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OZET

Hibrit polimerler genellikle yapisinda organik ve inorganik kisimlardan olugan
kompozit materyallerdir. Organik ve inorganik komponentlerin tek bir malzemede
birlesmesi ile tamamen yeni Ozelliklere ve avantajlara sahip malzemeler
olugmaktadir. Bu yeni Ozellikler de hibrit malzemeler i¢in yeni kullanim alanlari
ortaya c¢ikarmaktadir. Jeller capraz bagli ag yapiya sahip viskoelastik yapida
materyallerdir. Ag yapidaki bosluklar1 sayesinde solventlerde sisme Ozelligine
sahiptirler. Organik solventleri biinyesine alarak sisebilen jeller organojellerdir ve
yiiksek solvent absorpsiyon kapasiteleri sayesinde absorbent olarak kullanilabilirler.

Bu tez calismasi kapsaminda; 1,10-dekandiol monomeri ile farkli fonksiyonel
u¢ gruplara sahip ¢apraz baglayicilar kullanilmistir. Sentezler herhangi bir katalizor,
solvent ya da aktive edici bir madde kullanilmaksizin tek basamakli kondenzasyon
tepkimesi ile gerceklestirilmigtir. Sentezlenen jellerin petrol kokenli 10 farkli
solventteki sisme testleri yapilip absorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Ayni
zamanda jellerin yapisal karakterizasyonlart FT-IR, kati hal BC ve #Si CPMAS
NMR ile yapilmigtir. Polimerlerin termal 6zellikleri ise Termal Gravimetrik Analiz

(TGA) yontemiyle, yiizey morfolojileri ise SEM-EDS ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz bagh polimer, absorpsiyon, sisme, desorpsiyon,

organik solvent, petrol, organojel, hibrit polimer.



SUMMARY

Hybrid polymers are mostly composite materials consisting of organic and
inorganic parts. The combination of organic and inorganic components into a single
material results in completely new properties and advantages. These new properties
also create new uses for hybrid materials. Gels are viscoelastic materials with a
crosslinked network. Due to their spaces in the network structure, they have the
property of swelling in solvents. Gels that can swell by incorporating organic
solvents are called as organogels, and because of their high solvent absorption
capacity, they can be used as absorbents.

Within the scope of this thesis; 1,10-decanediol monomer and crosslinkers with
different functional end groups were used. The syntheses were carried out by a single
step condensation reaction without the use of any catalyst, solvent or activating
agent. The swelling tests of these synthesized gels in ten different petroleum based
solvents were performed and their absorption capacities were determined. Structural
characterizations of the gels were conducted by FT-IR, solid state *C and *Si
CPMAS NMR. Thermal properties of polymers were investigated by Thermal
Gravimetric Analysis (TGA) and surface morphologies were examined by SEM-
EDS.

Key Words: Crosslinked polymer, absorption, swelling, desorption, organic

solvent, oil, organogel, hybrid polymer.
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1.GIRIS

Petrol ekosistemde dogal sekilde olusan bir maddedir ve farkhi
hidrokarbonlardan olusan bilesenlerin kompleks bir karigimidir. Hayvanlar ve
bitkilerin ¢ilirlimelerinden meydana gelen organik kalintilar 1s1 ve basing ile petrole
dontstiiriiliirler. Ayn1 zamanda petrol en 6nemli enerji kaynagi olup diinya ¢apindaki
kimyasallar ve sentetik polimerler i¢in hammadde olarak kullanilmaktadir [1].

Petrol ve petrol {iriinlerinin kesfi, iretimi ve tiikketimi diinya genelinde artmakta
ve buna bagl olarak petrol kirliligi tehdidi de artmaktadir. Petroliin petrol
alanlarindan tiiketiciye ulasimi; tankerler, boru hatlar1 ve vagonlar dahil olmak iizere
bir¢ok farkli tasima yolu ile yapilmaktadir. Petrol ve petrol tiirevi iirlinler, ulasim
rotalar1 boyunca transfer noktalarinda, terminallerde ve rafinerilerde depolanir. Petrol
ve organik solventlerin dokiilme kazalar1 tiretim ve nakliye asamalar1 veya depolama
zamanlarinda meydana gelebilir [2]. Son yillarda Cin'deki Songhua Nehri'ndeki
organik sizinti, Meksika Korfezi'ndeki petrol sizintisi gibi bir¢ok diinya capinda
kazalar meydana gelmistir. Bu kazalar sonucu aromatik bilesikler, ester, keton,
benzin, dizel, gaz yagi gibi bazi organik solventler ve petrol iriinlerinin toksik,
kanserojenik ve mutajenik etkileri sonucunda su ekosistemindeki tiim su canlilari
olumsuz olarak etkilenmislerdir. Bu yiizden sudaki organik Kirliklerin temizlenmesi
icin etkili yontemlerin kullanilmas1 6nem tagimaktadir.

Yakin yillarda, organik dokiintiilerin temizlemesinde temel olarak 3 farkl
metot uygulanmaktadir: dispersiyon, yerinde yakma ve katilagtirma gibi kimyasal
metotlar, organiklerdeki hidrokarbonlari mikroorganizmalar yoluyla ayrigtirmayi
iceren biyolojik iyilestirme metodu, dokiintliyii toplamak i¢in kullanilan deniz
stipiirticiilerinin ve boomlarin kullanimi1 da fiziksel metotlar arasindadir. Ancak bu
kullanilan metotlarin  diisiikk saflastirma  etkinligi, yliksek enerji tliketimi,
ekipmanlarin karmagikligi, yiiksek uygulama maliyetleri gibi bir¢ok dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu dezavantajlardan kaynakli olarak petrol ve organik solventlerin
temizlenmesinde sorbentlerin kullanimi 6n plana ¢ikmistir [3].

Sorbentler sivilari emen materyallerdir ve adsorpsiyon, absorpsiyon ya da her
iki mekanizma aracilifiyla petrol dokiintiilerinin toplanmasinda kullanilabilirler.
Absorbentler yapildiklar1 malzemenin gozeneklerine petroliin girmesine imkan

saglarken adsorbentler ise petroliin materyallerinin igerisine girisine izin vermezler



ve sadece yiizeylerinde bir etkilesim olmaktadir. Sorbentlerin petrol dokiintiilerini
temizleyebilmeleri icin oleofilik ve hidrofobik yapida olmalari gerekmektedir.
Sorbentler sivi olan petroliin yari-kat1 ya da kat1 faza geg¢isi saglarlar ve sonrasinda
onemli miktarda bir petrol kaybi olmadan sudan uzaklagtirilabilirler. Petrol ve
tirevlerinin temizlenmesinde en ekonomik ve etkili yOntem sorbentlerin
kullanilmasidir [1].

Jeller; polimer zincirlerinden olusan ii¢ boyutlu ¢apraz bagli ag yapilardir.
Yapilarinda bulundurduklar1 ¢apraz baglardan dolay: sivilarda ¢oziinmezler ancak ag
yapidaki  bosluklar sayesinde sivilar1  bilinyelerinde tutabilme 0Ozellikleri
bulunmaktadir. Ortamdaki organik solventleri absorplama yetenegi olan jeller
organojel olarak adlandirilirlar. Organojellerin kullanim alanlarindan biri de ytiksek
absorpsiyon kapasitelerinden dolayr absorbent olarak kullanimlaridir. Bu tez
caligmast kapsaminda da hibrit yapida ve farkli fonksiyonel gruplara sahip
organojeller sentezlenerek bunlarin organik solvent ve petrol/petrol tlirevlerinde
gosterdikleri absorpsiyon davranislart incelenmis olup bu tip Kkirliliklerin

temizlenmesinde kullanilabilirlikleri arastirilmastir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Polimerler ve Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler; monomer adi verilen g¢ok sayida kii¢iik molekiiliin kovalent
baglarla birbirine baglanmasi ile olusan yapilardir. Bu yapilar yiizlerce, binlerce ya
da daha fazla monomer molekiiliinden olustugu icin yiiksek molekiil agirliklarma
sahip makromolekiiller olarak da tanimlanabilir [4].

Polimerlerin smiflandirilmas: bircok farkli sekilde yapilabilmektedir. Bu

siniflandirmalar;

e Polimer orijini

e Polimer zincir yapist,

e Polimer olusum mekanizmasi,
e Polimer termal davranisi,

o Polimer taksisitesi,

e Polimer kristalinitesi,

e Polimerin uygulama alani

gibi birgok 6zellik baz alinarak olusturulmustur [5].

Polimerler zincir yapilarima gore dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli olarak

siniflandirilirlar.
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Sekil 2.1: Yapilarina gore polimerler.



2.2. Polimerik Jeller ve Simiflandirilmasi

2.2.1. Polimerik Jellere Genel Bakis

Jel; polimer zincirlerinin gapraz baglarla olusturdugu elastik ve ii¢ boyutlu bir
ag yapidir. Jelin sahip oldugu bu ag yapidaki bosluklar s1vi molekiillerini biinyesinde
tutma 6zelligine sahiptir [6]. Bu ozelliklerinden dolay1 da jeller; viskoelastik yapida
kati-s1v1 arasinda 6zellik tasiyan materyaller olarak kabul edilirler [7]. Jeller giinliik
yasantimizda sabun, sampuan, dis macunu, sa¢ jolesi, kozmetikler, kontak lensler ve
jel kalem gibi ticari tiriinler seklinde karsimiza ¢ikmaktadirlar. Jellerin uzun yillardir
bilinen en yaygin kullanim alanlar1 da gida, tip, malzeme bilimi, kozmetik ve

farmakoloji seklindedir.

Tablo 2.1: Jellerin genel kullanim alanlari.

Alan Uriinler

Tiiketim Parfiimeri, Kozmetik, Oyuncak, Pegete, Cocuk Bezi
Gida Jelatin, Tatlandirici

Tarim Pestisit, Herbisit, Su Absorbenti

Kimya Giibre, Temizleme Kimyasallari, Yapistiricilar,

Cevre Metal giderimi, Yangin Sondiiriicii, Petrol Absorbenti
Elektronik Sensor, Elektrot, Aktiiator

2.2.2. Polimerik Jellerin Simiflandirilmasi

Polimerik jellerin siiflandirilmas: gesitli yollarla yapilabilmektedir. Bunlar;
jelin kaynagia, jelin ag yapisinda bulundurdugu sivi ortama ve jelin sahip oldugu
capraz baglanma oOzelligine gore yapilabilmektedir. Ortaminda su molekiillerini
tutarak sisebilen jellere hidrojel, organik solventleri tutarak sisebilen jellere ise
organojel denilmektedir. Ortamindaki sivi fazin hava ile degistirilmesi sonucu elde
edilen jele aerojel, dondurularak kurutulan jele kriyojel, geleneksel kurutma
yontemleri kullanilarak elde edilen jele de kserojel ad1 verilmektedir.

Yapisinda bulundurdugu gapraz baga gore de kimyasal ve fiziksel jel olarak iki

grup s6z konusudur. Kimyasal jelde kovalent baglar etkiliyken, fiziksel jellerde ise



hidrojen bagi, Van der Waals kuvvetleri, hidrofobik ve iyonik etkilesimler etkin rol

oynamaktadir [6], [8].

Sisme Ortamina Gore

Su Hidrojel
Organik Solvent ~ Organojel
Yagims: Solvent  Liojel

Alkol Alkojel
Hava Aerojel
Hava Kserojel

Kaynagina Gore

Dogal Jel
Sentetik Jel

Hibrit Jel

Capraz Baga Gore

Fiziksel Jel
Kimyasal Jel

Sekil 2.2: Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi.

2.3. Organojeller ve Uygulama Alanlar:

Ortamdaki organik solventleri absorplayarak ii¢ boyutlu ag yapiya alma
egiliminde olan jeller organojel olarak adlandirtlir. Organojeller hidrofobik
yapilarindan dolay1 organik solventlere kars1 yiiksek ilgi gosterirler. Ag yapilarinda
bulundurduklar1 ¢apraz baglar nedeniyle organik solventlerde ¢oziinmezler ancak
difizyon mekanizmast ile bu solventleri absorplayarak sisme Ozelligi
gostermektedirler.

Son yillarda organojeller; fiziksel ve morfolojik 6zellikleri sayesinde farkli
kullanim alanlar1 sunduklarindan dolay1 giderek artan bir ilgiye sahiptirler. Sahip
olduklar1 organik yapi ve c¢apraz baglardan dolay1 gosterdikleri sisme ozellikleri
spesifik alanlarda absorbent olarak kullanimlarint dogurmustur. Organojeller;

kontrollii ila¢ salinim sistemlerinde, siirfaktan endiistrisinde, kozmetik endiistrisinde
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kullanilmaktadirlar. Bunlarin yansira alkol-absorblayan organojeller; 6zellikle dis
mekan uygulamalarinda 1sitma, pisirme ve su kaynatmak i¢in yakit jeli olarak
kullanilabilirler. Ayrica alkol absorbentleri el dezenfektan1 olarak, susuz el
temizleme saglayarak nesnelerden temas yoluyla bulasan hastaliklardan

korunulmasina da yardimci olur [9], [10].

2.3.1. Organojellerin Sorbent Olarak Kullanim

Diinyadaki 6nemli endiistriler ylizyillardir ticari yakitlar, ham petrol, bitkisel
yaglar, organik ve inorganik solventler gibi tehlikeli sivilarin tasinmasinda ve
depolanmasinda 6nemli risklerle karsi karsiya kalmislardir. Bu riskler; patlama,
yangin riski, ¢cevre ve insan sagligi i¢in toksik maddelerin biiyiik 6lcekli dokiilme
riski olarak siralanabilir [11]. Petrol ve kimyasal solventlerin tasinmasi sirasinda
cevre ve deniz yasamini olumsuz etkileyen diinya ¢apinda petrol dokiilmesi ve
kimyasal sizint1 kazalar1 yaganmistir. Bunlara 6rnek olarak; Korfez Savasi sirasinda
Stiveys Kanali’na 2.5-4 milyon, Alaska Korfezi’ne 260 bin petrol varilinin atilmasi,
kopan depolama tanki sonucunda Monongahela Nehri'ne 24 bin petrol varilinin
dokiilmesi verilebilir [12]. Ozellikle yakin ge¢miste yasanmis olan kazalar ise; 2010
yilinda Meksika Korfezi’nde bir agik deniz petrol platformunda meydana gelen
patlama ile yaklasik 4.9 milyon varil petrol korfez sularina karigsmis, 2014 yilinda ise
bir tanker ile baska bir gemi arasindaki ¢arpismadan dolay1r Banglades'teki diinyaca
inlii Sundarbans doga rezervinin sularina yaklasik 3000 varil petrol dokiilmiistiir. Bu
petrol sizintilari, Kiyr seridini karartmig, agaclari tehdit ederek, petroldeki zehirli
kimyasal maddeler nedeniyle ¢ok sayida deniz kusunun, kiiciik baliklarin ve
yunuslarin 6liimiine sebep olmustur [13].

Bu tip kazalar sonucu dokiilen petrol ve petrol tiirevlerinin temizlenmesinde;
kimyasal, fiziksel ve biyolojik metotlar olmak iizere ii¢ farkli yol izlenmektedir.
Kimyasal metotlar; dispersiyon, yerinde yakma ve katilastiricilarin  kullanimu,
fiziksel metotlar; sorbentler, deniz siipiiriiciileri ve boomlarin kullanimi, biyolojik
metot ise c¢evresel iyilestirme seklindedir. Digerlerinin arasinda sorbentlerin
kullanim1 en umut verici yaklasimlardan biri olarak diisiiniilmektedir. Ozellikle
yiiksek absorpsiyon kapasiteleri, yiiksek absorpsiyon hizlar1 ve potansiyel geri

doniistime sahip olmalari emme prosesini kolaylastirmaktadir.



Geleneksel petrol/petrol tlirevleri temizleme materyalleri temel olarak;
inorganik mineral iriinler, dogal malzemeler, sentetik polimerler ve polimer bazli
kompozitlerden olusmaktadir. Inorganik mineral iiriinler (zeolitler, genlestirilmis
perlit, lilletas1 gibi) cesitli organik kirliklerin uzaklastirilmasinda uzun zamandir
kullanilmaktadirlar. Ancak sinirli maden rezervleri ve geri donilisiime elverissiz
olmalart bu malzemelerin endistriyel ve biiyiikk 0Olcekli uygulamalarini
engellemektedir. Dogal malzemeler (karbonlanmis koknar lifleri, yiin, bitkisel lifler
gibi) bu dezavantajlarin iistesinden gelebilmektedirler. Ancak bu dogal malzemeler
petrol dokiintiilerinin toplanmasinda diisik emme kapasitesi ve zayif se¢imlilik
gostermektedirler. Sentetik polimerler ve polimer bazli kompozitlerin (poliester,
poliiiretan, biitil kaucuk ve polidimetilsiloksan kapli malzemeler gibi) emme
kapasiteleri onceki bahsedilen iki gruptan onemli derecede daha yiiksektir ancak
polimerlerin bozunmasi1 mineral tirlinler ya da dogal malzemelerle kiyaslandiginda
cok yavas sekilde gerceklesir ve bu kalintilarin ¢evresel ve ekolojik etkileri
belirsizdir. Bu nedenle, yiiksek emme kapasitesi ve seciciligi ile geri
dontistiiriilebilirligi iyi olan ve ekstra sicakliklar gibi sert kosullar altinda ¢alisabilen,

ekonomik, ¢evre dostu sorbentlerin gelistirilmesi 6nem kazanmistir [14].
2.4. Organosilanlar ve Uygulama Alanlari

Silanlar; silikon atomuna bagli 4 siibstitiient grup i¢eren monomerik silikon
bilesikleridir. Yapisinda en az bir adet karbon-silikon (Si-C) igeren silanlar
organosilanlar olarak adlandirilmaktadirlar. Asagida Sekil 2.3°te bir organosilan

molekiiliine ait genel yap1 verilmistir:

/

\

Baglant1 kismi1 o
Hidroliz olan grup

r

X---(CH2)n-Si-(OR)3

Organofonksiyonel
grup

- /

Sekil 2.3: Organosilan molekiilii.




e Organosilan molekiiliindeki -X grubu hidroliz olmayan organik kisimdir. Bu
kisim bagka kimyasallara kars1 reaktif (amino, epoksi, vinil, metakrilat, siilfiir
gibi) 6zellikte olabilir ya da reaktif olmayan (alkil gibi) 6zellik gosterebilir.

e Molekiildeki -OR kismi ise; polimer ya da mineral dolgularin biinyesindeki
hidroksil gruplari ile reaksiyona girerek alkol (metanol,etanol, propanol) ya da
asit (asetik asit) agiga cikararak hidroliz reaksiyonu gosteren bir alkoksi
(metoksi, etoksi, izopropoksi) ya da asetoksi grubudur. Bu gruplar inorganik ya
da organik substratlarla bu sekilde bir bag olusturabilirler. Sekil 2.4’te alkoksi

grubuna sahip bir organosilana ait reaksiyon semasi goriilmektedir.
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1

AT
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Bag

Substrat

) *‘-.-sz?
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| | i
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o '? e Substrat

Sekil 2.4: Alkoksisilanlarin reaksiyon prosesi.



Reaksiyon 4 basamaktan olusmaktadir. Baglangigta yapidaki alkoksi
gruplarmin hidrolizi gergeklesir. Uciincii alkoksi grubunun da hidrolizi olmasiyla
birlikte substrat ylizeyindeki hidroksil gruplarina dogru olusan yonlenme ile hidrojen
bag1 olusmaktadir ve son olarak 1sitma ya da kiirleme sirasinda substrat ile bir
kovalent bag olusumu gergeklesir ve su agiga ¢ikar.

Organosilanlar; baglant1 ajani, ¢apraz baglama ajani, dispersiyon ajani ve
yapiskanlik arttirict ajan olarak ¢ok cesitli uygulamalarda kullanilan ¢ok yonli

malzemelerdir.

e Baglant1 Ajani Olarak Kullanimi1

Organosilanlar ¢ift yonlii reaktiviteleri sayesinde organik ya da inorganik
substratlar ile organik/polimerik matrisler arasinda koprii gorevi goriirler ve
inorganik malzemelerle organik polimerleri birbirlerine baglarlar. Bu uygulamaya
ornek olarak; plastik ve kauguklarla birlestirilen cam elyafi ve mineral dolgular
verilebilir [15]-[17].

¢ Yapiskanlik Arttiric1 Olarak Kullanimi

Organosilanlar; boyalar, miirekkepler, kaplamalar ve sizdirmazlik malzemeleri
i¢in astar ya da katki maddesi olarak kullanildiklarinda etkili bir yapigkanlik arttiric
olarak karsimiza c¢ikarlar. Dogru segilen bir organosilan yapistiricilara ilave
edildiginde ya da substratlar iizerine bir astar olarak uygulandiginda ara ytlizeydeki
nem saldirilarini azaltarak yapismada olumlu bir gelisim saglar. Bu tip organosilan
ilaveleri ile zayif 6zellikteki bir boya, kaplama ya da sizdirmazlik malzemesi agir
cevre kosullarma (yiiksek nem, sicaklik ve kimyasallar) kars1 daha dayanikli hale
gelmektedir [15]-[17].

e Dispersiyon / Hidrofobik Ajan Olarak Kullanimi

Silisyum atomuna bagli hidrofobik organik bir grup tasiyan organosilanlar
hidrofilik inorganik bir yiizeye ayni hidrofobik karakteri katarlar. Koprii ve giiverte
uygulamalar1 dahil olmak iizere insaat uygulamalarinda dayanikli hidrofobik ajanlar
olarak kullanilirlar. Ayni zamanda organik polimer ya da sivilarda dispers olabilmesi

icin inorganik tozlar1 hidrofob hale getirmek i¢in de kullanilmaktadirlar [15]-[17].



e Capraz Baglayic1 Ajan Olarak Kullanimi

Organofonksiyonel alkoksisilanlar trialkoksisilil gruplarinin polimer iskeleti
lizerine asilanmasi sonucunda organik polimelerle reaksiyona girebilirler. Silanlar;
akrilatlar, polieterler, poliiiretanlar ve poliesterler gibi polimerlerin  yirtilma
mukavemeti, kopma aninda uzama, asinma direnci gibi 6zelliklerinin

iyilestirilmesinde kullanilmaktadirlar [15]-[17].
2.5. Organik-inorganik Hibrit Malzemeler

Hibrit malzemeler genellikle organik ve inorganik olmak {izere iki farkli
komponentten olusan kompozit malzemelerdir [18]. Organik-inorganik hibrit
malzemeler, komponentlerinin &zellikleri arasindaki sinerjiden kaynaklanan iistin
Ozelliklerinden dolayr giderek Onem kazanmiglardir [19]. Farkli malzemelerin
Ozelliklerini birlestirmeye yonelik klasik yaklasim, birbirini tamamlayici1 fiziksel
ozelliklere sahip iki farkli fazin birlestirildigi kompozit malzemelerin veya
karigimlarin gelistirilmesine yol agmistir. Organik ve inorganik komponentlerin ve
bu komponentlerdeki Ozelliklerin tek malzeme igerisinde birlestirilmesi tamamen
yeni 6zelliklere sahip malzemelerin gelistirilmesine izin vermektedir [20]. Ornegin;
inorganik malzemelerin yiiksek sertlik, yiiksek termal stabilite, yiiksek kirilma indisi,
kimyasal stabilite vb. gibi avantajlarinin organik polimerlerin islenebilirlik, esneklik,
diisiik agirlik vb. gibi avantajlariyla potansiyel birlesimi tasarlanan hibrit malzeme
icin genis uygulama alanlari dogurmaktadr.

Hibrit malzemede yeni ortaya ¢ikan Ozellikler ara yiizeydeki organik ve
inorganik komponentler arasindaki etkilesimlere baglanabilir. Hibrit malzemeler, bu
etkilesimlerin niteligine ve kuvvetine bagli olarak iki sinifa ayrilabilir: Smf I
hibritlerinde, organik ve inorganik bilesenler arasinda sadece zayif baglar (6rnegin,
van der Waals veya hidrojen baglar1) bulunur. Simif Il hibritlerinde ise giicli
kimyasal baglar (kovalent bag) ara yiizlerde yaygindir [21]. Aralarinda kovalent bag
bulunmayan hibrit malzemelerin olusumu genellikle, iki bilesen arasindaki
uyumlulugun arttirtlmasi igin polimer iskeleti lizerinde bulunan benzer kimyasal
kisimlart igeren organik olarak modifiye edilmis silikatlarin kullanimina odaklanur.
Kovalent bagli hibrit malzemelerin olusumu ise sol-jel kimyasina dayanmaktadir

[19].
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2.5.1. Sol-Jel Yontemi

Bir ylizyildan fazla siiredir seramik malzemelerin iiretimi i¢in kullanilan bir
yontem olan sol-jel prosesi, inorganik-organik hibrit materyalleri olusturma
kabiliyetinden dolayr yillar igerisinde hizla gelismistir. "Sol-jel”, biiyiikk olglide
inorganik polimerlerin sentezlendigi bir islemi ifade eder.

Sol-jel prosesi 6nceden tanimlanmis bir bilesimin sivi sol fazdan kati bir jel
fazina gecisi igeren ¢ok yonlii bir tekniktir. Proseste “Sol” kolloidal par¢aciklarin bir
dispersiyonu, “Jel” ise soliin birlesimi ile olugsmus olan birbirine baglanmis polimerik
bir ag yapidir [22], [23].

Sol-jel yontemi genel olarak asagidaki alt1 adimdan meydana gelmektedir:

e Molekiiler baslaticinin hidrolizi
e Polikondenzasyon reaksiyonlari
o Jellesme

¢ Yaglandirma

e Kurutma

e Yiiksek 1s1l islem uygulamasi

Hidroliz
=5—-OR+H,O0 €«<—>» =5-0OH+ROH
Esterifikasvon (1)

Alkol Kondenzasyon

=Si— OR+HO -Si=€—» =Si—0-5i=+ROH
Hidroliz
(2)

Su Kondenzasyon
=Si—-OR+HO-Si=4—>»=5-0-Si=+H0
Hidroliz

(3)

Sekil 2.5: Alkoksisilan kullanilan bir sol-jel yonteminde gerceklesen reaksiyonlar.
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— Hidroliz &= Sol partikiillerinin kondenzasyonu

Polimerizasyon it Jellesme

Baslatica
ciizeltisi

Sekil 2.6: Sol-jel olusumun genel gosterimi.

Sekil 2.6’da bu iki adima ait genel reaksiyon asamalar1 gosterilmistir.
Molekiiler baglatic1 olarak en c¢ok su ile hizli reaksiyon gostermelerinden dolay1
metal alkoksitler kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan metal alkoksitler ise
tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) gibi alkoksisilanlardir.
Bununla birlikte aluminantlar, titanlar ve siklikla TEOS ile karistirilan boratlar gibi
diger alkoksitler de sol-jel prosesinde kullanilmaktadirlar. Sol-jel reaksiyonunun
baslamasi; alkoksit bir baslaticinin su ile karisimmin oda sicakliginda bir yardimci
solvent ve asit ya da baz katalizoriiniin etkilesimi ile gerceklesmektedir [22], [25].
Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla beraber olusan sol partikiilleri jellesme
noktasina ulasarak viskoz bir sivi halden kati jel haline donisiirler. Jellesme
basamagindan sonraki adim yaslandirma asamasidir. Yaslandirma prosesi; jelin daha
kararli bir yapiya ulasmasi i¢in yapisindaki kimyasallar arasinda gerceklesen
reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in beklenen siireyi ifade etmektedir. Olusan jelin
kurutma basamaginda ise jelin yapisindaki su, alkol ve diger ugucu bilesenlerin
uzaklagtirilmasini igerir ve bilinyedeki sivinin uzaklastirilmasi ile jelde biiziilme sz
konusu olmaktadir. Kurutma basamagi prosesteki en Kritik basamaklardan biridir.
Ciinkii kurutma islemi yapilirken jelin yapisindaki biiylik gozenekler ile kiiciik
gozenekler arasinda kapiler basing farki olusumundan dolay: jelin ylizeyinde ¢atlak
olusumu gibi deformasyonlar gozlenebilir. Kurutma basamaginin gerceklestirme
yontemine bagli olarak bu basamak sonrasi aerojel ya da kriyojel gibi farkli 6zellikte
jeller elde edilebilmektedir. Prosesin son basamagi olan 1sil islem uygulamasinda
(sinterleme) jelin icerisinde kalan bosluklarin giderilmesi ile yogunlugun arttirilmasi

sOz konusudur.
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Sol-jel yonteminin baglica avantajlar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

e Yiiksek 1s1l islem (yogunlasma) basamagi disindaki tiim basamaklarda gerekli
olan sicakliklar diisiiktiir. Boylece malzemenin termal bozunma riski minimize
edilmis olur ve yiiksek saflik elde edilebilmektedir.

e Sol-jel yonteminde baslatici olarak kullanilan metal alkoksitler ve alkil /
alkoksit karigimlar1 ugucu 6zellige sahip olmalarindan dolay: belirli teknikler
(6rn., damitma veya siiblimasyon yoluyla) kullanilarak yiiksek derecelere kadar
kolayca saflagtirilabilirler.

e Prosesin kimyasal kosullar1 1limandir. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari
asitler ve bazlar tarafindan katalize edilir, ancak asitle katalize edilmis
hidrolizin hizl1 nétralizasyon veya tamponlama ile takip edildigi "iki asamal1"
metotlar kullanilarak asir1 pH kosullarindan kolayca kacinilabilir. Bu sekilde,
pH'ye duyarh organik tiirler (6rnegin boyalar) ve enzimler ve biitiin hiicreler
dahil olmak iizere biyolojik tiirler bile tutulabilir ve iglevlerini koruyabilir.

e Yontem ile yiiksek gézenekli ve nanokristal malzemeler elde edilebilmektedir.

e Sol-jel prosesinde diisiik sicakliklarda calisilabilmesi amorf malzeme iiretimine
de imkan saglamaktadir. Ciinkii genellikle calisilan sicaklik dereceleri oOksit
materyallerin kristallesmeye basladigi sicakliklarin altinda kalmaktadir ve bu

da amorf malzeme iiretimine olumlu yonde etki etmektedir.

Sol-jel yonteminin avantajlarinin  yani1 sira yontemdeki bazi smirlamalar da

dezavantaj olusturmaktadir. Bu dezavantajlar:

e Yontemde kullanilan baglaticilarin yiiksek maliyeti ve neme kars1 duyarh
oluslar1

e (Cok basamaktan olustugu i¢in ydontemin uzun ve zaman alici olusu

e Ogzellikle yaslandirma ve kurutma basamaklarinin dikkat gerektirmesi ve kritik
onem tagiyor olmast

e Yaslandirma ve kurutma asamalarinda jel tizerinde ¢atlama, deformasyon gibi
problemlerin olugabilmesi

e Gergeklesen reaksiyonlarda katalizor ve yardimer solvent gibi ek kimyasallarin

kullanilmas1 seklinde siralanabilir [26], [27].
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Bu tez kapsaminda ise sol jel prosesinin aksine alkoksisilan monomerinin
dogrudan kondenzasyonu ile ilave katalizor ve ¢oklu hidroliz basamaklar1 olmadan
hibrit jellerin sentezi gerceklestirilmistir. Bu jellerin  sentezinde kiitle

polimerizasyonu teknigi kullanilmistir.

2.5.2. Y1gin (Kiitle) Polimerizasyonu

Yi1gin polimerizasyonu diger polimerizasyon teknikleri icerisinde en yalin
polimerizasyon ortamina sahip ve yiliksek saflikta polimerlerin elde edildigi bir
yontem olarak degerlendirilmektedir. Yigin  polimerizasyonunda ortamda
monomer(ler) ve ¢oziinebilir bir baglatict bulunmaktadir. Uygun sicaklik altinda
gerceklesen polimerizasyon sonucunda oldukga yiiksek saflikla polimerler elde
edilmektedir. Polimerin saflastirilmasi i¢in herhangi bir ek islem gerektirmediginden
dolay1 cevre dostu bir tekniktir. Aynm1 zamanda reaksiyonlarin gerceklesmesi
esnasinda herhangi bir katalizor ya da yardimci solvent kullanimi gerekmemesi
diisiikk maliyet ve uygulama kolaylig1 gibi avantajlar saglamaktadir.

2005 yilinda Sonmez ve Wuld tarafindan kiitle-y1gin polimerimerizasyonu
teknigi ile herhangi bir katalizor ve solvent kullanmaksizin tetraetilortokarbonatin
cesitli dioller ile kondenzasyonu sonucu ¢apraz bagli poliortokarbonatlar
sentezlenmistir [28].

Kiitle-y18in polimerizasyonu yontemi kullanilarak, herhangi bir ek maliyet ve
ek bir saflastirma adimi gerektirmeksizin alkoksisilanlarin dioller (alifatik,
sikloalifatik, aromatik) ile kondenzasyonu sol-jel yontemine alternatif bir yontem
niteligi tasimaktadir ve Kararli Si-O-C baginin olusturulmasi adina 6nemlidir [29]-
[31]. Bu sayede bu teknik kullanilarak kararli ¢apraz bagli organik-inorganik hibrit

jellerin sentezinin gergeklestirilmesi miimkiindiir.

2.6. Literatir Taramasi

Karakiitiik ve Okay’in 2010 yilinda yayinladiklar1 ¢aligma kapsaminda; benzen
icerisinde ¢esitli kauguklarin ¢apraz baglanmalari ile makro gézenekli organojeller
sentezlenmistir. Jel hazirlama igsleminde biitil kauguk (PIB), cis-polibiitadien (CBR)

and stiren-biitadien kaugugu (SBR) kauguk bilesenleri olarak, siilfiir monoklorit ise
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capraz baglayici olarak kullanilmigtir. Sorpsiyon testleri, organogellerin ham petrol,
benzin, mazot, akaryakit ve zeytinyaginin temizlenmesinde etkili oldugunu
gostermistir. Jellerin tekrar kullanim 6zelligi gosterdigi de tespit edilmistir [32].

2012 yilinda Bi ve arkadaslari; sekillenebilir ve nano gézenekli sorbent tiirleri
olarak siingerimsi grafen (SG) elde etmeyi amacglamiglardir. Calisma kapsaminda
elde edilen siingerimsi grafen herhangi bir 6n islem gerektirmeksizin sadece petrol
irlinleri ve yaglara kars1 degil ayn1 zamanda toluen, kloroform gibi toksik solventlere
kars1 da yiiksek absorpsiyon ilgisi gostermistir. Siingerimsi grafenin 1sil islem
uygulamasi ile 10’dan daha fazla defa rejenere edilebilecegi tespit edilmis ve ¢evreyi
korumaya yonelik temizleme islemlerinde kullanilabilecegi onerilmistir [33].

2006 yilinda Atta ve digerlerinin yayinladigi calismada; 5 farkli reaktif
makromonomer sentezlenmistir. Sentezlenen makromonomerler bir aktivator ve bir
baslatic1 varliginda trimetilolpropan triakrilat (TPT) capraz baglayicis1 ve oktadesil
akrilat ile yigin polimerizasyonu yoluyla elde edilmistir ve capraz baglanmis
kopolimerlerin petrol absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir [34].

2015 yilinda Alayande ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; hidrofobik ve
oleofilik yiizey ozelliklerine sahip, petrol seven elektro egirilmis polistiren grafit lifi
tretimi yapilmistir. Lif, su lizerine ham petrol dokiintiisii simiile edilerek buradan
secici ham petrol adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Sentezlenen lifin maksimum yag
emme kapasitesi 20 dakikada 1.15 kg/g iken, en diisiik yag tutma kapasitesi 10
dakikada 0.81 kg/g olarak bulunmustur [35].

2018 yilinda Li ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada; seliilloz oksidasyonu,
capraz baglama, dondurarak kurutma ve soguk plazma modifikasyonu yoluyla yeni
bir tiir seliiloz aerojel elde edilmistir. Elde edilen aerojel yliksek petrol/su segiciligi
ve ¢esitli petrol ve organik solventlerde yiiksek absorpsiyon kapasitesi gdstermistir.
Absorpsiyon-desorpsiyon islemi en az 50 dongii boyunca tekrar edilmistir. Kinetik
analizler sayesinde, ikinci mertebeden kinetik davranisi gosterdigi tespit edilmistir
[36].

2013 yilinda Zhen-Yu Wu ve digerleri tarafindan yiiksek sorpsiyon ve iyi bir
geri doniisiim kapasitesine sahip yeni bir karbon nano fiber aerojel sentezlenmistir.
Sentezlenen aerojellerin petrol emme kapasiteleri sivi azot sicakligindan 400°C’ye
kadar genis bir sicaklik araliginda etkin olabildigi bu sayede sert kosullar altinda da

petrol temizlemeye uygun oldugu raporlanmistir [14].
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Karadag ve digerlerinin 2015 yilinda gerceklestirdikleri ¢alismada; sulardan
organik sivi kirliliklerin temizlenmesinde kullanilmak i¢in; solventsiz bir ortamda ve
yiiksek sicakliklarda herhangi bir katalizor gerekmeksizin ve tek adimli olarak
gergeklestirilen bir sentez ile yeni ¢apraz bagh poli(alkoksisilan)lar elde edilmistir.
Sentezlerde farkli lineer alifatik diol monomerleri ile 1,8-bis(trietoksisilil)oktan
monomeri kullanilmigtir. Sentezlenen poli(alkoksisilan)larin sisme 6zellikleri bazi
organik solventler ve petrol tlirevlerinde incelenmistir ve tiim polimerlerin yiliksek
emme kapasitesine, yeniden kullanilabilirlik ve iyi termal dayanima sahip olduklar
tespit edilmistir. Bu calismalar sonucunda ¢apraz bagli poli(alkoksisilan)larin su
yiizeyinden organik ve petrol kirliklerini temizlemeye uygun oldugu sonucuna
vartlmistir [29].

2015 yilinda Yat1 ve digerlerinin yaptig1 calismada; farkli molekiil agirliklarina
sahip bir seri poli(tetrahidrofuran) (PTHF) ile tris[3
(trimetoksisilil)propil]izosiyanurat (ICS) capraz baglayicisi arasindaki kondenzasyon
reaksiyonu ile capraz bagli ve ii¢ boyutlu yapiya sahip, yliksek sisme kapasiteli
organik solvent/petrol sorbentleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu sorbentler,
diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF), aseton, t-butilmetil eter (MTBE),
benzin, dizel ve ham petrolde yiiksek ve hizli sisme kapasitesi gostermislerdir.
Calismada sentezlenen sorbentler i¢in absorpsiyon, desorpsiyon, kinetik caligmalar
yapilmistir. Ayn1 zamanda sorbentin sulu ortamdan organik kirlilikleri temizleme
davranis1 ve sorbentin tekrar kullanilanabilirligi incelenmistir. Bu sayede PTHF ler
i¢in yeni bir kullanim alan1 6nerilmistir [30].

2017 yilinda Durgun ve digerlerinin yaymladigr ¢aligma kapsaminda; siklo
alifatik glikol (UNOXOL) monomeri ile ¢apraz baglayici1 olarak gesitli aromatik
yapidaki alkoksisilanlarin kondenzasyonu ile aromatik alkoksisilan bazli hibrit
polialkoksisilan organojelleri sentezlenmistir. Sentezlenen organojellerin sorbent
olarak kullanimini belirleyebilmek i¢in; ¢esitli toksik organik solvent, dizel ve ham
petrol ortaminda denemeler gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen denemeler
neticesinde sentezlenen organojellerin yliksek absorpsiyon kapasiteleri, yiiksek
absorpsiyon hizi, iyi sec¢imlilik ve yeniden kullanim o6zellikleri gostermeleri
sayesinde sorbent olarak kullanima uygun oldugu belirlenmistir [31].

Fonksiyonel organosilanlarin  kullanildigi literatiirlerde yer alan bazi

calismalara 0rnekler asagida 6zetlenmistir:
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2006 yilinda Jovanovski ve arkadaslarmin yaptigi calismada; sol-jel
kondenzasyonu kullanilarak (3-iyodopropil)trimetoksisilan fonksiyonel organosilan
ile propilmetilimidazolyumun reaksiyonu ile boya katkili giines pillerinde
kullanilmak tizere bir jel elektrolit elde edilmistir. Jel elektrolitin yapisina iyot ilave
edilmesi ile elektrolitin spesifik iletkenliginde artig1 saglanmis ve bu sayede giines
pilinin etkinligi arttirtlmistir [37].

2014 yilinda Fan ve arkadaslar1 sol-jel metodu ile yiizey baskilama tekniginin
bir birlesimini kullanarak sulu ¢ozeltiden se¢imli olarak Antimon(III) iyonunun
giderilmesi igin Antimon(l11)-baskili iyodol fonksiyonlu organik-inorganik hibrit
sorbent sentezlemislerdir. Bu yeni sentezlenen baskili sorbent ile yiizey baskilama
uygulanmamis sorbent kiyaslandiginda yen sorbentin Antimon(IIl) i¢in daha yiiksek
secicilik ve daha yliksek adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi tespit edilmistir. Sorbent
i¢in kinetik ve yeniden kullanim ¢alismalar1 da yapilmistir [38].

Agina ve arkadaslarimin 2014 yilinda yaptiklar1 bir calismada; glimiis
nanoparcacik miirekkeplerin basilabilirligini arttirmak ve metal iletken tabaka ile
esnek polimer substrat arasinda yapismayi arttirmak icin, kendiliginden olusan
katmanlar (SAL'ler) kullanilarak fonksiyonel yiizey modifikasyonuna yonelik bir
yaklasim  gelistirilmistir.  -OH  fonksiyonlu  bir  polimer yiizeye (3-
merkaptopropil)trimetoksisilan bilesigi modifiye edilmis ve islevsel —SH veya —NH,
uc gruplarmin polimer substratlarin glimiis miirekkeplere olan afinitesini arttirma ve
bdylece esnek ve gerilebilir substratlar lizerinde ytiksek iletken yapilarin verimli bir
sekilde desenlenmesini saglama imkani sundugu gosterilmistir [39].

2010 yilinda Zuo ve Torres’in gergeklestirdikleri bir ¢alismada; fonksiyonel ug
grubu -SH olan (3-merkaptopropil)trimetoksisilan (3MPT) ile hidroksillenmis TiO;
ve SiO; yiizeyleri arasinda bir katman olusturularak Ag nanopargaciklarini hareketsiz
hale getirmek i¢in kullanilmistir. TiO, UV ile uyarilarak, SiO, ise kimyasal metot ile
hidroksillenmistir. Yiizeylerdeki hidroksil ug¢ gruplarla 3MPT’deki -Si(O-CHs)s
kisimlar1 reaksiyona girerek -SH uglu ara bir katman olusturulmustur ve Ag
nanoparg¢aciklarinin bu iki farkli modifiye ylizeydeki adsorpsiyonlart incelenmistir
[40].

Yu-Feng Chen ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; yiizey
modifikasyonu ile gézenekli anodik aliiminyum oksit membranlarin elektroosmotik
pompolama performanslarindaki degisimi incelemislerdir. Modifikasyonlar, daha

yiiksek yiizey yiikii yogunlugu elde etmek icin PAAM yiizeyini islevsellestirmek i¢in
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H20, ile onceden islenerek hidroksillenmis ve ardindan 3-aminopropiltrietoksisilan
(APS) veya 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (MPTS) sol-jel  ¢ozeltilerinin
kullanilmas1 ile gerceklestirilmistir. Yiizey modifiye edilmis membranlar ortalama
gbzenek biyiikligii, temas agis1 ve FTIR oOlglimleri ile analiz edilmistir. Toplam
akimin sifir zamandaki karsilastirma sonuglari, yiizey modifiye membranlarin yiizey
sarj yogunlugunun arttirtldigini gostermistir [41].

Bois ve digerlerinin 2003 yilinda yayinladiklar1 ¢alisma kapsaminda
tetraetoksisilan ile fonksiyonel trialkoksisilanlarin RSi(OR )3 ko-kondenzasyonu ile
agir metal adsorbentleri hazirlanmistir. Adsorbentler amin ve merkapto
trialkoksisilanlar ile fonksiyonel hale getirilmistir. Amino fonksiyonlu adsorbentler
Cu®, Ni**, Co* metal iyonlarmma kars1 yiiksek yiiklenme kapasitesi, merkapto
fonksiyonlu olanlar ise Cd** iyonu i¢in yiiksek yiiklenme kapasitesi gstermistir [42].

2001 yilinda Lee ve arkadaslarinin yaptiklart ¢aligmada; sulu ¢ozeltilerden agir
metal iyonlarmin ayrilmasi amaciyla merkaptopropil ve amino propil gruplarina
sahip selatlayict ajanlar  kullanilarak  bi-fonksiyonel gozenekli silikalar
sentezlenmistir. Calismada dodesilamin bir yiizey olarak, tetroetoksisilan (TEOS) ise
bir silika baslatici olarak kullanilmistir. Adsorbentler; TEOS’un ve yiiksek
derisimlerdeki organosilanlarin (3-aminopropiltrietoksisilan ve 3-
merkaptopropiltrimetoksisilan) ardisik sekilde eklenmesi ile ko-kondenzasyon
yoluyla sentezlenmistir. Fonksiyonel gruplarin varliginin adsorbentlerin 6zellikleri
tizerindeki etkisi incelenmis olup amino ligandlarin adsorbentlerin yiizey
hidrofilisitesinde artisa sebep oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica sentezlenen
adsorbentlerin sulu ¢ozeltilerdeki civa iyonlarina segimlilik gosterdigi ve yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu tespit edilmistir [43].

Bu tez caligmas1 kapsaminda da fonksiyonel alkoksisilanlarin kullanimu ile elde
edilecek polimerik sorbentlerin, organik solventlere olan ilgilerinin karsilastirilmasi
ve silan kaynagi monomerin degisiminin polimerin 06zelliklerine etkilerinin

incelenmesi hedeflenmistir.
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3. MATERYAL METOT

3.1. Tez Kapsaminda Kullanilan Kimyasallar

3.1.1. Kullanilan Monomer ve Capraz Baglayicilar

(3-Iyodopropil)trimetoksisilan ~ (IPMS),

(3-merkaptopropil)trimetoksisilan

(MPMS), (3-izosiyanatpropil)trietoksisilan (ICPE), 1,10-dekandiol monomeri ve

capraz baglayicilart Sigma Aldrich firmasindan, n-butiltrimetoksisilan (BTMS)

capraz baglayicist da ABCR GmbH firmasindan alindi. Monomer ve capraz

baglayicilar herhangi bir saflagtirma islemi uygulanmaksizin kullanildi. Monomer ve

capraz baglayicilarin kimyasal yapisi, Ozellikleri ve kisaltmalart Tablo 3.1°de

verilmigtir.

Tablo 3.1: Kullanilan monomer ve ¢apraz baglayicilarin 6zellikleri.

Kimyasal Ad1 Kisa Ad Molekiil Yapisi F||Z_|Il;sel
: HO A~ AAAN
1,10-Dekandiol DEKAN OH Kati
/O/
(3-Iyodopropil)trimetoksisilan IPMS L Si\—O - Siv1
SN
/0/
(3-Merkaptopropil)trimetoksisilan MPMS Hs/\/\Si;O— Sivi
SN
I~
izosi il)trietoksisi CPE /Oo/\ Sivi
3-I1zosiyanatpropil)trietoksisilan | L
( yanatpropil C’z”\/\/s'\o/\
o
/O/
n-Butiltrimetoksisilan BTMS | ~N\"""8i—-0— Sivi
\O\
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3.1.2. Kullanilan Solventler

Saflagtirma islemlerinde ve sisme islemlerinde kullanilan diklorometan,
tetrahidrofuran, benzen, toluen, hekzan, siklohekzan, metiltersiyerbiitileter, aseton,
etanol ¢oziciileri Sigma-Aldrich firmasindan alinmis olup herhangi bir saflagtirma

islemi uygulanmadan kullanilmistir.

Tablo 3.2: Kullanilan solventler ve dzellikleri.

Molekiil
Solvent Kiitlesi | 1aynama Noktast | o 0o pormiilii
(°C)
(9/mol)
|
Dikl t 84.93 39.6 G
iklorometan . 2 CI““/ \H
Cl
O
Tetrahidrofuran 72.11 66 Q
Benzen 78.11 80.1 @
CHs;
Toluen 92.14 111 ©
_ | CHg
Ksilen 106.16 138.4
X
CHs
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Tablo 3.2: Devam.

/\/\/
Hekzan 86.18 68
Siklohekzan 84.16 81 O
H
3% _CH;
Metiltersiyerbiitileter 88.15 55.2 >/,,
O—CH3,
H,;C
0O
Aseton 58.08 56 él)
G
H;C CH;
Etanol 46.07 78.37 HaC_-OH

3.2. Tez Kapsaminda Kullanmilan Cihazlar

Bu tez kapsaminda sentezlenen organojellerin FTIR spektrumlari; Perkin
Elmer Spectrum 100 FT-IR Spectrometer cihazi kullanilarak elde edildi. Kat: Hal **C
CPMAS NMR ve #Si CPMAS spektrumlar1 ise 300 MHz Bruker AVANCE
spektrometresi ile alindi. Organojellerin morfolojik karakterizasyonlar1 ise Philips
XL30 SFEG SEM cihaz1 ile gerceklestirildi. Termal analizler Mettler Toledo
cihazlari ile argon gazi altinda, 25°C’den 900°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizinda
Olclilerek  gerceklestirildi. Absorbsiyon kapasitelerin  belirlenmesi  sirasinda
organojel-¢oziicii etkilesimini arttirmak amaciyla (Innova 2000/platform shaker)

calkalayict kullanildi.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Fonksiyonel Hibrit Organojellerin Sentezi

Tez kapsaminda farkli fonksiyonel gruplara sahip hibrit organojellerin sentezi
gerceklestirilmistir. Organojeller, Tablo 3.1°de verilen monomer kisaltmalarina gore
adlandirildi. Organojeller herhangi bir katalizor, aktive edici, ¢oziicii olmaksizin
monomerlerin dogrudan kondenzasyonu saglanarak kiitle-yigin polimerizasyon

teknigi ile sentezlendi.

4.1.1. DEKAN-IPMS Hibrit Organojelinin Sentezi

0.72 g (4.13 mmol) DEKAN ve 0.54 mL (2.76 mmol) IPMS argon gazi
atmosferinde basmca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de argon atmosferinde
jellesme tamamlanincaya kadar 1.5 saat siirdiiriildii. Renksiz, camsi, sarimtirak bir
organojel elde edildi (Sekil 4.1). Organojel sirasiyla su, etanol, aseton ve
diklorometan ile yikandi. Elde edilen organojel oda sicakliginda vakum altinda

kurutuldu (1.03 g organojel elde edildi).

/
D LUF
HO A A A AN A~ _160°C__ DEKAN-IPMS
oH + 1 hl\ 0 Argon Organojeli
A

Sekil 4.1: 1,10-Dekandiol-IPMS polimerinin sentezi.

4.1.2. DEKAN-MPMS Hibrit Organojelin Sentezi

0.50 g (2.9 mmol) Dekandiol ve 0.36 mL (1.9 mmol) MPMS argon gazi
atmosferinde basinca dayanikli kaba alind1. Reaksiyon 160°C’de argon atmosferinde
jellesme tamamlanincaya kadar 2 giin siirdiriildi. Renksiz, camsi, beyaz bir

organojel elde edildi (Sekil 4.2). Organojel sirasiyla su, etanol, aseton ve
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diklorometan ile yikandi. Elde edilen organojel oda sicaklifinda vakum altinda

kurutuldu (0.162 g organojel elde edildi).

/

.P 160°C DEKAN-MPMS
HOVWWOH + HSMSQ‘_U_ —_—

Argon Organojeli
0
hY

Sekil 4.2: 1,10-Dekandiol-MPMS polimerinin sentezi.

4.1.3. DEKAN-ICPE Hibrit Organojelin Sentezi

0.52 g (3 mmol) DEKAN ve 0.49 mL (2 mmol) ICPE argon gazi atmosferinde
basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de argon atmosferinde jellesme
tamamlanincaya kadar 16 saat siirdiiriildii. Renksiz, camsi, sarimtirak bir organojel
elde edildi (Sekil 4.3). Organojel sirasiyla su, etanol, aseton ve diklorometan ile
yikandi. Elde edilen organojel oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu (0.376 ¢
organojel elde edildi).

o
HOAANAAAN Lo” 7~ _160°C__ DEKAN-ICPE
OH + fcf;"\/\/s'xn TR
’f

0/““'--. Argon Organojeli

Sekil 4.3: 1,10-Dekandiol-ICPE polimerinin sentezi.
4.1.4. DEKAN-BTMS Hibrit Organojelin Sentezi
0.50 g (2.9 mmol) DEKAN ve 0.37 mL (1.9 mmol) BTMS argon gazi
atmosferinde basmca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 160°C’de argon atmosferinde

jellesme tamamlanincaya kadar 6 saat siirdiiriildii. Renksiz, camsi, beyaz bir

organojel elde edildi (Sekil 4.4). Organojel sirasiyla su, etanol, aseton ve
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diklorometan ile yikandi. Elde edilen organojel oda sicaklifinda vakum altinda

kurutuldu (0.244 g organojel elde edildi).

PJ’
HO A A A ’ 160°C DEKAN-BTMS
OH + MS!\ b o Tgonh Organojeli
0
AY

Sekil 4.4: 1,10-Dekandiol-BTMS polimerinin sentezi.

4.2.  Fonksiyonel Hibrit Organojellerin  Coziiniir
Fraksiyonlarimin Uzaklastirilmasi

Tez kapsaminda sentezlenen c¢apraz bagli organojellerin iic boyutlu ag yapist
icerisinde  reaksiyona  girmemis monomerler ve c¢apraz = baglanmay1
gerceklestirememis lineer polimer zincirleri bulunabilmektedir ve bu kisimlar
organojeller igerisindeki ¢oziiniir fraksiyonlar seklinde adlandirilmaktadirlar. Ciinki
sentezlenen organojeller solvent ortaminda ¢oziinmeyip sisme 6zelligine sahipken,
¢Oziiniir fraksiyon kisimlar1 ise solvent ortaminda tamamen coziinmektedirler. Bu
sebeple de sisme Ozellikleri incelenecek olan ¢apraz bagli organojellerin bu ¢oziiniir
fraksiyonlarindan  uzaklastirilmalar1  gereklidir. ~ Coziiniir ~ fraksiyonlarindan
arindirilmis organojellere sisme testinin uygulanmasi sonuglarin dogrulugu agisindan
oldukca onemlidir. Coziiniir fraksiyonlarin ag yapidan uzaklastirilmasi i¢in; ag
yaptya zarar vermeden sadece ¢Oziiniir kisimlari ¢6zme kabiliyetine sahip organik
solventler secilmelidir. Bu amag¢ dogrultusunda bu tez ¢alismasinda c¢oziiniir
fraksiyonlar1 uzaklastirmak icin diklorometan solventi kullanilmistir. Diklorometan
icerisinde organojeller sisme 6zelligi gosterirken uzaklastirilmak istenen fraksiyonlar
¢Oziinerek ag yapidan ayrilmiglardir. Bu islem i¢in; sentezlenen jeller diklorometan
ile 24 ila 48 saat boyunca calkalayicida muamele edilmistir ve bu sayede
ekstraksiyon yolu ile ¢oziiniir kistmlar hapsolduklari ag yapidan uzaklastirilmislardir.
Coziinlir fraksiyonlarin miktar1 asagidaki formiil kullanilarak % cinsinden

hesaplanmustir [44].
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W —
Cozuntr Fraksiyon (%) = — %100
Wo (4.1)

- Wy: Ekstraksiyon dncesi jelin agirligi

- W : Ekstraksiyon sonrasi jelin agirligi
4.3. Organojellerin Sisme Kapasitesinin Belirlenmesi

Sisme  kapasitelerini  etkilememesi adma ¢Oziniir fraksiyonlarindan
uzaklagtirllmig olan organojeller oda sicakliginda vakum etiivii igerisinde
kurutulmustur. Sisme testi i¢in; kurutulmus jellerden belirli miktarda tartim alinarak
uygun gbézenek boyutuna sahip paslanmaz c¢elik kafeslere konulmustur. Daha sonra
icerisinde organojellerin bulundugu bu kafesler solventle doldurulmus cam
kavanozlara yerlestirilmistir. Kafeslerin yerlestirildigi cam kavanozlar kafes
icerisindeki jel ile solventin daha iyi etkilesim gosterebilmesi icin orbital
calkalayiciya yerlestirilmis ve bu sekilde sisme test periyodu baslatilmistir. Bu
periyot boyunca belirlenen zaman araliklarinda bu kavanozlar c¢alkalayicidan
aliarak, kafes ylizeyindeki fazla solvent alindiktan sonra kapali sistem igerisinde
jellerin tartim1 alinmistir. Bu sekilde belirlenen zamanlarda jelin kiitlesindeki artistan
faydalanarak her bir organojel i¢in farkli solventlerdeki sisme kapasitesi tespit
edilmistir. Sisme kapasitesinin % olarak hesaplanmasinda asagidaki formiil

kullanilmigtir [45], [46].

Sisme Yiizdesi (%) = (st;_Wd)

x 100 (4.2)

- W; = Sismis polimerin kiitlesi

- Wy = Kuru polimerin kiitlesi
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4.4. Organojellerin Absorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen organojellerin zamanin bir fonksiyonu olarak
gosterdikleri sisme davranislart incelenmistir. Bu inceleme i¢in de organojellerin en
yiiksek absorpsiyon gosterdigi DCM solventi se¢ilmistir. Kinetik ¢calismasinda sisme
testinde uygulanana benzer bir yol izlenmistir. Belirli miktardaki jel, metal kafes
icerisine alinarak igerisinde DCM bulunan cam kavanoz igerisine konulup orbital
calkalayiciya yerlestirilmistir. Calkalama basladiktan sonra 3 saat boyunca belirli
zaman araliklarinda jel calkalayicidan alinarak tartilmistir. Boylelikle solvent
absorpsiyonuyla birlikte kiitlede olusan artis zamana bagl olarak Olgiilerek her bir
organojelin maksimum absorpsiyon kapasitesine ulagsmasi i¢in gerekli olan siire
tespit edilmistir.

Absorpsiyon kinetik ¢alismasi ile elde edilen datalar asagida verilen kinetik modeller
kullanilarak incelenmistir [47].
Birinci mertebeden absorpsiyon kinetigi i¢in asagidaki absorpsiyon hiz denklemi

kullanilmastir:

dQ

Fri k(Qmax — Q) (4.3)
- Qmax : Organojelin maksimum absorpsiyon kapasitesi
-Q  :Organojelin t anindaki absorpsiyon kapasitesi

-k : Absorpsiyon kinetik hiz sabiti

Yukaridaki birinci mertebeden hiz denkleminin integrasyonu alindiginda asagidaki

esitlik elde edilmektedir:

n (QL‘”‘Q) ~ kgt (4.4)

Qmax —

Bu durumda zamana (t) karst In (Qmax / Qmax — Q ) grafigi cizilip dogrusal bir grafik
elde edilirse absorpsiyon birinci mertebeden kinetige uyar.
Ikinci mertebeden absorpsiyon kinetigi icin asagidaki absorpsiyon hiz denklemi

kullanilmistir:
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dq
—¢ = k2(Q@max — Q)* (4.5)

Bu denklemin de integrasyonu alindiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir:

o1 1
Q k,Qmax? Qmax

(4.6)

Bu durumda zamana (t) karst t/Q grafigi cizilip dogrusal bir grafik elde edilirse

absorpsiyon ikinci mertebeden kinetige uyar.
4.5. Organojellerin Desorpsiyon Kinetiginin Belirlenmesi

Absorpsiyon kinetigi uygulanmis organojellere benzer ancak tersinir bir
prosesle, biinyelerine aldiklar1 solventi birakma davraniglarini incelemek igin
desorpsiyon kinetigi uygulanmistir. Desorpsiyon kinetigi ¢alismasi i¢in; absorpsiyon
kinetigi uygulanmis ve maksimum solventi biinyesine almis olan organojeller
kullanilmigtir. DCM igerisinde 24 saat tutulmus olan jel, solventin igerisinden
cikarilip jel kafesindeki fazla solvent alindiktan sonra desorpsiyon kinetigi icin ilk
tarttm alinmustir. Ik tartimi alinan jel daha sonrasinda agik havada birakilarak
belirlenen zaman dilimlerinde tekrardan tartilmistir ve bu sekilde zamana bagh
olarak jelin igerisinden solventin uzaklagmasiyla meydana gelen kiitle azalisi
izlenmistir. Bu tartimlar neticesinde jelin absorbe ettigi solventi tamamen desorbe

ettigi zaman tayin edilmistir.

4.6. Hibrit Sorbentlerin Su Yiizeyinden Absorbsiyon
Kapasitelerinin Belirlenmesi

Hibrit sorbentlerin direkt olarak solvent ortaminda kapasitelerinin
belirlenmesinden sonra, su yilizeyinden bu kirliliklerin alinmasi yoniinde de
calismalar yapilmistir. Bu amagla kapasiteleri belirlenmis olan organojellerle bu defa
su/benzen ve tuzlu su/benzen ortamlarinda sisme Olgiimleri gergeklestirilmistir.
Ortamda su olup/olmamasinin ya da suyun cinsinin sorbentin absorbsiyon

kapasitesine etkisinin olup/olmadig1 belirlenmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Fonksiyonel Hibrit Organojellerin Karakterizasyonu

Sentezlenen organojellerin yapi incelemelerinde FTIR, kat1 hal CPMAS **C ve
%Si NMR ve elementel analiz kullanilmistir. Jellerin termal davranislarim incelemek
icin ise TGA analizi yapilmistir. Morfolojik &zellikleri ise SEM ve EDS ile

incelenmistir.

5.1.1. DEKAN-IPMS Hibrit Organojelinin Karakterizasyonu

DEKAN-IPMS organojelinin FTIR spektrumu Sekil 5.1’de verilmistir.
Organojelin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3300-3400 cm™de —OH gecis pikleri,
2900-2800 cm*‘de alifatik C-H gerilmeleri, 1463 cm™de CH, egilmesi
goriilmektedir. FTIR spektrumunda gézlenen 1080 cm™ de Si-O-C gerilmesi ve 1010
cm™de  Si-OH gerilmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.1: DEKAN-IPMS hibrit organojelinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.2: DEKAN-IPMS organojelinin **C CPMAS NMR spektrumu.

13
DEKAN-IPMS polimerinin katt hal C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 63 ppm’de (-QHZ-O-Si-) karbonlarina, 32 ve 28 ppm’de 1,10

dekandiol zincirindeki farkli ¢evrelere ait (-CH»-) karbonlarina ve 11 ppm’de (-CH»-

Si-O-) karbonlarina ait sinyaller goriilmektedir.

T T T 1
50 0 -50 -100 -150
ppm

Sekil 5.3: DEKAN-IPMS organojelinin % Si CPMAS NMR spektrumu.
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DEKAN-IPMS polimerinin kati hal 2Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -61 ppm’de (-Si-OH) ve -70 ppm’de (-Si-O-CH;) gruplarina ait
silisyum sinyalleri gdzlenmektedir.

DEKAN-IPMS organojelinin TGA termogrami incelendiginde; organojelin
1s1sal stabilitesinin iyi oldugu, 328-374°C sicaklik araliginda %74 liikk ve 450-534°C
sicaklik araliginda %10’luk bir kiitle kaybina ugrayarak 2 basamakli olarak
bozuldugu goriilmektedir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4: DEKAN-IPMS hibrit organojelinin TGA termogramu.

DEKAN-IPMS organojelinin teorik olarak hesaplanan elementel analizi
(C33Hes06Sil) sonucuna gore yiizde karbon ve hidrojen degerleri: %C: 55.51, %H:
11.57 ve deneysel analiz sonucunda bulunan degerler: %C: 45.86 %H: 8.01°dir.

DEKAN-IPMS organojelinin SEM goriintiileri incelendiginde; organojelin
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.5). Organojelin EDS
spektrumu incelendiginde ise yapisinda C, O, Si ve I piklerinin varligi beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.5: DEKAN-IPMS hibrit organojelinin SEM goriintiisii.
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Sekil 5.6: DEKAN-IPMS hibrit organojelinin EDS grafigi.

5.1.2. DEKAN-MPMS Hibrit Organojelinin Karakterizasyonu

DEKAN-MPMS organojelinin FTIR spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir.
Organojelin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3300-3400 cm™ de —OH gegis pikleri,
2900-2800 cm™de alifatik C-H gerilmeleri, 1458 cm™de CH, egilmesi
goriilmektedir. FTIR spektrumunda gozlenen 1065 cm™de Si-O-C gerilmesi ve 1010
cm’de Si-OH gerilmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.7: DEKAN-MPMS hibrit organojelinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.8: DEKAN-MPMS organojelinin **C CPMAS NMR spektrumu.

DEKAN-MPMS polimerinin kati

BCc CPMAS NMR

spektrumu

incelendiginde; 61 ppm’de (-QHz-O-Si-) karbonlarina, 32, 28 ve 25 ppm’de 1,10

dekandiol zincirindeki farkli ¢evrelere ait (-CH»-) karbonlarina ve 12 ppm’de (-CH»-

Si-O-) karbonlarina ait sinyaller goriilmektedir.
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Sekil 5.9: DEKAN-MPMS organojelinin 2° Si CPMAS NMR spektrumu.

DEKAN-MPMS polimerinin kati hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -60 ppm’de (-Si-OH) ve -69 ppm’de (-Si-O-CH,) gruplarina ait

silisyum sinyalleri gozlenmektedir.

DEKAN-MPMS organojelinin TGA termogrami incelendiginde; organojelin
1s1sal stabilitesinin yiiksek oldugu, 205-560°C sicaklik araliginda %80°lik bir kiitle

kaybina ugrayarak tek basamakli olarak bozuldugu goriilmektedir (Sekil 5.10) .
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Sekil 5.10: DEKAN-MPMS hibrit organojelinin TGA termogrami.

DEKAN-MPMS organojelinin teorik olarak hesaplanan elementel analizi

C33Hs706SiS) sonucuna gore yizde karbon, hidrojen ve kiikiirt degerleri: %C:
(C33He706SIS) gore yu , ) g
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63.60, %H: 10.86, %S: 5.14 ve deneysel analiz sonucunda bulunan degerler: %C:
55.8 %H: 10.26, %S: 8.27"dir.

Dot WD 4 100m
SE., 128 GTU

7 ] M
. fagn . Det WD e

5000x SE 127461V

Sekil 5.11: DEKAN-MPMS hibrit organojelinin SEM goriintiisii.

DEKAN-MPMS organojelinin SEM goriintiileri incelendiginde; organojelin
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.11). Organojelin EDS
spektrumu incelendiginde ise yapisinda C, O, Si ve S piklerinin varlig1 beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12: DEKAN-MPMS hibrit organojelinin EDS grafigi.
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5.1.3. DEKAN-ICPE Hibrit Organojelinin Karakterizasyonu

DEKAN-ICPE organojelinin FTIR spektrumu Sekil 5.13’te verilmistir.
Spektrum incelendiginde 3110-3588 cm™’de genis —OH gecis pikleri, 2856-2922 cm’
Lde alifatik C-H gerilmeleri, 1698 cm™de C=0 gerilmesi, 1529 cm™’de —CH,

gerilmesi ve 1076 cm™’de Si-C-O gerilmeleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.13: DEKAN-ICPE hibrit organojelinin FTIR spektrumu.
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Sekil 5.14: DEKAN-ICPE organojelinin *C CPMAS NMR spektrumu.
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13
DEKAN-ICPE polimerinin kati hal C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 156 ppm’de (C=0) piki, 62 ppm’de (-QHz-O-Si-) karbonlarina, 32,

28 ve 25 ppm’de 1,10 dekandiol zincirindeki farkli ¢evrelere ait (-CH,-) karbonlarina
ve 8 ppm’de (-CH,-Si-O-) karbonlarina ait sinyaller goriilmektedir.

.

T 1
50 0 -50 -100
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Sekil 5.15: DEKAN-ICPE organojelinin ° Si CPMAS NMR spektrumu.

DEKAN-ICPE polimerinin kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -58 ppm’de (-Si-OH) ve -68 ppm’de (-Si-O-CH,) gruplarina ait
silisyum sinyalleri gozlenmektedir.

DEKAN-ICPE organojelinin TGA termogrami incelendiginde; organojelin
1s1sal stabilitesinin yiiksek oldugu, 196-265°C sicaklik araliginda %11°lik, 342-398°C
sicaklik arahiginda %16° lik ve 479-518°C sicaklik araliginda %55°lik bir kiitle
kaybina ugrayarak 3 basamakli olarak bozuldugu goriilmektedir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16: DEKAN-ICPE hibrit organojelinin TGA termogrami.

DEKAN-ICPE organojelinin teorik olarak hesaplanan elementel analizi
(C34Hs607SIN) sonucuna gore yiizde karbon, hidrojen ve azot degerleri: %C:64.91,
%H: 10.6, %N: 2.23 ve deneysel analiz sonucunda bulunan degerler: %C: 57.72 %H:
10.02, %N: 3.52’dir.
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Sekil 5.17: DEKAN-ICPE hibrit organojelinin SEM goriintiisii.
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DEKAN-ICPE organojelinin SEM goriintiileri incelendiginde; organojelin
gozenekli yapist kismen gozlenmektedir (Sekil 5.17). Organojelin EDS spektrumu
incelendiginde ise yapisinda C, O ve Si piklerinin varhigi beklenen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 5.18).

€ «]

Sekil 5.18: DEKAN-ICPE hibrit organojelinin EDS grafigi.

5.1.4. DEKAN-BTMS Hibrit Organojelinin Karakterizasyonu

DEKAN-BTMS organojelinin FTIR spektrumu Sekil 5.19°da verilmistir.
DEKAN-BTMS organojelinin FT-IR spektrumu incelendiginde; 3300-3500 cm™’de
—OH gecis pikleri, 2900-2800 cm™°de alifatik C-H gerilmeleri, 1463 cm™de CH
egilmesi goriilmektedir. FTIR spektrumunda gozlenen 1080 cm™de Si-O-C

gerilmesi beklenen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.19: DEKAN-BTMS hibrit organojelinin FTIR spektrumu.

DEKAN-BTMS polimerinin kati hal °C CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; 62 ppm’de (-QH2-O-Si-) karbonlarina, 32, 29 ve 25 ppm’de 1,10

dekandiol zincirindeki farkli ¢evrelere ait (-CH,-) karbonlarina ve 13 ppm’de (-CH,-

Si-O-) karbonlarina ait sinyaller goriilmektedir.
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Sekil 5.20: DEKAN-BTMS organojelinin *C CPMAS NMR spektrumu.
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DEKAN-BTMS polimerinin kati hal 2°Si CPMAS NMR spektrumu
incelendiginde; -47 ppm civarinda (-Si-O-CH;) gruplarina ait silisyum sinyalleri

gozlenmektedir.

50 0 -50 -100
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Sekil 5.21: DEKAN-BTMS organojelinin ?° Si CPMAS NMR spektrumu.

DEKAN-BTMS organojelinin TGA termogrami incelendiginde; organojelin
1s1sal stabilitesinin yiiksek oldugu, 173-363°C sicaklik araliginda %16’lik ve 462-
516°C sicaklik araliginda %79’luk bir kiitle kaybimna ugrayarak 2 basamakli olarak
bozuldugu goriilmektedir (Sekil 5.22).
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Sekil 5.22: DEKAN-BTMS hibrit organojelinin TGA termogrami.
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DEKAN-BTMS organojelinin teorik olarak hesaplanan elementel analizi
(C34Hg906S1) sonucuna gore yiizde karbon ve hidrojen degerleri: %C: 67.82, %H:
11.57 ve deneysel analiz sonucunda bulunan degerler: %C: 64.15 %H: 11.43 tiir.

v /SpotMagn. Det WD 2 um
S0k 50 10000x SE 118 GTY

Sekil 5.23: DEKAN-BTMS hibrit organojelinin SEM goriintiisii.

DEKAN-IBTMS organojelinin SEM goriintiileri incelendiginde; organojelin
gozenekli bir yapiya sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 5.23). Organojelin EDS
spektrumu incelendiginde ise yapisinda C, O ve Si piklerinin varligi beklenen yapiy1

desteklemektedir (Sekil 5.24).

Sekil 5.24: DEKAN-BTMS hibrit organojelinin EDS grafigi.
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5.2. Fonksiyonel Hibrit Organojellerin Sisme Ozelliklerinin
Incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen biitiin organojeller; ilk olarak DCM ile ekstrakte
edilerek ¢Oziiniir fraksiyonlarindan ayrilmis sonrasinda etanol, aseton, siklohekzan,
etilbenzen, metil tert-biitil eter (MTBE), ksilen, toluen, benzen, tetrahidrofuran
(THF), diklorometan (DCM) gibi on farkli solvent ile etkilestirilerek sisme testine

tabii tutulmus ve her bir solvent igin absorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.

5.2.1. DEKAN-IPMS Hibrit Organojelinin Sisme Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentez sonrast DCM ile 48 saat boyunca ekstraksiyonda birakilan DEKAN-
IPMS jeline ait c¢ozinir fraksiyon %20 olarak bulunmustur. Coziinir
fraksiyonlarindan uzaklastirilmis olan DEKAN-IPMS organojeline sisme testi
uygulanmis olup, her solvent i¢in gdstermis oldugu absorpsiyon degerleri Sekil
5.25’te verilen sigsme grafiginde goriilmektedir. Grafik incelendiginde; organojelin
DCM’de %644, THF’te %475, benzende %309, toluende %295, ksilende %230,
MTBE’de %213, etilbenzende %203, siklohekzanda %90, asetonda %66, etanolde

ise %35 oraninda sistigi belirlenmistir.

DEKAN-IPMS
700 M Etanol
600 Aseton
m Siklohekzan
< >00 Etilbenzen
g 400 m MTBE
% 300 M Ksilen
W Toluen
200 B Benzen
100 B THF
o mm . bCM

Sekil 5.25: DEKAN-IPMS organojeline ait sisme grafigi.
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Sekil 5.26’da  gosterilen DEKAN-IPMS jeline ait kinetik grafigi
incelendiginde; jelin maksimum solvent absorpsiyon kapasitesine 25 dakika
icerisinde ulastifi ve solvent absorblama hizinin oldukg¢a yiiksek oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.26: DEKAN-IPMS organojeline ait kinetik grafigi.

Sekil 5.27°de gosterilen DEKAN-IPMS jeline ait olan kinetik model grafigi
goriilmektedir. Grafik zamana (t) karst t/Q seklinde c¢izildiginde dogrusal bir grafik
elde edildiginden dolayr IPMS jelinin DCM absorpsiyonunun ikinci mertebeden
kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Grafikten elde edilen veriler ile ikinci
mertebeden hiz denkleminde gerekli hesaplamalar yapildiginda IPMS jeline ait hiz
sabiti 16.5 x10™, R? = 0.99984 ve Qnax(teorik) degeri %645 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.27: DEKAN-IPMS organojeline ait kinetik model grafigi.

Sekil 5.28’de DEKAN-IPMS jeline ait desorpsiyon grafigi goriilmektedir.
Grafik incelendiginde; jelin maksimum sekilde absorpladig solventi 20 dakika gibi

kisa bir siirede tamamen desorbe etmis oldugu gézlenmektedir.

DCM Alinkonma (%)

————®——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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Sekil 5.28: DEKAN-IPMS organojeline ait DCM desorpsiyon grafigi.

Sekil 5.29°da DEKAN-IPMS jeline ait yeniden kullanim grafigi verilmistir.
Jelin yeniden kullanilabilme 6zelliginin belirlenmesi i¢in DCM ile 6 defa

absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  gergeklestirilmistir. 6 dongii sonrasinda jelin
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kapasitesinde herhangi bir degisim olmaksizin DCM absorpsiyonu yapabildigi ve
tekrar kullanilabilir oldugu goriilmektedir.
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o o o o o o
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Sekil 5.29: DEKAN-IPMS organojeline ait yeniden kullanim grafigi.

5.2.2. DEKAN-MPMS Hibrit Organojelinin Sisme Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentez sonrast DCM ile 48 saat boyunca ekstraksiyonda birakilan DEKAN-
MPMS jeline ait c¢oziiniir fraksiyon %31 olarak bulunmustur. Coziiniir
fraksiyonlarindan uzaklastirilmis olan DEKAN-MPMS organojeline sisme testi
uygulanmis olup, her bir solvent i¢in gdostermis oldugu absorpsiyon degerleri Sekil
5.30°da gortilmektedir. Grafik incelendiginde; organojelin DCM’de %675, THF te %
553, benzende %321, toluende %300, ksilende %233, MTBE’de %287, etilbenzende
%222, asetonda %112, siklohekzanda %88 ve etanolde ise %74 oraninda

absorpsiyon yaptig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.30: DEKAN-MPMS organojeline ait sisme grafigi.
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Sekil 5.31°de gosterilen DEKAN-MPMS jeline ait kinetik grafigi
incelendiginde; jelin maksimum solvent absorpsiyon kapasitesine 45 dakika

igerisinde ulastig1 ve yiiksek absorpsiyon hizina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.31: DEKAN-MPMS organojeline ait kinetik grafigi.

Sekil 5.32°de gosterilen DEKAN-MPMS jeline ait olan kinetik model grafigi
goriilmektedir. Grafik zamana (t) karst t/Q seklinde c¢izildiginde dogrusal bir grafik
elde edildiginden dolayr MPMS jelinin DCM absorpsiyonunda ikinci mertebeden

kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Grafikten elde edilen veriler ile ikinci
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mertebeden hiz denkleminde gerekli hesaplamalar yapildiginda MPMS jeline ait hiz
sabiti 3.83x10™, R? = 0.99833 ve Quax(teorik) degeri %694 olarak bulunmustur.

0,25 -

0,2

0,15

t/Q

0,1

0,05

0 T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman (dk)

Sekil 5.32: DEKAN-MPMS organojeline ait kinetik model grafigi.

Sekil 5.33’te DEKAN-MPMS jeline ait desorpsiyon grafigi goriilmektedir.
Grafik incelendiginde; jelin maksimum sekilde absorpladig solventi 30 dakika gibi

kisa bir siirede tamamen desorbe etmis oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.33: DEKAN-MPMS organojeline ait DCM desorpsiyon grafigi.
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Sekil 5.34’te DEKAN-MPMS jeline ait yeniden kullanim grafigi verilmistir.
Jelin yeniden kullanilabilme 6zelliginin belirlenmesi i¢in DCM ile 6 defa
absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii gergeklestirilmistir. 6 dongii sonrasinda jelin
kapasitesinde herhangi bir degisim olmaksizin aynt DCM absorpsiyon degerlerine

ulasabildigi ve polimerin tekrar tekrar kullanilabildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.34: DEKAN-MPMS organojeline ait yeniden kullanim grafigi.

5.2.3. DEKAN-ICPE Hibrit Organojelinin Sisme Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentez sonrast DCM ile 48 saat boyunca ekstraksiyonda birakilan DEKAN-
ICPE jeline ait ¢Oziinliir fraksiyonu %40 olarak bulunmustur. Coziiniir
fraksiyonlarindan uzaklastirilmis olan DEKAN-ICPE organojeline sisme testi
uygulanmis olup, her bir solvent i¢in gostermis oldugu absorpsiyon degerleri Sekil
5.35te verilen grafikte goriilmektedir. Grafik incelendiginde; organojelin DCM’de
%793, THFte %724, benzende %344, MTBE’de %305, toluende %266, asetonda
%243, ksilende %234, etanolde %220, etilbenzende %145, ve siklohekzanda ise %46

oraninda absorpsiyon yaptig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.35: DEKAN-ICPE organojeline ait sisme grafigi.
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Sekil 5.36’da gosterilen DEKAN-ICPE jeline ait kinetik grafigi incelendiginde;
jelin maksimum solvent absorpsiyon kapasitesine 20 dakika igerisinde ulastigi ve

yiiksek absorpsiyon hizina sahip oldugu gortilmektedir.
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Sekil 5.36: DEKAN-ICPE organojeline ait kinetik grafigi.

Sekil 5.37°de gosterilen DEKAN-ICPE jeline ait olan kinetik model grafigi
goriilmektedir. Grafik zamana (t) karst t/Q seklinde c¢izildiginde dogrusal bir grafik
elde edildiginden dolay1 ICPE jelinin DCM absorpsiyonunda ikinci mertebeden

kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Grafikten elde edilen veriler ile ikinci
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mertebeden hiz denkleminde gerekli hesaplamalar yapildiginda ICPE jeline ait hiz
sabiti 30.65x10™, R? = 0.99996 ve Qmax(teorik) degeri %793 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.37: DEKAN-ICPE organojeline ait kinetik model grafigi.

Sekil 5.38’de DEKAN-ICPE jeline ait desorpsiyon grafigi goriilmektedir.
Grafik incelendiginde; jelin maksimum sekilde absorpladigi solventi 60 dakika gibi

bir siirede tamamen desorbe etmis oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 5.38: DEKAN-ICPE organojeline ait DCM desorpsiyon grafigi.
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Sekil 5.39°da DEKAN-ICPE jeline ait yeniden kullanim grafigi verilmistir.
Jelin yeniden kullanilabilme 6zelliginin belirlenmesi igin DCM ile 6 defa
absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  gerceklestirilmistir. 6 dongii sonrasinda jelin
kapasitesinde herhangi bir degisim olmaksizin DCM absorpsiyonu yapabildigi ve
tekrar kullanilabildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.39: DEKAN-ICPE organojeline ait yeniden kullanim grafigi.

5.2.4. DEKAN-BTMS Hibrit Organojelinin Sisme Ozelliklerinin
Incelenmesi

Sentez sonras1t DCM ile 48 saat boyunca ekstraksiyonda birakilan DEKAN-
BTMS jeline ait ¢Oziinlir fraksiyonu %24 olarak bulunmustur. Coziiniir
fraksiyonlarindan uzaklastirilmis olan DEKAN-BTMS organojeline sisme testi
uygulanmis olup her bir solvent i¢in gdstermis oldugu absorpsiyon degerleri Sekil
5.40’ta verilen grafikte goriilmektedir. Grafik incelendiginde; organojelin DCM’de
%900, THF’te %740, benzende %446, MTBE’de %426, toluende %418, ksilende
%351, etilbenzende %298, siklohekzanda %160, asetonda %110, etanolde ise %83

oraninda absorpsiyon yaptig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.40: DEKAN-BTMS organojeline ait sisme grafigi.

Sekil 5.41°de gosterilen DEKAN-BTMS jeline ait kinetik grafigi

incelendiginde; jelin maksimum solvent absorpsiyon kapasitesine 60 dakika

igerisinde ulastig1 ve yiiksek absorpsiyon hizina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.41: DEKAN-BTMS organojeline ait kinetik grafigi.
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Sekil 5.42°de gosterilen DEKAN-BTMS jeline ait olan kinetik model grafigi
goriilmektedir. Grafik zamana (t) karst t/Q seklinde c¢izildiginde dogrusal bir grafik
elde edildiginden dolayr BTMS jelinin DCM absorpsiyonunda ikinci mertebeden
kinetik modeline uydugu tespit edilmistir. Grafikten elde edilen veriler ile ikinci
mertebeden hiz denkleminde gerekli hesaplamalar yapildiginda BTMS jeline ait hiz
sabiti 5.55x10, R? = 0.99996 ve Quax(teorik) degeri %909 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.42: DEKAN-BTMS organojeline ait kinetik model grafigi.

Sekil 5.43’te DEKAN-BTMS jeline ait desorpsiyon grafigi goriilmektedir.
Grafik incelendiginde; jelin maksimum sekilde absorpladigi solventi 90 dakika gibi

bir siirede tamamen desorbe etmis oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 5.43: DEKAN-BTMS organojeline ait DCM desorpsiyon grafigi.
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Sekil 5.44’te DEKAN-BTMS jeline ait yeniden kullanim grafigi verilmigtir.
Jelin yeniden kullanilabilme 6zelliginin belirlenmesi i¢in DCM ile 6 defa
absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii  gergeklestirilmistir. 6 dongii sonrasinda jelin
kapasitesinde herhangi bir degisim olmaksizin DCM absorpsiyonu yapabildigi ve

tekrar kullanim 6zelligine sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.44: DEKAN-BTMS organojeline ait yeniden kullanim grafigi.

5.3. Hibrit Organojellerin Su Ortamindaki Organik Solvent
Absorpsiyon Davramslarinin Incelenmesi

Sentezlenen organojellerin  sulu ortamdaki absorpsiyon davraniglarinin
incelenmesi igin en yiiksek sisme kapasitesine sahip olan ICPE ve BTMS jelleri
secilmistir. Sigsme testlerinde kullanilmis olan bir organik solvent belirlenerek su ile
kanigtirnlmis  ve jellerin su ortamindan bu organik solventi absorplamasi
gbzlemlenmis ve fotograflanmistir. Ayn1 zamanda bu secilen jellere; su, organik
solvent, su + organik solvent ve tuzlu su + organik solvent seklinde olmak tizere 4
farkli ortamda sisme testi uygulanmis olup bu ortamlardaki % absorpsiyon degerleri

hesaplanmustir.
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5.3.1. DEKAN-ICPE Organojelinin Su Yiizeyinden Organik Solvent
Absorplama Davramsi

ICPE polimerinin su yiizeyinden organik solventi temizlemesini gézlemlemek
icin sisme testlerinde de kullanilmis olan benzen solventi secilmistir. Su yilizeyinden
absorplama isleminin daha 1iyi gozlemlenebilmesi i¢in benzen Sudan-lll
boyarmaddesi ile renklendirilerek saf su ile karigtirllmistir. Daha sonra benzen ve su
karistminin bulundugu viale bir miktar ICPE jeli eklenmistir ve jelin su yiizeyinde
renklendirilmis olarak bulunan benzeni absorplayarak organik solventi sulu ortamdan
temizlemesi izlenmistir. Sekil 5.45’te benzenin su yiizeyinden absorplama prosesi
goriilmektedir. Sekildeki gorsellerden de anlasilacagi gibi; kisa bir zaman diliminde

ICPE jeli su ylizeyindeki tiim benzeni biinyesine alarak temizlemistir.

Sekil 5.45: DEKAN-ICPE organojelinin su yiizeyinden organik solvent temizleme
prosesi: a) Kuru jel ve su ylizeyindeki renklendirilmis benzen, b) Kuru jelin benzen-
su ortamina eklenmesi, ¢) Jelin benzeni absorplayarak sismeye baslamasi, d) Jelin
tiim benzeni absorplayarak tamamen sismesi, ) Sigmis 1slak jel ve benzenden
temizlenmis su.

Sekil 5.46’da DEKAN-ICPE jelinin su, benzen, su ortaminda benzen, tuzlu su
ortaminda benzen igin sisme test sonuglar1 goriilmektedir. Grafik incelendiginde jel;
ortamda sadece benzen bulundugunda %347 sisme gOstermis olup sulu karigim
seklinde oldugunda yine ayni sisme degerini vermistir. Tuzlu su karisiminda da

%343 seklinde sisme gostermistir. Grafik ve sisme degerlerinin sonucu olarak; model
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organik solvent olarak segilen benzenin tek bagina bulundugu ortamdaki sisme degeri
ile su ve tuzlu su ortaminda bulundugundaki sisme degerlerinin ayn1 oldugu ve jelin
sulu ortamdaki organik solvente se¢imli oldugu sonucuna varilmistir. Ortamda suyun
olmasi ya da suyun cinsinin polimerin solvent absorblama kapasitesinde bir degisime

sebep olmamaktadir.
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Sekil 5.46: DEKAN-ICPE organojelinin sulu ortamdaki benzen absorplama
degerleri.

5.3.2. DEKAN-BTMS Organojelinin Su Yiizeyinden Organik
Solvent Absorplama Davranisi

BTMS polimerinin su ylizeyinden organik solventi temizlemesini gézlemlemek
i¢cin sisme testlerinde de kullanilmis olan benzen solventi secilmistir. Su ylizeyinden
absorplama isleminin daha iyi gézlemlenebilmesi i¢in benzen Ditizon boyarmaddesi
ile renklendirilerek saf su ile karistirtlmistir. Daha sonra benzen ve su karisiminin
bulundugu viale bir miktar BTMS jeli eklenmistir ve jelin su yiizeyinde
renklendirilmis olarak bulunan benzeni absorplayarak organik solventi sulu ortamdan
temizlemesi izlenmistir. Sekil 5.47°de benzenin su yiizeyinden absorplanma prosesi
gorilmektedir. Sekildeki gorsellerden de anlasilacagi gibi; kisa bir zaman diliminde

BTMS jeli su ylizeyindeki tiim benzeni biinyesine alarak temizlemistir.
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Sekil 5.47: DEKAN-BTMS organojelinin su yiizeyinden organik solvent
temizleme prosesi: a) Kuru jel ve su yiizeyindeki renklendirilmis benzen, b) ve c)
Kuru jelin benzen-su ortamina eklenmesi, d) Jelin benzeni absorplayarak sismeye

baslamasi, e) Jelin tiim benzeni absorplayarak tamamen sigsmesi, f) Sismis jelin
iistten gdriiniimii, g) Sigmis 1slak jel ve benzenden temizlenmis su.

5.3.3. DEKAN-ICPE Organojelinin Sulu Ortamdan Diklorometani
Absorplamasi

Sentezlenen jeller ile sulu ortamda, sudan daha yogun olan organik solventlerin
de absorplanarak temizlenmesi miimkiindiir. Dipten temizleme deneyi i¢in sisme
testlerinde de kullanilmis olan DCM organik solventi segilmistir. Temizleme
isleminin daha iyi gézlemlenebilmesi adina DCM solventi Ditizon boyar maddesi ile
boyanmustir ve vialdeki saf su ile karistirilmistir. Ardindan vialin igerisine bir miktar
ICPE jeli eklenerek dipte bulunan DCM’nin jel tarafindan absorplanmasi ve
absorplama sonrasit sismis olan jelin su yiizeyine c¢ikarak yiizeyden kolayca
temizlenebildigi gézlenmistir. Sekil 5.48°de DCM’nin dipten alinarak sulu ortamdan

temizlenme prosesi goriilmektedir.
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Sekil 5.48: DEKAN-ICPE organojelinin su dibinden organik solvent temizleme
prosesi: a) Kuru jel ve su dibindeki renklendirilmis DCM, b) Kuru jel ve DCM-su
istten goriiniimii ¢) ve d) Kuru jelin DCM-su ortamina eklenmesi, ¢) Jelin dipte
DCM’yi absorplamasi, f) DCM’yi absoprlamis olan jelin su yiizeyine ¢ikmasi, g)
Sismis 1slak jel.

5.4. Hibrit Organojellerin Petrol ve Petrol Tiirevlerindeki
Absorpsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Sentezlenmis olan organojellerden organik solventlerde en yiiksek sisme
degerine sahip olan DEKAN-BTMS model jel olarak secilerek petrol ve tiirevlerine
kars1 gostermis oldugu absorpsiyon davranisi incelenmistir,. DEKAN-BTMS jeli;
ham petrol, dizel ve benzin ortamina alinarak sisme testi uygulanmistir. Uygulanan

sisme testi organik solventlerle yapilmis olan prosesle benzer sekilde
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gerceklestirilmistir. Jel; belirlenen siirelerde kavanozlardaki petrol, dizel ve benzinin
icerisinden alinarak kiitle artis1 kaydedilip bu ortamlardaki % sisme degerleri
hesaplanmustir. Sekil 5.49°da jelin ham petrolde %155, dizelde %183 ve benzinde
%423 sisme gosterdigi tespit edilmistir. Model olarak secilen bu jelin petrol ve
tiirevlerini absorplama yetenegi oldugu gozlemlenmis olup, sentezlenen diger jeller
de benzer sekilde davramig gostererek petrol ve petrol tiirevi dokiintiilerinin

temizlenmesi amaciyla kullanilabilecektir.
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Sekil 5.49: DEKAN-BTMS organojelinin petrol ve tiirevlerindeki sisme degerleri.
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6. SONUCLAR

Bu tez calismasi kapsaminda hidroksil fonksiyonel gruplarina sahip 1,10-
Dekandiol monomeri ile farkli fonksiyonel ug¢ gruplara sahip 4 farkli capraz baglayici
kullanilarak hibrit yapidaki fonksiyonel organojeller (DEKAN-IPMS, DEKAN-
MPMS, DEKAN-ICPE ve DEKAN-BTMS) sentezlenmistir. Sentezler kiitle-y18in
polimerizasyonu teknigi ile herhangi bir katalizér ve solvent kullanmaksizin

gerceklestirilmistir. Sekil 6.1°de sentezlenen organojellere ait genel reaksiyon semasi

gosterilmistir.
DF,K.-\.\'-!F:I-IH \ /! DEKAN-MPMS
arganojeli organojeli

0-5i DEKAN-BTMS
DEKAN-ICPE /" T organojeli

organojeli rD u‘jll

Sekil 6.1: Sentezlenen fonksiyonel organojellere ait genel reaksiyon semas.
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Sekil 6.2’°de model olarak segilen DEKAN-BTMS hibrit organojeline ait
capraz bagl ag yapi1 detayl1 sekilde verilmistir.

Sekil 6.2: DEKAN-BTMS jeline ait capraz bagli ag yapi.
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Sekil 6.3: Sentezlenen organojellere ait toplu TGA grafigi.

Sekil 6.3’te tiim jellere ait TGA analiz termogrami goriilmektedir. Grafikte;
artan sicaklik degerlerine karsilik jellerin gosterdigi 1sil davranislar goriilmektedir.

Tim organojellerin 200 C°’ye kadar termal stabilitelerinin oldukca iyi oldugu,
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sicaklik artmaya devam ettikce tek basamakli ya da iki basamakli sekilde kiitle
kayiplarinin meydana geldigi goriilmektedir.

Sentezlenen organojeller organik solventler igerisinde ¢oziinmezken bu
solventler igerisinde sisme Ozelligi gostermektedirler. Bu 6zellikleri dogrultusunda
her bir organojel DCM, THF, benzen, toluen, MTBE, ksilen, etilbenzen, siklohekzan,
aseton, etanol gibi 10 farkli solvent ile sisme testine tabii tutularak organik solvent
absorbenti olarak kullanimlar1 incelenmistir. Sekil 6.4’te tiim organojellerin bu 10

farkli solvent icerisindeki gosterdikleri sisme degerleri toplu olarak gosterilmistir.

Sekil 6.4: Sentezlenen organojellere ait toplu sisme grafigi.

Tiim organojellere ait sisme grafigi incelendiginde tiim jellerin en yiiksek
sisme degerini DCM solventi igerisinde gosterdigi goriilmektedir. DCM igerisinde en
yiiksek solvent absorpsiyonuna sahip olan organojel ise DEKAN-BTMS jelidir. Tim
jellerin en yiiksek sisme gosterdigi DCM icin absorpsiyon siralamast DEKAN-
BTMS > DEKAN-ICPE > DEKAN-MPMS > DEKAN-IPMS seklindedir.
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Sekil 6.5: Sentezlenen organojellere ait toplu kinetik grafigi.

Sekil 6.5’te her bir organojelin DCM igerisinde zamana bagli olarak

gosterdikleri sisme degerleri verilmistir. Kinetik grafigi incelendiginde; tiim jellerin

solventi hizli bir sekilde absorpladiklart ve 20-60 dakika siire i¢erisinde maksimum

sisme kapasitelerine ulastiklar1 goriilmektedir. Organojeller igerisinde maksimum
absorpsiyon kapasitesine 20 dakikada en hizli sekilde ulasan DEKAN-ICPE jelidir.
Maksimum kapasiteye ulagma siralamalari ise; ICPE > IPMS > MPMS > BTMS

seklindedir.
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Sekil 6.6: Sentezlenen organojellere ait toplu desorpsiyon grafigi.
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Sekil 6.6’de tiim organojellere ait kinetik desorpsiyon grafigi verilmistir. DCM
icerisinde maksimum sisme kapasitesine ulasmis olan jeller agcik hava ortaminda
tutularak zamana bagh olarak biinyelerindeki solventin uzaklasmasi ile kiitlelerinde
meydana gelen azalis incelenmistir. 20-90 dakika zaman araligi igerisinde tiim
jellerin absorplamis olduklart solventi geri biraktiklart gozlenmistir. Grafik
incelendiginde; en yiiksek solvent birakma hizina sahip olan organojel DEKAN-
IPMS’de 20 dk gibi oldukga kisa bir siire igerisinde absorbladigit DCM’yi desorbe
etmistir. Genel desorpsiyon hizi siralamasi ise; IPMS > MPMS > ICPE > BTMS
seklindedir.

Sekil 6.7°de tiim organojellere ait toplu yeniden kullanim grafigi verilmistir.
Jellere DCM ortaminda 6 defa uygulanan absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii sonrasi
kapasitelerinde degisme olmadig: tespit edilmis olup tiim jellerin yeniden kullanim

ozelligi gosterdikleri sonucuna varilmaistir.

Sekil 6.7: Sentezlenen organojellere ait toplu yeniden kullanim grafigi.
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Sekil 6.8: Sentezlenen organojellere ait zamana kars1 t/Q grafigi.

Sekil 6.8’de tiim organojellerin zamana kars1 ¢izilen t/Q grafigi verilmistir. Bu
grafik ile birlikte sentezlenen jellerin kinetik modellerden hangisine uyumlu olarak
absorpsiyon davranisi gosterdigi saptanmistir. Kinetik modellerde birinci ve ikinci
mertebe i¢in verilmis olan formiiller kullanilarak tiim jellerin ikinci dereceden hiz
denklemine gore; zamana (t) kars1 t/Q grafigi ¢izildiginde tiim grafikler dogrusal bir
egilim gostermistir. Bu da bize tiim organojellerin ikinci mertebeden absorpsiyon
kinetik modeline uyduklarmi gostermektedir. Ayni zamanda g¢izilen bu grafik
yardimiyla ikinci dereceden hiz denklemi kullanilarak Qmax teorik ve hiz sabiti k
degerleri hesaplanmistir. Bu degerlerin tiimii Tablo 6.1°de verilmistir. Tablo
incelendiginde; tiim korelasyon sabiti R? degerleri 0.99°dan biiyiik ¢ikmustir. ikinci
dereceden hiz denklemi ve grafikten alinan veriler yardimiyla hesaplanan Qmax
(teorik) degerleri ile yapilan sisme deneylerinden elde edilen Qmax (deneysel)
degerleri birbirine olduk¢a yakin ¢ikmistir. Bu da teorik ve deneysel absorpsiyon

degerlerinin birbiriyle uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Tablo 6.1: Ikinci derece kinetik model parametreleri.

: 4 2 Qmax (%0) Qmax (%0)

OIEEOLEL SR 2 (Teorik) (Deneysel)
DEKAN-IPMS 16.5 0.99984 645 637
DEKAN-MPMS 3.8 0.99833 694 675
DEKAN-ICPE 30.7 0.99996 793 790
DEKAN-BTMS 5.6 0.99996 909 897

Ayrica bu tez kapsaminda sentezlenen organojeller su yiizeyinden de bu tiir
kirliliklerin temizlenmesinde etkin bir sekilde kullanilabilmektedirler. Yapilan
deneysel calismalarda bu organojellerin ortamda su olup/olmamasinin ya da suyun
cinsine bagli olmaksizin su yiizeyinden organik solventlerin giderilmesinde sorbent
olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu organojellerin su ylizeyinden benzen

absorbsiyonu sonrasinda su yiizeyinde kalabilmesi 6nemli bir 6zelliktir (Sekil 6.9).

Tuzlu Su + Benzen

Su + Benzen

Benzen

0 100 200 300 400

Sisme (%)

Sekil 6.9: Sentezlenen organojellerin sulu ortamlardaki solvent temizleme prosesine

ait gorseller ve sisme grafikleri.

Sonug olarak bu tez kapsaminda lineer alifatik diol monomeri ve farkh
fonksiyoneliteye sahip olan silan monomerlerinin reaksiyonu sonucunda hibrit
organojeller sentezlenmis ve bu jellerin farkli organik solvent/petrol kdkenli yakitlar

icin etkin birer sorbent olarak kullanilabilecekleri gosterilmistir.
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