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OZET

Polimer jeller, elastik capraz bagli polimer aglari iceren kati goriinimlii
yapilardir. Polimerik jeller bir¢ok sekilde siniflandirilabilir; kaynagina gore; dogal ve
sentetik jeller, polimer agmin i¢indeki sivi kisma gore; hidrojel ve organojeller,
capraz baglanma tiirtine gore; kKimyasal ve fiziksel jellerdir. Polimerik jeller; seklini
muhafaza etme ve kirilmaya kars1 direng gibi katilarin sahip oldugu biitiin normal
ozelliklere sahip olmalarina ragmen, jelleri katilardan ayiran en 6nemli 6zelliklerden
biri ag yapisinin i¢ine solvent molekiillerinin yerleserek polimerin bir jel olusturmasi
ve kuru haldeki boyutlarindan daha biiyiik boyutlara sisebilmeleridir. Bu 6zellikleri
nedeniyle polimerik jeller endistride absorbent materyal olarak pek cok uygulama
olanag1 bulmaktadirlar.

Bu calisma kapsaminda Oncelikle farkli molekiil agirliklarinda poli(propilen
glikoller)’ler (PPG) ve tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat ¢apraz baglayicisi
kullanilarak, kondenzasyon polimerizasyonu ile bir seri absorbent elde edildi. Ikinci
adim olarak, sentezlenen PPG esasli absorbentlerin yapisal karakterizasyonu; FT-IR,
kat1 hal *°C ve **Si CPMAS NMR yéntemleri kullanilarak aydimlatildi. Polimerlerin
termal oOzellikleri ise Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemiyle belirlendi.
Sentezlenen polimerlerin  petrol kokenli organik solventler (diklorometan,
tetrahidrofuran, benzen, toluen, aseton, metil tersiyer biitil eter vb.), yakitlar ve petrol

icindeki sisme davraniglar1 incelendi.

Anahtar Kelimeler: Poli(propilen glikol), absorbsiyon, capraz bagh polimer,

sisme, organojel, yeniden kullanim, desorbsiyon, ham petrol, organik solvent.
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SUMMARY

A polymer gel consists of an elastic cross-linked network and look like a solid.
There are variety of ways to classify gels; such as natural gel or synthetic gel,
according to the source; hydrogel or organogel, according to the liquid medium in
the polymer network; and chemical or physical gels, according to their cross-linkage.
Polymer gels are fascinating materials which differ in many aspects from ordinary
solids. Although they possess all the normal characteristics of solids such as stability
of shape, resistance to shear, etc., they can absorb large amounts of solvents. Because
of these reason, polymer gels have important applications as absorbent materials in
various industrial applications.

In the scope of this work, a series of polymeric absorbents were synthesized by
the condensation of different molecular weight poly(propylene glycol)s and tris[3-
(trimethoxysilyl) propyl] isocyanurate as a cross-linker. The structure of synthesized
PPG-based absorbents was identified using Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FT-IR), solid-state *C and ?°Si cross polarization magic angle spinning nuclear
magnetic resonance (CPMAS NMR) spectroscopy. Thermal properties of cross-
linked polymers were determined by Thermal Gravimetric Analysis (TGA).
Determination of the swelling ability of the synthesized cross-linked polymers were
examined by swelling test in oil derived organic solvents such as dichloromethane,
tetrahydrofuran, benzene, acetone, methyl tertiary butyl ether etc., fuels and also

gasoline and diesel .

Key Words: Poly(propylene glycol), absorption, cross-linked polymer, swelling,

organogel, regeneration, desorption, crude oil, organic solvent.
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1. GIRIS

Ham petrol diinya ¢apinda bir¢ok kimyasalin ve sentetik polimerlerin
sentezinde kullanilan en 6nemli ham madde ve enerji kaynagidir [1]. Petrol arama,
liretim ve tasima islemleri petrol dokiilmelerine neden olabilir. Son yillarda farkli
petrol prosesleri esnasinda kaza veya cesitli petrol dokiilmelerinde muazzam artiglar
meydana gelmistir [2]. Ozellikle deniz ve gezilebilir sulardaki petrol kirliligi, diger
atitk veya dokiilen malzemelerden olusan kirlilige oranla daha fazla endiseye yol
acmaktadir. Denizdeki petrol kirliligi petrol tiiketiminin artisiyla ylikselmistir. Petrol
sizintis1; tanker yilikleme iglemleri, endiistriyel atiga neden olan motor sizintilart gibi
boru hatt1 catlaklari, hatali vana kullanimi ve petrol atiklarinin desarji nedeniyle
meydana gelir. Kiyilardaki petrol kirliligi, tesisleri azaltirken buna ek olarak deniz,
kiy1 yasami ve bitki Ortiisiini de etkilemektedir [3].

Capraz bagl polimerler hem kimyasal aragtirmalarda hem de endiistride ¢ok
genis uygulama alanlar1 bulmaktadirlar. Capraz bagli polimerler; su aritiminda,
kromatografik tekniklerde, biyomedikal ve biyokimyasal uygulamalarda, kati-faz
organik sentezde, enzim immobilizasyonunda, toprak uygulamalarinda, solvent ve
iyon ayirmada ve petrol temizlenmesinde ana substrat olarak kullanilirlar. Petrol
dokiintiileri nedeniyle ¢evre kirliliginin artmasi, petrol absorbentlerine olan ilginin
artmasina ve bu konuda ¢aligsmalar yapilmasina sebep olmustur.

Bu tez calismasiyla hidrofobik ozellik tasiyan poli(propilen glikol) (PPG)
makromonomerinin silan esasli ¢apraz baglayici ile kondenzasyon polimerizasyonu
sonucu organik absorbent olarak kullanilabilen yeni ¢apraz bagli polimerler elde
edildi. Sentezlenen polimerlerin organik absorbent olarak kullanilabilmesi igin
yiiksek solvent absorbsiyonu, kisa siirede solvent absorblama o6zelligi ve tekrar
kullanilabilme 6zelliginin yaninda sudan organik sivilari uzaklastirabilme ve sudan
daha az yogun olma gibi 6zellikleri biinyesinde bulundurmasi gerekmektedir. Elde
edilen capraz bagli polimerlerdeki bu 6zellikler sayesinde organik kokenli sivilarin
cevre Kkirliligine neden olmasi Onlenerek yeniden kullanilmalarmin saglanmasi
amaglanmistir. Plastik enddistrisi, sterilize lirlinlerin yapiminda, kozmetikte, tekstilde,
politiretan kopiik yapimi gibi ¢ok farkli kullanim alanlar1 bulunan PPG’nin organik
solvent ve petrol tiirevi yakitlar i¢in de sorbent olarak kullaniminin ortaya konulmasi

projenin ana amaglarindan biridir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Tamimlar

Monomer, polimerlesebilen fonksiyonel gruplara sahip kiiciik mol kiitleli
molekiiler yapilardir. Biiylik molekiiller i¢in temel yapir taslari olarak kullanilan
kicuk molekiller monomer olarak bilinir [4].

Polimer ise Sekil 2.1’de goriildiigii iizere ¢ok sayida monomerin kovalent
baglarla birbirine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir. Monomerlerden
olusan uzun polimer molekiilii bir zincire, monomer molekiilleri ise zinciri olusturan
halkalara benzetilebilir. Bu nedenle polimer molekiili yerine ¢ogu kez polimer
zinciri kavrami kullanilir. Polimer molekiilleri i¢in biiyiikliiklerinden dolay1 biiyiik

molekiillii anlamina gelen makromolekiil adlandirilmasi da sik¢a yapilmaktadir [5].

Kovalent Bag

OO e
o () C)\
QOQO \Q/ 60

Polimer Molekiihi

Monomer

Sekil 2.1: Polimerizasyon tepkimesi.

2.2. Polimerlerin Smiflandirilmasi

Polimerler; molekiil agirligina, kaynagina, zincir yapisina, sentez yontemlerine,
isisal  davramiglarina  ve  fiziksel ~durumlarima @ gore  gesitli  sekillerde

siniflandirilabilirler.



2.2.1. Molekiil Agirhigina Gore Polimerler

Kiigiik molekiil agirlikli polimerizasyon {iriinleri oligomer olarak bilinir. Her
zaman gecerli olmamakla birlikte polimerizasyon derecesi 10‘dan biyik olan, yani
en az 10 monomer biriminin birbirine baglanarak olusturdugu zincirlerden olusan
sistemler polimer olarak tanimlanir. Daha az sayida monomer (dekamerden kiigiik)

igeren zincirlerden olusan bir sistem oligomer olarak belirtilir [6].Polimerler,

e Diislik molekiil agirlikli polimerler
¢ Orta molekiil agirlikli polimerler

e Yiiksek molekiil agirlikli polimerler

olarak siiflandirilabilir.

2.2.2. Kaynagina Gore Polimerler

Polimerleri kaynagina gére U¢ grupta siniflandirabiliriz.

e Dogal polimerler
e Yari sentetik polimerler

e Sentetik polimerler

Dogal polimer, dogada kendiliginden var olan polimerlerdir. Yar1 sentetik
polimerler, kimyasal reaksiyonlar sonucu dogal polimerlerden elde edilen
polimerlerdir. Sentetik polimerler ¢esitli monomerler kullanilarak tamamiyla yapay

yollardan kimyasal tepkimeler sonucu elde edilen polimerlerdir.

2.2.3. Zincirlerinin Fiziksel Yapisina Gore Polimerler

Sekil 2.2°de goriildigi gibi polimer zincirlerinin uzaysal konumlanmalarina
gore polimerler; diiz zincirli, dallanmis zincirli ve ¢apraz bagli polimerler olmak

tizere ii¢ grupta siniflandirilir [7].
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Sekil 2.2: Fiziksel yapisina gore polimerler.

e Dogrusal polimer, ana zincir iizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin
bulundugu diiz zincirli polimerler olarak bilinir. Uygun ¢oziiciilerde ¢oziiniirler,
eritilip yeniden kolaylikla sekillendirilebilirler.

e Dallanmis polimerler adi verilen polimer grubunda, ana zincirler iizerinde
kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, kovalent baglarla bagl ve dal seklinde goriiniime
sahip baska zincirler bulunur.

e Dogrusal ve dallanmis polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde
etkilesimler bulunmaz. Polimer zincirlerini kiigiik molekiillerde de gozlenen
London kuvvetleri (0-1.5 kcal/mol), polar etkilesimler (1.5-3 kcal/mol) ve
hidrojen baglar1 (3-7 kcal/mol) gibi ikincil etkilesimler bir arada tutar [5].

e Capraz bagli polimerler, polimer ana zincirinin birbirine degisik uzunlukta
zincir parcalariyla kovalent baglarla baglanmasi sonucu olusan ii¢ boyutlu ag

yapidaki polimerlerdir. Coziiclilerde ¢oziinmezler fakat sisme 6zelligi gosterirler.

2.2.4. Fiziksel Durumlarina Gore Polimerler

Fiziksel durumlarima gore polimerleri ii¢ sekilde incelemek miimkiindiir.
Amorf polimerlerde polimer zincirleri gelisigiizel sekilde birbirinin i¢ine girmis yiin
yumaklar1 seklinde bulunan polimerlerdir. Kristalin polimer zincirlerinin tamami
belli bir dizene girmis veya kristallenmistir. Yar1 kristalin polimerler ise polimerik
yapinin bazi bolimleri kristalin, diger boliimler amorf yapida bulundugu

polimerlerdir [7].



2.2.5. Isisal Davramislarina Gore Polimerler

Termoplastikler, plastik kelimesini tam anlamiyla karsilayan gruptur ve giinliik
hayatta en fazla kullanilan polimerler termoplastiklerdir. Dogrusal ya da dallanmis
zincirler icerirler. Is1 etkisi ile erirler, yeniden sekillendirilebilirler. Kolayca uygun
cozlculer cozundrler.

Elastomerler (kauguklar), esnek ve elastik 6zellik gdésteren malzemelerdir.
Cekme ile yiiksek oranda uzama gosterirler ve ¢ekme kuvveti kalktiginda hizla ilk
boyutlarina donerler. Bu 6zellikleri polimer zincirleri arasindaki az orandaki ¢apraz
bagdan kaynaklanir. Capraz bag olusumundan sonra elastomerlerin erimesi sz
konusu degildir.

Termosetler, yogun capraz bag igeren (ag-yapi) lic boyutlu sert yapidaki
polimerlerdir. Elastomerlere benzer sekilde 1s1 ile eritilemezler ve yeniden
sekillendirilemezler. Yiiksek sicakliklarda zincir ve bag kirilmalar1 sonucu

parcalanarak bozunurlar [6].

2.2.6. Polimerizasyon Mekanizmalarina Gore Polimerler

Polimer {iiretiminde, seg¢ilen polimer tiiriine ve kullanim alanina goére farkli
polimerlesme tepkimeleri kullanilmaktadir. Polimerlerin iiretiminde farkli kimyasal
tepkimelerden yararlanilir ve bu tepkimeler genel isleyis mekanizmalar1 Sekil 2.3’de
goriildigli  gibi  yoniinden; zincir (katilma) polimerizasyonu ve basamak
(kondenzasyon) polimerizasyonu olmak tizere baslica iki grupta incelenir [6]. Bu iki

polimerizasyona ek olarak bir de koordinasyon polimerizasyonu bulunur.



Polimerizasyon Yontemleri

Katilma Basamakh Koordinasyon

Polimenizasyom Polimerizasyon Polmerizasyonu

Radikalik Katilma Iyonik Katlma
Polimerizasyom Polimerizasyonu

Katyonik Katlma Anyonik Katima
Polimerizasyonu Polimerizasyonu

Sekil 2.3: Polimerizasyon yontemleri.

2.2.6.1. Katilma Polimerizasyonu

Doymamis monomerlerin katilma polimerizasyonu ile yiuksek molekiil agirlikli
polimerler zincir biiylime mekanizmasi ile olusur. Katilma polimerleri, zincir
reaksiyonlar1 ile monomerlerin dogrudan dogruya molekiillere girmeleri ile olusur.
Monomer birimleri sadece biiyiime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar. Zincir
tastyici, bir iyon (anyon veya katyon) olabildigi gibi, ciftlesmemis bir elektronu
bulunan ve serbest radikal denilen bir madde de olabilir. Zincir biyiume
polimerizasyonu sirasinda, makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil
agirhigr reaksiyon siiresince ¢ok fazla degigsmez. Yiiksek molekiil agirlikli polimer,
polimerizasyonun ilk zamanlarinda olusur ve polimerizasyon verimi ya da polimere
donlisen monomer yiizdesi zamanla yavas yavas artar. Zincir bliylime
reaksiyonlarinda zincirin biiylimesinin baslamasi i¢in serbest radikal baslaticilarina
ihtiyac duyulur. Serbest radikaller, genel olarak, katalizér ya da baslatici denilen ve
bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile olusur. Bu serbest radikal (R*),
bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
ciftlesmemis elektronu bulunan bir radikal yani monomerik radikal verir. Bu yeni
aktif monomer baska bir monomere baglanir ve birkag¢ saniye gibi ¢ok kisa bir siire

icerisinde ¢cok sayida monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katilir. Monomer



reaksiyon siiresi boyunca giderek azalir. Bu biiylime, sonlanma meydana gelene
kadar devam eder. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve
polimer molekiilii olusur. Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil
agirhigi onemli bir degisim gostermez. Reaksiyon karisiminda sadece monomer,
yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda (incelenen érnegin 107 i kadar) biylimekte olan

radikal zincirleri yer alir.

o ¥+ M — IM*
o IM*+M — IMM* Baslama
o I-(M)*+M — [-(M)-M* flerleme

I-(M)p* + M* — Inaktif polimer  Sonlanma

Zincir biiylime polimerlesmesinde baslatict her zaman zincir sonunda yer
alirken, kondenzasyon polimerizasyonunda katalizore ihtiya¢ duyulur ve katalizor

polimer zincirine ait olamaz [6].

2.2.6.2. Kondenzasyon (Basamakh) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonlar basamakli polimerizasyon olarak da bilinir. Bu
reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonel gruplari bulunan molekiiller
kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiylik molekiilleri olustururlar.
Kondenzasyon polimerleri iki molekiiliin rastgele polimerizasyonu sonucu olusur.
Ortamda bulunan herhangi iki molekdl ttrl reaksiyona girebilir. Reaksiyon sirasinda
cok kez su molekiilii gibi kii¢iik bir molekiiliin ayrildig1 goriiliir. Polimerizasyon
sirasinda molekiil agirligi yavasca ve siirekli artar ve yiiksek molekiil agirlikli
polimerler elde edilmesi icin uzun zamana ihtiya¢ duyulur. Reaksiyonun herhangi bir
asamasinda, hesaplanabilir dagilimda tim molekiiler tlirler ortamda bulunur ve

monomer ise reaksiyonun basinda tiikenir [8].

2.2.6.3. Koordinasyon Polimerizasyonu

Koordinasyon polimerleri koordinasyon baglar1 ve zayif kimyasal baglardan

olusan metal iyonu ve organik ligandlarin olusturdugu sistemlerdir. Koordinasyon



polimerizasyonu 1950’lerde Ziegler ve Natta tarafindan kendi adlariyla anilan
Ziegler-Natta katalizorlerinin  (stereospesifik katalizorler) polimer sentezinde
kullanilmastyla ortaya ¢ikmustir [6].

Bu polimerizasyonla radikal ve iyonik polimerizasyon yontemleri ile kolay
tiretilemeyen polimerik yapilar ¢ok daha ilimli kosullarda elde edilebilmektedir.
Koordinasyon polimerizasyonuna stereospesifik polimerizasyon, bu yontemle elde
edilen polimere de stereospesifik polimer denir [6]. Koordinasyon bilesikleri metal-
organik ag1 olarak da adlandirilirlar. Koordinasyon polimerleri kati halde
diizenlenmis olarak bulunur [9]. Olusan bloklar koordinasyon etkilesimleri veya
zayif etkilesimlerle (hidrojen bagi, n-m etkilesimleri ya da van der Waals
etkilesimleri gibi) ¢ozelti icindeki kiiciik birimlerle etkilesirler. Ayni etkilesimler
koordinasyon polimerlerinin kendi kendine birleserek buyumesinden 6nemli rol

oynar [10].

2.3. Polimerik Jeller

2.3.1. Polimerik Jeller Hakkinda Genel Bilgi

Polimerik jeller, capraz bagl ag yapili polimer molekiilii (kat1 kisim) ve ¢apraz
bagli ag yapimin i¢ kisimlarina hapsolan sivi kisimdan olusan materyallerdir.
Polimerik jeller 1slak, yumusak ve kat1 goriiniimliidiir ancak genis deformasyonlara
ugramaya yatkindirlar [11].

Polimerik jeller kendi agirhigmin birka¢g kati kadar sivi absorblayabilirler.
Capraz bagli polimer esnek zincirler ile baglanma noktalarinin olusturdugu bir ag
olarak diisiintilebilir. Bu agda, solvent ile sistigi zaman hacim artis1 ve gogu zaman
da orijinal halinin birka¢ kat1 olarak bir biliyiime gozlenir. Bir polimerin sisme orani
¢apraz baglanma yogunluguna, elastikligine, solvente ve sicakliga baghdir [12].

Polimerik jellerin teknolojik uygulamalarinda son yillarda biiyiik ilerlemeler
kaydedilmigtir ve kullanimlar1 her gecen giin artmaktadir. Genis deformasyon
yetenegine sahip jeller metaller, seramikler ve plastikler gibi daha kuru ve sert
maddelerin yerine endistride tercih edilirler. Bu gibi 6zelliklere sahip polimerik

jeller endiistride ve bilimsel arastirmalardaki uygulamalarda (bebek bezi, su tutucu,



ila¢ salinim sistemleri, iyon degistirici regine, absorbent malzemesi ve ayirma ajani

olarak) blytk 6neme sahiptir [13-20].

2.3.2. Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi

Polimerik jeller Sekil 2.4’de de gortildigi gibi sisme ortamina gore organojel,
hidrojel ve aerojel/kserojel, kaynagina gore dogal ve yapay, bilesimine gore c¢ok
molekiillii ya da biiyiikk molekiilldi, iic boyutlu ag yapiy1 olusturan ¢apraz bag tiiriine
gore fiziksel ve kimyasal jel olarak farkli sekillerde siniflandirilabilirler [21].

Hidrojeller suda ¢ozlinmeyen fakat hidrofilik karakteriyle ¢apraz bagl ag
yapist igerisine su molekiillerini hapsederek sisebilen materyallerdir. Hidrojeller,
capraz bagli dogal polimerik yapilar, dogal olarak olusan yapilarin modifiye
edilmesiyle elde edilen capraz bagh polimerler ve capraz bagl sentetik polimerik
yapilardan meydana gelebilir. Capraz bagli dekstran ve kolegenlerin modifiye
edilmesiyle elde edilen hidrojeller dogal, ¢apraz bagl poli(akrilamit), poli(N-vinil
pirrolidon), poli(akrilik asit) ve poli(vinil alkol) polimerleri ise sentetik hidrojellere
ornek olarak verilebilir. Hidrojellerin sahip olduklar1 6zellikler sayesinde
biyomedikal uygulamalarda birgok kullanim alan1 mevcuttur [22].

Organojeller ise hidrofobik yapidadirlar ve organik sivilarda g¢oziinmezler,
fakat yapilarinda bulunan ¢apraz baglar sebebiyle bu sivilar1 absorblayarak siserler.
Hizli bir sekilde ve yiiksek kapasitede absorblama yapabilirler. Organojeller, ilag
salmim sistemleri [23], petrol atiklarinin uzaklastirilmasinda [24], yaglama
endustrisinde, farmasotik uygulamalarda, kozmetik endustrisinde, sanat eserlerini
korumada ve analitik uygulamalarda (membran ve ayirma teknolojileri, kiral
bilesiklerin saptanmasi) [25] kullanilmaktadir.

Aerojel, bir jel icerisindeki sivi bilesenin havayla degistirilmesi ile olusan kati
maddelerdir. Duman gibi goriintii verdikleri i¢in ‘donmus duman’ veya ‘mavi
duman’ diye adlandirilirlar [26]. Aerojeller yiiksek poroziteli, genis yiizey alana
sahip diisiik agirlikli jellerdir [27]. Aerojellerin milyonlarca ufak delikten olusan
yiizeyi, siingeri andirir, %99.8 1 havadan olusmaktadir ve ¢ok iyi yalitkandirlar.
Kurutulmus olan hidrojel, kserojel veya kuru jel olarak adlandirilir. Kurutma islemi

sirasinda su jel yapi igerisinden buharlasir ve ylizey geriliminden dolayi jel biiziisiir

[28].
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Sekil 2.4: Polimerik jel tdrleri.

Sanayideki hizli ilerlemeler ve insan yasamina etkileri gibi nedenlerle son
yillarda ¢evre kirliligi 6nemli boyutlara ulasmistir. Bu kirliliklerden siiphesiz en
onemlisi canlilarin yasamini siirdiirebilmesi i¢in gerekli ve olmazsa olmazi su
kaynaklarinin kirlenmesidir. Cogu organik kdkenli olan bu kirliliklerin temizlenmesi
canli hayatin1 korumak i¢in olduk¢a énemlidir. Petrol ve petrokimya tesisleri, rafineri
bolgeleri gibi organik kirlilik iiretebilecek sanayi kuruluslarinin atiklari, igilebilir
suyun tadini, kokusunu bozmakta, kalitesini diistirmekte ve ekolojik sisteme ciddi
zararlar vermektedir. Suya karismis petrol kokenli sivilarin giderilmesinde; dogal
malzemeler, inorganik. absorbentler, secici jellestirme ajanlari, dispersantlar,
kopukler ve hidrofobik 6zellikte gapraz bagli polimerler kullanilabilirligi Sekil
2.5°de gorulmektedir. [29]-[30].

Ani petrol yayilmasi ve petrol {iriinlerinin acil bir sekilde temizlenmesinde
kullanilan en etkin teknik, onlarin su yiizeyinden ince tabakalar halinde
toplanmasidir. Tercih edilen sorbent malzemenin ucuz ve mevcut olmasinin yani sira
yiiksek absorlama hizina, yiiksek absorbsiyon kapasitesine sahip olmasi (oleofilik ve
lipofilik), diisiik su alma kapasitesinin olmasi, aktarim sirasinda yiiksek petrol tutma
kapasitesinin olmasi, tutunan petrolii kolaylikla geri birakmasi, yeniden
kullanilabilirligin iyi olmasi, suda yiizdiirebilirliginin 1iyi olmasi, kimyasal
tepkimeler, fotodegredasyon ve deformasyona karsi fiziksel ve kimyasal direncinin
yiikksek olmasi gerekir [3]. Capraz bagl, suda ¢oOziinmeyen petrol absorbenti

sentezlemek bugiin bilinen en iyi yontemlerden biridir [31].
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Sekil 2.5: Cevreye dokulen organik kirlilikler ile ilgili gorseller. a) Inorganik
absorbentler, b) Segici jellestirme ajanlari, ¢) Dogal malzemeler, d) Dispersantlar.

Polimerik jellerin petrol ve organik kokenli sivilardaki davranislar ile ilgili
literatiirde yapilan ¢aligsmalar1 asagidaki gibi 6rneklendirebiliriz.

2011 yilinda gerceklestirilen bir arastirmada yiiksek petrol absorblayan
recinelerin sentezi, biitil metakrilat ve kisa zincir metakrilatin monomer olarak
kullanilmasiyla emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile gerceklestirilmistir.
Calismada ko-monomer, baslatici, capraz baglayici, emiilsifiye edici madde, dagitici
(seyreltici) ajan ve karistirma hizi gibi polimerizasyon parametrelerinin reginelerin
petrol absorbsiyonu Uzerindeki etkileri detayli bir sekilde incelenmistir. Yapilan
calismaya gore bu parametrelerin degerlerindeki artis ile petrol absorbsiyonu dnce
artmakta ve sonrasinda azalmaktadir. En fazla sisme orani 17.6 g/g ile toluende elde
edilmistir [32].

Bir bagka calismada, tetraetil ortokarbonatlarin kondenzasyonu ile farkli
uzunluklara sahip lineer alifatik diollerden c¢apraz bagli poli(ortokarbonat)lar
hazirlanmistir. Capraz bagli polimerler organik solvent absorbsiyonu igin
degerlendirilmistir. Kullanilan diol monomerin degisiminin ¢apraz bagli polimerlerin

sisme Ozelliklerine etkisi sigsme testleriyle incelenmistir. Solvent absorbsiyon
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kapasitesi, solventi tutma siiresi ve doygunluk gibi sisme parametreleri sentezlenen
sorbentler iizerinde incelenmistir. Capraz bagli polimerlerin 1s1l kararhiliklarinin ve
tekrar kullanilabilirliklerinin iyi oldugu belirlenmistir. Zincir uzunlugu degisiminin
absorbsiyon kapasitesi lizerine etkisi belirlenmistir ve hizli absorblama 6zellikleriyle
organik solvent absorbenti olarak kullanima uygun oldugu kanitlanmistir [33].

Keshawy ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada; seliiloz tiirevi bazi sorbentler
petrol sizintilarin1 kontrol etmek amaciyla hazirlamiglardir. Bu baglamda hidroksi
seliiloz (HPC) ve akriloil Klorlrln esterifikasyonu ile hidroksipropil seliiloz akrilat
(HPCA) makromonomerinin sentezi gergeklestirilmistir. Capraz baglama ajan
olarak divinil benzen (DVB) kullanilmistir. Daha sonra petrol jeli elde etmek igin,
HPCA monomeri iki tiir oktadesil akrilat varliginda kopolimerize edilmistir.
Monomer besleme orani, tiirli ve uygulanan ¢apraz baglayici ajanin konsantrasyonu
gibi cesitli parametreler bu tiir sorbentlerin degerlendirilmesi i¢in kullanilmistir. Son
olarak petrol jelinin sisme etkisi hafif ve agir petrollerde arastirilmistir [3].

Bu alanda 2013 yilinda yapilan bir diger calisma ham hint kenevirinin N-
bromosiiksinimit  katalizorliiglinde  asetik  anhidrit  ile  asetillenmesiyle
gerceklestirilmistir.

Asetilleme sonucu hint kenevirinin hidrofobikliginde onemli ol¢iide artis
gozlenmistir. Asetillenmis hint kenevirinin petrol absorbsiyon degerleri ticari
propilenden ve ayrica ham hint kenevirinden daha yiiksek bulunmustur. Bundan
dolay1 sentezlenen bu biyobozunur petrol absorbentlerin biyobozunur o6zellikleri
olmayan sentetik materyaller yerine kullanilabilecegi belirlenmistir [34].

2013 yilinda yapilan baska bir ¢alisma polimerik mikrokiirelerin (POAMS)
petrol absorbentlerinin yeni bir sinifi olarak degerlendirilmesi ve sentezlenmesi
asamalarini igcermektedir. Polimerik makrokiirelerin sentezi oktadesil akrilat ve biitil
akrilatin monomer, B-cyclodextrin ¢apraz baglayici, 2,2’-azoizobdutironitril baslatici
ve poli(vinil alkol) stabilizatdr olarak kullanimiyla siispansiyon polimerizasyonu
teknigi ile gergeklestirilmistir. Sentezlenen POAM jellerin organik solventlerdeki
sisme degerleri belirlenmistir [35].

2011 yilinda petrol tiirevli solventlerin su ortamindan giderilmesi amaciyla
stiren, poli(etilen glikol) (600) dimetakrilat [PEG(600) DMA] capraz baglayicisi
kullanilarak absorbent hazirlanilmistir. PEG (600) DMA iceren polimerler, bilinen

divinil benzen (DVB) ¢apraz baglayicisi1 kullanilarak hazirlanan polimerlerden daha
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yiikksek sisme kapasitesi gostermistir. Sentezlenen polimerlerin sisme siralamasi

kloroform > toluen > fuel oil seklindedir [36].

2.3.3. Poli(propilen glikol) ve Uygulamalari

Poli(propilen glikol)ler propilen oksit polimerleridir. Kimyasal olarak bir
polieterdir. Poli(propilen glikol) (PPG) veya poli(propilen oksit) (PPO) olarak
adlandirilir [37]. Oksit terimi yiikksek mol kiitleli polimerler i¢in kullanilir.
Endiistride molekil agirligt 400-8000 g/mol arasinda degisen PPG’ler mevcuttur
[38]. Tablo 2.1°de PPG “ye ait genel dzellikler belirtilmistir.

Tablo 2.1;: PPG ve Ozellikleri.

CHs
Molekiil Agirligi (Mn) 59 g/mol (tekrarlanan birim igin) [39]

Polimerizasyon sekli Halka acilmasi

Benzen, etanol, dioksan, kloroform, tetrahidrofuran,
Cozindigi Solventler metanol (sicak), aseton [39].

m Toksik olmayan biyouyumlu madde

Plastik endustrisinde

Otomobil antifirizlerinde
Kozmetikte

Yiyeceklerde nem tutucu olarak
Tekstilde

Motor sogutma s1visi

Sterilize losyonlarda

Kullanim Alanlar1

Poliiiretan kopiik yapiminda
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PPG, propilen oksitin halka agilma polimerizasyonu ile dretimiSekil 2.6’da
gosterilmektedir. Baslatic1 bir alkol veya katalizorii baz olup, genellikle potasyum
hidroksittir. Baglatici propilen glikol ya da su oldugu zaman polimer dogrusaldir.
Gliserin, pentaeritritol veya sorbitol gibi ¢ok fonksiyonlu bir baslatici ile dallanmig

polimer elde edilir [40].

aH
HD/\‘/ cH,
© CH, HO o OH
il =
L\\ \]/\D’l’—\r . D/‘\‘/
CH KOH n
3 CH, CH, CH,

Sekil 2.6: PPG’nin genel olusum mekanizmasi.

PPG’nin fiziksel ve kimyasal ©zelliklerini belirtecek olursak kokusuz veya
hafif tatlims1 bir kokusu vardir. Berrak ve renksiz olup, T (DSC) (-40)-(73) °C
arasinda degisir. Ty’si ise -77 °C’den -74 °C’e degisir. Oda sicakliginda sivi halde
olup, viskozitesi molekiil agirhig arttikga artar. Suda ¢Ozlniirliigli artan molekiil
agirligiyla ters orantili olarak azalir. Yogunlugu (d) 1.002-1.09 g/cm™ arasindadir ve
1.126 g/cm™ iken kristalin formundadir [37].

Poli(propilen glikol) esash jellerin farkli uygulamalarda kullanilmak iizere
sentezlendigi goriilmektedir. Ornek verecek olursak;

2006 Alll ve calisma arkadaslari, farklt molekiil agirliklarindaki poli(propilen
glikol)ler kullanarak o©ncelikle makroinimer sentezlemigler ve sonrasinda bu
makroinimer Uzerinden c¢apraz bagli poli(propilen glikol) polimerlerini elde
etmiglerdir. Cesitli solventlerdeki sisme yiizdelerinden faydalanarak sentezlenen
capraz bagli polimerlerin bu solventlerdeki ¢oziiniirliik parametreleri belirlenmistir
[41].

2003 yilinda Kim ve ¢alisma arkadaslari, poli(akrilik asit) ve poli(propilen
glikol) esasli IPN (interpenetrating polymer network) hidrojelleri hazirlamiglar ve
jeldeki poli(propilen glikol) igeriginin artmasi ile sudaki sisme davranisinin
azaldigini belirlemislerdir [42].

Bir baska ¢alismada poli(1,4biitilenadipat), PPG igeren biyobozunabilir
amfifilik poliesteriiretan kopolimerleri sentezlenmis ve bunlarin biyomedikal

uygulamalari i¢in kullanilabilirligi aragtirilmistir [43].
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Literatiirde PPG ile yapilan ¢alismalardan birinde; poli(propilen glikol)
onpolimeri toluen diizosiyanurat ile 1,2,6-hekzan triol capraz baglayic1 ajani
varhiginda ferik asetil asetonat katalizorliiglinde PPG esasli poliliretan sentezi
gerceklestirilmis ve oleik asit absorbsiyonu incelenmistir [44].

2000 yilinda Lee ve arkadaslar1 benzer bir ¢alisma ile yine poli (propilen
glikol) esasli politiretanlar sentezleyerek petrol absorbenti olarak kullanilabilirligini
incelemistir. Aynm1 calismada farkli molekiil agirhiginda poli(propilen glikol)

kullaniminin ve diger parametrelerin petrol absorbsiyonuna etkisi incelenmistir [45].

2.3.4. Silan Baglant1 Ajam

Silan baglama ajanlari, organik ve inorganik maddeler arasinda kalic1 bir bag
olusturma yetenegine sahip ajanlar Sekil 2.7 de gortilmektedir.

Benzer olmayan maddeler arasindaki karsilagsmalarda silisli ya da yiizey
kimyasi silisli 6zelliklere sahip en az bir liye iceren silikatlar, aliiminatlar, boratlar
vb. maddeler diinya kabugunun asil bilesenleridir. Yiizeylerde istenilen heterojen
ortamlar1 olugturmak ya da tek tip kompozit yap1 halinde farkli fazlarin 6zelliklerini
dahil etmek iizere modifiye edilmislerdir. Tipik bir silan baglayicti maddenin genel

formlii islevsel olarak iki sinif gotserir.

baglayic hidrolizlenebilen

e

R—((?Hg)n-Ii-xJ

organofonksivonel
grup

silikon atomu

Sekil 2.7: Silan baglayic1t maddenin genel gosterimi.

X ; hidrolizlenen grup (alkoksi, halojen veya amin), R; organik radikale
istenilen 6zelligi kazandiran grup (hidrolizlenme 6zelligi yoktur).
Sekil 2.8°den de anlasilacagi lizere X grubu hidroliz sonrasinda reaktif silanol

grubu ile silanol dolgulu yiizeylerde siloksan bagi olusturur.
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O  Substrat
ylizeyi

\ OH Ii /

Polimer ——R' R——(CH,),—Si—OH

/OH ’;

Polimer R'—R—(CH,). —Si—— O—Si
R (CHy), SI\ S]\O Substrat
HO—Si

o

Sekil 2.8: Polimer ve substrat arasindaki bag olusumu.

Sonug olarak silan baglayici ajanlar 6nemli 6lgiide organik ve inorganik

maddeler arasinda bir kovalent bag etkisine sahiptir.

2.3.5. Silan Baglanti Ajanlar1 Nasil Cahisir?

Yaygin olarak kullanilan ¢ogu organosilanlar, bir tane organik substituente ve
tic tane hidrolizlenebilen substituente sahiptir. Yiizey isleme uygulamalariin biiyiik
cogunlugunda, trialkoksisilanlarin alkoksi gruplar1 silanol igeren maddeler
olusturmak i¢in hidrolizlenmis halde bulunmaktadir. Sekil 2.9’da goriildiigii tizere
silanlarin reaksiyonlar1 dort adimdan olusur. Baslangicta ii¢ degisken grubun
hidrolizi gerceklesir. Bu islemi oligomerlere yogunlagsma izler. Daha sonra

oligomerler substratin —OH gruplari ile hidrojen bag1 olusturur.

16



Kondenzasyon RSO
2siom?” 21,0
_
R R R
HO—Si— 00— Si— O0—S8i—0H
OH OH OH
+
OFl OH O
‘ ‘ Substral
Hidrojen Bag
R R R
HO—Si—— O——8§1—— 0——81—0H
0 0, 0,
1 i Hooon H H
O 0 o
‘ ‘ ‘ Substrat
Bag Olusumn
R R R
HO— S§1—— O—— Si—— O ——Si— OH
0 0 0-----H
[ ’ -0
| Substrat

Sekil 2.9: Silan baglayict madde ve substrat arasindaki bag olusumunun reaksiyon
semasl.

Son olarak kurutma veya pisirme esnasinda su kaybinin meydana gelmesiyle
substrat ile kovalent bag olusumu gergeklesir. Gergeklesen reaksiyonlar sirali olarak
tanimlanmis olsa da ilk hidroliz adimindan sonra es zamanli olarak ortaya c¢ikabilir
[46].

Araylizde, substratin yilizeyine organosilanlarin silikon gruplarindan sadece biri
bag yapar. Geriye kalan iki silanol ya serbest formdadir ya da kondense formdadir. R
grubu ise diger fazlarla kovalent bir tepkime veya fiziksel etkilesim i¢in uygun
durumda kalr.

Silanlar susuz kosullar altinda tek katli ya da buhar fazi gereksinimleri ile
uyumlu durumlarda yiizeylerini modifiye edebilirler. Yiiksek sicakliklardaki (50 -
120°C) genisletilmis reaksiyon zamanlari (4-12 saat) tipik Orneklerdir.

Alkoksisilanlarin sadece metoksisilanlar1 katalizor olmaksizin etkindir.
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3. KULLANILAN MADDELER ve CIHAZLAR

3.1. Kullanilan Maddeler

Bu tez ¢aligmasinda monomer olarak propilen glikol, makromonomer olarak
alt1 tane farkli molekiil agirliklarinda poli(propilen glikol) [Ma= 400 g/mol (Sigma
Aldrich), 725 g/mol (Sigma Aldrich), 1000 g/mol (Alfa Aesar), 2000 g/mol (Alfa
Aesar), 3000 g/mol (Alfa Aesar), 4000 g/mol (Alfa Aesar)] ve capraz baglayici
olarak tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat (ICS) (Sigma Aldrich) herhangi bir
saflastirma islemine maruz birakilmadan kullanilmistir. Ayni sekilde sisme testi
islemlerinde kullanilan solventler [Diklorometan (DCM) (Sigma Aldrich),
tetrahidrofuran (THF) (Sigma Aldrich), benzen (Sigma Aldrich), toluen (Sigma
Aldrich), aseton (Analar NORMAPUR), metil tersiyer bitil eter (MTBE) (Sigma
Aldrich)] de ticari olup saflagtirma islemi yapilmamistir. Sigsme testlerinde paslanmaz

celikten yapilmig tel krozeler kullanilmstir.
3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlari; Perkin Elmer Spektrum 100 FT-
IR Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Kati hal 3C CPMAS NMR
spektrumlar ise Bruker Superconducting FT-NMR Spectrometer Avance TM 300-
MHz WB spektrometresi ile alimmistir. Termal analizler Mettler Toledo cihazlari
TGA/SDTA 851 modeli ile azot gazi altinda 25 °C’den 900 °C’ye kadar 10 °C/dk
1sitma hizinda oSlgiilerek yapilmistir. Sisme testlerinde solventin difiizlenme hizinm
arttirmak amaciyla (Innova 2000/platform shaker) calkalayici kullanilmistir. Ayrica
sisme testleri i¢in hassas Ol¢im yapabilen terazi (Denver Instrument) tercih

edilmistir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Polimerlerin Sentezlenmesi

Yapilan tez calismasinda propilen glikol monomeri ve alt1 tane farkli molekiil
agirliklarinda  poli(propilen glikol) (PPG) makromonomeri, tris[3-
(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat capraz baglayicisi ile polimerizasyona ugratilarak
cesitli polimerik jeller sentezlenmistir. Sentezlenen c¢apraz bagli polimerler, ¢apraz
baglayicis1 aynm1 olmak tizere PG-ICS (propilen glikol), PPG(400)-I1CS, PPG(725)-
ICS, PPG(1000)-ICS, PPG(2000)-ICS, PPG(3000)-ICS, PPG(4000)-ICS olarak
adlandirilmistir. Tablo 4.1°de kullanilan monomer, makromonomer ve Ozellikleri,

Tablo 4.2°de ise sisme testinde kullanilan solventler ve 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.1: Bu tez ¢alismasinda kullanilan monomer ve makromonomerlerin

ozellikleri.
Viskozite ..
No | Monomer |  Yapist %,CN) (@ m&-l) (25°C) Fllz_lll;sel
' (Pa.s)

CHj,

1 PG Hg )\/OH -59 76.09 0.042 Renksiz sivi
CH;

2 | PPG 400 H(O)\%OH <-150 400 0.1 Renksiz s1vi
7
CH;

3 | PPG 725 ”(o)\,)o'* <-150 725 ~0.116 Renksiz sivi
13
CHj

4 | PPG 1000 ”(o OH| <-149,9 1000 ~0.150 Renksiz sivi
CH3 17

5 | PPG 2000 H(OJ\%OH <-149,9 2000 0.45 Renksiz sivi
34
CHj

6 | PPG 3000 H(o)\,)o'* <-150 3000 ~0.6 Renksiz s1vi
52
CH3

7 | PPG 4000 ”(o)\,)o'* <-150 4000 1.3 Renksiz sivi
69
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Tablo 4.2: Tez ¢alismasinda kullanilan solventler ve 6zellikleri.

Molekiil Agirhig K.N. " -
Solvent . Molektl formuli
(g.mol™) (°C) _
Diklorometan 84.93 39.6 —lc
Tetrahidrofuran 72.11 66 { )
Benzen 78.11 80.1 ©
Toluen 92.14 111 @
56.5 i
Aseton 58.08 , )1\
Ter-biitil-metil- ™
eter (MTBE) 88.15 95.2 )</
4.1.1. Pol 1 (PG - ICS) Sentezi
0
T o | M oo |
HO + 7 ocH, o)\w ’j\o OCH; ° " Argon POL 1
H;CO.
H,C0” A
OCH,

Sekil 4.1: Pol 1 (PG-ICS) Sentezi.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi 2.0 g (0.026 mmol) PG ve 3.59 g (5.82 mmol) ICS,
argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH) varliginda 100
cc’lik balon icerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicakligi 50 °C’den baslayarak
(10 dakika araliklarla sicakliklar 10 °C arttirilarak) 3 saat 15 dakika devam ettirildi.
Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, agik havada kurumaya birakildi.

Elde edilen polimerin gorinimi camsi, yart mat ve beyaz renklidir (m= 0.5 g).
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4.1.2. Pol 2 (PPG 400 - ICS) Sentezi

CHs

H3CO_ /\/\NJ\N/\/\ ~OCHs
{J\%OH 4 Hc0”

O

-CH;0H
3 L [ocH, M o boy 2
OCH, & N OCH; Argon

H;CO.

H,CO™ |
OCH,3

Sekil 4.2: Pol 2 (PPG 400 - ICS) Sentezi.

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi 1.01 g (2.53 mmol) PPG 400 ve 0.36 g (5.85
mmol) ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH)

varliginda 100 cc’lik balon igerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicakligi

50°C’den baslayarak (10 dakika araliklarla sicakliklar 10°C arttirilarak) 30 dakika

devam ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, agik havada

kurumaya birakildi. Elde edilen polimerin goriinimii camsi, yar1 mat ve beyaz

renklidir (m=0.67 g).

4.1.3. Pol 3 (PPG 725- ICS) Sentezi

CH;

13

H OH HsCO™ ] ~OCH
(o)\/) + Y G, o)\N’ko ocH, ° ——.——» POL3

o
H3CO NS )]\ P ~OCH;
Sl N N Slu -CH;0H

Argon

H3CO J)
HaCO™

OCH3

Sekil 4.3: Pol 3 (PPG 725 - ICS) Sentezi.

Sekil 4.3’de goruldigi gibi 3 g (4.14 mmol) PPG 725 ve 0.59 g (0.99 mmol)
ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH) varliginda

100 cc’lik balon igerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicakligi 50°C’den
baslayarak (10 dakika araliklarla sicakliklar 10°C arttirilarak) 40 dakika devam

ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, agik havada kurumaya
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birakildi. Elde edilen polimerin goriiniimii camsi, yar1 mat ve beyaz renklidir (m= 2.9

9).

4.1.4. Pol 4 (PPG 1000 - ICS) Sentezi

X

CH H;CO_ _OCH

3 3 /Si/\/\N N/\/\Si\ 3 -CH,0H

H OH + H;CO™ | | "OCH; — = POL4
o) OCH; o N o OCH3 Argon

17

H;CO_

1
H;CO™ |
OCH;

Sekil 4.4: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) Sentezi.

Sekil 4.4°de goriildiigii gibi 3.02 g (3 mmol) PPG 1000 ve 0.42 g (0.68 mmol)
ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL. DCM ve potasyum hidroksit (KOH) varliginda
100 cc’lik balon igerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicakligi 50°C’den
baslayarak (10 dakika araliklarla sicakliklar 10°C arttirilarak) 50 dakika devam
ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, agik havada kurumaya

birakildi. Elde edilen polimerin goriiniimii camst, yar1 mat ve beyaz renklidir (m= 2.3

9).

4.1.5. Pol 5 (PPG 2000 - ICS) Sentezi

(o]
CH H;CO OCH
3 3 :Si/\/\NJJ\N/\/\Si: 3 -CH4OH
H OH + H;CO™ | | OCH; _ ~  wm POLS
(o} OCH; OCH; Argon
34 Q N o 9
H3CO_
i
H;CO” |
OCH,

Sekil 4.5: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) Sentezi.

Sekil 4.5’de gortldigi gibi 1.02 g (0.51 mmol) PPG 2000 ve 0.08 g (0.13
mmol) ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH)

22



varliginda 100 cc’lik balon igerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicaklign 50°C
‘den baslayarak (10 dakika araliklarla sicakliklar 10°C arttirilarak) 40 dakika devam
ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, acik havada kurumaya
birakildi. Elde edilen polimerin goriinlimii camsi, seffaf ve beyaz renklidir (m= 0.7

9).

4.1.6. Pol 6 (PPG 3000- ICS) Sentezi

(o]

CH H,CO OCH

3 3 :Si/\/\NJLN/\/\Si: *  .CH;0H

H OH 1 HyCO”| )\ /g | OCH: — 3= POL 6
0 OCH; AN OCH; Argon

52

H;CO_

1
H;CO™ |
OCH,

Sekil 4.6: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) Sentezi.

Sekil 4.6’da goriildigi gibi 1.01 g (0.34 mmol) PPG 3000 ve 0.06 g (0.09
mmol) ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH)
varliginda 100 cc’lik balon igerisinde reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sicakligi
50°C’den baslayarak (10 dakika araliklarla sicakliklar 10°C arttirilarak) 1 saat 20
dakika devam ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve aseton ile yikanip, agik

havada kurumaya birakildi. Elde edilen polimerin goriiniimii camsi, seffaf ve beyaz

renklidir (m=0.74 g).

4.1.7. Pol 7 (PPG 4000 - ICS) Sentezi

(o]

CH H,CO OCH
3 3 :Si/\/\NJJ\N/\/\Si: *  _CH,OH
LS L A § looch, = g poL7
69 o N~ 0 : Argon

H,CO.

s

HsCO” |

OCH;,

Sekil 4.7: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) Sentezi.
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Sekil 4.7°de gortldigii gibi 1.0 g (0.25 mmol) PPG 4000 ve 0.034 g (0.06
mmol) ICS, argon gazi atmosferinde, 5 mL DCM ve potasyum hidroksit (KOH)
varligida 100 cc’lik balon igerisinde 50°C’den baslayarak (10 dakika araliklarla
sicakliklar 10°C arttirilarak) 1 saat devam ettirildi. Sentezlenen polimer su, etanol ve
aseton ile yikanip, acik havada kurumaya birakildi. Elde edilen polimerin gériiniimii

camsi, seffaf ve beyaz renklidir (m= 0.86 g).

4.2. Sentezlenen Polimerlerin Coziiniir Fraksiyonlariin
Uzaklastirillmasi, Sisme Testleri, Absorbsiyon Kinetigi ve
Desorpsiyon Kinetigi

4.2.1. Coziiniir Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Uc boyutlu ag yapidaki polimerlerin sentezlenmesi esnasinda reaksiyona
girmeyen monomer veya makromonomer kisimlart ¢oziiniir fraksiyon olarak
adlandirilir. Bu kisimlarin uzaklastirilmas: yapilan sisme testlerinin dogrulugu ve
degerlerin netlik kazanmasi acisindan 6nemlidir. Reaksiyona girmeyen ve sisme testi
sonuglarni olumsuz etkileyebilecek bu kisimlar1 uzaklastirmak i¢in polimerin
sismesi icin uygun solventler kullanilir. Boylece polimerik jelin dogal yapisi
bozulmadan ¢6ziiniir fraksiyonlar uzaklagtirilmis olur.

Sentezlenen c¢apraz bagli polimerlerdeki reaksiyona girmemis monomer
kalintilarin1  ve olusan lineer zincir seklindeki ¢Oziiniir fraksiyonlar1 (SF)
uzaklagtirmak amaciyla polimerler 24 saatlik siirelerle uygun ¢oziiciisiiyle etkilesime
birakilir. Daha sonra yapilan ekstraksiyon sayesinde ¢oziicli igerisinde ¢dziinen
kisimlar polimerden uzaklastirilir. Coziinlir kisimlarin yiizdesini hesaplamak ig¢in
asagida verilen formiilden yararlanilir. Uygulanan formiile gére kuru haldeki agirlig
bilinen polimer solvent igerisine birakilir. Boylece ekstraksiyon islemi baglatilmis
olur. Belirlenen slre sonunda ¢ozinmeden kalan polimer kurutulur ve tartilarak,
formiille hesaplama yapilir ve reaksiyona girmemis kisimlarim miktar1 belirlenmis

olur [47].

(WO_W)

Cozinir fraksiyon (%) = — X 100 (4.1)
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Wo,; ekstraksiyondan 6nceki agirlik, W ; ekstraksiyondan sonraki agirlik olarak

belirlenir.
4.2.2. Sisme Testi

Coziiniir fraksiyonlarin uzaklastirilmas: i¢in yapilan ekstraksiyondan sonra
polimer agik havada kurumaya birakildi. Kuru haldeki polimerden belirli miktarlarda
alind1 ve gbzenek boyutu uygun paslanmaz celikten kafesler icerisine konuldu.
icerisinde polimer bulunan bu kafesler, solvent igeren kavanozlara yerlestirilerek,
solventin polimerin igerisine iyice niifuz edebilmesi ig¢in kavanozlar ¢alkayiciya
konuldu. Belirli zamanlarda solvent icerisinden ¢ikarilarak, kafes yiizeyindeki
solventin fazlas1 giderildikten sonra kapali sistemde hassas terazilerle olglimler

yapildu.
Sisme ylizdesi (%) = st;—zjd %X 100 4.2)

W ; sismis polimerin agirligi, Wq; kuru polimerin agirligi olarak belirlenir.
4.2.3. Absorbsiyon Kinetigi

Bu calisma, polimerin en ¢ok sisme ozelligi gosterdigi solvent ile yapildi.
Yapilan kinetik ¢alismasi isleyis olarak sisme testi ile benzer olup asagida belirtildigi
sekilde gergeklestirildi.

Kuru agirligr bilinen polimer kafesler igine konularak, kinetik testinin
yapilacag: solvent icine birakildi. Olgiilen degerlerin dogrulugu ve polimer-solvent
etkilesimini arttirmak icin ¢alkalayiciya birakildi. Olgiimler kisa siireli araliklarla (5
dk) kafesin kaptan ¢ikarilarak hassas terazide tartilmasiyla gerceklestirildi. Bu islem
polimerin sisme agirlig1 dengeye ulagincaya kadar devam ettirildi.

Absorbsiyon prosesini anlamak igin, elde edilen deneysel sonuclar kinetik
modellemeler kullanilarak analiz edilmistir [49]. Asagida birinci mertebeden sisme

kinetigi denklemi gosterilmistir.
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% = kl(Qmax - Qt) (4.3)

Qs, jelin t anindaki absorbsiyonunu, Qmax, jelin maksimum absorbsiyonunu,

gostermektedir. Yukaridaki esitligin integrasyonu asagidaki esitligi vermektedir;

In (Qm—) = kot (4.4)

Qmax—0Qt

Eger zamana (t) karst In [Quax/(Qmax — Qt)] grafigi ¢izilip lineer bir grafik
elde edilirse sisme, birinci mertebeden kinetigi izlemektedir. Ikinci mertebeden sisme

kinetigi denklemi;

22 = ko (Qmax — Q) (4.5)

Bu denklemin integrasyonu alindiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir;

t 1 1
— = +

Qt k2 Q%’lax Qmax

t (4.6)

Eger zamana (t) kars1 t/Q; grafigi ¢izilip lineer bir dogru elde edilirse sisme,

ikinci mertebeden kinetigi izlemektedir.

4.2.4. Desorbsiyon Kinetigi

Desorbsiyon kinetigi, absorbsiyon kinetiginden hemen sonrasinda yapildi. Bu
caligma absorbsiyon kinetigi ¢alismasiyla belli bir sisme degerine ulasan polimerin
absorbladig1 solventi acgik havada birakmasi esasina dayandirilarak gergeklestirildi.
Absorbsiyon kinetigi yapilan polimer 24 saat sonra solventin iginden c¢ikarildi.
Solventin fazlas1 kagit havlu uzaklastirildi ve bdylece tartim islemleri baglatildi. Tel
kafesler i¢indeki polimerin ilk tartimi alindiktan sonra, oda sicakliginda a¢ik havada
birakildi. Olgiimler kisa siireli araliklarla polimerde meydana gelen agirlik kaybimnin
tartilmasiyla gerceklestirildi ve bu islem polimer solventi tamamen birakincaya kadar

devam ettirildi.
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4.2.5. Yeniden Kullanim

Sentezlenen c¢apraz bagli polimerlerin yeniden kullanim &zelliklerini
aragtirmak amaciyla, en fazla absorbsiyon kapasitesine sahip olan PPG 4000-I1CS
capraz bagli polimeri secilmistir. Capraz bagli polimerin yeniden kullanim
Ozelliklerini belirlemek i¢in su yontem kullanilmistir: Absorbent solvent igerisine
daldirilmis ve maksimum kapasitesine ulastiktan sonra kapali sistemde olgiimler
alimmistir. Ardindan absorbent acik havada desorbe ettirilmistir. Desorbe olmus
polimer yeniden ayni solvent igerisine daldirilmig ve maksimum kapasitesine
ulastiktan sonra Olgiimler alinip tekrar desorbe ettirilmistir. Bu dongii 10 kez
tekrarlanarak polimerin yeniden kullanim kapasitesi incelenmistir. Yeniden kullanim

testleri MTBE kullanilarak gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Tez kapsaminda; farkli molekiil agirliklarinda PPG kullanilarak alt1 tane ¢apraz
bagli polimer sentezlenmistir. Ayrica, makromonomer kullaniminin etkisini
gostermek amaciyla propilen glikol kullanilarak model bir capraz bagli polimer

sentezlenmistir.
5.1. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyon islemleri FTIR, kat1 hal **C CPMAS
NMR ve ?°Si NMR ile termal analizleri ise TGA ile yapildi.

5.1.1. Pol 1 (PG - ICS) Karakterizasyonu
Pol 1’nin FTIR spektrumu Sekil 5.1°de verilmistir. Spektrum incelendiginde

3192-3629 cm™de genis —OH gecis pikleri, 1677 cm™de C=0 gerilmesi, 1467
cm™’de —CH, gerilmesi ve 746 cm™de Si-O-C gerilmeleri gdzlenmektedir.
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Sekil 5.1: Pol 1 (PG - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.
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5.1.2. Pol 2 (PPG 400 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 2’nin FTIR spektrumu Sekil 5.2°de verilmistir. Spektrum incelendiginde
3192-3629 cm™’de genis —OH gecis pikleri, 2825-2962 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1688 cm™’de C=0 gerilmesi, 1434 cm™’de —CH, gerilmesi ve 1080 cm’

'de Si-O-C gerilmeleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.2: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.

Pol 2’nin kati hal NMR spektrumu Sekil 5.3°de verilmistir. **C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde; 134 ppm’de (C=0), 60 ppm’de (CH-OH), 52 ppm’de (Si-
O-CH3), 34 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 28 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 5
ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 1 ppm’de (O-CH,-CHj3) pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.3: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait **C CPMAS NMR spektrumu.

Pol 2’nin kati hal *Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.4’te verilmistir.
Spektrum incelendiginde 65 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -71 ppm’deki pik ise
silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu [polimerin poli(propilen glikol)
grubundaki karbona bagli oksijene komsu —CH-O-Si] gostermektedir ve bu veriler
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.4: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Pol 2’nin TGA termogrami Sekil 5.5°te goriilmektedir. 232 °C’de % 3’lik
madde kayb1 ile bozunmaktadir ve egriden de anlagilacagi iizere termal stabilitesi

iyidir.
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Sekil 5.5: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait TGA termogrami.

5.1.3. Pol 3 (PPG 725 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 3’iin FTIR spektrumu Sekil 5.6’da verilmistir. Spektrum incelendiginde
3301-3596 cm™’de genis —OH gecis pikleri, 2841-2985 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1682 cm™'de C=0 gerilmesi, 1456 cm™’de —CH, gerilmesi ve 1114

cm™*de Si-C-O gerilmeleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.6: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.

Pol 3%iin kati hal NMR spektrumu Sekil 5.7°de verilmistir. **C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde; 134 ppm’de (C=0), 59 ppm’de (CH-OH), 57 ppm’de (Si-
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O-CH3), 52 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 33 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH»2-N), 5
ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 1 ppm’de (O-CH,-CHj3) pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.7: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait **C CPMAS NMR spektrumu.

Pol 3’iin kati hal °Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.8°de verilmistir.
Spektrum incelendiginde -65 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -69 ppm’deki pik ise
silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu [polimerin poli(propilen glikol)

grubundaki karbona bagli oksijene komsu —CH-O-Si] gbéstermektedir ve bu veriler

yap1y1 desteklemektedir.
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Sekil 5.8: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

Pol 3’nin TGA termogrami Sekil 5.9’da goriilmektedir. Termogram egrisinden

anlasilacag1 iizere polimerin termal stabilitesi 189 °C’ye kadar korunmaktadir.
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259 °C’de % 3’liik madde kaybi ile bozunmaktadir ve egriden de anlasilacagi iizere

termal stabilitesi iyidir.
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Sekil 5.9: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait TGA termogrami.

5.1.4. Pol 4 (PPG 1000 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 4’tin FTIR spektrumu Sekil 5.10°da verilmistir. Spektrum incelendiginde
3293-3572 cm™de genis —OH gecis pikleri, 2838-2974 cm™de alifatik C-H
gerilmeleri, 1694 cm™'de C=0 gerilmesi, 1460 cm™’de —CH, gerilmesi ve 1070

cm™*de Si-O-C gerilmeleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.10: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.
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Pol 4’iin kat1 hal NMR spektrumu Sekil 5.11°de verilmistir. 3C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde; 133 ppm’de (C=0), 59 ppm’de (CH-OH), 58 ppm’de (Si-
O-CH3), 52 ppm’de (Si-CH2-CH2-CH»>-N), 33 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH>-N), 5
ppm’de (Si-CH,-CH,-CH2-N), 2 ppm’de (O-CH,-CH3) pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.11: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait *C CPMAS NMR
spektrumu.

Pol 4’tin kat1 hal ®Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.12°de verilmistir.
Spektrum incelendiginde -64 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -71 ppm’deki pik ise
silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu [polimerin poli(propilen glikol)
grubundaki karbona bagli oksijene komsu —CH-O-Si] gbéstermektedir ve bu veriler
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.12: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu.
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Pol 4’lin TGA termogrami Sekil 5.13°de goriilmektedir. Termogram egrisinden
anlasilacagi {izere polimerin termal stabilitesi 192 °C’ye kadar korunmaktadir. 262
°C’de % 3’liik madde kaybi ile bozunmaktadir ve egriden de anlasilacag iizere

termal stabilitesi iyidir.
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Sekil 5.13: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait TGA termogrami.

5.1.5. Pol 5 (PPG 2000 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 5’in FTIR spektrumu Sekil 5.14’te verilmistir. Spektrum incelendiginde
3358-3559 cm™de genis —OH gecis pikleri, 2844-2981 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1694 cm™’de C=0 gerilmesi, 1453 cm™ *de —CH, gerilmesi ve 1109

cm™*de Si-O-C gerilmeleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.14: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.
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Pol 5’iin kat1 hal NMR spektrumu Sekil 5.15’de verilmistir. 3C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde 133 ppm’de (C=0), 59 ppm’de (CH-OH), 57 ppm’de (Si-
O-CHjs), 55 ppm’de (Si-CH2-CH2-CH»>-N), 34 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH>-N), 5
ppm’de (Si-CH,-CH,-CH2-N), 2 ppm’de (O-CH,-CHg) pikleri gbzlenmektedir.
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Sekil 5.15: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait *C CPMAS NMR spektrumu.

Pol 5’in kat: hal *°Si NMR spektrumu Sekil 5.16°da verilmistir. Spektrum
incelendiginde -64 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -85 ppm’deki pik ise silisyumun
organik bir gruba bagli oldugunu [polimerin poli(propilen glikol) grubundaki
karbona bagli oksijene komsu [-CH-O-Si] gostermektedir ve bu veriler yapiy1

desteklemektedir.
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Sekil 5.16: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait 2Si CPMAS NMR spektrumu.
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Pol 5’in TGA termogrami Sekil 5.17°de goriilmektedir. Termogram egrisinden
anlasilacagi {izere polimerin termal stabilitesi 212 °C’ye kadar korunmaktadir. 296
°C’de % 3’liik madde kaybi ile bozunmaktadir ve egriden de anlasilacag iizere

termal stabilitesi iyidir.
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Sekil 5.17: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait TGA termogramiu.

5.1.6. Pol 6 (PPG 3000 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 6’in FTIR spektrumu Sekil 5.18’de verilmistir. Spektrum incelendiginde
3279-3561 cm™de genis —OH gecis pikleri, 2846-2985 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1686 cm™'de C=0 gerilmesi, 1450 cm™’de —CH, gerilmesi ve 1103
cm ™’ de Si-O-C gerilmeleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.18: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.
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Pol 6’nin kat: hal NMR spektrumu Sekil 5.19°da verilmeektedir. **C CPMAS
NMR spektrumu incelendiginde; 135 ppm’de (C=0), 59 ppm’de (CH-OH), 57
ppm’de (Si-O-CH3s), 52 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH,-N), 34 ppm’de (Si-CH,-CH,-
CH,-N), 5 ppm’de (Si-CH2-CH,-CH,-N), 2 ppm’de (O-CH,-CH3) pikleri

g6zlenmektedir.
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Sekil 5.19: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait *C CPMAS NMR spektrumu.

Pol 6’nin kati hal °Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.20°da verilmistir.
Spektrum incelendiginde, -64 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -70 ppm’deki pik ise
silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu polimerin poli(propilen glikol)
grubundaki karbona bagli oksijene komsu [-CH-O-Si] gostermektedir ve bu veriler
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.20: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait 2Si CPMAS NMR spektrumu.
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Pol 6'nin TGA termogrami Sekil 5.21°de goriilmektedir. Termogram
egrisinden anlagilacagi {izere polimerin termal stabilitesi 178 °C’ye kadar
korunmaktadir. 260 °C’de % 3’liik madde kaybi ile bozunmaktadir ve egriden de

anlasilacagi tizere termal stabilitesi iyidir.
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Sekil 5.21: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait TGA termogrami.

5.1.7. Pol 7 (PPG 4000 - ICS) Karakterizasyonu

Pol 7°nin FTIR spektrumu Sekil 5.22°de verilmistir. Spektrum incelendiginde
3279-3561 cm™’de genis —OH gecis pikleri, 2846-2985 cm™de alifatik C-H
gerilmeleri, 1686 cm™’de C=0 gerilmesi, 1450 cm™ *de —CH, gerilmesi ve 1077

cm™*de Si-O-C gerilmeleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.22: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait FTIR spektrumu.
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Pol 7’nin kat1 hal NMR spektrumu Sekil 5.23°te verilmistir. 3C CPMAS NMR
spektrumu incelendiginde; 133 ppm’de (C=0), 59 ppm’de (CH-OH), 57 ppm’de (Si-
O-CH3), 52 ppm’de (Si-CH2-CH2-CH»>-N), 34 ppm’de (Si-CH,-CH,-CH>-N), 5
ppm’de (Si-CH,-CH,-CH2-N), 3 ppm’de (O-CH,-CH3) pikleri gozlenmektedir.

M-WJ

200 100 0 -100
ppm

Sekil 5.23: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait *C CPMAS NMR spektrumu.

Pol 7’nin kati hal ®Si CPMAS NMR spektrumu Sekil 5.24’te verilmistir.
Spektrum incelendiginde -61 ppm’deki pik Si-OH grubuna, -68 ppm’deki pik ise
silisyumun organik bir gruba bagli oldugunu [polimerin poli(propilen glikol)
grubundaki karbona bagli oksijene komsu —CH-O-Si] gdstermektedir ve bu veriler
yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.24: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait 2°Si CPMAS NMR spektrumu.

40



Pol 7'nin TGA termogrami Sekil 5.25’de goriilmektedir. Termogram
egrisinden anlagilacagi lizere polimerin termal stabilitesi 224 °C’ye kadar
korunmaktadir. 291 °C’de % 3’liik madde kaybi ile bozunmaktadir ve egriden de

anlagilacagi lizere termal stabilitesi 1yidir.

100 4

804

60
2
5

¥ 40 4

20

% 3
0 T T T T d T T T T
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 5.25: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait TGA spektrumu.

5.2. Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Polimerlerin organik solvent absorbenti olarak kullanimlarini incelemek adina,
en yaygin kullanilan organik solventlerden; DCM, THF, benzen, toluen, aseton ve

ter-butil-metil-eter olmak tizere alt1 farkli solvent sisme testleri i¢in kullanilmistir.
5.2.1. Pol 1 (PG — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Model polimer olarak PG-ICS polimeri hazirlanarak solvent absorblama
Ozelligi incelenmistir. Coziiniir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklastirilan polimer
kurutulmaya birakildi. Ekstraksiyon sonrasinda % 50.0 oraninda ¢oziiniir fraksiyon
uzaklagtirllmistir. Pol I’in sisme O6zellikleri DCM, THF, benzen, toluen, aseton ve
MTBE’de denenmistir ve belirlenen sisme oranlart % 10 - % 30 arasindadir.
Belirlenen sisme oranlari ¢ok diisiik olmalari nedeniyle islanma faktorii olarak

degerlendirilmelidir.
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5.2.2. Pol 2 (PPG 400 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziiniir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklagtirilan polimer kurutulmaya
birakildi.  Ekstraksiyon sonrasinda % 2.50 oraninda ¢Oziiniir fraksiyon
uzaklastirilmistir. Pol 2’nin organik solvent absorblama grafigi Sekil 5-26’da
verilmektedir. Pol 2’nin organik solvent absorblama kapasiteleri DCM’de % 255,
THF’de % 128, benzende % 126, toluende % 122, asetonda % 93 ve MTBE’de % 89

olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.26: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.

Sekil 5.27‘de Pol 2’nin absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde solvent
absorlama hiz1 yiiksek olup maksimum kapasiteye 10. dakikada ulastigi
g6zlenmektedir.
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Sekil 5.27: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.
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Pol 2’nin desorbsiyon grafigi Sekil 5.28’de goriilmektedir. Absorblanan

solventin 21 dk gibi bir siirede desorbe oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.28: Pol 2 (PPG 400 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.

5.2.3. Pol 3 (PPG 725 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziiniir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklagtirilan polimer kurutulmaya
birakildi.  Ekstraksiyon sonrasinda % 7.50 oraninda ¢oziiniir fraksiyon
uzaklastirilmistir. Pol 3’{in solvent absorblama grafigi Sekil 5-29°da verilmektedir.
Pol 3’0n organik solvent absorblama kapasiteleri DCM’da % 516, THF’de % 255,
benzende %314, toluende %225, asetonda % 186, ve MTBE’de % 200 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 5.29: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.

Sekil 5.30‘de Pol 3’iin absorsiyon kinetik grafigi incelendiginde solvent
absorblama hizi yiiksek olup maksimum kapasiteye 15. dakikada ulastigi
g6zlenmektedir.
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Sekil 5.30: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.

Pol 3’0n desorbsiyon grafigi Sekil 5.31’de goriilmektedir. Absorblanan

solventin 30 dk gibi bir siirede desorbe oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.31: Pol 3 (PPG 725 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.

5.2.4. Pol 4 (PPG 1000 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziinlir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklagtirilan polimer kurutulmaya
birakildi. Ekstraksiyon sonrasinda % 2 oraninda ¢oziiniir fraksiyon uzaklastirilmistir.
Pol 4’ln solvent absorblama grafigi Sekil 5-32°de verilmistir. Pol 4’iin organik
solvent absorblama kapasiteleri DCM’de % 808, THF’de % 357, benzende % 430,
toluende % 287, asetonda % 255, ve MTBE’de % 273 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.32: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.
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Sekil 5.33‘de Pol 4’Un absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde solvent
absorblama hiz1 yiikksek olup maksimum kapasiteye 21. dakikada ulastig

g6zlenmektedir.
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Sekil 5.33: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.

Pol 4’0n desorbsiyon grafigi Sekil 5.34’da goriilmektedir. Absorblanan

solventin 40 dk gibi bir siirede desorbe oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.34: Pol 4 (PPG 1000 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.
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5.2.5. Pol 5 (PPG 2000 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziiniir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklagtirilan polimer kurutulmaya
birakildi.  Ekstraksiyon sonrasinda % 24 oraminda ¢Oziinlir  fraksiyon
uzaklastirilmistir. Pol 5’in solvent absorblama grafigi Sekil 5-35’de verilmistir. Pol
5’in organik solvent absorblama kapasiteleri DCM’de % 1123, THF’de % 664,
benzende % 681, toluende % 600, asetonda % 373, ve MTBE’de % 350 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 5.35: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.

Sekil 5.36°da Pol 5’in absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde solvent
absorblama hiz1 yiikksek olup maksimum kapasiteye 11. dakikada ulastig
g6zlenmektedir.
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Sekil 5.36: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.
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Pol 5’in desorbsiyon grafigi Sekil 5.37°de goriilmektedir. Absorblanan
solventin 50 dk gibi bir siirede desorbe oldugu gorilmistiir.

100 4

80

60

40 4

DCM Alikoyma (%)

20 1

Zaman (dk)

Sekil 5.37: Pol 5 (PPG 2000 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.
5.2.6. Pol 6 (PPG 3000 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziiniir fraksiyonlar: diklorometanla uzaklastirilan polimer kurutulmaya
birakildi.  Ekstraksiyon sonrasinda % 23 oraninda ¢Oziinlir fraksiyon
uzaklagtirilmistir. Pol 6’nin solvent absorlama grafigi Sekil 5-38’de verilmistir. Pol
6’nin organik solvent absorblama kapasiteleri DCM’de % 1450, THF’de % 706
benzende %759, toluende % 665, asetonda % 454, ve MTBE’de % 512 olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 5.38: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.
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Sekil 5.39‘da Pol 6’nin absorbsiyon kinetik grafigi incelendiginde solvent

absorblama hiz1 yiikksek olup maksimum kapasiteye 31.

g6zlenmektedir.

dakikada ulastig1
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Sekil 5.39: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.

Pol 6’nin desorbsiyon grafigi Sekil 5.40’da goriilmektedir. Absorblanan

solventin 55 dk gibi bir siirede desorbe oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.40: Pol 6 (PPG 3000 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.
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5.2.7. Pol 7 (PPG 4000 — ICS) Polimerinin Sisme Ozellikleri

Coziiniir fraksiyonlar1 diklorometanla uzaklagtirilan polimer kurutulmaya
birakildi.  Ekstraksiyon sonrasinda % 24 oraminda ¢oziinlir  fraksiyon
uzaklastirilmigtir. Pol 7’nin solvent absorlama grafigi Sekil 5-41°de verilmistir. Pol
7’nin organik solvent absorblama kapasiteleri DCM’de % 1872, THF’de % 1439,

benzende % 1319, toluende % 1269, asetonda % 686, ve MTBE’de % 714 olarak
tespit edilmistir.
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Sekil 5.41: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait sisme grafigi.

Sekil 5.42‘de Pol 7’nin absorbsiyon Kinetik grafigi incelendiginde solvent

absorblama hizi yiiksek olup maksimum Kkapasiteye 48. dakikada ulastigi
g6zlenmektedir.
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Sekil 5.42: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait DCM absorbsiyon grafigi.
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Pol 7’nin desorbsiyon grafigi Sekil 5.43’te goriilmektedir. Absorblanan

solventin 65 dk gibi bir siirede desorbe oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.43: Pol 7 (PPG 4000 - ICS) polimerine ait DCM desorbsiyon grafigi.

5.2.8. PPG-ICS Polimerlerinin Benzin ve Dizel Sorbenti Olarak
Kullammmlarimin incelenmesi

Sentezlenen farkli molekiil agirliklarindaki PPG-ICS polimerlerinin benzin ve
dizel icerisindeki sisme davranislar1 da incelenmistir.

Benzin igerisindeki sisme oranlar1 Sekil 5.44°te gosterildigi gibi sirasiyla PPG
400-1CS % 98; PPG 725-1CS % 179; PPG 1000-I1CS % 296; PPG 2000-ICS % 401,
PPG 3000-1CS % 455; PPG 4000-ICS % 770 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.44: PPG - ICS polimerinin benzin igerisindeki sisme grafigi.

Dizel icerisindeki sisme oranlar1 Sekil 5.45’de gosterildigi gibi sirasiyla PPG
400-I1CS % 110; PPG 725-ICS % 96; PPG 1000-ICS % 101; PPG 2000-ICS % 141,
PPG 3000-I1CS % 113; PPG 4000-ICS % 153 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.45: PPG - ICS polimerinin dizel i¢erisindeki sisme grafigi.

Sekil 5.46’da PPG-ICS organojellerinin benzin/su sisteminde benzinin su

yiizeyinden kolay ve etkili bir sekilde ayrilmasinda kullanilabildigi goriilmektedir

52



Sekil 5.46: PPG organojelinin su ylizeyinden benzini absorblamasina ait sonuglari
gosteren fotograflar.

5.2.9. PPG 4000-ICS Polimerinin Yeniden Kullanim Ozellikleri

I 1 TEE
600 -
E 400 4
@ 200 -
0
2 4 ] ] 10
Yeniden kullamim

Sekil 5.47: PPG 4000-ICS polimerine ait yeniden kullanim grafigi.

Sentezlenen absorbentlerden en fazla kapasiteye sahip olan PPG 4000-ICS
capraz bagli polimeri yeniden kullanim testlerine tabi tutulmustur. Bunun i¢in benzin

katki maddesi olarak ¢ok¢a kullanilan MTBE secilmistir. Capraz bagli polimer
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solvent igerisine daldirilmig ve maksimum kapasitesine ulastiktan sonra acik havada
desorbe ettirilmistir. Desorbsiyonu gergeklestirilen polimer tekrar solvente alinarak
yeniden sismesi saglanmistir. Bu islem 10 kez tekrar ettirilerek yeniden kullanim
testleri tamamlanmustir. Sekil 5.47°de PPG 4000-ICS’nin yeniden kullanim grafigi
goriilmektedir. Grafikten anlasilacagi tizere, PPG 4000-ICS ¢apraz bagli polimeri
sisme testlerindeki degerlere ulasmakta ve MTBE’de kapasitesinde bir degisiklik
olmadan kullanilabilmektedir. Yeniden kullanim testi sonrasinda c¢apraz bagh
polimerin yapisinda herhangi bir degisim veya deformasyona ugramadigi, yeniden

kullanim testi Oncesinde ve sonrasinda alinan FTIR spektrumlart Sekil 5.48 ‘de

belirtilmistir.
<
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>
‘o
O
(U)
Yeniden kullanim dncesi
Yeniden kullanim sonrasi (MTBE)
4000 3200 2400 1600 800
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 5.48: PPG 4000-1CS capraz bagli polimerinin yeniden kullanim 6ncesi ve
sonras1 FTIR spektrumlari.

Sentezlenen PPG-ICS organojelleri ile suya karisan organik sivilarin
giderilmesinde olumlu sonuglar vermistir. Sekil 5.49’da da goriildiigii iizere yapilan

denemelerde suya karisan MTBE nin kolaylikla giderildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.49: PPG-ICS organojelinin su ylizeyinden MTBE absorblamasina ait
sonuglar1 gosteren fotograflar.
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6.SONUCLAR

Bu tez c¢alismast kapsaminda farkli molekiil agirliklarindaki PPG
makromonomeri ve tris[3-(trimetoksisilil)propil] izosiyanurat capraz baglayicisi
kullanilarak kondenzasyon polimerizasyonu ile bir seri (Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4, Pol
5, Pol 6, Pol 7) organik sorbent elde edildi. Polimerler tek bir adimda sentezlenmistir.
Reaksiyon hizini attirmak amaciyla KOH katalizor olarak kullanilmistir. Sekil 6.1°de

elde edilen tiim polimerlerin genel reaksiyonlar1 gosterilmistir.

POL 1

A

POL 7 < PPG 4000 PPG 400 » POL 2

PG

PPG 3000 PPG 725

POL 6 = » POL 3

PPG 2000 PPG 1000

POL 5 =

» POL 4

Sekil 6.1: PPG — ICS ¢apraz bagli polimerlerine ait genel gosterim.

Sentezlenen polimerlerin DCM, THF, benzen, toluen, aseton, MTBE gibi
organik solventlerde ve benzin, dizel gibi petrol tiirevi yakitlarda ¢oéziinmemekle
birlikte bu solventlerde sisme Ozellikleri gostermektedirler. Polimerlerin bu solvent
ve yakitlardaki sisme Ozellikleri detayli bir sekilde incelenerek organik solvent ve
petrol absorbenti olarak kullanimi arastirilmistir. Sisme oraninin en yliksek oldugu
solvent diklorometan (DCM) olup, maksimum absorbsiyon kapasitesi Pol 7° ye
[PPG(4000)-ICS] aittir.
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Sekil 6.2: PPG - ICS ¢apraz bagli polimerlerine ait sisme grafigi.

Sekil 6.2°de biitiin polimerlerin solventler igerisindeki sisme degerleri
verilmistir. Sekli inceledigimizde solvent absorbsiyonu molekil PPG’nin molekiil
agirh@inin artmasiyla dogru orantili olarak artmaktadir. PPG 4000-1CS polimerin en
yiiksek degerlere ulasmasi molekiil agirliginin artmasiyla, olusan c¢apraz bagh

yapidaki bosluk hacminin artmasi solventin iceriye niifuz etmesini kolaylastirmistir

seklinde agiklanabilir.

—a—POL 2
2000 ——POL3
—b—POL 4
—¥—POLS
1600 —4—POLE
——POLT
S‘E 1200 1
Py 4
5 800 1
w 1 o8- 5 o —— & &
400 4
4 7 - - i
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dk)

Sekil 6.3: PPG — ICS polimerlerine ait DCM absorbsiyon grafigi.
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Sekil 6.3‘te polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri gosterilmistir. Grafigi
inceledigimizde tiim polimerlerin solventi hizli bir sekilde absorbladig
gorilmektedir ve her biri ortalama 30 dakika igerisinde dengeye ulagmaktadir.
Polimerlerin bu kadar kisa siire icerisinde maksimum kapasitelerine ulasmalari,
organik solvent absorbenti olarak kullanilabilirliklerini Onemli 0Olcude etkiler.
Polimerlerin DCM’ de sisme oranlar1 POL 7 > POL 6 > POL 5 > POL 4 > POL 3 >
POL 2 seklindedir.

0.74 = PPG400-CS '
1 e« PPG725ICS .
0.6 PPG 1000-ICS -
1 v PPG2000-ICS . "
054 + PPG3000-ICS .
1 < PPG4000-ICS .
0.4 ]
| | | - [ ]
= 0.3- . e ® °
- » . . [ ]
02- ..l- L0 o ® .
- v vy Y v Y . ®
USSP R R R RN
0.0 Joadeddasdetd
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (saat)

Sekil 6.4: Sentezlenen absorbentler i¢in zamana kars1 t/Q; grafigi.

Esitlik 4.6’ya gore zamana Sekil 6.4’te goriildiigii gibi (t) karst t/Q, grafigi
cizilmistir ve elde edilen lineer ¢izgiler ¢apraz bagli polimerlerin sismelerinin ikinci

mertebeden Kinetik izledigini dogrulamaktadir.

Tablo 6. 1: Ikinci dereceden kinetik model parametreleri.

Absorbent K R Qv (%) Orax (%)

(teorik) (deneysel)
PPG 400-1CS 35.191x10° 0.99895 255 255
PPG 725-ICS 2.4919%10° 0.99978 556 516
PPG 1000-ICS 8.4542x10° 0.99886 807 808
PPG 2000-ICS 7.8791x10° 0.99992 1100 1123
PPG 3000-ICS 1.2847x10° 0.99972 1449 1450
PPG 4000-ICS 0.5327x10° 0.99981 1878 1872
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Korrelasyon katsayisi (R capraz baglh polimerler i¢in 0.99’dan biiyiiktiir. k
degerleri lineer dogrularin kesisiminden elde edilmistir ve R? degerleriyle birlikte

Tablo 6. 1’de gosterilmistir. Qmax (teorik) ile Qmax (deneysel) birbiriyle uyumlu

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.5: PPG — ICS polimerlerine ait DCM desorbsiyon grafigi.

Sekil 6.5’te biitiin polimerlerin agik havada yapilan desorbsiyon kinetikleri
gorilmektedir. Maksimum kapasitesine ulagan polimerler molekiil agirliklarinin
azalmastyla dogru orantili olarak daha hizli solventi geri birakma o6zelligi
gostermistir. 60 dakikalik zaman dilimi igerisinde neredeyse biitiin polimerler
absorbladiklar1 solventleri geri birakmiglardir.

Bu tez calismasinda elde edilen tiim sisme test sonuclari, en az dort farkl
Olciimiin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Ayrica sisme testi i¢in kullanilan
polimerler kurutulduktan sonra tekrar sisme testine alinmiglardir. Elde edilen
sonucglarin  birbirleriyle uyumlu olmasi ve tekrar kullanilabilme 6zellikleri
polimerlerin absorbent olarak kullanimini desteklemektedir. Sonuglar dogrultusunda

polimerlerin yeniden kullanilabilirlige uygun oldugu kanitlanmstir.
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Sekil 6.6: PPG — ICS polimerlerine ait TGA termograma.

Sekil 6.6’da goriilecegi lizere tiim polimerlerin TGA termogramlari mevcuttur.
Grafik incelendiginde, 250° C’ nin iizerinde bozunmaya baslamaktadir. Sentezlenen
polimerlerin termal stabilitelerinin oldukca yiiksek oldugunu gostermektedir.
Polimerlerin 300 ° C* de bozunma miktarlarina gore siralamasi; Pol 7(% 4) > Pol 6
(% 6)>Pol 5 (% 7)>Pol 4 (% 9) > Pol 3(% 11) > Pol 2 (% 12) seklindedir.

Sonug olarak yapilan tez c¢alismasinda PPG makromonomerleri yiiksek
molekiil agirliklarima (uzun lineer zincir yapisi) sahip olmakla beraber,
makromonomerlerdeki C-O bagi etrafindaki donme kolayligi sentezlenecek olan
absorbentin esnekligini arttirici bir etki yapmistir. Bu iki 6zellik birlestiginde hem
cok daha biylk hacimli gozeneklere sahip hem de absorbsiyon sirasinda esneyerek
daha fazla solvent kavrayabilen jeller sentezlenmistir. Cevre kirliligine neden olan
organik sivi ve petrol kokenli sivilarin giderilmesi i¢in gilinlimiizde kullanilan
absorbentlerin 6zelliklerine uygunluk kriterleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar bu

polimerlerin sorbent olarak kullaniminin uygun oldugunu dogrulamistir.
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