsik Jang ve arkadaslar1 2000 yilinda stirenin 2-etilhekzil akrilat (EHA),
lauril akrilat (LA), lauril metakrilat (LMA) ve stearil akrilat (SA) monomerleri ile
benzol peroksit ve DVB c¢apraz baglayicis1 kullanilarak gerceklestirilen
polimerizasyon ile ag yapili petrol absorbentlerini sentezlemislerdir (Sekil 2.18).
Yapilan bu calismada; monomer konsantrasyonu, baglatici konsantrasyonu, ¢apraz
baglayici konsantrasyonu ve polimerizasyon sicakligi gibi parametreler degistirilerek,
bu degisikliklerin polimerin petrol absorbsiyonuna ne derece etki ettigi incelenmistir.
Yapilan testlerde, polimerlerin petrol absorbsiyonun baslica capraz baglanma
derecesine ve kopolimer birimlerinin hidrofobluguna bagli oldugu belirtilmistir. Daha
uzun alkil gruplarina sahip kopolimerlerden olusan absorbentler stearil akrilat (SA)>
lauril akrilat (LA)>2-etilhekzil akrilat (EHA) sirasina gore daha fazla sisme
gostermektedirler [68].
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Sekil 2.18: Calismada kullanilan ¢esitli alkil akrilatlarin yapisal formiilleri.

2010 yilinda Kulawardana ve arkadaslar1 hidrofobik yapiya sahip 1518a duyarh
petrol absorbenti sentezlemislerdir. Bu ¢alismada lauril akrilat, izodesil akrilat ve ter-
biitilstiren, ~ 4-(metakrilamino)azobenzen  1518a  duyarli  monomer = ve
bis(metakriloilamino)azobenzen 1s18a duyarli yiizey ¢apraz baglayicist olarak
kullanilmistir. ~ Sentezledikleri bu absorbent polar olmayan solventleri tercih
etmektedir. Sigsme derecelerine bakildiginda toluende kuru agirliginin 15 katina,
kloroformda 19 katina ve diklorometanda 16 katina kadar sistigi tespit edilmistir. Elde
edilen absorbent karakteristik olarak hizli ve 1s18a duyarli bir desorbsiyon
gostermektedir. Absorbentin sudan daha az yogun olmas1 petroliin su yiizeyinden
uzaklagtirilmasinda etkinligini arttirmaktadir [69].

Shuichi Matsumura ve arkadaglarinin 2012 yilinda yapmis olduklari ¢alismada;
cesitli dioller ve dimetil merkaptosuksinatin lipaz katalizli polikondenzasyonu ile
tersinir ¢apraz baglanabilen serbest merkapto gruplarina sahip alifatik ve aromatik
poliesterler sentezlemislerdir (Sekil 2.19). Poliesterler, sahip olduklari merkapto
gruplarinin dimetil siilfoksit i¢inde hava ile oksidasyonu neticesinde disiilfit baglarina
doniiserek kolay bir sekilde capraz baglanabilmektedirler. Sentezlenen ¢apraz bagh
poliesterlerin tributilfosfin kullanilarak indirgenmesiyle yapisinda bulunan disiilfit
baglarinin kirilarak tekrardan merkapto baglarina sahip poliesterler elde edilmesi ile
geri kazanimi saglanabilmektedir. Capraz bagli poliesterlerin ¢esitli solventlerde sisme
testleri yapilmis ve su sonuglar elde edildi; kloroformda yaklasik % 800, THF’de
yaklasik % 400, hekzanda % 100 ve metanolde yaklasik % 150 oraninda sisme
gosterdigi tespit edildi [70].
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Sekil 2.19: Merkapto gruplari igeren poliesterlerin sentez reaksiyonu.

Haitao Zhu ve arkadaslar1 2011 yilinda elektrospin metodu ile sentezledikleri
polivinil kloriir (PVC)/ polistiren (PS) fiberini petrol absorbenti olarak tasarladilar.
Fiberin absorbsiyon kapasitesi, petrol/su seciciligi ve absorbsiyon mekanizmasi gibi
ozellikleri arastirilmistir. PVC/PS absorbentinin absorbsiyon kapasitesinin motor
yaginda 146 g/g, yer fistig1 yaginda 119 g/g, dizel yakitinda 38 g/g ve etilen glikolde
81 g/g oldugu saptanmistir. Bu degerlerin ticari polipropilen (PP) absorbentinden 5-9
kat daha fazla oldugu belirlenmistir [71].

2016 yilinda yapilan bir ¢calismada, bifenil kopriilii bistrietoksisilan monomeri
ve farkli molekiiler agirligina sahip lineer alifatik dioller ile reaksiyona sokularak, bir
seri gapraz bagli polimer elde edildi [72]. Elde edilen polimerlerin FTIR, kati hal *C
ve 2Si CPMAS NMR ve TGA gibi yontemler kullanilarak yapisal ve termal dzellikleri
incelenmistir. Sentezlenen polimerlerin hidrofobik 6zellikleri sayesinde ¢esitli organik
solventleri absorblayabildigi gdzlemlendi.

Aydimm ve Sonmez’in 2015 yilinda yaptiklari ¢aligmada, organik solvent
absorbenti olarak kullanilabilen hidrofobik poli(alkoksisilan) malzemeleri
sentezlemislerdir. Bu amagla, sikloalifatik diol monomeri olan UNOXOL™ ile farkli
alkil zincir uzunluklarina sahip alkiltrietoksisilan c¢apraz baglayicilari yigin (bulk)
polimerizasyonu yontemi ile elde edildi. Elde edilen polimer malzemelerin yiiksek

hidrofobiteye sahip oldugu bulundu. Ayrica, sentezlenen polimerlerin ham petrolii
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farkli su ortamlarindan kolaylikla absorblayabildigi ve bu sayede g¢evre Kkirliligi
uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [73].

Baska bir calismada, 1,8 Bis(trietoksisilil)oktan g¢apraz baglayicisi, farkli
uzunluklardaki alkil dioller ile reaksiyona sokularak yeni tip polimer sorbentler
sentezlendi. Elde edilen polimer sorbentlerin yiiksek hidrofobik 6zellikleri sayesinde,
benzen, toluen, etil benzen, ksilen (BTEX), farkli tipteki organik solventer ve petrol
tiirevli yakitlar absorlayabildigi goriildiigi tespit edildi [74].

Tezcan Demirel ve c¢alisma arkadaslarinin yaptiklart bir ¢alismada, farkli
molekiiler agirliklarina sahip propilen glikol (PPG) ve ICS’nin reaksiyonu ile yiiksek
ve hizli absorbsiyon 6zelligine sahip organojeller sentezlendi (Sekil 2.22). Elde edilen
organojellerin farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik sivilart herhangi bir kapasite
kaybina ugramadan tekrar tekrar absorbladigi ve ayni zamanda su/organik solvent
karisimlarinda segici olarak organik solventi absorbladigi gézlemlendi. PPG esash
organojellerin bu 6zellikleri sayesinde ¢evre kirliligi uygulamalarinda kullanilabilen

malzemeler oldugu belirtilmistir [55].

CHj
H. OH
fory

n

PPG

N: 400 >>>>> PPG 400-ICS
N: 725 >>>>> PPG 725-ICS
N: 1000 >>>> PPG 1000-ICS
N: 2000 >>>> PPG 2000-ICS
N: 3000 >>>> PPG 3000-ICS
N: 4000 >>>> PPG 4000-ICS

PPG N-ICS
Organogel structure

Sekil 2.20: PPG esasli organojellerin sentezi.

2017 yilinda grubumuz tarafindan yapilan bir bagka ¢aligmada, farkli molekiiler
agirhigina sahip star tip polipropilen glikol makromonomeri olan gliserol propoksilat;
ICS ¢apraz baglayicisi ile kismen yliksek sicaklikta, argon atmosferi altinda yigin

polimerizasyonu yontemi gergeklestirildi. Sentezlenen ‘“organik solvent seven”
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hidrofobik jellerin farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik solventlerdeki sigsme

kapasiteleri incelenmistir [75].

2.8. Amfifilik Jeller

Amfifilik jeller; hem hidrofobik hem de hidrofilik birimleri birbirine kovalalent
baglarla baglanmis ¢apraz bagli polimerik ag yapilardir [76-79]. Yapisindaki
hidrofobik ve hidrofilik birimleri sayesinde hem hidrojel hem de organojellerin sahip
olduklar1 su ve organik solventleri absorblayabilme 6zelligine sahiptir [80]. Amfifilik
jelin yapilarinda bulunan hidrofobik iiniteler ag yapinin mekanik stabilitelerinin
artisina sebep olmasindan dolayi, amfifilik jeller hidrojellere gore daha avantajhdir.
Amfifilik jellerin bu 6zelligi sayesinde kaplama, kisisel bakim iiriinleri, boya,
biyomateryaller, kontakt lens, sensor, nanoreaktor, petrol geri kazanimi, doku
miihendisligi ve kontrollii ilag salinimi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [81-88].

Amfifilik ag yapilarin dizayninda, hazirlanmasinda ve uygulanmasindaki en
onemli etmenler; hidrofilik ve hidrofobik segment arasindaki denge, capraz bag
yogunlugu ve 6zellikle de sisebilme 6zelligidir. Hidrofilik ve hidrofobik birimlerin
capraz bagli matrisde olusturulmasinin hidrojel morfolojisi ve fiziksel 6zelliklerde
daha 1iyi sonuglara ulastiracagl disiiniilmektedir. Ayrica bu birimler farklh
reaktivitedeki biyoreaktif maddelerin yiiklenmesi-baglanmasi i¢cin de bir g¢esit
rezarvuar gibi davranirlar [79, 89].

Amfifilik jellerin sisme davranmiglart polimerik ag yapidaki monomerlerin
kimyasal kompozisyonuna baglidir [90]. Polimerik ag yapisinda hidrofob karakterli
monomer iinitelerinin fazla olmasi sonucunda, amfifilik jellerin organik solvente kars1
ilgisi ve organik solventi absorblama kapasitesi artacaktir. Benzer olarak, hidrofilik
karakterli monomer iinitelerinin fazla olmasi sonucunda, polimerik ag yapinin su
molekiiliinii absorblama kapasitesinde artis olup, organik solvente karsi ilgisi
azalacaktir. Amfifilik ag yapilarin tasariminda, hazirlanmasinda ve uygulanmasindaki
en Onemli etmenler; hidrofilik ve hidrofobik segment arasindaki denge, ¢apraz bag
yogunlugu ve ozellikle de sisebilme 6zelligidir. Hidrofilik ve hidrofobik domainlerin
capraz bagli matrisde olusturulmasinin jel morfolojisi ve fiziksel 6zelliklerde daha iyi
sonuclara ulastiracagi diistiniilmektedir [89].

Doura ve c¢alisma arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada, lauril

merkaptanin zincir transfer ajani olarak kullanilarak benzil metakrilat (BzZMA) ve
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trikosaetilenglikol dimetakrilat (PEGDMA-23) kullanilarak amfifilik polimer jel
sentezlendi ve polimer jelin sisme kapasiteleri incelenmistir [91].

Chen ve arkadaslar1 tarafindan 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada, “frontal”
serbest radikal polimerizasyonu yontemi ile yiiksek fizikokimyasal 6zelliklere sahip
poli(2-hidroksietil akrilat- ko-vinil versatat) amfifilik jelleri sentezlendi (Sekil 2.21).
Polimerizasyon, N-metil-2-prolidon solvent ortaminda ve amonyum persiilfat
baglaticis1 varliginda, 2-hidroksil etilakrilat ve vinil versatat (VeoVa 9)un uygun
stokiyometrik oranlarda karistirilmast ile gergeklestirildi. Polimerizasyonun
baglatilmasi ile polimer jelin olusumu i¢in daha fazla enerjiye ihtiyag duyulmamistir.
Polimerizasyon sicakligi baslatict konsantrasyonu miktarina gore 132 ile 157 °C
arasinda degistigi bulundu. Elde edilen polimer jelin amfifilik karakteristik

ozelliginden dolay1r hem su hem de organik solventlerde sigsme 6zelligi gosterdigi
bulundu [39].

H2C=(|3H Hzc=(|:H M‘(‘CHz‘(PH)ﬁ(CHz‘?H'},’,""‘
0 ¢o 0 ¢-0
¢0,* ¢ Aestcsmn, (0O 2

HsC-C-R?  CHp ™ H,C-C-R? CH,
R? CH, R! CH,

OH OH
VeoVa 9 HEA Amphiphilic Gel
Where R! and R? are alkyl groups containing a total of 6 carbon atoms.

Sekil 2.21: Amfifilik jellerin sentez reaksiyonu.

Hekzavalent krom (Cr VI) en 6nemli endiistri kaynakli kimyasallardan biridir.
Bu sebeple, sudan bu tiir agir metallerin uzaklastirilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Bu
amagla, Zhai ve arkadaslarinin 2015 yilinda yapiklar1 bir ¢aligmada [92], farkli zincir
uzunluklarina sahip bromoalkanlar ile modifiye edilmis 2-(dimetilamino)etil
metakrilat esasli amfifilik jeller sentezlendi. Elde edilen polimer jellerin Cr VI
adsorplama 6zellikleri incelenmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 210.5 mg/g

olarak bulundu. Sekil 2.22°de akrilat esasl amfifilik jellerin sentezi yer almaktadir.

26



Hac\[‘Hj\ c N\CH:; > 1‘CnH2nv1Br

H
CHa s
DMAEMA \ 50°C
acetone
..... TAAT
9 i, GHs !+ PEGDMA
1] — C H IB -
HaC\n)l\oE.C\c,g; nl zmi r —
CH, + He¥7B
2:4? mggﬁg ~-irradiation
n=6, MHDAB wales

Sekil 2.22: Akrilat esash amfifilik jellerin sentez yontemi.

Jewrajka ve arkadaslari, polikaprolakton (PCL), poli(amino ester) ve poli(amido

amin) esashi polimerik jeller sentezlemislerdir (Sekil 2.23) ve elde edilen jellerin

bozunma davranislar1 incelenmistir. Polimer jellerin sentezi, yan veya ana

zincirlerinde amino grubu yer alan PEG esashi poli(amino ester) veya poli(bis-

akrilamid) esasli poliamido amin ©n polimerlerinin halojeniir gruplar1 igeren

poli(kapralakton)’un niikleofilik yer degistirme reaksiyonu

sentezlendi.

Sentezlenen polimer jellerin yliksek biyouyumluluk gdsterdigi ve antikanser ilact olan

5-Florourasil ilacin1 kontrollii olarak saldigi tespit edilmistir [93].
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Sekil 2.23: Amfifilik jellerin temsili yapisi.
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Jiang ve arkadaglari, 2015 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, N-izopropil akrilamid
(NIPAM) ve lauril metakrilat (LMA) kopolimerizasyonu ile bir seri amfifilik hibrit jel
sentezlemislerdir. Elde edilen hibrit jellerin yapisal, termal ve mekanik dayanimlari
incelenmistir. Ayrica, P(NIPAM-co-LMA) hibrit jellerinin hidrofobik ve hidrofilik
karakterli ilaclar1 yiikleme yetenekleri aragtirilmistir. Artan LMA ylizdesinin, hibrit
jelin yumusama noktasi, entalpi ve faz degisim sicakliginin azalmasina yol actig1 ve
ayrica, su ve organik solvent absorbsiyonunun, LMA ve NIPAM yiizdelerinin
degistirilerek ayarlanabildigi bulundu [94].

2008 yilinda yapilan bir ¢alismada; azido grubu iceren 2-(2-azidoetoksi) etil
metakrilat monomeri (AEEMA) ile poli(N,N-dimetilamino-2-etil metakrilat)
(DMAEMA)’den Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemi ile
kopolimer sentezlendi. Sentezlenen P(DMAEMA-co-AEEMA) kopolimeri daha
sonrasinda u¢ gruplarinda alkin gruplar iceren poli(kaprolakton)un klik reaksiyonu
sonucu capraz baglanarak amfifilik ag yapi sentezlendi. Sentezlenen amfifilik
polimerlerin toluen ve farkli pH degerlerindeki sudaki sisme 6zellikleri incelenmistir.
Sentezlenen polimerlerin toluen absorbsiyon kapasitesi %746 bulundu [80].

2012 yilinda yapilan bir ¢aligmada, atom transfer radikal polimerizasyonu ile
flavin igeren amfifilik blok kopolimerler sentezlendi (Sekil 2.24). Elde edilen amfifilik
kopolimerlerin diisiik konsantrasyonlarinda amfifilik jel olusturdugu gézlemlendi
[95].

Sekil 2.24: Flavin fonksiyonlu amfifilik blok kopolimerin yapist.

2013 yilinda yapilan bir diger calismada; genipin ¢apraz baglayicisi ile dort ve
sekiz kollu PEG hidrojelleri sentezlendi. Jellesme zamani, sisme, su absorbsiyonu ve

kiitle kayiplarinin PEG hidrojellerinin yapisina baglilifi incelenmistir. Molekiil
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yapisindan dolayi sekiz kollu PEG hidrojelleri daha kompakt bir yapiya sahip oldugu
icin yavas jellesme gdstermis ve dort kollu PEG hidrojeli ile karsilastirildiginda daha
az su absorbsiyon kapasitesi gosterdigi tespit edildi. Ila¢ salinim sistemi olarak ¢ok
kollu amino u¢ gruplara sahip PEG hidrojelleri gardenya meyvesinden elde edilen
dogal bir bilesik olan genipin ile ¢apraz baglanarak elde edildi. Caligmada dort ve sekiz
kollu PEG’ler ile birlikte farkli konsantrasyonlarda genipin kullanilmigtir. Sonuglara
gore sekiz kollu PEG yapisi itibariyle genipin ile amin gruplar1 arasindaki reaksiyonu
etkiledigi i¢in daha yavas bir jellesme gostermektedir. Ayrica sekiz ve dort kollu PEG
hidrojellerinin biyolojik performansini ve ila¢ tasima kapasitesini arastirmak adina
yapilan incelemelerde dort kollu PEG hidrojeli ag yapi icinde artan bir hiicre tutulmasi
gosterdigi tespit edildi. Bu sonuglar ¢cok kollu PEG hidrojellerinin doku miihendisligi
uygulamalari i¢in elverisli oldugunu gostermektedir [96].

Csaba Fodor ve arkadaglarmin 2011 yilindaki bir c¢alismada telekelik
Poly(tetrahidrofuran) dimetakrilat makromonomeri ve N-vinilimidazol monomerinin
(PVIm-I-PTHF) serbest radikal kopolimerizasyonu ile amfifilik bir ag yap1 sentezlendi
(Sekil 2.25). PVIm-I-PTHF ¢apraz bagl polimeri hem hidrofilik hem de hidrofobik
solventlerde sisme Ozelligi gostermektedir. Yani bu materyal su i¢inde hidrojel ve
organik solventlerde hidrofobik jel olarak tanimlanmaktadir. Hazirlanan bu jeller
metanolde ~%800, suda ~%300, karbon tetrakloriir ve tetrahidrofuranda ~%500 sistigi
goriilmektedir [97].
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Sekil 2.25: PVIm-/-PTHF polimerlerinin ag yap1 gosterimi.

Moeinzadeh ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada; baslangi¢
maddesi olarak yildiz tipli PEG makromonomerinden yola ¢ikilarak oncelikle yildiz

poli(etilen oksit-ko-laktid glikolid akrilat) makromonomerini sentezlemisler ve bunu
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fotopolimerizasyon yontemi ile jellestirdikten sonra; jel fraksiyonu, sudaki sisme
degerleri ve bozunma 6zelliklerini incelemislerdir [98].

Tokuyama ve ¢aligma arkadaglarinin 2015 yilinda yayinladiklar1 bir caligmada,
su ortaminda hidrofilik poli(etilen glikol) metil eter akrilat (PEGMEA) ve 1stya duyarl
amfifilik N-izopropilakrilamid (NIPA) bilesenleri kullanilarak NIPA-co-PEGMEA
amfifilik kopolimer jelleri elde edildi. Elde edilen polimer jellerin NIPA
bilesenlerinden dolay: diistik kritik ¢ozelti sicakligindan yiiksek sicakliklarda organik
solventleri absorbladigr gozlemlendi. Sentezlenen amfifilik polimer jellerin bu
ozelliklerinden dolay1, organik ¢6zelti ortaminda lipaz enzimini immobilize etmek igin
kullanilmastir [99].

Son yillarda siv1 elektrolitler tizerindeki ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolay1 lityum
iyon bataryalar1 i¢in kullanilan polimer elektrolitler siklikla kullanilmaktadir. Bu
amacla, Yang ve arkadaslar1 serbest radikal polimerizasyon yontemiyle iyonofobik
metil metakrilat (MMA) ve farkli uzunluklardaki iyonofilik etilen oksit (EO) zincirleri
kullanilarak amfifilik kopolimerik ag yapilar sentezlendi. Elektrokimyasal 6l¢iimler
sonucu sentezlenen amfifilik ag yapilarin oda sicakliginda 10* S/cm olarak bulunarak
yiiksek iyonik iletkenlik gosterdigi ve Arrhenius benzeri iletkenlik gosterdigi bulundu
[100].

Jean Coudane ve arkadaslarinin yapmis olduklari bir ¢alismada, polietilenglikol
makromonomerinin trifosgen ile reaksiyonu sonucu poli(etilenglikol) diformat
sentezlendi ve bunu diizopropil amin ile aktive edilmesiyle karboanyonik grup iceren
poli(e-kaprolaktam) ile reaksiyonu sonucu g¢apraz bagli polimer sentezlemislerdir.
Poli(etilen glikol) diformat sentezi i¢in ii¢ farkli molekiil agirhigina sahip PEG
makromonomerleri kullanilmistir. Elde edilen ¢apraz bagli yapt hem hidrofilik PEG
hem hidrofobik poli(e-kaprolaktam) birimleri igermesinden dolay1 su ve ¢esitli organik
solventlerde sisme Ozelligine sahiptir. Sentezlenen amfifilik yapilarin dimetil
formamid, toluen ve sudaki sisme davraniglar1 incelenmis ve PEG 600 ile sentezlenen
capraz bagl yapilarin daha fazla sisme 6zelligi gosterdigi bulundu (dimetil formamid
%1230, toluen %920 ve suda %440) [101].

2016 yilinda yapilan baska bir ¢aligmada [102], kurdlan (CD)’ nin etilen glikol
diglisidil eter (EDGE) capraz baglayicisi ile reaksiyonu sonucu CD hidrojelleri
sentezlendi. Tek eksenli basing testi ile sentezlenen jellerin mekanik o6zellikleri
incelenmis ve non-lineer elastik davranigi gosterdigi tespit edilmistir. Yapisal 6zelligi
sayesinde ag yapisina suyu hapsettigi ve %90 baski sonucunda tekrar eski yapisina

dondiigii belirlenmistir. Ikinci asamada, hidroksil fonksiyonel gruplari iceren CD
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jellerinin piridin ve asetik anhidrit sistemi igerisinde hidrofobik 6zellik gosteren CD
jelleri elde edildi. Organik birimleri sayesinde, sentezlenen CD jelleri kloroformu ag

yapisina hapsedip sisebilmektedir (Sekil 2.28).
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Sekil 2.26: CD hidrojel ve organojellerinin sentez reaksiyonu.

Gitsov ve Zhu’nun 2002 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada; lineer, blok ve
dallanmis makromolekiiller kullanilarak sekil hafizali amfifilik hidrojeller sentezlendi.
Amfifilik hidrojellerin sentezi; izosiyanat veya epoksi u¢ gruplarma sahip PEG
polimerleri (hidrofilik kisim) ile amino u¢ gruplarina sahip poli(benzil eter)’lerin
(hidrofobik kisim) reaksiyonu iizerinden gerceklesmistir. Sentezlenen amfifilik
jellerin sisme Ozelliklerini etkileyen parametreler incelenmis ve sisme kapasiteleri
belirlenmistir. Buna gore; igerdigi PEG yiizdesi, solventlerin polaritesi ve sicaklik gibi
etmenler sentezlenen amfifilik jellerin sisme kapasitelerini etkilemektedir. Jellerin
sisme degerleri su ve organik solventlerde 1.2 ve 16.7 g/g araliginda degismektedir
[103].

Yapilan bir bagka caligmada ise; farkli molekiil agirliklarinda polieter tipi
makromonomerlerden olusan iyonik gruplara sahip amfifilik iiretan akrilat hidrojeller
sentezlendi ve sentezlenen amfifilik hidrojellerin sudaki sisme ve ilag salinim
kapasiteleri incelenmistir. Amfifilik karakteri sayesinde jel icerisine hidrofilik ya da
hidrofobik o6zellikte ilaglar yiiklenebilmekte ve bu ilaglarin salinimi kolaylikla

saglanabilmektedir [78].
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1" step 2mol OCN-D-NCO + 1 mol HO-1-OH

1PDI 1 DMPA
2" step OCN=D-N¢=0-I 0-CN-D-NCO
HO OH
l 0.5 mol HO-P-OH
3 step ()('N-[)-}Jﬁ'*()-l-()' (\I D-I‘\I‘(I' -O- P-()-%‘I‘\' D—ITJh‘—()—I—O-%'TTJ-D*N('()
HO OH  HO OH  HO OH
l 2 mol 2-HEMA
CH; CH;
CH;=CCOCH,CH0-CN-D-NC-0 I—o—ﬁr}J—D—I\IJﬁ'—o P O—(l‘r?'—D*I?'%'—()—I—O CN-D-NC-OCH,CH0CC=CH,
0 OH HO OH HO OH HO OH HO 0
T PTMG 1000 s
D= CHj P= PTMG 1400 I= —CHy~C—CH,—
PTMG 2000 -
COOH
CH; CH,—

Sekil 2.27: Amfifilik iiretan hidrojellerin molekiiler yapisi.

Grubumuz tarafindan yapilan ve TUBITAK tarafindan da desteklenmis
(112T023 No.lu Proje) calismada [104]; farkli molekiil agirligina sahip lineer PEG
makromonomerleri, ICS monomeri ile ¢apraz bagl hale getirilerek bir seri amfifilik
jel sentezlendi. Yapisinda bulundurdugu hidrofilik PEG birimleri sayesinde su,
hidrofobik ICS birimleri sayesinde organik solventlerde sisme 6zelligi gosterdigi tespit
edildi. Yapilan ¢aligmada ayni zamanda reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi gibi
etkenlerin sisme davranislart ilizerine etkileri sistematik bir sekilde incelenmistir.
Kullanilan PEG makromonomerinin molekiil agirliginin artmasmin solvente karsi
ilgide artisa sebep oldugu tespit edilmistir. En yiiksek solvent absorblayan polimer
olarak lineer PEG 2000°nin ICS ile ¢apraz baglanmasindan elde edilen polimer tespit
edilmis ve DCM i¢indeki maksimum absorbsiyonu % 1020 civarinda tespit edilirken
ayni polimer i¢in su absorbsiyonunun da yine ayni sekilde % 1000’ler civarinda oldugu
tespit edilmistir. Yapisinda bulunan hidrofilik PEG birimleri sayesinde elde edilen
amfifilik jellerin suya kars ilgisinin yiiksek oldugu ve absorbsiyon kapasitelerinin
%100 ile %1100 arasinda degistigi tespit edilmistir [105].

Sekil 2.28’de PEG esasli amfifilik polimer jellerin gdsterimi yer almaktadir.
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Sekil 2.28: PEG esasli amfifilik polimer jellerin gdsterimi.

2.9. Polietilen glikol (PEG)

Polietilen glikol, kisaca PEG, HO-(CH:-CH2),-OH genel formiiliine sahip
polioksoetilen (POE) veya poletilen oksit (PEO) olarak da ifade edilen; endiistriyel,
akademik ve medikal uygulamalarda en ¢ok kullanilan polimerlerden biridir.
Molekiiler agirligt 100.000’den daha diisiik olan polimerler PEG olarak
adlandirilirken, daha yiiksek molekiiler agirlia sahip polimerler PEO olarak
isimlendirilir. PEG malzemeler ilgi ¢ekici ozellikleri sayesinde ilag¢ sanayii, gida,
kozmetik, kontakt lens, biomedikal, tarim, kontakt lens, ¢ocuk bezi gibi bir¢ok
uygulamada tercih edilen malzemelerin basinda gelmektedir [106-108]. Ek olarak, ug
gruplarinin  kolay modifikasyonu sayesinde siklikla tercih edilen malzemeler
arasindadir.

PEG’in basit molekiil yapisina ragmen, biyouygulamalarda ¢okga tercih edilen
malzemeler arasindadir. PEG toksik olmayan, biyouyumlu, su ve cesitli organik
solventlerde ¢Oziinebilen ve ¢apraz bagl hale getirildiginde yiliksek oranda su ve
organik solvent absorblama 6zelligine sahip olan hidrofilik karakterli bir polimerdir.
PEG’in bu 6zelliklerinin diginda toluen, benzen, DCM ve soguk suda ¢oziinebilir
olmasi, etilen glikol, hekzan, dietil eter ve sicak suda ¢oziinmez 6zellik gostermesi,
non-toksik, ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda hiicre birlesmesine yol agmasi ve hiicre
membranlarindaki molekiillerin harekerini  kolaylastirmast gibi 6zellikler de

siralanabilir.
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Genellikle, farmolojik uygulamalarda diisiik polimer dispersite indeksine (PDI)
sahip polimerler tercih edilir. Tasiyict sistemin bagisiklik saglayiciligi ve uyumluluk
tekrar1 acisindan 1.1°den diisiik PDI’a sahip polimerler uygun olarak kabul edilir. PEG
polimerlerinin bu degerinin 1.01 civarinda olmasi, bu polimerlerin farmolojik
uygulamalarda sik¢a kullanilmasinin 6niinti agmistir [109].

Sekil 2.29’de PEG’in sentezi i¢in gerekli olan monomerin olusumu ve Sekil
2.30°da etilen oksit monomeri kullanilarak elde edilen polietilen glikol polimerinin
genel sentez reaksiyonu gosterilmistir. Etilen oksit; etilen klorohidrin’in
dehalojenizasyonu, etilen gazinin oksidasyonu gibi yontemler ile elde edilebilir.
Dehalojenizasyon yonteminde; Etilen oksit; etilen, klor gazi ve su kullanilarak iki
asamada sentezlenir [110]. ilk asamada etilen gazi, klor gazi ve su ile reaksiyona
girerek etilen klorohidrin olusturur. Ikinci asamada; elde edilen etilen klorohidrin

hidrojen iyonlarimin dehalojenizasyonu ile etilen oksiti olusturur.

H20=CH2 + Cl2 + H20 e HOCHzCH2C1 + HCI

2HOCH,CH,CI + Ca(OH), ——® 2\ / + 2H,0 + 2CaCl,
@)

Sekil 2.29: Etilen oksit monomerinin sentezi.

PEG; serbest radikalik polimerizasyon ile sentezlenemezken, etilen oksitin asit
ya da baz katalizorliiglinde su, etilen glikol ya da etilen glikol oligomerleri ile
gerceklestirilen  genellikle  iyonik  polimerizasyon ile  sentezlenmektedir.

Polimerizasyona ait sentez reaksiyonu Sekil 2.30°da yer almaktadir.

0\7 " 0\7 W O)\
+ ROH » 4
Katalizor 0 n M

Sekil 2.30: PEG polimerinin genel sentez reaksiyonu.

Lewis asidi kullanilarak asit katalizor kullanilarak olusturulan polietilen glikol,
genellikle diisiik molekiiler agirligina sahip polimerler olusturur. Bu reaksiyon hizli ve

kontrol etmesi zordur. PEG sentezinde genel olarak baz katalizorii veya anyonik
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polimerizasyon tercih edilir. Polietilen glikolun anyonik polimerizasyonu yontemi ile
sentezlenme reaksiyonu Sekil 2.30°da verilmistir. PEG esasli makromonomerler;
anyonik, katyonik, halka ag¢ilmasi, serbest radikal, grup transfer, koordinasyon ve
kontrollii polimerizasyon sistemleri ile kolayca polimerlestirilebilirler [111].

PEG’ler biyouyumluluklariin yiiksek olusu, toksik olmayislar1 ve pek ¢ok farkl
solventte c¢oziliniirliikleri nedeniyle suyla sisen ag yapilarda ana bilesen olarak
kullanilmaktadirlar [112-117]. PEG hidrojellerinin olusum mekanizmasi {i¢ ana grupta
toplanabilir [118]: (1) Birinci yol; polimer zincirinde dizayn edilen segmentlerin
spesifik etkilesimlerle veya oldukca yiiksek molekiil agirligindaki makromolekiilde
olusan zincir dolagsmalari ile fiziksel ag yapinin olusumu [119]. Bu metod, genellikle
reaksiyona girmemis ¢apraz baglayici safsizliklardan arinmig {iriin eldesine olanak
saglar ki 6zellikle biyomedikal uygulamalar i¢in bu aranan bir durumdur. Bu fiziksel
jellerin en biiylik dezavantaji; kiiciik mekanik etkilerle ya da sicaklik veya solvent
degisimi ile kolay bozulmalaridir. (2) Ikinci yol; radyasyonla PEG ve tiirevlerinin
capraz bagl hale getirilmesidir [117, 120]. Bu yolla saf hidrojeller elde edilebilir ve
radyasyon dozuna bagli olarak capraz baglanma derecesi kontol edilebilinir. Bu
metodun dezavantaji polimerlerin molekiil agirligindaki limitasyon ve ayrica ag
yapida kalan lineer zincir olasiliginin yiiksekligidir. (3) Son olarak {igiincii yol ise;
PEG makromonomerinin kimyasal ¢apraz baglanmasidir [121-123]. Bu metodda ag
yapinin yogunlugu ¢apraz baglayici konsantrasyonuna bagli olarak kontrol edilebilinir
ama reaksiyona girmemis capraz baglayiciy1 ortamdan uzaklastirmak igin jellerin
saflagtirilmalar1 gerekebilir. Bu her {i¢ metodla da ¢apraz bag yogunlugu ve molekiil
agirhigi rastgele olugsmaktadir.

Yildiz (star) polimerler birkag¢ lineer polimer zincirinin bir merkez g¢ekirdege
bagli oldugu dallanmis yapilardir. Yaygin lineer polimerlerle karsilagtirildiginda yildiz
PEG’ler bir merkez ¢ekirdek ve reaktif u¢ gruplara sahip c¢esitli lineer kollara sahip
olduklart i¢in {i¢ boyutlu yapiya sahipmis gibi davranirlar. Lineer tiirevleri ile
karsilagtirildiklarinda bu dalli ya da yi1ldiz PEG’ler ¢apraz bag olusumunda daha fazla
stabilite gostermektedirler [89].

Asagida literatiirde PEG kullanilarak yapilan birtakim g¢aligmalara ornekler
verilmistir:

Yapilan bir ¢alismada, lineer veya yildiz-sekilli PEG ve lineer veya yildiz-gekilli
poli(p-klorometilstiren)in (PPCMSt) kullanilmasi ile amfifilik jellerin dizayni, sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirildi. Hidrojellerin gerceklestirilen sisme testlerinde

suyu hizli bir sekilde absorbladigi ve dengeye 1-3 saat arasinda geldigi

35



belirtilmektedir. Baslangi¢c polimerinin mimarisi, PEG bilesimi ve sicakligin ¢apraz
bagli materyallerin dengeye ulasmasint etkileyen ana faktorlerden oldugu
belirtilmistir. Sentezlenen hidrojellerin hem su hem de organik solventlerdeki sismesi
iic boyutlu agin sahip oldugu yiiksek poroziteye baglanmistir. Ayni reaksiyon
sartlarinda gergeklestirilen reaksiyonlarda lineer poli(p-klorometilstiren)de dalli olana
gore daha yiiksek verim elde edildi. Bunun sebebi makromolekiiliin yapisinin
farklilig1, ulasilabilir fonksiyonel gruplarin sayisi ve reaktivitelerine bagli oldugu
belirtilmistir.

Baska bir ¢alismada yildiz sekilli PEG hidrojelleri; PEG polimerleri ¢ozeltisinin
Y-1sinlartyla polimerlestirilmesi ile hazirlanmistir. Hidrojellerin 37°C’deki su i¢indeki
sisme oranlar karsilagtirildiginda az sayida fakat daha uzun kollu yildiz sekilli PEG
hidrojellerinin ¢ok sayida fakat daha kisa kollara sahip PEG hidrojellerine gore daha
fazla sistigi bulundu [124].

2012 yilinda yapilan bir ¢aligmada; klik kimyas1 metodu kullanilarak bir seri
poli(etilen glikol) hidrojeli ve PEG-poli(trimetilen karbonat) (PTMC) amfifilik jelleri
sentezlendi. Jel yapisina katilan PTMC’nin ¢apraz baglanma yogunlugunu arttirdig
goriilmiis ve bunun sonucunda daha uzun bozunma siiresine sahip amfifilik jelleri elde
edilebildigi gosterilmistir. Hidrojellerin bozunma karakterleri baslangic maddelerin
molekiiler agirliklar1 ve yapilariin kontrol edilmesi ile ayarlanabilmektedir [125].

2001 yilinda yapilan bir calismada; amfifilik polimer elektrolit jeller, poli(etilen
oksit) makromonomerleri ile florokarbon ve hidrokarbon akrilatlar kullanilarak farkli
iyonik gruplara sahip jeller olarak sentezlendi. Yapilan calismada farkli iyonik
gruplarin jeldeki iyon iletkenligini nasil etkiledigi aragtirilmistir [126].

2010 yilinda gergeklestirilen bir ¢galismada; model ilaglar (ibuprofen, naproxen)
ve floresans Ozellik gosteren gruplarin (piren) kovalent olarak baglandiklart PEG
esasli makromonomerlerin sentezi ve bunlarin lineer ya da dallanmis p-(klorometil)
stiren kopolimerleri ile birlestirilmeleri konu edinilmistir. Sisme sonuglarina gore
polimer suyu hizli bir sekilde absorblayip 1-2 saat icinde dengeye gelmektedir.
Amfifilik jellerden ila¢ salinimi; ilacin fiziksel 6zellikleri, polimer agin yapisi, ilag-
polimer etkilesimleri ve ozellikle ilag ve polimer arasindaki ester baginin hidroliz
dinamiklerine baglhdir [127].

2015 yilinda, Youn ve arkadaslar1 tiyol-maleimid reaksiyonlar1 kullanilarak
yerinde, enjekte edilebilir, albiimin ¢apraz bagli PEG hidrojelleri sentezlemisglerdir. Bu
malzemelerin sentezi i¢in biyouyumlu tiyollii insan serumu albiimini ve 4 kollu PEG

maleimidin 1 dakikalik karigtirilmasi ile birlikte ve yerinde jellestirilmesi ile
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olusturulmus ve elde edilen malzemelerin anti-kanser ajanlarinin viicuda salinmasinda
kullanilabildigi belirtilmistir [128].

Bir baska calismada ise; iyonik gruplara sahip amfifilik iiretan akrilat hidrojeller
hidrofobik kisim olarak farkli molekiil agirliklarinda polieter tipi makromonomerler
kullanilarak hazirlanmigs ve bu hidrojellerin sisme ve ilag salinim kapasiteleri
aragtirtlmistir. Amfifilik hidrojeller yapilarindan dolay1 su ve benzende sisme 6zelligi
gostermektedirler ve sahip olduklar1 karboksilik gruplardan dolayr da pH’a
duyarhdirlar. Amfifilik karakterinden dolay1 hidrojel igine hidrofilik ya da hidrofobik
ozellikte ilaclar yiiklenebilmekte ve bu ilaglarin salimmi basar1 ile
gerceklestirilebilmektedir [78].

Kamptotesi (CPT) dogal sekilde meydana gelen genis spektrumlu antitliimor
aktivitesine sahip sitotoksik alkoloittir. Diisiik biyouyumluluk ve kapsiilleme
etkisinden dolay1 klinik uygulamalar1 kisithidir. Mizrahi ve arkadaglarinin 2017 yilinda
yapmis olduklar1 bir calismada star tip hidrofilik PEG ve hidrofobik CPT’den olusan
yeni tip ilag salinim prototipi gelistirilmistir. Elde edilen prototipin yliksek ilag¢
yiiklenme, istenilen profilde salma ve suda ¢oziinen ve ¢ézlinmeyen ilaclar1 tasgima
ozelliklerine sahip oldugu bulundu [129].

Beled ve arkadaslarinin 2016 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, ilag salinimi ve
yenilik¢i tip gibi biyomedikal uygulamalarda kullanilabilen biyouyumlu hidrojeller
sentezlendi. Bu amagla, tiyol fonksiyonel gruba sahip PEG polimer ¢ozeltisi ile
polietilen glikol-diakrilat (PEGDA) ¢ozeltisi farkli oranlarda karistirilarak biomedikal
uygulamalarda kullanilabilecek PEG esasli hidrojeller sentezlendi [130].

2013 yilinda yapilan bir ¢galigmada, serbest radikal polimerizasyonu kullanilarak
hidrofilik bir polimer ile hidrofobik stereokompleks yapilar bir araya getirilerek bir
amfifilik ag yap1 sentezlendi. Calismada hidrofilik kisim olarak poli[poli(etilen glikol)
metil ester akrilat], hidrofobik kisim olarak ise poli(L-laktid) ve poli(D-laktid)’den
hazirlanan stereokompleks kullanilmigtir. Amfifilik jel hem organik solventlerde hem
de suda sisme 6zelligi gostermektedir. Amfifilik jeldeki hidrofobik stereokompleks
kisim arttirildiginda sisme degerlerinde bir diisiis goriilmektedir. [77].

Baska bir calismada, Kimura ve arkadaslari; farkli ¢ap uzunluklarina sahip
mezopor silikalar sentezlemis, ardindan hidrofobik organosilan ve hidrofilik
poli(etilen oksit) (PEO) ile modifikasyonu gerceklestirildi. Elde edilen silikalarin su
adsorpsiyon-desorpsiyon c¢alismalar1 yapilmig ve silikalarin por hacimleri 0.15-
0.58cm?/g arasinda bulundu. Yapisinda hidrofilik PEO gruplari bulunmasi sayesinde

mezopor silikalarin kolayca suyu adsorbe edebildigi bulundu [131].
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2.10. Fonksiyonel Poli(etilen Glikol) ve Uretan Reaksiyonu

Tim ag yapilar ya kimyasal ya da fiziksel sekilde c¢apraz baglanmis
polimerlerdir. Cogu durumda PEG esasli hidrojeller kimyasal ¢apraz baglarla birbirine
baglanmistir. PEG polimerlerinin temelde iki ucunda hidroksil fonksiyonel grubuna
sahiptir. Buna karsin, amin, alkin, akrilat, tiyol, karboksil ve karbonil fonksiyonel
gruba sahip PEG’ler ¢esitli uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [132]. Bu gruplar
direkt olarak reaksiyon i¢in kullanilabilir olmasina ek olarak, alkoksisilan gibi farkli
fonksiyonel gruplar ile de sonlandirilabilir ve c¢apraz bagli polimerik ag yapi
sentezinde kullanilabilir.

[zosiyanat ve hidroksil fonksiyon gruplarina ait monomerler iiretan reaksiyonun

olusturur (Sekil 2.31).

()
H
R—NCO + HO—R' ———> R-N—C—0O—R'

Sekil 2.31: Uretan olusum reaksiyonu.

Bu tiir reaksiyonlar hidroksil fonksiyonel gruba sahip poli(etilen glikol) ile
izosiyanat grubuna sahip 3-(Trietoksisilil)propil izosiyanat (TEPI) arasinda
gerceklestirilebilir.

Uretan reaksiyonunun en dnemli avantajlarindan birisi reaksiyon sonucu yan
iiriinii olugsmamasidir. Bu 6zellik sayesinde trietoksisilan grubu kolaylikla korunabilir.
Ayrica, bu reaksiyon sonunda solventin ugurulmasi ve katalizoriin kristalizasyonu
disinda ekstra saflastirma ihtiyact duyulmamaktadir. Izosiyanat grubu neme kars1 asir1
hassastir ve su ile reaksiyonu sonucu CO; ve amin olusturur [133].

Uretan reaksiyon hizin1 arttirmak igin katalize ihtiya¢ duyulmaktadir. Uretan
bag1 olusumunda iki tip katalizér mevcuttur. Bunlardan birincisi dibiitiltin dilaurat
veya bizmut oktanoat gibi Lewis asit katalizi olan organometalik bilesiklerdir.

Dibiitiltin dilauratin kimyasal yapis1 Sekil 2.32°de yer almaktadir.
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Sekil 2.32: Dibiitiltin dilauratin kimyasal yapisi.

Lewis asit katalizli liretan olusumu igin ¢esitli calismalar yapilmasina ragmen,

iki farklt mekanizma Onerilmektedir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33: Lewis asit katalizli iiretan olusum mekanizmas.

Uretan reaksiyonu igin kullanilan ikinci tip kataliz ise tersiyer amin kullanimidir.

1,4-diazobisiklo[2.2.2]oktan (DABCO) bu katalizlere verilecek 6rneklerden biridir.
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N

Sekil 2.34: DABCO'nun kimyasal yapist.

Benzer olarak, reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamakla beraber,
tersiyer amin katalizli liretan olusum reaksiyonunda 2 tip mekanizma onerisi kabul

gormektedir. Tersiyer amin katalizorli kullanarak iiretan olusum reaksiyonuna ait

mekanizma Onerisi Sekil 2.35’de yer almaktadir.

Mekanizma 1

R—N=C=—0 + RN

0
I

R;N + R—N—C—OR’

Mekanizma 2

R—OH + RyN

0
I

R;N + R—N—C—OR

Sekil 2.35: Tersiyer amin katalizli {iretan olusum reaksiyonu.

Tersiyer amin’de yer alan azot grubunun diisiik sterik engeli ve ortaklanmamaisg

elektronlar liretan olusum oranin1 arttirmaktadir [134].
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2.11.Organosilanlar

Silikon, periyodik sistemde karbon (C), germanyum (Ge), kalay (Sn) ve kursun
(Pb) ile 6A element grubunda yer almaktadir. Silikon ve karbonun stabil hallerinde
ikisinin de dort bag yapmasma karsin, silikon esashi kimyasallar; karbon esash
kimyasallara gore onemli fiziksel ve kimyasal degisiklikler gostermektedir. Karbon
diger karbon atomlar1 (-C-C-), ile “sinirsiz” uzunlukta zincir olusturabilmesine karsin,
silikon ise sadece 2-3 iiniteye (-Si-Si-), baglar1 olusturabilmektedir [135]. Bunun
sebebi, C-C baginin bag enerjisi 356 kj/mol iken Si-Si baginin bag enerjisi 226 kj/mol
olarak bulundu. Fakat silikon atomu, oksijen ile daha kararli siloksan (Si-O-) bagi
olustur ve bu bagin bag enerjisi 368 kj/mol’diir. Diinya yer kabugunun %27,6’s1
silikondan olugmaktadir. Yeryliziinde oksijenden sonra en c¢ok bulunan element
olmasina karsin, dogada serbest halde bulunmamaktadir. Silikon kil, cam gibi ¢esitli
yapilarda oksijene bagli olarak bulunmaktadir. Petrol kdkenli birgok sentetik
polimerin aksine silikon polimerler silika ve metanol gibi temiz kaynaklardan
iiretilmektedir [136]. Silikonun dogal ortamlardan ilk ekstraksiyonu 1820°1i yillarin
baginda Berzelius’un kloriir gazi altinda potasyum ve sodyum hekzaflorosilikati
yakarak tetraklorosilani elde etmesi sonucu olugmustur [137]. Organosilikon
polimerler silikon-element baglarina gére 4 ana katgoriye gore siniflandirilabilir;
polisilan (Si-Si), polisiloksan (Si-O), polisilazan (Si-N), polisilalken ve polisilarilen
(Si-C).

En bilinen silikon esaslt malzeme uygulamalari arasinda yapiskan arttirici, nem
tutucu, boya, kaplama, yiizey koruma, ¢apraz baglayici ajanlar1 gibi alanlarda siklikla
tercih edilen malzemeler arasindadir [138-142]. 1950’li yillardan beri fonksiyonel
silanlar, diisiik toksiteli, cevre uyumlu ve 1siya dayanikli icari malzemelerin yani sira,
capraz baglayici ajanlar olarak biiyiik ilgi cekmektedir. Bu malzemeler, organik ve
inorganik ylizeyler gibi ¢esitli malzemeler ile reaksiyona girebilir. Bu yapilarin genel
gosterimi X-Si(OR)3 seklindedir [143].

Organosilanlar, yer kabugunda en ¢ok yer alan SiO2’nin bir dizi reaksiyonundan
elde edilmektedir. Sekil 2.36’de yer alan L; organofonksiyonel grubu, OR;

hidrolizlenebilen alkoksisilan grubunu simgelemektedir.
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Si0, + C3Si + CO,

Si + 3HCL—>—HSiCl; + H,
Cu catalyst

HSiCl; + LCH = CH,—— LCH,CH,SiCl3
Pt catalyst

LCH,CH,SiCl; + 3ROH — LCH,CH,Si(OR), + 3HCI

Sekil 2.: Organosilan olusum reaksiyon semasi [144].

Capraz baglayici ajanlar, polimer zincirlerini birbirine baglamak ve bu sayede
polimerin fiziksel stabilitesini gelistirmek i¢in kullanilirlar. Silan ¢apraz baglayicilar,
organofonksiyonel gruplari sayesinde polimerlere kolaylikla ilave edilebilmekte ve bu
sayede birgok endiistride gerekli bir malzeme olarak kullanilmaktadir [144].

Alkoksisilanlarin farkli sartlar ve kimyasallar ile hidrolizi ¢okg¢a calisilan
yontemlerden birisidir. Alkoksisilanlarin genel kondenzasyon reaksiyonu Sekil

2.37’de verilmistir.

Hidroliz
O\Silo Asit kataliz HO\ _/OH
o ‘o + 4HZ0 Solvent /Sl\ + 4CH3CH,OH
/ \ HO OH
Kondenzasyon
oo
HO OH HO OH wor Q—Si—O0—Si— O~
AN NA 7 Baz kataliz |I |I
n /Sl\ + /SI —_—— O o +nH0
HO oH HO” oH To—sli—o—sli—oT
I |
OH OH n

Sekil 2.36: Alkoksisilanlarin genel kondenzasyon reaksiyonu.

2000 yilinda yapilan bir calismada, kompozit malzemelerin silan- cam

etkilesimini incelemek amaciyla izosiyaniirat silan, toluen ve etanol ¢ozeltisinde E-
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cam fiber’e adsorbe edilmis ve elde edilen silan filmininin son yikama siireci ve
kullanilan solvent ile iliskili oldugu bulundu [145].

Endiistriyel ¢aligmalar sonucu ¢evreye zararli agir metaller, boyar maddeler ve
camur ortaya ¢ikabilmekte ve bu kirlilikler seramik membranlarin zarar gérmesine yol
acmaktadir. Tramblay ve arkadaslar1 tarafindan yeni yapilan bir ¢alismada, bu tiir
membranlarin zarar gérmesinin Oniine gegmek amaciyla yiliksek hidrofilik 6zellige
sahip organosilanlar ile kaplanmistir. Hidrofilik PEG zincirlerinin uzamasiyla birlikte
termal stabilitenin arttigi ve {rliniin 130 °C’ye sitildiginda agirhiginin %97’sini
korudugu bulundu [146].

2018 yilinda yapilan bir calismada, farkli R- gruplar iceren alkoksisilan
molekiilleri kullanilarak arkeolojik ahsaplarin suya ve neme karsi dayanikliligini
arttirllmasi i¢in kullanilmistir [147]. Su molekiiliiniin varliginda hizli bir hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonu sonucu, alkoksisilan gruplar1 ve ahsap tizerindeki hidroksil
fonksiyonel gruplar1 arasinda kovalent bag olustururlar. Yapilan calismada
alkoksisilan gruplarinin ahsap yapisinin igerisine niifuz ettigi ve hiicre duvarlarina
baglandig1 ve alkoksisilan monomerlerindeki R- grubunun hiicre duvarlarininin
bozulma, yanma direnglerini arttirdigi bulundu.

2016 yilinda yapilan bir c¢alismada, antik Qin terracotta eserlerini
saglamlastirmak amaciyla kopriilii siloksanlar kullanilmistir. Luo ve arkadaslari, etil-
ve oktil- kopriilii bistrietoksisilanlarin antik kalintilar1 koruma performanslarini
arastirmiglar ve bu materyallerin kullaniminin antik kalintilarin  korunmasi
uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermislerdir [148].

2017 yilinda yapilan bir ¢alismada, Duraes ve arkadaslar1 tarafindan ¢ok amagh
uygulamalarda kullanmak amaciyla farkli Ozelliklere sahip silika aerojeller
sentezlendi. Ilk kullanimda, akrilat grubu igeren silan ve tetrametil ortosilikat
kullanilarak modifiye silika ag yapilar sentezlemiglerdir. Elde edilen malzemeler ilag
salim uygulamalarinda kullanilmustir. Ikinci kullanimda, amin ve tiyol fonksiyonlu
aerojeller sentezlenerek sudan agir metali uzaklagtirmak i¢in kullanimi arastirilmis ve
yapilan ¢aligmada agir metalin %90’1m1 uzaklastirabildigi bulundu. Ayni zamanda,
amin fonksiyonlu aerojellerin ¢evreden CO> uzaklastirilmasi calismalarinda da
kullanilabilecegi gosterilmistir [ 149].

Jaroniec ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢aligmada, 2 seri aliimina (A203)-
mezopor organosilika (AlI-MO) hibrit materyalleri Pluronik 123 triblok kopolimeri
varhginda ko-kondenzasyon yontemi ile sentezlendi. Ilk seri AI-MO materyalleri

aliminyum nitrar nanahidrat (AI-NN), aliiminyum izopropoksit (Al-IP) ve alkil ve
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aromatik hidrokarbon kopriilii organosilanlar kullanilarak elde edildi. Elde edilen
mezo yapilarin yiiksek yiizey alani ve poroziteye sahip oldugu bulundu. Sentezlenen
malzemelerin bu 6zellikleri sayesinde CO: adsorbenti olarak kullanimi incelenmis ve
0.73 ile 2.66 mol/g CO; adsorblama kapasitesi bulundu [150].

Yine ayni grup tarafindan yapilan bir bagka calismada, tiyofen- ve izosiyaniirat-
kopriilii bifonksiyonel periyodik mezopor organosilanlar elde edildi. Sentezlenen
organosilanlarin iki boyutlu hekzagonal diizenlenmeye sahip oldugu, 7.7 nm por
boyutu ve yiiksek BET yiizey alanina sahip (600-700 m?/g) oldugu belirlenmistir.
Termal analiz caligmalari ile elde edilen malzemelerin hava ortamindan 250 °C, azot
ortaminda ise 400 °C’ye kadar termal stabilitye gosterdigi bulundu [151].

Koohestani ve arkadaslarinin yakin zamanda gergeklestirdigi bir ¢aligmada,
cimento pastast kullanimi uygulamalarinda kullanilmak {izere yeni {irlinler
gelistirilmis ve polikarboksilat siiperplastiklestiricisi ve non-polar organosilanlarin
(vinil ve metil) su iticilik 6zellikleri karsilastirilarak, akma davraniglari, mikro yap1
ozellikleri ve gii¢ gelistirme 6zellikleri kiyaslanmistir. Yapilan ¢alismada, vinil silanin
ilavesi ile daha yiiksek tek eksenli basing dayanimi (UCS) sagladigi ve spesifik
gevseme agirligl icin daha az suya ihtiyag gerektigi bulundu [152].

2010 yilinda Xing ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢alismada, sol-jel
yontemi ile 3-glisidiloksipropiltrimetoksisilan (GPTMS) c¢apraz baglayicisi, n-
oktadekiltrietoksisilan (ODTES) ve su cami kullanilarak dayanikli stiperhidrofobik
seliilozik kumas {iiretilmistir. Yapilan calismada, GPTMS oraninin arttirilmasi ile
birlikte seliilozik kumasa silika kaplanma oraninin arttigi bulunmus ve elde edilen
kumasin 50 yikamadan sonra hala hidrofobik karakterini kaybetmedigi belirlenmistir
[153].

Loy ve ¢aligsma arkadaslari, surfaktant template yontemi kullanarak alkil kopriilii
iic boyutlu kiibik (Pm3n) periyodik mezopor silseskioksan (PMS) malzemeleri
sentezlendi. Metil-, etil- hekzil- ve oktil- kopriilii PMS malzemeleri sentezlendi. Elde
edilen malzemelerin 800 m?g’in lizerinde ylizey alanina ve 2 ile 4 nm arasinda por
boyutlarina sahip oldugu bulundu. Alkil koprii boyunun yap1 ve poroziteye ¢ok az
etkili oldugu, fakat, alkil koprii grubunun artmasiyla temas agisinin arttii goriildiigii
tespit edildi. Yiiksek ylizey alani, izotropik por yapisi, degistirilebilir hidrokarbon
icerigi sayesinde, alkil kopriili PMS’lerin su ve havadan organik kirlilikleri
temizleyebilen adsorbentler olarak kullanilabilecegi gdsterilmistir [154].

Blanco ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢aligmada, koprilii

POSS dolgulu polistiren esaslt nanokompozitler sentezlendi. Cesitli nanokompoziteler
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stiren ve %5’lik POSS’ un “in situ” polimerizasyonu yontemi ile elde edildi. Elde
edilen nanokompozitlerin termal bozunma davraniglari incelenmis ve alkil kopriisiiniin
uzunlugu arttik¢a termal bozunmaa dayanimin arttig1 bulundu [155].

Xing ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada, hekzan, oktan, fenil
ve bifenil kopriilii bistrietoksisilan esasli malzemeler kullanilarak kiibik mezopor
kopriilii polisilseskioksan kopolimerleri elde edildi. Elde edilen polimerler gesitli
karakterizasyon yontemleri ile incelenmis ve yiiksek por hacim ve ylizey alanina sahip
“sert” ve “yumusak” li¢ boyutlu (3D) polimerler elde edildi. Sentezlenen malzemelerin
piren, fenantren, nitrobenzen, 2-4 diklorofenol adsorpsiyon kapasiteleri incelenmistir.
Aromatik kopriiler iceren polimer malzemelerin alifatik kopriiler igeren polimer
malzemelere gore daha yiliksek adsorplama o6zelligi bulunmus ve bunun temel
sebebinin hidrofobik etkilesimlerden kaynaklandig1 gdsterilmistir [156]. Bu ¢alisma
kopriilii bistrietoksisilan monomerlerinden elde edilen malzemelerin su temizleme
ajan1 olarak kullanilabilecegini gosterdigi tespit edildi.

Tris[3-(trimetoksisilil)propi] izosiyaniirat (ICS), azot i¢eren silan monomeri,
agir metallerin adsorpsiyonu ve diger ¢evre uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir.
Buna 6rnek olarak, 2009 yilinda Jaroniec tarafindan yapilan bir calisma kafes tip porlu
izosiyaniirat silika malzemelerini igermektedir. Bu amagla, asidik kosullarda ve
sodyum kloriir kullanmadan polietilen oksit-polipropilen oksit-polietilen oksit
yumusak kalib1 kullanilarak tetraetil ortosilikat (TEOS) ve ICS’nin kondenzasyonu ile
organosilikalar sentezlendi [157].

Yine Jaroinec ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda yapilan bir ¢calismada, ICS
ve farkli organasilan monomerleri kullanilarak bifonksiyonel periyodik mezopor
organosilikalar elde edildi. Sentezlenen malzemelerin civaya karsi ilgisi arastirilmig
ve yapisinda bulundurdugu merkapto gruplari sayesinde civa agir metaline yiiksek ilgi
duydugu bulundu. Sentezlenen malzemenin civa adsorpsiyon kapasiteleri 4.23 ile 5.64
mmol/g arasinda bulundu [158].

Fischer ve arkadaglari, tiyol gruplar1 iceren izosiyaniirat koprili periyodik
mezopor organosilika materyaller sentezlendi ve civa adsorpsiyon Ozelliklerini
incelemislerdir. Elde edilen organosilikalarin civa adsorpsiyon kapasitesi 534 mg/g
olarak bulundu [159].

2013 yilinda yapilan bir ¢aligsma, ICS igeren kompoziteler sentezlemis ve elde
edilen malzemelerin CO; sorpsiyon Ozellikleri incelenmistir. Aluminyum
izopropoksit, aliiminyum nonahidrat ve ICS kullanilarak mezo yapilar elde edildi.

Aliiminyum nitrat nonahidrat ve ICS’nin kullanimu ile porlu ve yiikse yiizey alanina
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sahip (200-450 m?g™!) hibrit malzemelerin elde edildi. Sentezlenen kompozit yapilarin
0.55 ile 2.2 mmol/g arasinda degisen CO; adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bulundu [160].

2.12. Sol-Jel Prosesi ve Teknolojisi

Sol-jel bilimi 150 yildir bilinen bir yontemdir. “Sol-jel” ifadesine ilk olarak 1864
yilinda Graham’n silika soller iizerindeki ¢aligmalarinda yer almaktadir. Ancak, bu
yontem ile yapilan ilk ¢aligma 1640 yilinda van Helmon’un silika malzemeleri alkali
ortamda ¢ozerek “su camlarini” kesfetmesiyle ortaya ¢ikmistir [161].

Ik sol-jel denemeleri 1846 yilinda Ebelmen SiCI4 ve etanol’iin reaksiyonu ile
seffaf camlarin olusum reaksiyonu ile gozlemlendi. Patrick’in 1912-1915 yillan
arasinda Goettingen iiniversitesindeki doktora c¢alismalarinda sodyum silikat
(NazSi03) in hizli sol-jel reaksiyonu ile yiiksek miktarda ve ekonomik olarak
uygulanabilir silika jeller elde etmistir. Kistler ilk olarak aerojel olarak adlandirdig ve
silisilik asit’in [Si(OH),] hidrolitik polikondenzasyonu yontemi kullanarak siiperkritik
kurutma ile elde ettigi porlu yapiya sahip silikalar sentezlemistir [162]. Yapilan bu
cabalar modern sol-jel prosesinin olugsmasinda temel yapi taglarini olugturmaktadir. Bu
yontemin avantajlar1 sayesinde biyomedikal, tip, elektronik, nanoteknoloji, sorbent
gibi bir¢ok alanda uygulanabilmektedir.

Sol-jel prosesi geleneksel metodlardan daha diisiik sicakliklarda, ¢ozeltiden kati
bir malzemenin olusumu esasina dayanir. Sol-jel prosesi adindan da anlasilacag: tizere
sol- ve -jel’den olugmaktadir. Sol kolloidal partikiillerin sivida disperse olmus halidir.
Kolloid ise 1-100 nm arasinda kati taneciklerdir. Jel, ¢apraz bagli polimerik ag
yapilardir. Flory’ye gore jel kavrami 4 fakli kategoride incelenebilir; diizenli
siralanmig, komple diizensiz kovalent bagl ag yapi, fiziksel diizenlenmis ¢ogunlukla
diizensiz ag yap1 ve belirli diizensiz yapilardir. Sol hazirlamak i¢in baslangi¢ materyali
olarak inorganik metal tuzlari, metalalkoksit veya alkoksisilanlar kullanilabilir. Sol-jel
yontemi dort ana baglikta olugur. Bu asamalar; hidroliz, polimerizasyon, biiyiime ve

ag olusumunu igermektedir [163].

2.13. Alkoksisilanlarin Kondenzasyon Polimerizasyonu

Farkli kimyasal gruplar igeren alkoksisilanlar sol-jel yontemiyle siklikla

kullanilan malzemelerdir. Bu tez kapsaminda, sol-jel yonteminden farkli olarak y18in
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polimerizasyonu yontemi ile herhangi bir baslatici, katalizor, aktivatdr veya solvent
kullanilmadan polimerik sorbentlerin sentezi hedeflenmistir.

Amfifilik polimer sorbentlerin sentezi i¢in hidroksil fonksiyonel gruba sahip 2-,
3-, 4- kollu PEG monomerleri ile etoksi/metoksisilan gruplari iceren farkli karakterlere
sahip alkil, aromatik kopriilii organosilanlar argon atmosferi altinda, asit ya da baz
katalizorii kullanilmadan yigin polimerizasyonu yontemi ile ¢apraz bagli polimer

sorbentler elde edildi (Sekil 2.37).
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Sekil 2.37: Alkoksisilanlarin ¢apraz baglanma reaksiyonu.

Tez kapsaminin temel hedefi, herhangi bir katalizor, baslatict veya solvent
kullanim1 olmadan alkoksisilanlarin hidroksil fonksiyonel gruba sahip molekiiller ile
reaksiyonu sonucu capraz bagli polimer sorbentler sentezlemek ve bu polimerlerin

organik solvent absorbenti olarak kullanimini incelemektir.

3. GEREC VE YONTEM

Bu boliimde, polimer sorbentlerin sentezi ve sisme kapasitelerinin belirlenmesi
icin gerekli olan kimyasal, monomer, organik solvent ve katalizorlerin 6zellikleri yer
almaktadir. Ayrica, polimer sorbentlerin karakterizasyonu icin kullanilan cihazlar ve
kullanim sartlar1 da agiklanmaktadir. Son olarak, polimer sorbentlerin sentezi ve
karakterizasyonu, sisme testleri, absorbsiyon-desorpsiyon kinetiklerinin incelenmesi,

yeniden kullanim ve suda bozunma oOzelliklerinin incelenmesi prosediirleri

47



ayrintilartyla agiklanmaktadir. Ik asamada polimer sorbentlerin eldesinde kullanilan
kimyasallarin alindig1 yer ve kullanim kosullari ve kullanilan maddelerin genel
ozellikleri ve polimer sorbentlerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlarin listesi yer
almaktadir. ikinci agsamada, iki seri amfifilik polimer sorbentlerin sentez yontemleri,
karakterizasyonu, solventler ile etkilesim 6zellikleri ve suda bozunma &zelliklerinin
belirlenmesi basliklar1 altinda incelenmistir. Pentaeritritol etoksilat esasli sorbentler
birinci seri, gliserol etoksilat esasli polimerler ikinci seri polimer sorbentler olarak

adlandirilmistir.
3.1. Kullamilan Kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallarin, monomerlerin ve organik solventlerin
ozelllikleri Tablo 3.1 ve Tablo 3.2’de yer almaktadir. Birinci seride kullanilan farkli
molekiiler agirliklarina sahip pentaeritritol etoksilat, etilen glikol ve pentaeritritol
Sigma-Aldrich’ten temin edilmigtir. 1,8 Bis(trietoksisilil) oktan monomeri ise
Gelest’ten temin edilmistir. Polimerlerin absorbsiyon 6zelliklerinin incelenmesi igin
kullanilan diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF), benzen, toluen, ksilen, hekzan
ve siklohekzan Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Ikinci seride, polimer sorbentlerin
sentezi i¢in kullanilan gliserol etoksilat, tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyaniirat
(ICS), makromonomer sentezi igin kullanilan 3-(trietoksisilil) propil izosiyanat
(TEPI), makromonomer sentezi i¢in kullanilan katalizor 1,4-diazobisiklo[2.2.2]oktan
(DABCO) Sigma-Aldrich’ten temin edilmistir. Polimerlerin sentezi i¢in kullanilan
kimyasallar ve sigsme testlerinde kullanilan organik sivilar herhangi bir saflagtiriima
islemi yapilmadan, alindig1 sekilde kullanilmistir. Polimer sorbentlerin sudaki sisme

kapasiteleri ve bozunma 6zellikleri deiyonize su kullanilarak gergeklestirildi.

Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddelerin genel 6zellikleri.

Molekiil Agirhg
Kimyasal Ad1 Molekiiler Yapisi GIeRil ASITAEL
(g/mol)
OH
’ 270
Pentaeritritol f\
Etoksilat o—\—}on
o ¢
(PE) Hoy/ S 797
# OH
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OH
Gliserol Etoksilat [0/\/]/’ 1000
GE 0 0
(GE) Hoﬁ{/\/ \/1}0H
i
Tris/3- 6-Si-6
(trimetoksisilil)propil] g
izosiyantirat OTNTO 615.85
(ICS) PIREN
o’S|i\o 0’§i\o
| Cl) | I CI> |
1,8 Bis(trietoksisilil) Eto /OEt
oktan EtOl\Si/\/\/\/\/Si‘tOEt 438.76
/
(BTESO) EtO OFt
Etilen glikol /\/OH 62.07
HO
H
H
Pentaeritritol 136.15
HO
OH
3-(trietoksisilil) propil k(I)
izosiyanat \/O—Sli\/\/OCN 247.36
(TEPI) r°
1,4-
diazobisiklo[2.2.2]oktan 112.17
(DABCO)

Tablo 3.2: Absorbsiyon testinde kullanilan solventlerin genel 6zellikleri.

Sol Dielektrik =~ Céziiniirliik Ozgiil Kaynama
olvent

Sabiti Parametresi (6) Agirhk (g/mL) : Noktasi (°C)
Diklorometan 8.93 9.93 1.325 40
Tetrahidrofuran 7.52 9.52 0.889 65
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Benzen 221 015 0874 0
Toluen | 238 sol 0s6s 110
Etilbenzen 241 89 0867 135
Ksilen 234 380 0866 139
Metil thitil eter - sot o7 s
Aseton 2101 977 0701 6
se o0 235 o 10

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen makromonomer ve polimer sorbentlerin yapisal karakterizasyonlari
icin Perkin Elmer Paragon 1000 ATR-IR spektrofotometresi Fourier Doniistimlii
Kizil6tesi Spektroskopi (FTIR), termal 6zellikleri ise termal gravimetrik analiz (TGA)
Mettler Toledo cihazlari ile argon gazi altinda, 25°C’den 900°C’ye kadar 10°C/dk
1isitma hizinda dlgiilerek yapildi. Sentezlenen makromonomerlerin *C ve 'H niikleer
manyetik rezonans (NMR) spektrumlar1 Varian UNITY INOVA 500MHz NMR
Spektrometresi ile elde edildi. Capraz bagh polimerlerin kati hal *C ve ?°Si ¢apraz
polarizasyon sihirli a¢1 spini (CPMAS) NMR spektrumlart Bruker Superconducting
FT. NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB spektrometresi ile alinmistir.
Polimerik sorbentlerin sisme testlerinde sorbent-¢oziicli etkilesimini arttirmak
amaciyla (Innova 2000/platform shaker) ¢alkalayici kullanilmistir. Polimerlerin sentez
islemleri ve sisme testi Olclimleri Sartorius (M-power) terazi kullanilarak

gerceklestirildi.

3.3. Sorbentlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen amfifilik jellerin yapisal ve termal karakterizasyonu FTIR, kati hal
BC ve Si CPMAS NMR ve TGA kullanilarak, morfolojik ozellikleri SEM
kullanilarak gergeklestirildi.

3.4. Amfifilik Polimer Sorbentlerin Sentezi
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Tez kapsaminda 2 seri sorbent sentezlendi. ilk seride; 4 ug hidroksil grubuna
sahip farkli molekiiler agirliklarindaki pentaeritritol etoksilat makromonomeri BTESO
ile reaksiyona sokularak bir seri ¢apraz bagl amfifilik polimer sorbentler elde edildi.
Makromonomer kullaniminin sigsme iizerine etkilerini incelemek amaciyla, kiiciik
yapilt monomerler ile BTESO monomerinin reaksiyonu ile de ayn1 zamanda model
sorbentler sentezlendi. Bu seride organosilan monomeri sabit tutularak, hidroksil ug
gruplarina sahip makromonomerlerin molekiiler agirliklar1 degistirilerek elde edilen
sorbentlerin sisme degerleri lizerindeki etkileri incelenmistir.

Ikinci seride; 3 adet u¢ hidroksil grubuna sahip gliserol etoksilat
makromonomeri ile 9 adet etoksisilan grubuna sahip ICS, 6 adet etoksisilan grubuna
sahip BTESO ve 9 adet etoksisilan grubuna sahip gliserol etoksilat makro ¢apraz
baglayicist (GEMC) reaksiyona sokulara ¢apraz bagli amfifilik polimer sorbentler
sentezlendi. Bu seride hidroksil grubu iceren makromonomer olan gliserol etoksilat
sabit tutularak, farkli yapisal ve kimyasal 6zelliklere sahip organosilanlar kullanilarak,
elde edilen sorbentlerin sisme 6zellikleri incelenmistir.

Polimerik sorbentlerin eldesi kondenzasyon polimerizasyonu yontemi ile
gerceklestirildi. Bu amacla, hidroksil (-OH) grubuna sahip monomerler ile
metoksi/etoksisilan (Si-O-CH3 veya Si-O-CHz-CH3) grubuna sahip monomerlerin
uygun stokiyometrik oranlarda, herhangi bir aktive edici ajan, katalizor veya baglatici
ihtiyac1 duyulmadan, yigin polimerizasyonu yontemi ile ¢apraz bagli polimer
sorbentler elde edildi.

Polimer sorbentler hem hidrofobik hem de hidrofilik birimler igermesinden
dolayr su ve farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik solventleri absorblayabilme
kabiliyetine sahiptir. Sentez sonrasinda, elde edilen sorbentlerin sisme kapasitelerinin

belirlenmesi i¢in ortamdaki istenmeyen fraksiyonlarin uzaklastirilmasi gerekmektedir.
3.5. Amlfifilik Polimer Sorbentlerin Saflastirilmasi
Amfifilik polimer sorbentler sentezlendikten sonra, reaksiyon kabindan sirasiyla

su, etanol, aseton ve DCM ile 3’er defa yikandi. Agirligi bilinen bir numune kabina

alinan polimerler oda sicakliginda desikatdrde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

3.6. Coziiniir Fraksiyonlarin Ekstraksiyonu
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Amfifilik jellerin sentezinde herhangi bir baslatici, katalizor, aktive edici ajan
kullanilmamasina karsin, polimer ag yapinin sentezi sirasinda ortamda ag yapiya
girmemis monomer kalintilarindan olusan bir miktar ¢oziinlir fraksiyon (CF)
bulunmaktadir. Sisme denemelerinin saglikli bir sonuca dayandirmak icin bu tiir
¢ozliniir fraksiyonlarin ag yapidan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla agirlig
bilinen polimer (W,), ag yapiya zarar vermeyen fakat ¢oziiniir fraksiyonlar1 ¢6zebilen
bir solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon islemi ile polimer ag yapidan ¢oziiniir
fraksiyonlarin (CF) uzaklastirilmasi saglandi. Coziiniir kisimlar1 uzaklastirildigindan
emin olmak i¢in, solvent 24 saat sonunda siiziilerek uzaksatirililir ve polimer sorbente
tekrar solvent eklenerek 24 saat boyunca ekstrakte olmasi saglanir. Bu iglem 72 saat
siiresince 3 defa gergeklestirilir. Ekstraksiyon sonrasi ¢oziinmeden kalan amfifilik
jelin agirligt W olarak simgelenmistir. Amfifilik jellerin ¢6ziiniir fraksiyon ytizdesi

asagidaki formiil kullanilarak hesaplanir (Esitlik 3.1).

o . )
Coziinir Fraksiyon (CF) (%) = W x 100 (3.1)
0

3.7. Sorbentlerin Sisme Kapasitelerinin Incelenmesi

Amfifilik jellerden ¢oziiniir fraksiyonlarin uzaklastirilmasi sonrasinda,
polimerler oda sicakliginda desikatorlerde sabit tartima gelinceye kadar kurutulup
sigsme testleri i¢in kullanilmistir. Polimerik jellerin su ve organik solventlerdeki sisme
ozellikleri su sekilde belirlendi: Miktar1 bilinen kuru polimer (W,), daha dncesinden
islak agirligr bilinen metal kafeslerin (W,) igerisine konuldu. Sonrasinda polimer
iceren metal kafesler, farkli ozelliklerdeki sivilara daldirilir ve polimer-solvent
etkilesimini arttirmak igin siirekli ¢alkalayicida bekletildi. Belirli zaman araliklarinda
(1 saat, 2 saat, 4 saat vs) sivilarin igerisine daldirilmis olan metal kafesler siselerden
cikarilarak kapali bir sistemde tartim yapildi (W;). Metal kafesler siv1 igceren sigselerden
cikarildiklarinda kafes ylizeyine yapigmis solvent fazlasinin kagit havlu ile
uzaklastirilmasi sisme denemelerinin dogrulugu acisindan 6nem arz etmektedir.
Amfifilik jellerin sisme kapasiteleri polimerlerde meydana gelen agirlik
degisimlerinin hesaplanmasi1 ile belirlendi. Polimerlerin sisme kapasitelerinin
belirlenmesi asagidaki formiil kullanildi (Esitlik 3.2). Polimerlerin absorbsiyon

kapasitesi en az dort farkli 6l¢iimiin ortalamasinin aliarak gerceklestirildi.
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] o Ws —Wn — Wr
Absorbsiyon Kapasitesi (%) = Wr * 100 (3.2)

3.8. Absorbsiyon Kinetigi

Sisme kapasiteleri belirlenen amfifilik jellerin, solventi ne kadar siire igerisinde
absorbladigi ve hangi zaman diliminde maksimum kapasitesine ulastiginin
belirlenmesi amaciyla absorbsiyon kinetik caligmalari yapildi. Polimerik jellerin
absorbsiyon kinetigi i¢in uygulanan yontem su sekildedir;

Daha onceden 1slak agirliklart bilinen metal kafes igerisine tartilmis olan kuru
polimer ilave edilir ve polimer Ornegi iceren metal kafes kinetik calismalarinin
yapilacagi solvent igerisine birakilir. Polimerin solvent ile etkilesiminin arttirilmasi
amaciyla siirekli galkalayiciya yerlestirilir. Absorbsiyon kinetik testi baslatildiktan
sonra, kisa zaman araliklarinda (ilk 60 dakika 5 dakikada bir, sonraki 120 dakika 10
dakikada bir olmak iizere) solvent icerisinden ¢ikarilan metal kafes, ylizeye yapismis
solvent fazlasinin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartilir.
Polimerin absorbsiyon degeri bulunduktan sonra, metal kafes tekrar solvent icerisine
birakilarak test kisa zaman araliklarinda 6l¢iim alinacak sekilde devam edilir. Elde
edilen sonuglar zamana kars1 grafige gecirilerek polimerlerin solventi absorblama
stireleri tespit edilir. Polimer sorbentlerin absorbsiyon-desorpsiyon kinetiklerinin
belirlenmesi en fazla absorblanan solvent olan DCM ile ger¢eklestirildi.

Polimerik jellerin absorbsiyon kinetik prosesi hakkinda bilgi edinmek amaciyla,
elde edilen deneysel sonuglar kinetik modellemeler kullanilarak analiz edildi.
Sentezlenen polimerlerin teorik ve deneysel sonuglari kiyaslandi. Asagida birinci

mertebeden sisme kinetigi denklemi gosterildi.

dw,
dt

= kl(Wmax - Wt) (33)

W, jelin t anindaki absorbsiyonunu, Wmax, jelin maksimum absorbsiyonunu
gostermektedir.

Yukaridaki esitligin integrasyonu asagidaki esitligi vermektedir;

W
In (ﬂ) =kt 3.4
Wmax - Wt ! ( )
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Eger zamana (t) karst In [Wyax/(Winax — Wp)] grafigi cizilip lineer bir grafik
elde edilirse, sisme birinci mertebeden kinetigi izlemektedir.

Ikinci mertebeden sisme kinetigi denklemi;

dw,
dt

= k2 (Wmax - Wt)z (35)

Bu denklemin integrasyonu alindiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir;

t__ 1 + ! t (3.6)
Wt k2 Wn;Lax Wmax '

Eger zamana (t) kars1 t/W; grafigi cizilip lineer bir dogru elde edilirse sisme,
ikinci mertebeden kinetigi izlemektedir. Sonraki asamada, maksimum absorbsiyon
kapasitesi ve kinetik proses ¢aligmalar1 tamamlanan polimer sorbentin, herhangi bir

dis miidahale gerceklestirilmeden absorbladigi solventi birakmasi incelenir.
3.9. Desorpsiyon Kinetigi

Maksimum absorbsiyon kapasitesine ulasan polimerik jellerin absorbladigi
stviyt ne kadarlik siirede geri saldiginin belirlenmesi amaciyla desorbsiyon kinetigi
testleri uygulandi. Polimerlerin desorbsiyon kinetikleri asagidaki yontem ile
gerceklestirildi: Sigsme kinetigi yapilan polimer igeren kafes, maksimum absorbsiyon
kapasitesine ulastiktan sonra (24 saat) solvent i¢inden alinarak solvent fazlasinin kagit
havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartildi. Bu ilk tartimdan sonra;
polimer iceren kafes, acik havada birakilmis (oda kosullari) ve kisa zaman
araliklarinda tartilarak, polimerlerde meydana gelen agirlik kaybindan yararlanarak
polimerin solvent desorpsiyonu belirlendi. Elde edilen veriler zamana kars1 grafige

cizilerek verildi.
3.10.Sorbentlerin Yeniden Kullanimi

Sentezlenen amfifilik polimerik jellerin absorbsiyon-desorbsiyon dongiilerinin
belirlenmesi amaciyla polimerlerin yeniden kullanim 6zelikleri incelendi. Sigme

testlerine benzer olarak hazirlanan polimer iceren metal kafesler, ¢esitli organik
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solventlere daldirildi. 24 saat sonunda polimerlerin maksimum absorbsiyon
kapasiteleri belirlenmis ve maksimum absorbsiyon kapasitesine ulastigi olan
polimerlerin absorbladig1 sivilart oda sicakliginda desorbe etmesi incelendi. Sabit
tartima gelen polimerik jeller tekrar solventlere daldirilarak maksimum kapasitesine
ulagmast amaciyla 24 saat solvent icerisinde birakildi. Bu absorbsiyon-desorbsiyon
dongiisii en az 10 defa tekrar ettirilerek polimerlerin her seferinde kendi maksimum

absorbsiyon kapasitesine ulasip ulasmadigi belirlendi.
3.11.Sorbentlerin Suda Sisme ve Bozunma Ozellikleri

Sentezlenen amfifilik polimerik jellerin ag yapisinda bulunan hidrofilik PEG
birimleri sayesinde, amfifilik polimerik ag yapiin suya karsi da ilgisi olup, ag
yapisinda suyu hapseder. Polimerlerin sudaki bozunma 6zelliklerinin incelenmesi ise
su sekilde gerceklestirilir. Absorbsiyon kinetik ¢aligmalarina benzer olarak, polimer
iceren metal kafes suya daldirilir. Belirli zaman araliklarinda su igerisinden ¢ikarilan
metal kafesler yiizeyine tutunmus suyun kagit havlu ile uzaklastirilmasi ardindan

kapali sistemde tartilir ve su ortamindaki sisme davraniglar1 belirlenir.

3.12.Sorbentlerin Karisimlarda Sisme Davramislar

Amfifilik jeller, hidrofilik ve hidrofobik birimleri yapisinda ayni anda
icermesinden dolayr hem organik solventlere hem de suya karsi duyarlidir.
Sentezlenen polimerlerin su/organik solvent karigimindaki absorbsiyon kapasitesini ve
kapasitesinin ne kadarmin su ne kadarinin organik solvent oldugunu belirlemek
su/organik solvent karisiminda absorbsiyon kapasitesi belirlendi.

Bu amagla, 20 mL toluen ve 20 mL su bir kaba alinir ve agirlig1 bilinen polimer
ornegi daldirilarak sismeye birakilir. Polimerin hem su hem de organik solvente ayni
anda ulasmasini saglamak amaciyla karistiricida yliksek devirde karistirilir. Belirli
zaman araliklarinda (30 dk., 60 dk, 90 dk, ...120 dk.) polimer 6rnegi karistmdan
cikarilip, kroze iizerine yapismis su ve toluenin fazlasi kagit havlu yardimiyla
silinerek, kapali sistemde tartimi alinir. Polimerin ¢6ziinmedigi bir siire sonunda, su
ve tolueni absorblamis polimer 6rnegi, diklorometana daldirilir. 12 saat sonunda
polimer Ornegi iceren kroze kavanozdan ¢ikarilir ve olusan toluen-su-diklorometan

karigtmi ayirma hunisine aktarilarak ayrim yapilir. Agirhigr bilinen balona
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diklorometan-toluen karisimi eklenir. Evaporator araciligiyla diklorometan ugurularak

absorblanan toluen miktari bulunur.

4. DENEYSEL KISIM

Sorbentlerin sentezi iki farkli seri baslig1 altinda incelenmistir. {1k seride 4 kollu
star PEG makromonomerleri, alkil kopriilii bistrietoksisilan monomeri olan BTESO
ile reaksiyona sokularak bir seri amfifilik polimer sorbent elde edildi. Ikinci seride, 3
kollu star PEG makromonomerleri, farkli kimyasal ozelliklere sahip organosilan
monomerleri ile reaksiyona sokularak yeni bir seri amfifilik polimer sorbentler

sentezlendi.

4.1.Pentaeritritol Etoksilat Esashh Amfifilik Sorbentlerin Sentezi

Bu seride, BTESO monomeri, farkli molekiiler agirligina sahip pentaeritritol
etoksilat (Mn: 270 ve 797 g/mol) monomerleri ile reaksiyona sokularak PE270-
BTESO ve PE797-BTESO polimerleri elde edildi. Yiiksek molekiiler agirligina sahip
makromonomer kullanimmin sigsme kapasitelerine etkisini incelemek amaciyla

pentaeritritol, kullanilan hidroksil fonksiyonel gruba sahip star PEG’in kol sayisinin
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sisme kapasitesine etkisini incelemek amaciyla etilen glikol, BTESO ile reaksiyona
sokularak, sirasiyla PE-BTESO ve EG-BTESO polimerleri elde edildi.

4.1.1. Pentaeritritol-BTESO Sorbentinin Sentezi

HO
OH Eto\ /OEt
+ EtO=5iT NN\ _Si—0Et —» PE-BTESO
HO / \
OH EtO OEt

Sekil 4.1: Pentaeritritol-BTESO sorbentinin sentezi.

0.87 g (6.4 mmol) pentaeritritol ve 1.87 mL (4.3 mmol) BTESO, argon gazi
altinda basinca dayanikli reaksiyon kabina alinarak reaksiyon gergeklestirildi (Sekil
4.1). 4 saatin sonunda, polimer jel olustugunda reaksiyon sonlandirildi. Beyaz, camsi1
polimer elde edildi. Elde edilen polimer sirasiyla su, etanol ve aseton ile 3 defa yikand1
ve diklorometan ilave edildi. Polimer siiziildiikten sonra oda sicakliginda desikatdrde
sabit tartima gelinceye dek kurutuldu. Sentezlenen polimerin agirligi: 0.93 gram.
Pentaeritritol-BTESO polimerinin ¢oziiniir fraksiyonu 9.1% olarak bulundu. FTIR:
3313, 2934, 2885, 2842, 1007. Elementel analiz [C23Hs52009S12]n: Teorik: % 43.1 C, %
7.8 H. Deneysel: % 52 C, %9.9 H.

4.1.2. EG-BTESO Sorbentinin Sentezi

OH EtO\ /OEt
Ho/\/ + EtO—Si/\/\/\/\/Si_OEt —» EG-BTESO
/ \
EtO OEt

Sekil 4.2: EG-BTESO sorbentinin sentezi.

0.55 g (8.9 mmol) etilen glikol ve 1.42 mL (2.9 mmol) BTESO monomeri argon
gazi altinda reaksiyon kabina alinarak 160 °C’ de reaksiyon gergeklestirildi (Sekil 4.2).
2 giiniin sonunda, jellesme goriildiiglinde reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen beyaz,
cams1 polimer sirasiyla su, etanol ve aseton ile 3 defa yikandi. Polimer siiziildiikten
sonra oda sicakliginda sabit tartima gelinceye dek kurutuldu. Polimer agirligi: 0.63 g.
EG-BTESO polimerinin ¢oziiniir fraksiyonu 7.5% olarak bulundu. FTIR: 3388, 2977,
2923, 2847, 1040 cm™!.

4.1.3. PE270-BTESO Sorbentinin Sentezi
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OH
G.

(o)
OEt

>i i _\+°H+ Eto—sf\/\/\/\,Si/;OEt—»PEZﬂ)—BTESO
HO-’(/_ 05, OEt

*OH
M,: 270 g/mol

Sekil 4.3: PE270-BTESO sorbentinin sentezi.

Pentaeritritol etoksilat (0.57 g, 2.1 mmol) ile BTESO (0.66 mL, 1.4 mmol) argon
gazi varliginda 160 °C’de polimerlestirildi (Sekil 4.3). 1 giiniin sonunda, beyaz, camsi
polimer elde edildi. Elde edilen polimer sirasiyla su, etanol ve aseton ile 3 defa yikand1
ve diklorometan ilave edildi. Polimer siiziildiikten sonra oda sicakliginda desikatorde
sabit tarttima gelinceye kadar kurutuldu. Sentezlenen polimerin agirlig: 0.71 gram.
PE270-BTESO polimerinin ¢dziiniir fraksiyonu 18.7% olarak bulundu. FTIR: 3355,
2923, 2863, 1042 cm™'. Elementel analiz [C29He4012Si2]n: Teorik: % 49.5 C, % 8.6 H.
Deneysel: % 52.7 C, % 9.7 H.

4.1.4. PE797-BTESO Sorbentinin Sentezi

OH

B

o EtO OFt
/
0?% _\iOH + Et0—>8i/\/\/\/\/8i<0Et —»PE797-BTESO
HOJ(/_ 0 EtC OEt

> OH
M,: 797 g/mol

O

Sekil 4.4: PE797-BTESO sorbentinin sentezi.

Pentaeritritol etoksilat (0.56 g, 0.7 mmol) ve BTESO (0.2 g, 0.47 mmol),
reaksiyon kabina alinarak 160 °C’de reaksiyona sokuldu (Sekil 4.4). 2 giin sonunda
sentezlenen polimer sirasiyla, su, etanol ve aseton ile 3 defa yikandi ve diklorometan
ilave edildi. Polimer siiziildiikten sonra oda sicakliginda desikatdrde sabit tartima dek
kurutuldu. Sentezlenen polimerin agirligi: 0,5 gram. PE797-BTESO polimerinin
¢Oziiniir fraksiyonu 18.1% olarak bulundu. FTIR: 3399, 2927, 2868, 1073 cm.
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Elementel analiz [Cs3H112024S12]n: Teorik: % 52.2 C, % 8.5 H. Deneysel: % 53.5 C,
% 9.5 H.

4.2. Gliserol Etoksilat Esashh Amfifilik Sorbentlerin Sentezi

GE esashi amfifilik sorbentler 2 farkli sentez yontemi ile gergeklestirildi. Ilk
sentez yonteminde, GE makromonomeri ICS ve BTESO’ nin y1gin polimerizasyonu
ile reakte edilerek GE-ICS ve GE-BTESO sorbentleri elde edildi. ikinci sentez
yonteminde, DABCO katalizorii varliginda GE nin hidroksil fonksiyonel grubu TEPI
ile reaksiyona sokularak trietoksisilan fonksiyonel grubuna sahip GEMC makro ¢apraz
baglayicisi elde edildi. Sentezlenen GEMC makro capraz baglayici ile GE reaksiyona

sokularak yeni tip amfifilik polimer sorbent elde edildi.

4.2.1 GE-ICS Sorbentinin Sentezi

0.86 g (0.86 mmol) gliserol etoksilat makromonomeri ile 0.18 g (0.29 mmol)
ICS monomeri argon atmosferinde y1gin polimerizasyonu yontemi ile polimerlestirildi

(Sekil 4.5). 3 saat sonra, sarimsi, seffaf polimer elde edildi.

Si(OMe);
(H2C)3

OH
o o
HO?{\/ \/1>0H Si(OMe);

(Me0);Si—(CHy);

Sekil 4.5: GE-ICS sorbentinin sentezi.

Sentezlenen sarimsi, seffaf polimer sirasiyla su, etanol, aseton ve DCM ile
yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. GE-ICS polimerinin ¢dziiniir fraksiyonu 20.8%
olarak bulundu. Elde edilen polimerin agirligi: 0.823 g. FTIR: 3300, 2944, 1650, 1028

ve 799 cm’!.

4.2.2 GE-BTESO Sorbentinin Sentezi

OH
w + (EH0)SIT N\ Si(0Et); —» GE-BTESO
Ho?{/\/O (o)

» OH

Sekil 4.6: GE-BTESO sorbentinin sentezi.
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1 g (1 mmol) gliserol etoksilat ve 0.24 mL (0.5 mmol) BTESO monomeri, argon
atmosferi altinda herhangi bir baslatici, solvent kullanilmadan polimerlestirildi (Sekil
4.6). 3 giin sonra, seffaf, camsi polimer sirasiyla su, etanol, aseton ve DCM ile 3’er
defa yikanarak oda sicakliginda kurutuldu. GE-BTESO polimerinin ¢6ziiniir
fraksiyonu 27.3% olarak bulundu. Elde edilen polimerin agirligi: 0.815 g. FTIR: 3200,
2930, 1076 cm™.

4.2.3 GE-BTESO-2 Sorbentinin Sentezi

OH
O .
" NN — - -
1\/[]:*\* +2 (EtO);Si SI(OEt); —~ GE-BTESO-2
0. (0)
Hod A

» OH

Sekil 4.7: GE-BTESO-2 sorbentinin sentezi.

1.44 g (1.44 mmol) GE ve 0.68 mL (1.44 mmol) BTESO monomeri, argon
atmosferi altinda herhangi bir baslatici, solvent kullanilmadan polimerlestirildi. 2 giin
sonunda seffaf, camsi polimer elde edildi. Sentezlenen polimer sirasiyla su, etanol,
aseton ve DCM ile 3’er defa yikanarak oda sicakliginda desikatdrde kurutuldu (Sekil
4.7). GE-BTESO-2 polimerinin ¢dziiniir fraksiyonu 20.8% olarak bulundu. Elde edilen
polimerin agirhg:: 1.5 g. FTIR: 3200, 2950, 1084 cm’!.

4.2.4 GE-GEMC Sorbentinin Hazirlanmasi

GE-GEMC polimer sorbentinin sentezlenmesi iki asamada gergeklestirildi. Tlk
asamada, hidroksil u¢ grubu iceren GE’nin fonksiyonlandirilarak capraz baglayici
olarak kullanimi hedeflendi. Bu amagla, izosiyanat ve trietoksisilan gruplar1 TEPI ile
reaksiyonu sonucu GEMC makro ¢apraz baglayicisi elde edildi. Reaksiyon, DABCO
katalizorii kullanilarak hidroksil grubu ile izosiyanat grubu arasinda gerceklestirilerek
trietoksisilan grubu bozulmadan kaldig1 tespit edildi. ikinici asamada, hidroksil grubu
iceren GE ve etoksisilan grubu iceren GEMC’nin yigin polimerizasyonu ile

gerceklestirildi.

4.2.5 GEMC Makromonomerinin Sentezi
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Sekil 4.8: GEMC makromonomerinin sentez reaksiyonu.

2.01 g (2.01 mmol) gliserol etoksilat makromonomeri argon atmosferi altinda 50
mL benzende ¢oziildii. Ug gruplarin modifikasyonu igin 1.5 mL 3-(trietoksisilil) propil
izosiyanat ilave edildikten sonra, 50 mg 1,4-diazobisiklo[2.2.2]oktan (DABCO) argon
ortaminda ¢ozelti icerisine eklendi. Daha sonra karigim balonu 90 °C’deki yag
banyosuna geri sogutucu varliginda argon atmosferinde daldirildi. Reaksiyon 48 saat
devam ettirildi. Ortamda yer alan benzen doner buharlastirici ile uzaklagtirilarak hibrit
polimer sorbentin sentezlenmesi iizere reaksiyon kabina aktarildi. Elde edilen
makromonomerin yapisi Sekil 4.8°de yer almaktadir. FTIR: 3400, 2980, 2895, 2850,
1700, 1040 cm™.

4.2.6 GE-GEMC Sorbentinin Sentezi

)—> GE-GEMC

N0

OH
N Lo, o
*)I\* e_dod ol s
Hoﬁi/\/ \/ln\OH ' o

Sekil 4.9: GE-GEMC sorbentinin sentezi.

o=

0.97 g gliserol etoksilat ve 0.57 mL GEMC makromonomerinin uygun argon
atmosferi altinda kismen yiiksek sicaklikta herhangi bir baslatici, aktivatdr veya
solvent kullanmadan y18in polimerizasyonu yontemi ile polimerlestirildi (Sekil 4.9). 4
giin sonunda, elde edilen sar1, cams1 polimer sirasiyla su, etanol, aseton ve DCM ile

yikaranar, oda sartlarinda sabit tartima gelinceye dek kurutuldu. GE-GEMC
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polimerinin ¢6ziiniir fraksiyonu 41.3% olarak bulundu. Elde edilen polimer sorbentin
agirhg: 1.221. FTIR: 3200, 2970, 1721, 1035, 805 cm’'.

S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. PE Esash Amfifilik Sorbentlerin Karakterizasyonu

PE esash amfifilik polimer sorbentlerin yapisal karakterizasyonu FTIR, *C ve
2Si CPMAS NMR, termal ozellikleri TGA ve morfolojik ozellikleri SEM ile

incelenmistir.

5.1.1. Pentaeritritol-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu
Sekil 5.1°de PE-BTESO polimerine ait FTIR spektrumu yer almaktadir. Grafik

incelendiginde 3216-3580 cm™’de -OH gegis pikleri, 2847-2934 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1018 cm™’de Si-O-H, 792 cm™’de Si-O-CH gerilmeleri goriilmektedir.
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Sekil 5.1: Pentaeritritol-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

PE-BTESO polimerine ait 3*C CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.2°de yer
almaktadir. Grafige gore; 56 ppm’ de Si-O-CH>’e ait pik, 26 ve 24 ppm’ de Si-CHo-
CH>-CH:z- ve Si-O-CH;-CH2-CHa, 17 ve 12 ppm’ de Si-O-CH>-CH>’e ait pik pikler

gbzlenmektedir.
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Sekil 5.2: Pentaeritritol-BTESO polimerinin '*C CPMAS NMR spektrumu.
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PE-BTESO polimerinin ?Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.3’de yer
almaktadir. Polimere ait NMR spektrumu incelendiginde; -58 ppm’ de CH-O-Si, -48
ppm’ de Si-OH’e ait pikler gozlenmektedir. Polimerlere 3C ve 2°Si CPMAS NMR ’lari

incelendiginde hedeflenen ¢apraz baglanmanin basariyla gerceklestigi goriilmektedir.

PE-BTESO

100 50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Sekil 5.3: Pentaeritritol-BTESO polimerinin 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PE-BTESO polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.4’ de yer almaktadir. Grafik
incelendiginde 100 °C ye kadar yaklasik %3 liik bir kiitle kayb1 oldugu ve etilen glikol

birimlerinin tuttugu nemden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.4: Pentaeritritol-BTESO polimerinin TGA termogrami.
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Ayrica, polimer sorbentlerin 200 °C’ de %5.4, 300 °C’ de %13.5 ve 500 °C’ de
ise %45.1°1lik madde kaybi ile bozunmaktadir. Pentaeritritol-BTESO polimerinin %Si
miktar1 %36.9°dur. PE-BTESO polimer sorbenti 100 °C’de yaklasik %2’lik bir kiitle
kayb1 gerceklestigi goriilmektedir. Bunun sebebi, diisik molekiiler agirlikli
pentaeritritol’tin  BTESO ile reaksiyonu sonucu olusan Pentaeritritol-BTESO
polimerinin pentaeritritol’den kaynaklanan reaksiyona girmemis hidroksil grubun
oldugu tahmin edilmektedir. Capraz bagli yapida hidroksil u¢ gruplarinin var olmasi,
ortamdaki nemin kolayca ag yapi tarafindan absorblandig1 ve bu sebeple termal olarak
karakterizasyon edildiginde, 100 °C’de polimer sorbentde yer alan nemin uzaklastig

goriilmektedir.

5.1.2. EG-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

EG-BTESO sorbentine ait FTIR spektrumu Sekil 5.5‘de yer almaktadir. Grafik
incelendiginde; 3384-3600 cm™’de -OH gegis pikleri, 2850-2940 cm!*de alifatik C-H
gerilmeleri, 1043 cm™’de Si-O-H, 790 cm™’de Si-O-CH gerilmeleri goriilmektedir.
Polimerin FTIR sonuglar1 incelendiginde, kararli Si-O-C baglarinin olustugu
goriilmektedir. Bu sonug, EG ile BTESO’nun hedeflenen reaksiyonun basariyla
gerceklestigi  ve  polimer sorbentin  farkli  solventlerde  ekstraksiyonu
gerceklestirilmesine ragmen yapida bir bozulma olmadig1 goriilmektedir. Kararli Si-

O-C baglarinin varlig1 ayrica NMR kullanilarak dogrulamasi yapilmaktadir.
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Sekil 5.5: EG-BTESO polimerinin FTIR spektrumu.

65



EG-BTESO polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.6’ da yer almaktadir.
Polimere ait TGA grafigi incelendiginde, 200 °C’ de %2.6, 300 °C’ de %9 ve 500 °C’
de ise %32’lik madde kaybi ile bozunmaktadir. 900 °C sonunda kalan Si miktar1 %48.3

olarak bulundu.
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Sekil 5.6: EG-BTESO polimerinin TGA termogramiu.

5.1.3. PE270-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 5.7°de PE270-BTESO polimerine ait FTIR spektrumu yer almaktadir.
Grafik incelendiginde 3287-3500 cm™’de -OH gegis pikleri, 2852-2934 cm™’de
alifatik C-H gerilmeleri, 1032 cm’de Si-O-H, 815 cm’de Si-O-CH gerilmeleri
goriilmektedir. FTIR spektrumunda Si-O-C grubuna ait piklerin yer almasi,
monomerlerin basariyla reaksiyona girdigi ve capraz bagli yapmin sentezlendigini

ispatlamaktadir.
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Sekil 5.7: PE270-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

PE270-BTESO polimerine ait '*C CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.8’de yer
almaktadir. Grafik incelendiginde, 66-68 ppm arasinda pentaeritritol etoksilat
makromonomerine ait C-O-CHz-CH>-OH, 55 ppm’ de Si-O-CHa, 27 ve 23 ppm’ de
Si-CH2-CH»-CHz- ve Si-O-CH2-CH2-CHz, 17 ve 12 ppm’ de Si-O-CH:-CH: ‘e ait

pikler gozlenmektedir.

I T T T T T T T T T T
100 80 60 40 20 0 -20

ppm

Sekil 5.8: PE270-BTESO sorbentinin *C CPMAS NMR spektrumu.

PE270-BTESO polimerinin #Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.9’da
goriilmektedir. Polimerin NMR spektrumu incelendiginde, -56 ppm’ de Si-O-C
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grubuna ait pikler goriilmektedir. Polimerlere ait '’C ve 2°Si CPMAS NMR’lar

incelendiginde hedeflenen ¢apraz baglanmanin basariyla gerceklestigi goriilmektedir.

PE270-BTESO

100 50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Sekil 5.9: PE270-BTESO sorbentinin 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

PE270-BTESO polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.10°da yer almaktadir.
TGA grafigi incelendiginde, 200 °C’de %2.5, 300 °C’ de %13.4 ve 500 °C’de ise
%70.9’luk madde kayb1 ile bozunmaktadir. PE270-BTESO polimerinin 900 °C
sonunda kalan Si miktar1 %20.3 olarak tespit edildi.
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Sekil 5.10: PE270-BTESO sorbentinin TGA termogrami.
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5.1.4. PE797-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 5.11°de PE797-BTESO polimerine ait FTIR spektrumu yer almaktadir.
Grafik incelendiginde 3200-3600 cm™’de -OH gegis pikleri, 2852-2938 cm™’de
alifatik C-H gerilmeleri, 1073 cm’de Si-O-H, 795 cm!’de Si-O-CH gerilmeleri

goriilmektedir.
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Sekil 5.11: PE797-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

PE797-BTESO polimerine ait '*C CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.12°de yer
almaktadir. Spektrum incelendiginde; 66-68 ppm arasinda pentaeritritol etoksilat
makromonomerine ait C-O-CH»>-CH>-OH, 56 ppm’ de Si-O-CH>, 27 ve 24 ppm’de Si-
CH>-CH»2-CHz- ve Si-O-CH2-CH»-CHaz, 17 ve 5 ppm’de Si-O-CH:>-CH: e ait pikler

gozlenmektedir.
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Sekil 5.12: PE797-BTESO polimerinin *C CPMAS NMR spektrumu.

PE797-BTESO polimerinin 2°Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.13’de
goriilmektedir. Polimerin NMR spektrumu incelendiginde, -66 ppm’de CH-O-Si, -51
ppm’de Si-OH grubuna ait pikler gézlenmektedir.

PE797-BTESO

100 50 0 -50 -100 -150 -200
ppm

Sekil 5.13: PE797-BTESO polimerinin °Si CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 5.14’de PE797-BTESO polimerine ait TGA termogrami yer almaktadir.
Elde edilen amfifilik polimere ait termogram grafigi incelendiginde, 100 °C yaklasik
%?2’lik bir kiitle kaybma ugradigi goriilmektedir. Bunun muhtemel sebebi, PE
makromonomerine ait hidrofilik birimlerin suya olan ilgisi ve bu sebeple ortamdaki

nemi tuttugu ongodriilmektedir.
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Sekil 5.14: PE797-BTESO polimerinin TGA termogrami1

Ayrica, PE797-BTESO polimerinin 200 °C’de %3.2, 300 °C’de %10.4 ve 500
°C’de ise %80.3’liikk madde kaybr1 ile bozundugu goriilmektedir. Polimerin 900 °C
sonunda kalan Si miktar1 %14’diir. GE-GEMC polimer sorbentinin kiitlece %Si
miktar1 diger serideki polimerlere gére daha diisiiktiir. Bunun sebebi, sentez igin
kullanilan GEMC ¢apraz baglayicisinin sentezi i¢in GE kullanilmig ve bu sebeple
capraz baglayicinin %Si miktar1 azaldig: tespit edildi.

5.2. GE Esash Amfifilik Sorbentlerin Karakterizasyonu

Sentezlenen GE esasli amfifilik polimer sorbentlerin yapilar1 FTIR ve kat1 hal
BC ve 2Si CPMAS NMR kullanilarak aydmlatildi. Polimerlerin termal 6zellikleri
TGA kullanilarak incelendi. Sentezlenen polimerik sorbentlerin ag yapilarinin
morfolojik 6zellikleri ve elementel analizi icin SEM teknigi kullanildi.

Polimer sorbentinin sentezi i¢in gerekli olan gliserol etoksilat esasli makro

capraz baglayicinin olusum reaksiyonu FTIR ile aydinlatildi.

5.2.1. GE-ICS Sorbentinin Karakterizasyonu

GE-ICS polimerine ait FTIR spektrumu Sekil 5.15’de yer almaktadir. Grafik
incelendiginde, 3200-3600 cm™’de -OH gegis pikleri, 2857-2944 cm™!*de alifatik C-H
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gerilmeleri, 1650 cm™’de C=0 gerilmeleri, 1028 cm™’de Si-O-H, 799 c¢m™’de Si-O-

CH gerilmeleri gortilmektedir.
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Sekil 5.15: GE-ICS sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 5.16’da GE-ICS polimerine ait TGA termogrami yer almaktadir.
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Sekil 5.16: GE-ICS sorbentinin TGA termogramiu.

Grafik incelendiginde elde edilen amfifilik polimer sorbentin 1sisal stabilitesinin
yiiksek oldugu, 300 °C’ de %2.1, 400 °C’ de %40.6, 500 °C’ de %79.3 liik bir kiitle
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kaybina ugradig: belirlenmistir. GE-ICS sorbentinin 900 °C’ de kalan kiitlece silisyum
miktart %17.2 olarak tespit edildi.

5.2.2. GE-BTESO Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 5.17°de polimere ait FTIR spektrumu yer almaktadir. Spektrum
incelendiginde, 3200-3600 cm™! arasinda —OH gegis pikleri, 2875-2960 cm™! arasinda
alifatik —CH gerilmeleri ve 1076 cm™’de Si-O-C gerilmeleri gozlenmektedir. 3200-
3600 cm™! gozlenenen hidroksil pikleri, ag yapida gliserol etoksilat
makromonomerinin reaksiyona girmeyen u¢ gruplarindan kaynaklanmaktadir.
Alifatik C-H gerilmeleri, organosilan ¢apraz baglayicist BTESO’ nun alkil koprii
zincirlerinden ve gliserol etoksilat makromonomerinin tekrar eden etilen glikol
birimlerinden kaynaklanmaktadir. 1076 cm! gézlemlenen Si-O-CH piki, gliserol
etoksilat ile BTESO g¢apraz baglayicisinin reaksiyona girerek ag yapinin

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.17: GE-BTESO sorbentinin FTIR spektrumu.

Sekil 5.18°de GE-BTESO polimerine ait TGA termogrami yer almaktadir.

Grafik incelendiginde, polimerin 1sisal stabilitesinin yiiksek oldugu, 300 °C ye kadar
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%2 lik bir kiitle kaybina ugradigi goriilmektedir. Polimer sorbentin 900 °C sonunda
kalan %Si igerigi %10.2 olarak tespit edildi.
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Sekil 5.18: GE-BTESO sorbentinin TGA termogrami.

5.2.3. GE-BTESO-2 Sorbentinin Karakterizasyonu

Sekil 5.19°da polimere ait FTIR spektrumu yer almaktadir. Spektrum
incelendiginde, 3200-3600 cm™! arasinda ~OH gegis pikleri, 2836-2950 cm™! arasinda
alifatik —CH gerilmeleri ve 1084 cm™’de Si-O gerilmeleri gézlenmektedir. 3200-3600
cm! gozlenenen hidroksil pikleri, ag yapida gliserol etoksilat makromonomerinin
reaksiyona girmeyen ug¢ gruplarindan kaynaklanmaktadir.

Alifatik C-H gerilmeleri, organosilan ¢apraz baglayicist BTESO’ nun alkil koprii
zincirlerinden ve gliserol etoksilat makromonomerinin tekrar eden etilen glikol
birimlerinden kaynaklanmaktadir. 1078 cm! gézlemlenen Si-O-CH piki, gliserol
etoksilat ile BTESO g¢apraz baglayicisinin reaksiyona girerek ag yapinin

sentezlendigini gostermektedir.
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Sekil 5.19: GE-BTESO-2 sorbentinin FTIR spektrumu

GE-BTESO-2 polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.20° de yer almaktadir.
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Sekil 5.20: GE-BTESO-2 sorbentinin FTIR spektrumu.

Polimere ait TGA grafigi incelendiginde, 200 °C’ de %0.8, 300 °C’ de %8.3 ve

500 °C’ de ise %81.4’lik madde kayb1 ile bozunmaktadir. 900 °C sonunda kalan Si
miktar1 %14.7 dir.
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5.2.4. GEMC Makromonomerinin Karakterizasyonu

GEMC makromonomeri ve sentezi i¢in gerekli olan GE ve TEPI’ ye ait FTIR
spektrumu Sekil 5.21° de yer almaktadir. Grafik incelendiginde, 2250 cm™> de TEPI
monomerine ait keskin -OCN piki ve 1700 cm™!”de (C=0) karbonil grubuna ait pik yer
almaktadir. Gliserol etoksilata ait FTIR incelendiginde 3200-3600 cm!”de yayvan pik
hidroksil fonksiyon grubundan kaynaklanmaktadir. GE ve TEPI’nin reaksiyonu
sonucu  GEMC makromonomeri olugmustur. Spektrum incelendiginde, TEPI
monomerinden kaynaklanan karbonil grubuna ait pik 1700 cm™’de yer almaktadir.
Karbonil pikinin siddetinin artmast 3 mol TEPI monomerinin 1 mol GEMC
olusturmasindan  kaynaklanmaktadir. =~ GEMC  makromonomerinin  basariyla
sentezlendiginin en 6nemli gostergelerinden birisi -OCN pikine ait 2250 cm™ ile

gbzlemlenebilmektedir.
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Sekil 5.21: GEMC makromonomerinin FTIR spektrumu.

GEMC makromonomerine ait spektrumda 2250 cm™!’de yer alan pikin ve 3200-
3600 cm™’de yer alan hidroksil pikinin kaybolmasi, GE ile TEPI'nin basariyla
reaksiyona girdigi ve GEMC makro ¢apraz baglayicisinin basariyla elde edildigi
goriilmektedir. Ayrica, GEMC makro ¢apraz baglayicisinin FTIR spektrumu
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incelendiginde, 1700 cm™’de yer alana karbonil pikinin arttigi goriilmektedir. Bunun
sebebi, 1 TEPI monomerinde tek karbonil grubu yer alirken, GEMC c¢apraz
baglayicisinda 3 karbonil grubu yer almaktadir. GEMC ¢apraz baglayicisinin 1080 cm”
’de Si-O-CH,-CH3 pikinin degismemesi, GE ile TEPI’nin reaksiyonunun, izosiyanat
ve hidroksil grubu arasinda gergeklestigini ve etoksisilan gruplarinin ileri reaksiyonlar

gerceklestirmedigi goriilmektedir.

5.2.5. GE-GEMC Sorbentinin Karakterizasyonu

GE-GEMC polimerine ait FTIR spektrumu Sekil 5.22°de yer almaktadir. Grafik
incelendiginde, 3200-3600 cm™’de -OH gegis pikleri, 2860-2970 cm™!*de alifatik C-H
gerilmeleri, 1721 cm™’de C=0 gerilmeleri, 1035 cm™’de Si-O-H, 805 cm™'’de Si-O-

CH gerilmeleri gortilmektedir.
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Sekil 5.22: GE-GEMC Sorbentinin FTIR spektrumu.

GE-GEMC polimerine ait TGA termogrami Sekil 5.23” de yer almaktadir.
Polimere ait TGA grafigi incelendiginde, 300 °C’ de %S5.5, 400 °C’ de %63.3 ve 500
°C’ de ise %81.1’lik madde kaybi ile bozunmaktadir. 900 °C sonunda kalan Si miktari
%10.2°dir.
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Sekil 5.23: GE-GEMC sorbentinin TGA termogrami.
5.3. PE Esash Sorbentlerin Sisme Davramislari

Sentezlenen amfifilik polimerik sorbentlerin absorbsiyon kapasitelerinin
belirlenmesi amaciyla, diklorometan, tetrahidrofuran, benzen, toluen, etilbenzen,
ksilen, hekzan ve siklohekzan gibi farkli 6zelliklerdeki organik solventlerde sigsme
testleri yapildi. Polimerlerin sudaki sisme davranislari ayri bir baglikta incelendi.
Sisme testleri Oncesi, polimer ag yapisinda reaksiyona girmeyen monomer veya

oligomerlerin ortamdan uzaklastirilmasi icin DCM ile ekstrakte edildi.
5.3.1. Pentaeritritol-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Pentaeritritol-BTESO polimerinin ¢esitli organik solventlerdeki sisme grafigi
Sekil 5.24’de verilmistir. Grafige gore; Pentaeritritol -BTESO polimerinin organik
solvent absorblama kapasiteleri DCM’de %63, THF’de %58, ksilende %53,
etilbenzende %52, benzende %39, toluende %39, siklohekzanda %35 ve hekzanda
%30 olarak bulundu. Polimerlerin sisme degerlerinin tespiti i¢in, en az 4 tane farkl
Ol¢iimiin gerceklestirilerek, ortalamasinin alinmasi ile sonuglar tespit edildi.

4 fonksiyonel hidroksil gruba sahip pentaeritritol ile BTESO’nun reaksiyonu
sonucu yiiksek capraz bag oranina sahip amfifilik karakterli polimer sorbentler elde

edilmisgtir.
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Sekil 5.24: Pentaeritritol-BTESO polimerinin organik solventlerdeki sisme grafigi.

Pentaeritritoliin kisa zincir yapisindan dolayi, yiiksek yogunluklu polimer ag
yapilar elde edilmesi beklenmektedir. Polimerin yogun ag yapisinin solventlerin
iceriye girmesine engel olmaktadir. Buna ek olarak, 4 hidroksil gruba sahip
pentaeritritol’iin ¢ok sayida ¢apraz baglanma noktasina sahip olmasi polimer ¢apraz
bag oranim arttirdig1 ve ¢oziicliniin ag yapiya difiizlenebilmesinin zorlastig1 tespit
edildi. Bu sebeple, Pentaeritritol-BTESO polimer sorbentinin absorbsiyon kapasitesi

maksimum %63’e ulasmaktadir.
5.3.2. EG-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

EG-BTESO polimerinin ¢esitli organik solventlerdeki sisme grafigi Sekil
5.25’de verilmistir. Buna gore; sentezlenen EG-BTESO polimerinin organik
solventlerdeki sisme kapasiteleri DCM i¢in %85, THF i¢in %70, benzen icin %53,
toluen i¢in %45, ksilen i¢in %51, etilbenzen i¢in %46, hekzan i¢in %38 ve siklohekzan
icin %39 olarak bulundu.

79



100

S5 Hekzan
7/ Siklohekzan
== Toluen
X\ Etilbenzen

[1]1]] Ksilen

oL
=
|

(=N
=
1

N
(—]
|

XX

1
X0

Sisme Kapasitesi (%)

204

Q
X

%
o,
X0

2
Q
QO

&
&
X

)
.
X

.
o

9,

XX

Q

XX

X0

0

Q

<
&

EG-BTESO

Sekil 5.25: EG-BTESO polimerinin organik solventlerdeki sisme grafigi.

PE-BTESO polimerine benzer olarak, etilen glikol kullanimi yogun ag yapil
polimer sorbentlerin olusmasina yol agmistir. Bu sebeple EG-BTESO polimerinin
maksimum absorbsiyon kapasitesi %85 olarak bulundu. Diisiik molekiiler agirliga
sahip monomer kullaniminin sisme kapasitesini diisiirdiigii tespit edilmistir. Buna ek
olarak, ¢apraz baglanma noktasinin etkileri karsilastirildiginda, 4 fonksiyonel gruba
sahip monomer ile sentezlenen PE-BTESO polimerine kiyasla, 2 fonksiyonel gruba
sahip monomer ile sentezlenen EG-BTESO polimerinin tiim solventler igin
absorbsiyon kapasitesi daha yiiksek bulundu.

Model sorbent olarak kullanilan bu iki polimer, polimer sorbentlerin sentezi i¢in
makromonomer kullanimimin 6nemini belirgin bir sekilde desteklemektedir. Bu
sebeple, yiiksek molekiiler agirliklarina sahip star tip poli(etilen glikol) makro yapilari

olan pentaeritritol etoksilat kullanild1.
5.3.3. PE270-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri
PE270-BTESO polimerinin cesitli organik solventlerdeki sisme kapasiteleri

Sekil 5.26’da verilmektedir. Buna gore, PE270-BTESO polimerinin sisme kapasitesi
diklorometan i¢in %196, THF i¢in %135, ksilen i¢in %127, etilbenzen i¢in %127,
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toluen icin %114, benzen i¢in %87, siklohekzan icin %63 ve hekzan i¢in %39 olarak

bulundu.
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Sekil 5.26: PE270-BTESO polimerinin organik solventlerdeki sisme grafigi.

5.3.4. PE270-BTESO Sorbentinin Absorpsiyon-Desorpsiyon Kinetigi

Sentezlenen polimerler; organik solventi absorblama hizlarmin belirlenmesi
amaciyla, absorbsiyon kinetigi en fazla sisme kapasitesine ulasilan solvent olan
diklorometanin model solvent olarak kullanilmasiyla incelendi. Sekil 5.27°de PE270-
BTESO polimerine ait absorbsiyon kinetigi yer almaktadir.

PE270-BTESO polimerinin DCM’deki absorbsiyon kapasitesi %196 olarak
bulundu. Polimere ait absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde; 10 dakika igerisinde
absorbsiyon kapasitesi %170’e ulagarak maksimum kapasitesinin %87’sine ulastig
goriilmektedir. 180 dakika sonunda polimer sorbenti maksimum kapasitesinin
%95 ine kadar ulastig1 ve bu sonuglarin PE270-BTESO polimerinin hizli absorbsiyon
kapasitesine sahip oldugunu kanitlar niteliktedir.

Hizli ve yliksek absorbsiyon kapasitesine sahip polimer sorbentler, ¢evreye
yayllmis  organik  kirliliklerin  temizlenmesi amaciyla absorbent olarak
kullanilmaktadir. Sentezlenen polimer sobentlerin hizli absorbsiyon 6zelligi, elde

edilen malzemelerin sorbent olarak kullanilabileecegini gostermektedir.

81



200

[y

n

<
1

100

DCM Absorbsiyon (%)
9]
<

I ' I ' I ' 1 ! I ' I ' I ' I ' I ! I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Siire (dakika)

Sekil 5.27: PE270-BTESO polimerinin absorbsiyon kinetik grafigi.

Ideal sorbent icin beklenen &zelliklerden biri olan hizli absorbsiyon kadar,
absorblanan solventin ag yapisindan uzaklastirilarak tekrar kullanima hazir olmasi da
onemli 6zelliklerin arasinda yer almaktadir.

Bu durumu incelemek amaciyla, maksimum absorbsiyon kapasitesine ulasan
PE270-BTESO polimerinin desorbsiyon kinetigi inceledi. Polimere ait desorbsiyon
kinetigi incelendiginde; 10 dakikalik siire igerisinde, absorbladigi solventin %90’ m1
biraktig1 gozlendi. 30 dakikalik siire sonunda absorblanan tiim solvent desorbe olarak,
kisa bir zaman diliminde ag yapidaki tiim solventi biraktig1 goriildi (Sekil 5.28).
Polimerlerin desorbsiyonu i¢in sikma, 1sitma gibi islemlerin uygulanmasi, ek is giicii
ve maliyete yol agmaktadir.

Polimerlerin herhangi bir dis miidahale gerektirmeden desorbsiyonu ¢ok
gereklidir. Yapilan bu testte ek maliyet ve is giicli gerektiren higbir iglem
uygulanmamis ve oda sicakligi kosullarinda desorpsiyon islemi gergeklestirildi. 180
dakika sonunda sabit tartima gelen polimer sorbenti tekrar absorbsiyon testlerinde
kullanilarak kinetik ¢alismalarinin uyumlu olmasi hedeflenmekte ve bu sayede de

polimerin yeniden kullanilabilme 6zelligi de incelenebilmektedir.
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Sekil 5.28: PE270-BTESO polimerinin desorbsiyon kinetik grafigi.

Sekil 5.29°da PE270-BTESO polimerine ait; zamana (t) karst t/W grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde; sentezlenen PE270-BTESO polimerinin sigsmesinin
ikinci mertebeden kinetik izledigi dogrulanmaktadir. Ayni zamanda, sentezlenen

polimerlerin korelasyon katsayisisinin 0.99’dan biiyiik oldugu ve teorik ve deneysel
sonuglarin birbirine yakin oldugu tespit edildi.
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Sekil 5.29: PE270-BTESO polimerinin zamana karsi t/W grafigi.
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5.3.5. PE270-BTESO Sorbentinin Yeniden Kullanimi

Sentezlenen polimerlerin organik solventlerdeki yeniden kullanim 6zelliklerinin
incelenmesi amaciyla, yeniden kullanim testleri yapildi. Bu amagla, PE270-BTESO
polimerinin diklorometan, THF, benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, hekzan ve
siklohekzan gibi organik solventlerdeki yeniden kullanim 6zellikleri incelendi (Sekil
5.30).

----- DCM---@-- THI*--&-- Ksilen---W-- Etilbenzen -49-- Toluen - <-- Benzen---W-- Siklohekzan --®-- Hekzan
200 = -

150 =

‘? 100
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Yeniden Kullanim Sayist

Sekil 5.30: PE270-BTESO polimerinin yeniden kullanim grafigi.

PE270-BTESO polimer sorbentine ait yeniden kullanim grafigi incelendiginde,
sadece bir solvent degil, tiim organik solventlerde herhangi bir kapasite kaybina
ugramadan tekrar tekrar kullanilabildigi goriilmektedir. Polimerler sorbentlerin her
kullaniminda ayni1 kapasiteye ulagsmasi ve yapisal degisim olmamasi, absorbent

uygulamalarinda istenilen 6zelliklerden biridir.
5.3.6. PE797-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Sekil 5.31°de PE797-BTESO polimerine ait farkli organik solventlerdeki sisme
kapasitelerini gosteren grafik yer almaktadir. Grafik incelendiginde; DCM’de %905,
THF’de %402, ksilende %250, etilbenzende%174, toluende %134, benzende %137,
siklohekzanda %88 ve hekzanda 9%57’lik bir sisme kapasitesine ulastig

goriilmektedir.
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Sekil 5.31: PE797-BTESO polimerinin organik solventlerdeki sisme grafigi.

5.3.7. PE797-BTESO Sorbentinin Suda Sisme Ozellikleri

PE797-BTESO polimer sorbentinin hidrofobik ve hidrofilik birimler
icermesinden dolayr hem organik solventlere hem de suya karsi ilgisi yiiksektir.
PE797-BTESO polimer sorbentinin suyu absorblama o6zelligi incelendiginde, 200
dakika sonunda maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagsarak %880 sigmistir. 200
dakika sonrasinda, PE797-BTESO polimer sorbenti suda bozunmaya baslamis ve 500
dakika sonunda tamamen bozundugu tespit edildi. PE797-BTESO polimer sorbentinin
capraz bagl ag yapisi ve hidrofilik PEG birimlerine sahip olmasindan dolay1 suyu ag
yapisina hapsedip sismektedir. Ancak, polimer sorbentler ag yapisina suyu
hapsettikten sonra maksimum kapasitesine ulasip bozunmaya basladig: tespit edildi.
PE serisi polimerleri kendi aralarinda kiyaslandiginda, PE797-BTESO polimer
sorbentinin su ve organik solventlere karsi ilgisi en yliksek olan polimerdir. Bunun
sebebi, kullanilan PE797 nin uzun zincirlerinden kaynaklanmaktadir. Makromonomer
zincirlerinin uzamasi ag yapisindaki bosluklar1 arttirip, daha fazla sivinin

absorblanmasina yol agtig1 tespit edildi (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32: PE797-BTESO polimerinin suda sisme davranisi.
5.3.8. PE797-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon-Desorpsiyon Kinetigi
Sekil 5.32°de PE797-BTESO polimerinin ait absorbsiyon kinetik grafigi yer

almaktadir. Grafik incelendiginde, PE797-BTESO polimeri 40 dakikanin sonunda

maksimum kapasitesinin %83’line ulagarak hizli bir absorbsiyon 6zelligi gosterdigi

tespit edildi.
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Sekil 5.33: PE797-BTESO polimerinin absorbsiyon kinetik grafigi.
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Sekil 5.34°de polimere ait desorbsiyon grafigi yer almaktadir. PE797-BTESO
polimerine ait desorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde, 20 dakikalik siire sonunda

absorblanan solventin yaklagik %95°1lik kisminin desorbe oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.34: PE797-BTESO polimerinin desorbsiyon kinetik grafigi.

Sekil 5.35’de PE797-BTESO polimerine ait; zamana (t) karst t/W grafigi yer

almaktadir. Grafik incelendiginde; sentezlenen PE797-BTESO polimerinin sigsmesinin
ikinci mertebeden kinetik izledigi dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.35: PE797-BTESO polimerinin zamana kars1 t/W grafigi
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Yeniden Kullanimi

inin

5.3.9. PE797-BTESO Sorbent

Sekil 5.36’da polimere ait yeniden kullanim grafigi yer almaktadir. PE797-

BTESO polimerinin farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik solventlerdeki yeniden

kullanim 6zellikleri incelendiginde, polimerin tim organik solventleri herhangi bir

kapasite kayb1 olmadan en az 10 defa kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.36: PE797

5.4. GE Esash Sorbentlerin Sisme Davramslari

GE esasl amfifilik polimer sorbentlerin hidrofilik ve hidrofobik 6zellikleri bir

arada igermesinden dolayr hem su hem de farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik

stvilar1 absorblayabilme kabiliyetine sahiptir. Polimer sorbentlerin sisme testleri i¢in

su, diklorometan, tetrahidrofuran, etil asetat, etanol, benzen, ksilen, etilbenzen, toluen,

propanol, siklohekzan ve MTBE kullanilmistir. Sisme testleri 6ncesi, polimer ag

yapisinda yer alan reaksiyona girmemis monomer ve oligomerlerin uzaklagtirilmasi

icin elde edilen polimer sorbentler DCM ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon
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isleminden sonra, elde edilen polimer sorbentler sabit tartima gelinceye kadar

desikatorde bekletilerek kurumasi saglanmaistir.
5.4.1. GE-ICS Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Sekil 5.37°de polimere ait sisme grafigi yer almaktadir. Grafik incelendiginde,
GE-ICS polimerinin sisme kapasitesi diklorometan icin %625, su icin %584,
tetrahidrofuran igin %386, etil asetat i¢in %281, etanol i¢in %270, benzen i¢in %255,
ksilen i¢in %164, etilbenzen i¢in %135, toluen icin %135.4, propanol icin %124,
siklohekzan i¢in %122 ve MTBE i¢in %55 bulundu.
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Sekil 5.37: GE-ICS polimerinin sigme grafigi.
5.4.2. GE-ICS Sorbentinin Suda Sisme Ozellikleri

GE-ICS polimer sorbentinin hidrofobik ve hidrofilik birimler igermesinden
dolayr, hem farkli kimyasal Ozelliklere sahip organik sivilar1 hem de suyu
absorblayabilme o6zelligine sahiptir. GE-ICS polimer sorbentinin su absorbsiyon
davranisi incelendiginde, 40 dakika sonunda maksimum absorbsiyon kapasitesine
ulagsarak %584’e ulastig1 tespit edildi. 40 dakikadan sonra, polimer su icerisinde

bozunmaya basladig1 tespit edildi. Bunun durum, GE-ICS polimer sorbentinin ag
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yapisinda yer alan ¢ozilinebilir PEG birimlerinin yer almasindan kaynaklanmaktadir.
180 dakika sonunda absorbsiyon kapasitesi %366 bulunmus ve 500 dakika sonunda
GE-ICS polimer sorbenti su i¢erisinde tamamen bozundugu tespit edildi. Sekil 5.38’de

GE-ICS polimer sorbentinin suda sisme bozunma 6zellikleri yer almaktadir.
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Sekil 5.38: GE-ICS polimerinin suda sisme davranisi.

5.4.3. GE-ICS Sorbentinin Absorbsiyon-Desorpsiyon Kinetigi

GE-ICS amfifilik sorbenti farkli karakteristik Ozelliklere sahip solventlerde
sisme testleri yapilmis ve maksimum absorbsiyon kapasitesi %625 olarak DCM’de
bulundu. Polimer sorbentlerin absorbsiyon hizlarinin tespiti i¢in en fazla sisme
kapasitesine ulastig1 solvent tercih edildi. Polimere ait absorbsiyon kinetik grafigi
incelendiginde, solvent ile ilk temas ettirilmesinin ardindan ilk bes dakikalik siirede
%420 siserek maksimum kapasitesinin %67 sine ulagtig1r goriilmektedir. 40 dakika
sonunda maksimum kapasitesinin %90°1na olugan GE-ICS polimer sorbentinin ytiksek
ve hizli absorbsiyon 6zelligi gosterdigi kinetik ¢aligmalarindan goriilmektedir.

Sekil 5.39°da GE-ICS polimer sorbentine ait absorbsiyon kinetigi yer

almaktadir.
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Sekil 5.39: GE-ICS polimerinin absorbsiyon kinetigi.

Sekil 5.40°da GE-ICS polimerine ait desorbsiyon grafigi yer almaktadir.
Polimerin absorbladigt DCM’yi oda kosullarinda 35 dakika igerisinde tamamen
birakmaktadir.
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Sekil 5.40: GE-ICS polimerinin desorpsiyon kinetigi.
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Sekil 5.41°de GE-ICS polimerine ait; zamana (t) kars1 t/W grafigi yer almaktadir.
Grafik incelendiginde; sentezlenen polimer sorbentin sigsmesinin ikinci mertebeden

kinetik izledigi dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.41: GE-ICS polimerinin zamana kars1 t/W grafigi.

5.4.4. GE-ICS Sorbentinin Yeniden Kullamim Ozellikleri

Sekil 5.42°de GE-ICS polimerine ait yeniden kullanim grafigi yer almaktadir.
Polimerlerin yeniden kullanim testleri DCM organik solventi igerisinde
gerceklestirildi. Grafik incelendiginde, sentezlenen amfifilik polimer sorbentin
herhangi bir kapasite kaybina ugramadan tekrar tekrar kullanilabilecegi goriilmektedir.
Polimerik sorbente ait FTIR spektrumu incelendiginde kararli Si-O-C baglarinin elde
edildigi goriildiigii tespit edildi. Buna ek olarak, yeniden kullaniim testlerinde polimer
sorbentin her defasinda ayni kapasitede solventi absorblamasi, kararli Si-O-C
baglarmin solventler ile etkilesim sonucunda bile bozulmadigi ve bu sayede elde
edilen polimer sorbentin absorbent uygulamalarinda maliyet diisiirerek tekrar tekrar

kullanilabilen bir malzeme olmasini saglamaktadir.
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Sekil 5.42: GE-ICS polimerinin yeniden kullanim grafigi.
5.4.5. GE-BTESO Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Sekil 5.43’de GE ve BTESO monomerlerinin farkli oranlardaki sentezlenen
polimer sorbentlerine ait yeniden kullanim grafigi yer almaktadir. Yeniden kullanim
testleri icin DCM kullanilmigtir. 1:1 oraninda sentezlenen GE-BTESO-1 polimer
sorbenti 1. dongiide 1450% absorbsiyon kapasitesine sahipken, 2. dongiide %1430, 3.
dongiide %1310, 4. dongiide %1110, 5. dongiide %1105 ve son dongiide bu deger
1100%’ e kadar diistiigii tespit edildi.

Bu kapsamda, GE ve BTESO ile sentezlenen GE-BTESO polimer sorbentinin
yliksek absorbsiyon kapasitesine ulagsmasina ragmen, sonraki kullanimlarda kapasite
kaybina ugradigr goriilmektedir. Yeniden kullanilabilir bir sorbent elde etmek
amaciyla, organosilan ¢apraz baglayicist olan BTESO monomerinin mol orani 2 katina
cikarilarak GE-BTESO-2 polimer sorbenti sentezlendi. Bu polimer sorbente ait
yeniden kullanim grafigi incelendiginde, polimerlerin herhangi bir kapasite kaybina

ugramadan tekrar tekrar kullanilabilecegi gortilmektedir.
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Sekil 5.43: GE-BTESO polimerlerinin DCM' deki sisme grafigi.

5.4.6. GE-BTESO-2 Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

Sentez sonrasinda elde edilen amfifilik polimerlerin, DCM, THG, benzen,
toluen, etilbenzen, propanol, etanol, ksilen, MTBE ve siklohekzan gibi farkli kimyasal

ozelliklere sahip sivilarda sigsme testleri gerceklestirildi.
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Sekil 5.44: GE-BTESO-2 polimerinin sisme grafigi.
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GE-BTESO-2 polimer sorbentine ait sisme degerleri DCM igin %1333, THF
icin %816, benzen i¢in %794, aseton i¢in %542, etil asetat i¢in %530, toluen igin
%3526, etilbenzen i¢in %400, propanol i¢in %380, etanol i¢in %375, ksilen i¢in %359,
tert-biitil metil eter icin %165 ve siklohekzan icin %136 olarak tespit edildi (Sekil
5.44).

5.4.7. GE-BTESO-2 Sorbentinin Suda Sisme Ozellikleri
GE-BTESO-2 sorbentinin hidrofilik birimlerine sahip olmasi sayesinde suyu

absorblayabilmektedir. Elde edilen polimer sorbentin suya ilgisini incelemek amaciyla

suda kinetik ¢alismalar1 yapild1 (Sekil 5.45).
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Sekil 5.45: GE-BTESO-2 polimerinin suda sisme davranisi

Polimer sorbentine ait sigsme davranisi incelendiginde, GE-BTESO-2 polimeri
10 dakika sonunda %246 sisme degerine ulasarak maksimum kapasitesine ulagtigi
tespit edildi. 10 dakikadan sonra polimer sorbenti bozunmaya baglamis ve yaklasik
230 dakika sonunda suda tamamiyle ¢6ziindiigii tespit edildi. Bu durumun ana sebebi,
ag yapida yer alan ¢oziinebilir PEG birimlerinden kaynaklanmaktadir. GE-BTESO-2
polimer sorbentinin sentezi i¢in hidrofobik ¢apraz baglayict mol oraninin 2 kat

kullanilmasi sebebiyle suda sisme kapasitesi GE-ICS polimerine gore daha diisiiktiir.
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Sekil 5.45°de GE-BTESO-2 polimer sorbentine ait suda sisme ve bozunma 6zellikleri

yer almaktadir.

5.4.8. GE-BTESO-2 Sorbentinin Absorbsiyon-Desorpsiyon Kinetigi

GE-BTESO-2 polimerine ait absorbsiyon grafigi Sekil 5.46’da yer almaktadir.
Kinetik caligmalari, en ¢ok absorblanan solvent olan DCM ile gergeklestirildi. ilk 30
dakikalik siire icerisinde polimer sorbentin maksimum absorbsiyon kapasitesinin
%80’ine ulastig1 ve 180 dakika sonunda maksimum kapasitesine hemen hemen

ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.46: GE-BTESO-2 polimerinin absorbsiyon kinetigi.

Polimere ait desorpsiyon grafigi Sekil 5.47°de yer almaktadir. Grafik
incelendiginde, GE-BTESO-2 polimerinin ilk 10 dakika igerisinde absorbladig:
solventin %50’sini biraktig1 ve 20 dakika i¢cerisinde absorblanan tiim solventin desorbe
oldugu goriilmektedir. Yiiksek absorbsiyon hizi ve absorblanan solventin sikma,
1sitma, yakma gibi herhangi dis miidahale olmadan kisa siirede geri saliniminin hizl
olmasi, polimer sorbentlerin, ani organik solvent kirliligi yayilmalarinda ideal bir

malzeme olarak kullanilabileceginin gostergesidir.
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Sekil 5.47: GE-BTESO-2 polimerinin desorpsiyon kinetigi.

Sekil 5.48’de GE-BTESO-2 polimerine ait; zamana (t) karst t/W grafigi yer

almaktadir. Grafik incelendiginde; sentezlenen polimer sorbentin sigmesinin ikinci
mertebeden kinetik izledigi dogrulanmaktadir.
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Sekil 5.48: GE-BTESO-2 polimerinin zamana kars1 t/W grafigi.
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5.4.9. GE-BTESO-2 Sorbentinin Yeniden Kullanim Ozellikleri

GE-BTESO-2 polimerinin DCM igerisindeki yeniden kullanim 6zelligi Sekil
5.49‘da yer almaktadir. Grafik incelendiginde, elde edilen polimer sorbentin herhangi

bir kapasite kaybina ugramadan tekrar tekrar kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 5.49: GE-BTESO-2 polimerinin yeniden kullanim grafigi.

5.4.10. GE-GEMC Sorbentinin Absorbsiyon Ozellikleri

GE’nin TEPI ile fonksiyonlandirilmas1 ve sonrasinda GE ile reaksiyonu sonucu
ile 2 asamada elde edilen GE-GEMC sorbentinin farkli kimyasal 6zelliklere sahip
stvilar1 absorblama kapasiteleri Sekil 5.50°de yer almaktadir.

GE-GEMC sorbenti kullanilan sivilara kars1 yiiksek ilgisi oldugu bulundu. Elde
edilen polimer sorbentin sisme kapasiteleri DCM’de %1829, suda %994, THF de
%749, etanolde %584, etil asetatta %531, benzende %484, 2-propanolde %414,
toluende %276, etilbenzende %173, ksilende %152, MTBE’de 133% ve
siklohekzanda %93 olarak bulundu.
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Sekil 5.50: GE-GEMC polimerinin sisme grafigi.
5.4.11. GE-GEMC Sorbentinin Suda Sisme Ozellikleri

GE-GEMC polimer sorbentine ait susa sisme kinetigi Sekil 5.51°de yer

almaktadir.
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Sekil 5.51: GE-GEMC polimerinin suda sisme davranisi.
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GE-GEMC polimer sorbentinde hem GE hem de GEMC’de yer alan hidrofilik
PEG birimleri sayesinde suyu absorblayabilme kabiliyetine sahiptir.

Polimere ait suda sisme grafigi incelendiginde, iki saat sonunda GE-GEMC
polimer sorbenti %994 sisme degerine ulagarak maksimum kapasitesine ulastig1 tespit
edildi. 120 dakikadan sonra polimer sorbenti suda yavas bir sekilde bozunmaya
basladig1 tespit edildi. Polimer sorbentin 660 dakika sonunda tamamen ¢oziindigii
goriilmektedir. GE-GEMC polimer sorbentinin hidrofilik karakter oraninin artmasi ile

hem suda sisme kapasitesi artmis hem de bozunma hiz1 daha yavas gerceklestigi tespit
edildi.

5.4.12. GE-GEMC Sorbentinin Absorbsiyon-Desorpsiyon Kinetigi

Farkli solventlerdeki sigsme kapasitesi belirlenen GE-GEMC polimerinin
solventi ne kadarlik bir siire icerisinde maksimum kapasitesine ulagsmasi ve
absorbladig1 solventi geri birakmasinin arastirilmasi amaciyla, absorbsiyon-
desorpsiyon kinetik ¢aligmalar1 yapildi. Polimer sorbentin absorbsiyon-desorpsiyon
kinetik calismalari DCM kullanarak ve oda sartlarinda gerceklestirildi. Desorpsiyon
kinetigi ¢aligmalari maksimum kapasitesine ulasan polimer sorbentin 1sitma, sikma
gibi herhangi bir dis miidahale olmadan absobladig1 siviy1 geri birakma davranisi

incelenerek belirlendi.
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Sekil 5.52: GE-GEMC polimerinin absorbsiyon kinetik grafigi.
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GE-GEMC polimer sorbentinin absorbsiyon kinetik grafigi Sekil 5.52°de yer
almaktadir. Grafige gore, sadece 30 dakika icerisinde polimer sorbentin maksimum
kapasitesinin %71’e ulastig1 goriilmektedir. 180 dakikanin sonunda maksimum
kapasitesinin %93’line ulagan polimer sorbentin, hizl1 bir sekilde siviy1 absorbladigi

goriilmektedir.
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Sekil 5.53: GE-GEMC polimerinin desorpsiyon kinetik grafigi.

Sekil 5.53’da polimere ait desorpsiyon grafigi yer almaktadir. Grafik
incelendiginde, absorblanan solventin kisa siirede desorbe oldugu ve 60 dakika
sonunda solventin %95’ini biraktig1 goriilmektedir. GE-GEMC polimer sorbentinin
diger seride yer alan polimerler ile kiyaslandiginda, desorpsiyon hizinin daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu iki sekilde agiklanabilir, birincisi GE-GEMC polimer
sorbentinin sentezi i¢in kullanilan monomerlerin zincir uzunluklarinin ytiksek olmasi
nedeniyle karmasik ag yapisina sahip oldugu ve bu sebeple solventin desorbe
olmasinin zorlastig1 tahmin edilmektedir. Diger bir sebep ise, polimerin yiiksek
absorbsiyon kapasitesine sahip oldugu i¢in absorblanan solventi daha uzun siirede
biraktig1 diisiiniilmektedir.

Polimer sorbentin desorpsiyonu i¢in herhangi bir dis etkiye ihtiya¢ duymamasi
ve absorblanan tiim solventin geri birakilmasi, sentezlenen polimerik malzemelerin

absorbent olarak kullanimi i¢in avantaj olugturmaktadir.
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Sekil 5.54: GE-GEMC polimerinin zamana kars1 t/Wgrafigi.

Sekil 5.54’de GE-GEMC polimerine ait; zamana (t) kars1 t/W grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde; sentezlenen polimer sorbentin sigmesinin ikinci

mertebeden kinetik izledigini dogrulanmaktadir.

5.4.13. GE-GEMC Sorbentinin Yeniden Kullamm Ozellikleri

GE-GEMC polimer sorbentine ait yeniden kullanim grafigi Sekil 5.51°de yer
almaktadir. Grafige gore, elde edilen polimer sorbentin herhangi bir kapasite kaybina
ugramadan DCM’yi absorbladig1 ve en az 10 defa kullanilabilecegi goriilmektedir.

Yeniden kullanim testlerinde polimer sorbentin ag yapisini olusturan iiretan
baglar1 farkli kimyasal 6zelliklere sahip organik solventler ile temas ettirilmistir.
Yeniden kullanim sonuglar1 incelendiginde, polimer sorbentinde yer alan iiretan
baglarinda  herhangi  bir par¢alanma veya bozulma  gergeklesmedigi
gbzlemlenebilmektedir.

Polimere ait sisme testleri, absorbsiyon-desorpsiyon kinetigi ve yeniden
kullanim 6zellikleri incelendiginde yiiksek absorbsiyon kapasitesine sahip polimer
sorbentlerin elde edilmesi, bu tiir reaksiyonlar ile elde edilecek malzemelerin sorbent

uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.55: GE-GEMC polimerinin yeniden kullanim grafigi.

6. SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, hidroksil kaynagi olan makromolekiiliin farkli molekiiler
mimaride ve kendi iclerinde farkli molekiil agirliklarinda kullanilmasiyla, ayrica

kullanilacak silan kaynagi monomerin de farkli; -lineer alkil kopriilii ve heterosiklik
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kopriili- yapida olmasiyla iki farkli seri amfifilik polimerik jeller sentezlendi.
Sentezlenen amfifilik polimer sorbentlerin yapisal karakterizasyonu; FTIR, kat1 hal
3C ve Si CPMAS NMR ile termal devraniglart TGA ve morfolojik karakterizasyonu
SEM teknikleri kullanilarak tespit edildi. Amfifilik jellerin olugma reaksiyonu; lineer
veya ¢ok kollu- yildiz PEG esasli polimerlerin hidroksil fonksiyonlar1 ile ¢ok
fonksiyonlu organosilan tiirevi monomerlerin (alkil kopriilii alti fonksiyonlu ve
heterosiklik kopriilii dokuz fonksiyonlu), etoksi/metoksisilan gruplar1 arasinda tek
adimda, temiz bir sekilde, solventsiz ortamda, higbir katalizor, reaktant vb. ilave
maliyet arttirict maddeler kullanilmaksizin gerceklesmektedir. Ayrica amfifilik
jellerin sentezinin solventsiz ortamda elde edilmesi hem hidrofilik hem de hidrofobik
yaptya sahip iki malzemeye uygun ¢6ziicli arama problemini ortadan kaldirmaktadir.

[1k seride, farkli molekiiler agirliklara sahip dért kollu pentaeritritol etoksilat ile
cok fonksiyonlu alkil kopriilii organosilan monomeri (1,8-bis(trietoksisilil) argon
atmosferi altinda reaksiyona sokularak bir seri amfifilik polimer sentezlendi. Yildiz
PEG ve makromonomerin sisme kapasitesi lizerine etkilerinin incelenmesi amaciyla,
iki model polimer sentezlenerek makromonomer kullaniminin etkileri arastirildi.

Ikinci seride, 3- kollu star PEG makromonomerinin (gliserol etoksilat) ve farkli
organosilan ¢apraz baglayicilari ile reaksiyona sokulmak suretiyle amfifilik karakterli
polimer sorbentler sentezlendi. Gliserol etoksilat; 9 metoksisilan grubuna sahip
heterosiklik kopriilii ICS ve alkil kopriilii BTESO organosilan ¢apraz baglayicisi ile
reaksiyona sokularak iki farkli polimer sorbent elde edildi. Ek olarak, GE’nin TEPI ile
iiretan reaksiyonu ile 9 etoksisilan fonksiyonel grubuna sahip GEMC makro ¢apraz
baglayicisi sentezlendi ve GE ile reaksiyona sokularak GE-GEMC amfifilik karakterli
polimer sorbenti sentezlendi.

Capraz baglanma sonucunda olusan amfifilik jeller; su ve organik solventlerde
(DCM, THF, benzen, toluen vb.) ¢oziinme gostermezken, gozenekli ag yapisi
sayesinde onlar1 absorblayarak sisebilme becerisine sahiptirler. Kullanilan PEG’in
farkli molekiiler mimaride olmasi; elde edilen amfifilik jellerin hem go6zenek
boyutlarinda hem de ¢apraz baglanma oranlarinda farklilik yarattigi tespit edildi. Ayn1
molekiil agirliginda olsa bile kullanilan monomerin dogrusal ya da yildiz seklinde
olmasi ulagilabilir fonksiyonel gruplarin yeri ve konumunda da degisim yaratmistir.
Bunlara ilaveten kullanilan monomerlerin oranlar1 da elde edilecek jellerin solventle
etkilesim 6zelliklerinde 6nemli degisimlere neden olmaktadir.

Bu nedenle amaglarimizdan biri de bu ¢ok parametreli sistemde hem hidrojel

fonksiyonelitesi olarak hem de organojel uygulamalar1 olarak sentezlenecek olan
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jellerde optimum kosullarin belirlenmesidir. Ayrica kullanilacak olan ¢ok kollu yildiz
benzeri makromonomerlerin kol sayisindaki degisim, kollarin uzunlugu, ulasilabilir
fonksiyonel grup sayisindaki degisim gibi parametreler de elde edilen amfifilik
polimer jelin olast biitiin 6zelliklerinde degisime sebep olmaktadir. Hidrofilik 6zellige
sahip hidroksil fonksiyonlu yildiz PEG polimerlerinin ag yapiya girmesi ile yap1
hidrofilik 6zellik kazanirken ayni zamanda da esnek polimer zincirlerine sahip
olacaktir. Ayrica ag yapiya giren ¢ok kollu PEG’lerin dallarinin uzunlugunun degisimi
ve dallanma sayisminin degisimi sayesinde ¢apraz bagli polimerlerin gozenek
hacimlerinin artmasi saglanarak su ve organik solventlerin difiizlenebilecegi daha
biiyiik alanlarin olusturulmasi amacglandi. PEG polimerlerinin biyouyumlu dogal
yapisi sayesinde sentezlenecek jeller de c¢evre dostu bir materyal olarak
hazirlanabilecektir. Buna ilaveten ikinci monomer olarak kullanilan silan kaynakli
monomerlerin de degisimi; alkil ve heterosiklik olarak sentezlenecek olan polimerlerin
yine biitiin 6zelliklerine, ¢apraz baglanma yogunluklarina ve solventle olan

etkilesimlerine katkida bulunacaktir.

6.1. PE Esash Amfifilik Sorbentler

PE polimer sorbentlerinin genel reaksiyon olusumu Sekil 6.1°de yer almaktadir. Diigiik
molekiiler agirligina sahip 2 hidroksil fonksiyonel gruba sahip etilen glikol ve 4
fonksiyonel gruba sahip pentaeritritol monomerleri ile elde edilen EG-BTESO ve
Pentaeritritol-BTESO, yiikksek molekiiler agirhigina sahip makromonomer
kullaniminin sigsme kapasitesine etkisini incelemek amaciyla model sorbentler olarak
sentezlendi. Yiiksek molekiiler agirligin etkisini incelemek amaciyla 4 fonksiyonel
gruba sahip Pentaeritritol etoksilat makromonomeri, alkil kopriilii organosilan ¢apraz
baglayicisi olan 1,8 Bis(trietoksisilil) oktan monomeri ile reaksiyona sokulmustur. Bu
amacla hem makromonomer kullaniminin hem de hidroksil fonksiyonel gruba sahip
monomerinin reaksiyona giren c¢apraz bag sayisinin sisme davranigina etkileri

sistematik bir sekilde incelendi.
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Sekil 6.1: PE esasli sorbentlerin olusumu.

Kullanilan monomer miktarlari, reaksiyon kosullar1 ve reaksiyon sartlar1 Tablo 6.1°de
yer almaktadir. Polimer sorbentlerin reaksiyon kullanilan hidroksil fonksiyonel grubun
capraz bag sayist ve molekiiler agirligina baglh olarak 4 saat ile 4 giin arasinda
degismektedir. Polimerler sorbentlerin ekstraksiyonu sonucu ¢oziiniir fraksiyonlari

%?7.5 ile %18.7 arasinda degismektedir.

Tablo 6.1: PE serisine ait polimerlerin reaksiyon kosullari.

Kullanilan .
Sorbent Siire CF (%) Uriin (g)
n(EG) | Capraz baglayici
EG-BTESO 0.56 132¢ 1 glin 7.5 0.63
PE-BTESO 0.87 1.87¢g 4 saat 9.1 0.93
P270-BTESO | 0.57 0.62¢g 1 glin 18.7 0.71
P797-BTESO | 0.56 02¢g 4 gilin 18.1 0.5

Sentezlenen polimerin yapisal, termal ve morfolojik 6zellikleri; FTIR, TGA, '3C
ve 2Si CPMAS NMR ve SEM gibi ¢esitli karakterizasyon yontemleri ile karakterize
edildi.
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Sekil 6.2: PE797-BTESO polimerine ait SEM goriintiisii.

Sekil 6.2°de PE serisine ait (PE797-BTESO 6rnek numune segildi) SEM
gorilintiileri ve EDS sonuglar1 yer almaktadir. Elde edilen sonuglara gore, PE esash
polimer sorbentlerin farkli boyutlarda por yapilarinin net olarak goriildiigi tespit
edilmistir. SEM goriintiilerinde net olarak goriildiigii iizere, polimer sorbentlerin farkli
boyutlardaki gézeneklere sahip olmasi sayesinde, farkli kimyasal 6zelliklere sahip
coziiciiler bu gozeneklere difiizlenerek ag yapinin siserek biiylimesine yol agmaktadir.
Polimer sorbentlerin yiiksek ag yapiya sahip olmasi sayesinde, solvent molekiilleri ag
yapt igerisine hizli bir sekilde girerek hapsolmakta ve polimer sorbent ¢éziinmez
ozellik gosterirken bu sivilart absorblamaktadir.

Polimere ait EDS sonuglarina gore, yapida Si, O, C elementlerinin yer aldig1
tespit edilerek ve polimer yapisinda kiitlece sirastyla %6.97, %45.97 ve %23.63 olarak
bulundu. Elde edilen EDS sonuglarina gore organosilan gruplarmin basariyla

reaksiyona girerek ¢apraz bagli yap1 olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 6.3: PE esasli sorbentlerin FTIR spektrumu.

Sekil 6.3“de sentezlenen polimer sorbentlere ait FTIR spektrumu yer almaktadir.
Grafik incelendiginde; 3200-3600 cm™! -OH gegis pikleri, 2800-2950 ¢cm™!’de alifatik
C-H gerilmeleri, 1000-1050 ¢m™! arasinda Si-O-H, 800-815 ¢m! arasinda Si-O-CH
gerilmeleri gozlenmektedir. Hidroksil gruplari, reaksiyona girmeyen star PEG
makromonomerlerinin ~ reaksiyona girmeyen fonksiyonel gruplarindan
kaynaklanmaktadir. Si-O-CH gruplarinin varligi hedeflenen polimer sorbentlerin
basariyla  sentezlendigini  gostermektedir. Bu sonuglar, star tip PEG
makromonomerleri ile BTESO’nun yigin polimerizasyon ydntemi kullanilarak
polimer ag yapilarin basariyla sentezlenebildigini gostermektedir.

Sekil 6.4’de polimer sorbentlerin sicakliga karsi kiitle kaybini incelenmesi
termal gravimetrik analiz (TGA) ile gerceklestirildi. Termal 6zelliklerinin incelenmesi
caligmalari, 25 ile 900 °C arasinda, dakikada 10 °C artislarla, argon atmsferi altinda
gerceklestirildi.

Polimerlerin termal davranislart incelendiginde 100 °C sonunda yaklasik %2-5
aras1 bir kiitle kayb1 yasandigi, bunun sebebinin ise, hidrofilik PEG birimlerine sahip
ag yapimnin sua ve neme karst hassasiyetinden kaynaklanmaktadir. En az hidrofilik
karaktere karaktere sahip EG-BTESO polimer sorbentinin, 100 °C sonunda en az kiitle
kaybina sahip polimer sorbent oldugu tespit edildi.
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Sekil 6.4: PE esasli sorbentlerin TGA termogrami

Sekil 6.4 incelendiginde, sentezlenen polimerlerin termal stabilitelerinin yliksek
oldugu goriilmektedir. Polimerlerin 400 °C’ de bozunma miktarlarina gore siralamast;
PE797-BTESO> PE270-BTESO> PE-BTESO> EG-BTESO ve miktar1 sirasiyla
%49.7, %35.4, %20.5 ve %11.3 seklindedir.

Tablo 6.2: PE esasli sorbentlerin termal davranislari.

Farkh Sicakhiklardaki Kiitle Kaybi (%) Silik
Sorbent SlLition
300°C 400°C  500°C  600°C  700°C | Miktart (%)
EG-BTESO 9.0 11.3 32.0 50.2 51.2 48.3
PE-BTESO 13.5 20.5 45.0 60.9 62.2 36.9
PE270-BTESO 13.4 354 70.9 79.8 80 20.3
PE797-BTESO 10.4 497 80.3 84.9 85.7 14.0
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Elde edilen polimerlerin fakli sicakliklardaki kiitle kayb1 ve % silikon miktar1
tabloda verilmektedir (Tablo 6.2). Sonuglar incelendiginde 900 °C sonunda kalan %
silikon miktar1 siralamast EG-BTESO>PE-BTESO>PE270-BTESO> PE797-BTESO
olarak bulundu. Bunun sebebi, EG-BTESO polimer sorbentinde kullanilan BTESO
miktarinin en fazla, PE797-BTESO polimer sorbentinde kullanilan miktarin en az
olmasindan kaynaklanmaktadir.

Polimer sorbentin sentezi i¢in 1 mol BTESO i¢in hidroksil kaynaginin molekiiler
agirhigindan dolay1, en az EG en fazla ise PE797 kullanilmaktadir. Bu sebeple, PE797-
BTESO polimer sorbentinde %Si miktar1 %14, PE270-BTESO i¢in %?20.3, PE-
BTESO i¢in %36.9 ve EG-BTESO i¢in %48.3 olarak bulundu. Polimer sorbentlerin
100 °C’ye kadar kismen kiitle kaybina ugradig: goriilmektedir. Bunun baglica sebebi,
polimer sorbentlerin hidrofilik 6zellige sahip PEG gruplar igermesinden dolayi,

atmosferde yer alan nemi absorblamasidir.

Sekil 6.5: PE esasli sorbentlere ait '*C CPMAS NMR spektrumu.

Sekil 6.5°de amfifilik polimerik sorbentlere ait *C CPMAS NMR spektrumu yer
almaktadir. Spektrum incelendiginde; 60-70 ppm arasinda pentaeritritol etoksilat
makromonomerine ait C-O-CH2-CH2-OH 56-60 ppm arasinda Si-O-C, 20-30 ppm
arasinda Si-CH>-CH»-CH»- ve Si-O-CH>-CH»-CHy, 5-15 ppm arasinda Si-O-CH>-
CHy>’e ait pikler gozlenmektedir.

Sentezlenen polimer sorbentlerin NMR sonuglarina gore, yapida yer alan Si-O-
C’ye ait piklerin yer almasi, hedeflenen polimerik ag yapinin basariyla sentezlendigini

gosteren bir bagka yontemdir.
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Sekil 6.6: PE esasli sorbentlere ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Sentezlenen polimerlerin Si CPMAS NMR spektrumlart Sekil 6.6’da yer
almaktadir. Polimerin NMR spektrumlar1 incelendiginde, yaklasik -65 ile -70 ppm
arasinda CH-O-Si, -50 ile -55 ppm arasinda Si-OH grubu gozlenmektedir.

PE esasli sorbentlerin organik solventlerdeki sisme sonuclar1 Sekil 6.7°de yer
almaktadir. PE serisinin organik solventlerdeki sisme 6zelliklerinin incelenmesi i¢in
DCM, THF, benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, hekzan ve siklohekzan olmak iizere 7
farkli organik solvent kullanildu.

Sekil 6.7°de amfifilik polimerik jellere ait toplu sisme grafigi incelendiginde;
PE797-BTESO polimeri tiim organik solventlerde en yiiksek sisme kapasitesine sahip
polimer oldugu goézlenmektedir. PE797-BTESO polimerinin organik solventlerdeki
sisme kapasiteleri diklorometan i¢in %905, THF icin %402, ksilen i¢in %250,
etilbenzen icin %174, toluen icin %134, benzen i¢in %137, siklohekzan i¢in %88 ve
hekzan igin %57’1lik bir sisme kapasitesine ulastig1 goriilmektedir. PE270-BTESO
polimerinin sigsme kapasitesi diklorometan icin %196, THF icin %135, ksilen i¢in
%127, etilbenzen igin %127, toluen i¢in %114, benzen i¢in %87, siklohekzan i¢in %63
ve hekzan i¢in %39 olarak bulundu. Bu sonuglara gore, pentaeritritol etoksilat
makromonomerinin molekiil agirliginin artmas: ile organik solvent absorbsiyon
kapasitesi dogru orantili olarak arttifi goriilmektedir. Bunun sebebi, ¢apraz baglh

amfifilik polimerik jellerin ag yapilarinin i¢indeki bosluklarla ag¢iklanabilir. Hidroksil
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fonksiyonel gruba sahip makromonomer biiyiidilkge polimer ag yapinin igindeki

bosluklar biiyiir ve bu bosluklara daha fazla solvent molekiilii difiizlenebilir.

Absorbsiyon (%o)

Sekil 6.7: PE esasli sorbentlerin toplu sisme grafigi.

Pentaeritritol ve BTESO monomerlerinin reaksiyonu sonucu elde edilen PE-
BTESO en diisiik sisme kapasitesine sahiptir. Bunun sebebi ise, uzun zincirli
makromolekiil kullanimi yerine diisiik molekiil agirliklit monomerlerin kullanimi
sonucu ag yapidaki bosluklar azalacaktir. Bunun sonucunda, solvent molekiillerinin
difiizlenmesi zorlasacak ve sisme kapasitesi azalacaktir. Etilen glikol ve BTESO
monomerlerinin reaksiyonu sonucu elde edilen EG-BTESO, makromonomer
kullanilarak elde edilen amfifilik polimerlere gore daha diisiik sisme kapasitesine sahip
olmasina ragmen, PE-BTESO’ den daha yiiksek sisme kapasitesine sahiptir. Bunun
sebebi ise, PE-BTESO’e gore daha az sayida ¢apraz bag noktasina sahiptir. PE-
BTESO i¢in 4 hidroksil gruba sahip pentaeritritol kullanilirken, EG-BTESO i¢in 2
hidroksil fonksiyona sahip etilen glikol kullanilmigtir.
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Sekil 6.8: PE esasli sorbentlerin suda sisme davranislari

PE797-BTESO polimer sorbentinin hidrofilik gruplar1 sayesinde suya kars ilgisi
yliksektir. Polimerlerin suda sisme davranislar1 incelemek i¢in PE797-BTESO
polimeri 6rnek polimer sorbent sec¢ilmistir. PE797-BTESO polimer sorbentinin suya
kars1 ilgisinin ytliksek oldugu ve suda maksimum absorbsiyon kapasitesinin %880’e
ulastig1 goriilmektedir. 200 dakika sonunda maksimum kapasitesine ulasan polimerin,
bu stireden sonra bozunmaya basladig1 ve 500 dakika sonunda tamamen bozundugu
tespit edildi. PE797-BTESO polimer sorbentinin toluende maksimum absorbsiyon
kapasitesinin %134 oldugu bulundu. Sentezlenen polimer sorbentin su kapasitesinin
daha yliksek olmasi, polimer sorbentin hidrofilik karaktere daha fazla ilgisi oldugu
goriilmektedir (Sekil 6.8).

Sekil 6.9’da sentezlenen polimerlere ait absorbsiyon kinetik grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde, sentezlenen tiim polimerlerin organik siviy1 kisa
siirede absorbladig1 ve dengeye ulastig1 goriilmektedir. Elde edilen malzemelerin kisa
siirede maksimum kapasitesine ulagmasi, ideal bir absorbentten beklenen temel

Ozelliklerden bir tanesidir.
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Sekil 6.9: PE esasli sorbentlerin absorbsiyon kinetik grafigi.

Sekil 6.10°da amfifilik jellere ait desorbsiyon grafigi yer almaktadir. Elde edilen
sonuglara gore, sentezlenen amfifilik polimerik jeller absorbladig1 organik solventin

yaklasik %90°lik kismini 8-10 dakika arasinda birakirken, 40 dakika sonunda tiim
stviy1 geri birakmustir.
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Sekil 6.10: PE esash sorbentlerin desorpsiyon kinetik grafigi.
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Bu sonuglara gore, sentezledigimiz amfifilik polimerik jeller yine ideal bir
sorbentin 6zelliklerini saglayarak kisa siirede absorbladig1 siviy1 geri birakarak kuru

haline donebilmektedir.
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Sekil 6.11: PE esasl1 sorbentlerin kinetik proses grafigi.

Sekil 6.11°de zamana (t) kars1 t/W grafigi ¢izilmistir ve elde edilen lineer grafik
elde edilen amfifilik polimerlerin sigsmelerinin ikince mertebeden kinetik izledigini
dogrulamaktadir. Teorik ve deneysel organik solvent absorbsiyon kapasitesi, k ve R?

degerleri Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 6.3: Ikinci dereceden kinetik model parametreleri.

Sorbent k (gg'dk?) R? Qmax(teorik)  Qmax(deneysel)
PE270-BTESO  1.321x10° 0.996 182 196
PE797-BTESO  1.950x10* 0.998 909 905

Sekil 6.12°de amfifilik polimerik sorbentlere ait yeniden kullanim grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde; PE270-BTESO ve PE797-BTESO polimerlerinin

diklorometan, tetrahidrofuran, benzen, toluen, etil benzen ve ksilen gibi organik
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solventleri herhangi bir yapisal degisime ugramadan tekrar tekrar absorbladig:

goriilmektedir.
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Sekil 6.12: PE esasli sorbentlerin yeniden kullanim grafigi

PE serisinde sentezlenen amfifilik polimer sorbentlerin organik solventler i¢in
herhangi bir kapasite kaybmma ugramadan en az 10 defa kullanilabilecegi
goriilmektedir. Polimerlerin kapasite kaybina ugramadan tekrar kullanilabilmesi,
absorbent uygulamalarindaki en 6nemli 6zelliklerden biridir.

Hizli ve yiiksek absorbsiyon kapasitesi, farkli polar ve apolar solventlerde sisme
ozelligi ve yeniden kullanilabilmesi sayesinde PE esasli amfifilik polimer sorbentler
absorbent olarak kullanilabilecegi ve hidrofilik-hidrofobik birimlerinin degistirilmesi
ile istendigi zaman hidrojel istendigi zaman organojel olarak kullanilabilecek
polimerler olarak bulundu.

Buna ek olarak, sentezlenen polimer sorbentlerin biyouyumlu PEG birimlerine
sahip olmasi, suda sisme ve bozunmasi sayesinde, kontrollii ila¢ salinimi sistemlerinde

de kullanilabilmesinin 6niinii agmistir.

6.2. GE Esash Amfifilik Sorbentler
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Sekil 6.13’de GE serisine ait genel reaksiyon semasi yer almaktadir. ilk adimda
GE, ICS ve BTESO ile reaksiyona sokularak GE-ICS ve GE-BTESO polimer
sorbentleri elde edildi. Ikinci adimda, GE ve TEPI kullanilarak GEMC makro ¢apraz
baglayicis1 sentezmis ve GE ile tekrar reaksiyonu sokularak GE-GEMC polimer
sorbenti elde edildi.

r ,
S gGE GEvC)

ﬂw |

Sekil 6.13: GE esasli polimerlerin reaksiyonunun gosterimi.

GE serisinde elde edilen polimer sorbentlerne ait genel reaksiyon kosullar1 Tablo
6.4’de yer almaktadir. GE ile BTESO’nun reaksiyonu sonucu elde edilen polimer
sorbentin her kullanimdan sonra absorbsiyon kapasitesinin diismesinden dolayz,
capraz baglayici oraninin arttirtlarak GE-BTESO-2 polimer sorbenti sentezlendi. GE
esasli polimer sorbentlerin sentezi genel olarak 3 saat ile 3 giin arasinda gerceklestigi
ve CF olarak adalandirilan reaksiyona girmemis monomer ve oligomer yilizdesinin
%20.8 ile %44.8 arasinda degistigi goriilmektedir. 9 metoksi/etoksisilan grubuna sahip
olan ¢apraz baglayicilar olan ICS ve GEMC ile GE nin reaksiyonunun 6 etoksisilan
grubuna sahip BTESO capraz baglayicisina kiyasla daha kisa siirede gerceklesmesi,
capraz baglanma noktasinin artmasi ve reaksiyona girecek olan hidroksil ve
etoksi/metoksisilan gruplarinin daha kisa siirede karsilagsmasindan kaynaklanmaktadir.
Sekil 6.13 hidroksil gruba sahip GE ve metoksi/etoksisilan gruplarina sahip ICS,
BTESO ve GEMC’nin yigin polimerizasyonu ile amfifilik polimer sorbentlerin
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reaksiyonunu temsil etmektedir. GE-GEMC polimer sorbenti incelendiginde hidrofilik
(kirmiz1) grubun en fazla oldugu, bunun sebebinin ¢apraz baglayicinin da hidrofilik
karakter olan GE ile TEPI'nin reaksiyonu sonucu elde edilmesinden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 6.4: GE serisine ait polimerlerin reaksiyon kosullari.

Poli Mol Kullanilan
olimer Y Siire F (% Uriin
Sorbent orant | GE () Capraz CF () ®
baglayici
GE- ICS 1:1 0.86 0.18 g 3 saat 20.8 0.826
GE-BTESO 1:1 1.00 0.24 mL 3 giin 273 0.815
GE-BTESO-2 1:2 1.44 0.68 mL 2 giin 20.8 1.500
GE-GEMC 1:1 1.54 2.64 mL 4 saat 44.8 3.517

Polimerle ait reaksiyon kosullar1 Tablo 6.4’de yer almaktadir. Polimerlerin
reaksiyonlari, kullanilan organosilan ¢apraz baglayicisina bagli olarak 3 saat ile 3 giin
arasinda degismektedir. 9 adet capraz bag noktasina sahip organosilan monomerleri
kullanildiginda reaksiyon siireleri ortalama 4 saatte gergeklesmektedir. Bunun ana
sebebi, yiiksek ¢apraz baglanma noktasina sahip organosilanlar ile daha hizli ¢apraz
baglanma reaksiyonu gerceklesmektedir. 6 adet ¢apraz bag noktasina sahip BTESO

capraz baglayicisi ile gergeklesen reaksiyonlar ortalama olarak 3 giin stirmektedir.

Sekil 6.13’de GE esasl amfifilik sorbentlere ait FTIR spektrumu yer almaktadir.
Spektrum incelendiginde, 3200-3600 cm™! arasinda —OH gegis pikleri, 2875-2960 cm
!arasinda alifatik —~CH gerilmeleri ve 1076 cm™!’de Si-O gerilmeleri gozlenmektedir.
Ayrica, GE 1000-ICS ve GE 1000-GEMC polimerine ait FTIR spektrumundal700 cm
P’de C=0 piki yer almaktadir. Spektrumda yer alan karbonil pikleri ¢apraz baglayici

organosilan monomerlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.14: GE esasli sorbentlerin FTIR spektrumu.

Sekil 6.14° de GE esashi amfifilik sorbentlere ait TGA termogrami yer
almaktadir. Grafik incelendiginde, GE esasli amfifilik polimer sorbentlerin 1sisal

stabilitesinin yliksek oldugu goriilmektedir.

100 -
- - - -GE-ICS
----- GE-BTESO-2
80 - k —— GE-GEMC
~~ 60 -
s
-
Z 40
P | N
0 — 7T T T T T T 1T ' 1T T T T T T 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 6.15: GE esasli sorbentlerin TGA termogrami.

119



Polimerlerin 900 °C’deki kiitlece Si igerigi sirasiyla %17.2, %14.6 ve %10.1
olarak bulundu. Bu sebeple GE-ICS polimer sorbentinin %Si yiizdesi en fazla

bulunurken, GE-GEMC polimer sorbentinin %Si miktari en az bulundu.

Tablo 6.5: GE esasli sorbentlerin termal davraniglari.

Farkh Sicakhiklardaki Kiitle Kaybi (%) Silikon
Sorbent . . . . . . 0
300°C 400°C  500°C  600°C  700°C | Miktart (%)
GE-ICS 2.1 398 794 825 828 17.2
GE-BTESO-2 = g3 588 809 851 856 14.6
GE-GEMC 5.4 587 879 893  89.6 10.2

Sekil 6.15°de GE esasli polimerlere ait su ve farkli kimyasal 6zelliklere sahip
organik sivilardaki sisme grafigi yer almaktadir.
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Sekil 6.16: GE esasl1 sorbentlerin toplu sisme grafigi.
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Sentezlenen amfifilik polimerlerin yapisinda hidrofobik ve hidrofilik birimlere
sahip olmasindan dolay1r hem suya hem de organik sivilara yiiksek ilgi duymaktadir.
Ayrica, hidrofobik ve hidrofilik karakterlerin oranini degismesiyle birlikte, polar veya
apolar solventler i¢in farkli sigme kapasitelerine ulagtig1 goriilmektedir.

Sentezlenen polimerler sorbentler arasinda en yiiksek absorbsiyon kapasitesine
GE-GEMC polimeri ulastig1 tespit edildi. Bunun sebebi, polimer sentezi igin
kullanilan GEMC capraz baglayicisinin ¢apraz bag orani ve boyutunun artmasi ile
birlikte, elde edilen 3 boyutlu polimerik ag yapisinin por miktar1 biiylimiistiir.
Polimerin yapisindaki porlarin biiytimesiyle birlikte, ag§ yapiya giren solvent miktar1
artmistir.  Yapisinda barindirdigt GE ve GEMC sayesinde hidrofilik karakterin
oraninin artmastyla birlikte organik sivilara olan ilgi dustiigii tespit edildi. Bununla
birlikte, GE-BTESO polimerinin hidrofobik yapiya sahip BTESO monomeri ile elde
edildigi i¢in hidrofobik karakter artmis ve bunun sonucunda organik sivilara olan ilgi
artarken, suya olan ilgisi azalmistir.

Sekil 6.17° de GE esasl amfifilik sorbentlere ait absorbsiyon kinetik grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde elde edilen tiim polimerlerin kisa siirede maksimum

absorbsiyon kapasitesine ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.17: GE esasl1 sorbentlerin absorbsiyon kinetik grafigi.
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Tim polimer sorbentlerin 30 dakikalik bir siire igerisinde maksimum
kapasitelerinin %80-85’ine ulastig1 goriilmektedir. Ayrica, 180 dakika sonunda tiim
polimer sorbentler maksimum absorbsiyon kapasitelerine ulagtig1 goriilmektedir. Hizl
ve yiiksek absorbsiyon davraniglari, ideal bir absorbentten beklenen en Onemli
Ozellikten biridir. Bu kapsamda elde edilen polimer sorbentlerin hizli bir sekilde
organik solventi absorbladigi goriilmektedir. Bu 6zellikleri sayesinde sentezlenen tiim
amfifilik polimerlerin ideal bir organik solvent absorbenti olarak kullanilabilinir.

Yiiksek ve hizli absorbsiyonun yani sira, absorblanan solventi hizli bir sekilde
birakarak tekrar kullanilabilen polimerlerin eldesi de en 6nemli 6zelliklerden biridir.
Polimerlerin absorbladigi solventi geri salmasinin zamana kars1 degisimini incelemek

amaciyla DCM’de desorpsiyon kinetik testleri yapildi (Sekil 6.18).
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Sekil 6.18: GE esasl1 sorbentlerin desorpsiyon kinetik grafigi.

Grafik incelendiginde absorblanan solventin kisa siirede desorbe oldugu
goriilmektedir. GE-ICS ve GE-BTESO-2 polimer sorbentlerinin 40 dakika sonunda
tim solventi biraktigi, GE-GEMC polimerinin ise bu siire sonunda tiim solventin
%80’ini biraktig1 goriilmektedir. 100 dakika sonunda GE-GEMC sorbentinin hemen

hemen tiim solventi biraktig1 gézlemlendi.
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Sekil 6.19: GE esasl1 sorbentlerin zamana kars1 t/'W grafigi.

Sekil 6.19°da GE esasl1 polimer sorbentlere ait; zamana (t) kars1 t/'W grafigi yer
almaktadir. Grafik incelendiginde; sentezlenen polimer sorbentlerin sismesinin ikinci
mertebeden kinetik izledigi dogrulanmaktadir. Tablo 6.6’da GE esasl sorbentlere ait

deneysel ve teorik sisme sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 6.6: Ikinci dereceden kinetik model parametreleri.

-1 41-1 2 Qmax Qmax

Sorbent k (gg dk™) R (teorik) (deneysel)
GE-ICS 6.256xE*  0.99956 588 625
GE-BTESO-2 1.628xE*  0.99743 1301 1333
GE-GEMC 6.187xE*  0.99777 1775 1829

Sentezlenen amfifilik polimerik sorbentlerin yapisinda yer alan star tip PEG
monomerlerinden dolay1, suda ¢oziinebilirler. Polimerlerin suda sisme davraniglarinin
incelenmesi amaciyla suda absorbsiyon kinetik testleri yapildi. Sekil 6.20°de
sentezlenen polimerler ait sudaki sisme davraniglart yer almaktadir. Grafik
incelendiginde, elde edilen polimerinin sudaki maksimum sisme kapasiteleri GE-ICS
i¢cin %584, GE-BTESO-2 i¢in %245.9 ve GE-GEMC i¢in %994 bulundu. Polimerlerin

cozlinme davraniglart incelendiginde, GE-ICS polimeri 40 dakikada maksimum
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kapasitesine ulastigi, 500 dakika sonrasinda tamamziyla ¢6ziindiigii tespit edildi. GE-

BTESO-2 polimeri suda maksimum sigsmesi kapasitesine 10 dakika icerisinde ulastig

ve 210 dakika sonunda tamamiyla ¢oziindiigii tespit edildi. GE-GEMC polimerinin

suda maksimum sisme kapasitesine 100 dakikada ulastig1 ve 700 dakika sonrasinda

¢oziindligi tespit edildi.
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Sekil 6.20: GE esasli sorbentlerin sudaki sisme davranislari.

Sekil 6.21°de GE esashi polimere ait yeniden kullanim grafigi yer almaktadir.

Sentezlenen amfifilik polimer sorbentlerin yeniden kullanim testleri en ¢ok

absorblanan solvent olan DCM ile gergeklestirildi. Grafik incelendiginde, sentezlenen

tim polimer sorbentlerin herhangi bir kapasite kaybma ugramadan tekrar tekrar

kullanilabildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.21: GE esasl1 sorbentlerin yeniden kullanim grafigi.
6.3. Tez Kapsaminda Elde Edilen Sonuc¢lar

Bu tez kapsaminda, 2- 3- 4- hidroksil fonksiyonel gruba sahip star PEG
monomerleri farkli sayida trietoksisilan grubuna sahip organosilan ¢capraz baglayicilari
ile y18in polymerizasyonu yontemi kullanilarak 2 tiir amfifilik polimer sorbentler
sentezlendi. {lk asamada, farkli molekiiler agirliklarina sahip 4- fonksiyonel grubu
iceren pentaeritritol etoksilat monomeri ile trietoksisilan gruplar1 arasinda 8 adet
karbona sahip alkil kopriilii organosilan monomeri olan BTESO ile reaksiyona
sokuldu.

Polimer sorbentlerin sentez siireleri kullanilan monomer miktarina gore
degismek ile birlikte 4 saat ile 4 giin arasinda siirmektedir. EG ve PE’nin BTESO ile
reaksiyonu sonucu elde edilen EG-BTESO ve PE-BTESO polimerleri, kullanilan
hidroksil fonksiyonel kaynaginin diisiik zincir uzunluguna sahip olmasindan dolayz,
kisa siirede reaksiyon tamamlanmistir. Buna benzer olarak, kullanilan hidroksil grubu
iceren PEG makromonomerlerinin molekiiler agirligr arttikca, reaksiyon siiresi
uzamaktadir.

Y18in polimerizasyonu, herhangi bir aktivator, ¢6ziicii, solvent gibi ek maliyet
gerektirmeyen ajanlarin kullanilmasina gerek kalmadan gergeklestirilmesinden dolay1
cekici 6zellik kazanmaktadir. Fakat, monomerlerin birbirlerini bulmasi ve reaksiyonun

gergeklesmesi bu polimerizasyon yonteminin dezavantajlarindan biridir.
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Deneysel sonuglara gére PE797-BTESO polimeri birinci serinin organik solvent

ve suyu en yiiksek absorblayabilen polimer olarak bulundu. PE797-BTESO polimer

sorbentine ait sisme degerleri, diklorometan i¢in %905, THF i¢in %402, ksilen i¢in
%250, etilbenzen icin %174, toluen i¢in %134, benzen i¢in %137, siklohekzan i¢in

%88 ve hekzan i¢in %57’lik bir sisme kapasitesine ulastig1 goriilmektedir. Elde edilen

polimer sorbentlerin absorbsiyon-desorpsiyon dongiileri incelenmis ve karmasik ag

yapist sayesinde solventi kisa silirede absorbladigi ve herhangi bir dis miidahale

gerceklesmeden absorblanan solventin kisa siirede salindigi bulundu.

Tablo 6.7: PE serisine ait sisme degerleri.
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Ek olarak, polimerlerin absorbsiyon-desorbsiyon dongiileri sonucunda kapasite

kaybina ugrayip ugramadiginin tespiti

icin yeniden kullanilabilirlik testleri
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gerceklestirilmis ve sentezlenen amfifilik polimerlerin kullanilan tiim organik
solventlerde herhangi bir kapasite kaybina ugramadan tekrar tekrar kullanilabilecegi
tespit edilmistir.

Ikinci seride, 3- hidroksil fonksiyonel grubuna sahip gliserol etoksilat
monomeri, trietoksisilan grubuna sahip organosilan c¢apraz baglayicilarinin
degisiminin sisme lizerine etkileri incelenmis ve GE-GEMC polimer sorbentin ikinci
serinin su ve organik solventi en fazla absorblayan polimeri bulundu. GE-GEMC
polimer sorbentinin absorbsiyon degerleri, diklorometan i¢in %1829, su icin %994,
THF i¢in %749, etanol icin %584, etilasetat i¢in %531, benzen i¢in %484, 2-propanol
icin %414, toluen icin %276, etil benzen icin %173, ksilen i¢in %152, MTBE i¢in
%133, siklohekzan i¢in %93 olarak bulundu.

Bu sonug iki farkli durumla agiklanabilir, GE-GEMC polimerinin ikinci seride
en fazla sisme kapasitesine sahip polimer olmasinin ana nedeni, GE ile TEPI
monomerlerinin reaksiyonu sonucu yiliksek molekiiler agirliga sahip GEMC
kullanimidir. Bu makro yapinin kullanimi ile sorbentin ag yapisinin daha karmagik ve
porlu hale geldigi bu sebeple absorbsiyon kapasitesinin arttig1 goriilmektedir. Ancak,
bu artis daha ¢ok hidrofilik gruplari seven solventler i¢in gergeklesmis, benzen, toluen
gibi hidrofobik seven gruplar i¢in bu deger, GE-BTESO polimerine kiyasla diistiigii
tespit edildi. GE-BTESO-2 polimerinin sisme degerleri DCM i¢in %1333 ve su i¢in
%246 olarak bulundu. ICS monomeri yerine BTESO veya GEMC kullanimi ile DCM
absorbsiyon kapasitesi 2.1 ve 2.93 katina katina ¢ikmistir. GEMC makromonomerinin
BTESO monomerine kiyasla daha hidrofilik yapiya sahip oldugu ve bunun sebebinin
GEMC makromonomerinin sentezlenirken hidrofilik 6zellige sahip GE ve hidrofobik
gruba sahip TEPI ile sentezlendi olmasidir. Bu sebepten otiirii, GE-GEMC polimer
sorbenti su, etanol, propanol gibi solventler i¢in yiiksek absorblama 6zelligi; toluen,
benzen gibi solventlerde diisiik absorbsiyon 6zelligi gosterdigi tespit edildi.

Polimer sorbentlerin sudaki sisme ve bozunma davraniglar1 incelendiginde, GE-
GEMC polimer sorbentinin suyu en fazla absorblayan polimer oldugu tespit edilmistir.
GE-GEMC polimer sorbentinin suda maksimum sigsme kapasitesi %994 olarak
bulundu. GE-ICS ve GE-BTESO-2 polimer sorbentinin suda maksimum sisme
kapasiteleri sirastyla %584 ve %246 olarak bulundu. Beklendigi lizere, yiiksek oranda
hidrofilik birimler iceren GE-GEMC, diger polimer sorbentlere gére daha yiiksek
sisme davranis1 gosterdigi tespit edildi. BTESO’nun hidrofobik 6zelligi ve sentezlenen
polimer sorbentin BTESO mol oraninin 2 katina ¢ikarilmasi ile elde edilen GE-

BTESO-2 polimeri suyu “en az seven” polimer olarak bulundu (Sekil 6.22).
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Sentezlenen polimer sorbentlerin yapisinda yer alan PEG birimlerinden dolay1, suda
bozunabilmektedir. Bu kapsamda, polimerlerin suda bozunma davraniglart incelenmis
ve GE-ICS polimeri 40 dakika sonunda, GE-BTESO-2 polimeri 10 dakik sonunda ve
GE-GEMC polimer sorbenti ise 100 dakika sonunda maksimum kapasitesine ulasarak
bozunmaya baslamaistir.

Sasirtict bir sekilde, en diisiik su absorbsiyon kapasitesine sahip GE-BTESO-2
polimer en 6nce bozunmaya baslamistir. Polimerlerin suda tamamen bozunmalar1 GE-
ICS polimeri i¢in 500 dakika, GE-BTESO-2 polimeri i¢in 210 dakika ve GE-GEMC
polimeri i¢in 700 dakika olarak bulundu.

Benzer olarak, GE-BTESO-2 polimer sorbenti su ve benzer solventlerde diisiik
absorbsiyon kapasitesine ulasirken, hidrofobik karakterinden dolay1 benzen, toluen
gibi organik solventlere yiiksek ilgi duymaktadir.

Grubumuz tarafindan yapilan 2015 yilinda yapilan bir ¢aligmada, farkl
molekiiler agirliklarina sahip PEG (200, 600, 1000, 1500, 2000, 3000 ve 4000) ile ICS
capraz baglayicisi benzer polimerizasyon yontemi ile sentezlendi. Elde edilen
sonuglara gore, maksimum solvent absorbsiyon kapasitesi PEG2000-ICS polimeri ile
elde edilmis ve bu deger DCM igin %1023 olarak bulundu. Yapilan
degerlendirmelerde, kullanilan PEG monomerlerinin molekiiler agirliginin artmasi ile
oncelikle absorbsiyon kapasitesi artmis ve PEG2000-ICS polimerinden sonra
maksimum absorbsiyon kapasitesi tiim solventler i¢in azalma egilimi gosterdigi tespit
edildi. Bunun baglica sebebinin kullanilan PEG’in molekiiler agirligin artmasi ile
zincirler aras1 dolagmalar artmis ve organik solventlerin ag yapisina girmesi zorlasarak
sisme kapasitesi diistiigli tespit edildi. PEG1000-ICS polimerinin DCM igin
maksimum absorbsiyon kapasitesi %580 olarak bulundu.

Yapilan ¢aligma ile tez kapsaminda elde edilen GE-ICS polimer sorbenti i¢in
kullanilan hidrofilik birimlerin molekiiler agirliklar1 aynidir. GE-ICS ve PEG1000-
ICS kiyaslandiginda, her iki polimer sorbentin hidrofilik ve hidrofobik birimleri
sayesinde amfifilik 6zellik gosterdigi ve su ve cesitli organik sivilar1 absorblama
kabiliyetine sahip oldugu bulundu. Tez verisi ile bu ¢alisma kiyaslandiginda, ortak
olarak tercih edilen ICS monomerinin 2- hidroksil fonksiyonel gruba sahip PEG1000
ile 3-fonksiyonel gruba sahip star PEG monomeri olan GE1000’in sisme degerleri
sirastyla %580 ve %625 olarak bulundu. Kullanilan makromonomerin etkisinin
incelenmesi amaciyla ICS ¢apraz baglayicisi 2- hidroksil fonksiyonel gruba sahip
etilen glikol ile reakte edilmis ve DCM absorbsiyon kapasitesi %63 bulundu.

Kullanilan hidroksil fonksiyonel grup kaynaginin ¢apraz baglanma noktasinin artmasi
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ile birlikte sisme kapasitesinde kismen yiikselis goriilmiis ve bunun baslica sebebinin

GE-ICS polimerinin daha fazla porositeye sahip oldugu tahmin edilmektedir.

Tablo 6. 8: GE serisine ait sisme degerleri.

Sisme Kapasitesi
Kullanilan monomerler
(%)
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Grubumuz tarafindan 2018 yapilan baska bir calismada, farklt molekiil
agirliklarina sahip PEG makromonomerleri, alkil kopriilii bistrietoksisilan ¢apraz
baglayicisi olan BTESO ile, argon atmosferi altinda reaksiyona sokuldu. Sentezlenen
polimerlerin ag yapisinda hidrofilik PEG ve hidrofobik BTESO birimleri yer
aldiginda, amfifilik karaktere sahiptir ve bu sayede DCM, THF, benzen gibi organik
solventler ve suyu absorblayabilme kabiliyetine sahip oldugu bulundu. Yapilan
caligmalar sonucunda, kullanilan PEG biriminin molekiiler agirlig1 arttikca, g¢apraz
bagli ag yapisinin arttifi ve bu sayede absorbsiyon kapasitesinin arttigi bulundu.

PEG400-BTESO amfifilik polimer sorbentinin DCM igin absorbsiyon kapasitesi
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%418 bulunurken, bu deger PEG3000-BTESO i¢in %1875 olarak bulundu. Kinetik
caligmalar1 sonucu deneysel ve teorik sonuglarin birbirine yakin oldugu ve bulundu.

Elde edilen sonuclar tez verisi ile karsilagtirildigina aynit molekiiler agirhigi,
benzer hidrofilik 6zellik ve farkli ¢apraz baglanma noktasina sahip PEG ve GE
makromonomerleri ile PEG1000-BTESO ve GE-BTESO-2 polimer sorbentleri elde
edildi. PEG1000-BTESO ve GE-BTESO-2 polimerlerinin DCM absorbsiyon
kapasitesi sirastyla %655 ve %1333 olarak bulundu. GE-BTESO polimerinin yeniden
kullanimda absorbsiyon kapasitesinin diismesinden dolay1 hidrofobik BTESO
biriminin mol oram arttiritlarak GE-BTESO-2 polimeri sentezlendi ve bu durum
sonucunda hidrofobitenin arttig1 goriildiigii tespit edildi. Buna ek olarak, kullanilan
hidroksil fonksiyonel gruba sahip PEG birimlerinin ¢apraz baglanma noktasinin
artmasi ile daha karmasik yapiya sahip capraz bagl polimer sorbent elde edildi. Ag
yapisinin  karmagsiklasmasi ve porozitenin absorbsiyon kapasitesini arttirdigi
gbzlemlendi.

Polimerlerin su absorbsiyon kapasiteleri kiyaslandiginda PEG1000-BTESO
polimeri %250, GE-BTESO-2 polimeri ise %246 olarak bulundu. Sentezlenen
polimerlerin su absorbsiyon kapasitelerinin birbirine yakin oldugu, hidrofobik
karaktere sahip BTESO mol oraninin 2 kata ¢ikarilmasindan dolayi, GE-BTESO-2
polimerinin suya kars1 ilgisinin azaldig1 diisiiniilmektedir.

PEG esasl1 sorbentlerin suda sisme ve bozunma 6zellikleri incelendiginde, tiim
polimer sorbentlerin yaklasik 12 saatte maksimum absorsiyon kapasitelerine ulastigi
ve 200 saat sonunda tamamiyle bozundugu bulundu. Tez verileri ile kiyaslandiginda,
GE esasli polimer sorbentlerin maksimum absorbsiyon kapasitesine ulagmalari,
kullanilan organosilan ¢apraz baglayicisina bagli olarak 10-100 dk arasinda degistigi
ve tamamen bozunmalar1 yine kullanilan organosilan ¢apraz baglayicisina bagli olarak
200 ile 700 dakika arasinda degismektedir. Bunun baslica sebebinin kullanilan
hidroksil kaynaginin ¢apraz bag noktasinin artmasi ile birlikte ag yapidaki hidrofilik
karakterin artmasi ve suyun ag yapida daha fazla noktaya ulasmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Sentezlenen amfifilik polimerlerin hidrofobik ve hidrofilik birimlere sahip
olmasindan dolay1, hidrofobik karakterli ilaglarin  kontrollii salimlarinda
kullanilabilecek malzemeler olarak uygulanabilmesi miimkiindiir. Polimer
sorbentlerin suda bozunma siirelerinin 200 ile 700 dakika gibi kisa bir siirede

gerceklesmesi bu anlamda 6nemli bir avantaj saglamaktadir.
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Yiksek ve hizli absorbsiyon kapasitesine sahip amfifilik jellerin
sentezlenmesinin Oneminin yani sira; sentezlendi olan amfifilik polimer jellerin
absorbsiyon kapasitesinde degisim olmadan tekrar tekrar kullanilabilme 6zelligi de
onemlidir. Ayrica, hazirlanacak amfifilik jellerin ozellikle karasal alanlardaki
(laboratuvar, depolama alanlari, rafineri alanlari, benzin istasyonlar gibi) organik sivi
dokiintiilerinin  acil olarak gideriminde etkili olmasi, yapisindaki PEG
makromolekiilleri sayesinde de ¢evre dostu bir absorbent olarak ortaya ¢ikmasi tez

kapsaminda elde edilen malzemelerin ana kullanim hedeflerinden biridir.
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