T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI

ENSTITUSU

LINEER ALIFATIK DIOLLER ILE CAPRAZ
BAGLI POLIORTOKARBONATLARIN SENTEZI
VE ORGANIK SOLVENT ABSORBENTI
OLARAK KULLANIMI

Ilker YATI
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIiM DALI

GEBZE

2011






T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI

ENSTITUSU

LINEER ALIFATIK DIOLLER ILE CAPRAZ
BAGLI POLIORTOKARBONATLARIN SENTEZI
VE ORGANIK SOLVENT ABSORBENTI
OLARAK KULLANIMI

Ilker YATI
YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIiM DALI

TEZ DANISMANI

Doc. Dr. Hayal BULBUL SONMEZ

GEBZE

2011



YUKSEK LIiSANS TEZi JURI ONAY SAYFASI

G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’'nun ................
BB NV .o consiismassinas sayil1 karariyla olusturulan jiiri tarafindan ..................... tarihinde

te7, SEVIDINS SIAVE YAPH AN sumssswwmssosensusnassssvsvsmsves ’In tez ¢ali$mast .......oovvveiniiiininnnn
Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

L

UYE | \

(TEZDANISMAND : Dog. De. Hayal %3\\93‘)\ Senmex
- 7 =

UYE . Do . Pr. Fa \e_ ﬂ\\Mak

UYE . Dog,. Dr. Sedef

S
P
ONAY
G.Y.T.E. Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii Yo6netim Kurulu’nun
......... Fannmnsil 200k TN VR s puswmmsvamnslonsvsmsass e SAYIT KATAEL

iMZA/MUHUR



OZET

TEZ BASLIC}I: LINEER ALIFATIK DIOLLER iLE CAPRAZ BAGLI

POLIORTOKARBONATLARIN SENTEZI VE ORGANIK SOLVENT
ABSORBENTI OLARAK KULLANIMI

YAZAR ADI: iLKER YATI

Jeller; elastik ¢apraz bagli yapist ve solventten olusan kati benzeri
materyallerdir. Bu o6zellik; kuru ve sert olan pek ¢ok ticari materyalin Grnegin
metaller, seramikler ve plastiklerin tersine bir durumdur. Bu 6zelliklerinden dolayi
polimerik jeller hem endiistride hem de analitik uygulamalarda pek ¢ok uygulama

olanagi bulmaktadirlar.

Bu tez calismasinda amag; organik solvent absorbsiyonu yiiksek polimerler
sentezlemek ve bunlarin sulardaki organik solvent atiklarinin giderilmesinde ve bu
solventlerin geri kazaniminda kullanilmasidir. Bu yonde yapilan ¢alismamizda, farkl
uzunluklarda lineer alifatik diol monomerleri ile tetraetilortokarbonat (TEOC)
monomerinin kismen yiiksek sicaklikta polimerizasyonundan ¢apraz bagli polimerler
sentezlendi. Polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kati hal *C CPMAS NMR ve TGA
yontemleri ile yapildi. Sentezlenen polimerlerin sisme testleri diklorometan (DCM),
tetrahidrofuran (THF), aseton ve benzen gibi solventlerde yapildi. Polimerler bu

solventlerde yiiksek ve hizl1 bir absorbsiyon gostermektedirler.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS OF CROSSLINKED

POLYORTHOCARBONATES BY LINEAR ALIPHATIC DIOLS AND
THEIR USE AS ORGANIC SOLVENT ABSORBENTS

AUTHOR: iLKER YATI

Gels are viscoelastic solid like materials comprised of an elastic crosslinked
network and a solvent. They are wet and soft and look like solid material, but are
capable of undergoing large deformations. Because of those properties they have an
important analytical and industrial applications.

The purpose of this thesis is to synthesize crosslinked polymers which have
high organic solvent absorption abilities for eliminating organic solvent wastes from
waters and recovery of these organic solvents. The study in this direction, the
crosslinked polymers have been synthesized from the polymerization of the different
lengths of linear aliphatic diol monomers with tetraethylorthocarbonate (TEOC) at
partially high temperature. The Characterization of the polymers were determined by
FTIR, solid state *C CPMAS NMR and TGA methods. Swelling tests of the
synthesized polymers were performed by using dichloromethan (DCM),
tetrahydrofuran (THF), acetone and benzene. In these solvents, the polymers showed
high and quick absorption.
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1. GIRIS

Capraz bagli polimerler bugiin bircok alanda kullanim imkani yakalamistir.
Omegin iyon degistiricilerde, likid kromotografisinde kolonlarda ve bunun gibi
birgok analitik uygulamalarda ve ayrica ¢ocuk bezi gibi giinliik hayatta kullanilan

malzemelerde yerini almistir. Son yillarda ise pH’a gore etkin maddesini salabilen

akillr ilaglarin gelistirilmesi gibi biyolojik uygulamalarda da boy gostermistir.

Son zamanlarda artan petrol kokenli gevre kirlilikleri ile petrol absorblayabilen
materyaller ilgi odag1 olmaya basladilar [J. Jang, B.S.-Kim (2000)]. Bugiin biliniyor
ki iyi bir petrol absorbenti elde etmenin yolu suda ¢dziinmeyen, c¢apraz baglh
polimerler sentezlemektir. Temizlenmesi amaglanan madde organik esash oldugu
icin kullanilacak polimerik absorbent hidrofobik karakterde olmalidir. Iyi bir
polimerik absorbentin sahip olmasi gereken en 6nemli 6zellikler; hizli sisme orani,
yiiksek solvent absorbsiyonu, sudan daha az yogun olmasi, su ilizerinden organik
kirlilikleri iyi ¢cekebilme 6zelligi, rejenere edilebilirlilik ve diisiik maliyetli olmasidir.
Gilinlimiizde bu amagla kullanilan polipropilen, polietilen, poliiiretan kopiik gibi

polimerler mevcuttur [Liu, Y. (1996), Lu, J.M. (1995)].

Ayman M. Atta ve ekibi alfa-olefinler ile maleik anhidritlerin
kopolimerizasyonuyla elde ettikleri polimerlerin iy1 bir petrol absorbenti oldugunu

gostermislerdir [ Atta, M. A., et al., 2007].

Daha 6nce yapilan bir ¢alismada farkli hidroksil fonksiyonlu monomerler ile
tetraetilortokarbonatin kondenzasyonundan c¢apraz bagli polimerler sentezlenmis ve
bu polimerlerin ¢esitli organik solventlerin absorbsiyonunda kullanilabilecegi

gosterilmistir [ Sonmez and Wudl, 2005].

Ortokarbonatlar 1sisal olarak dayanikli ve alkali ortamda inert polimerlerdir
[Takekoshi, T., 1969]. Bu ozellikleri dikkate alinarak bir de c¢apraz bagli olarak
sentezlenmesiyle inert, ¢zlinmeyen ve ayrica solvent absorblayarak ortamdan ayiran

bir 6zellik kazanmasi saglanmistir [ Takekoshi, T., 1972].

Bu tez calismasinda, literatiirdeki Sonmez ve Wudl’ 1n 2005 yilinda yaptiklar
bu ¢alismadan faydalanarak farkli uzunluklarda lineer alifatik diol monomerleri ile
tetraetilortokarbonatin kondenzasyonundan bir dizi polimer sentezlendi ve bu

polimerlerin organik solvent absorbenti olarak nasil 6zellikler kazandig1 arastirildi.



2. TEORIK KISIM

2.1 Tanimlar

Polimer kelime anlami olarak Yunanca “cok™ anlamina gelen “poly” ve
“parcalar” anlamina gelen “meros” kelimelerinden tiiretilmistir. Buna goére, polimer
kiiglik kimyasal birimlerin tekrarlanmasi ile olusan biiyiik molekiillerdir [Ebewele,
2000; Seymour and Carraher, 1981].

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller
olusturabilen kii¢iik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.
Polimer ise, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak

olusturdugu iri molekiiliin adidir [Sagak, 2002].

2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler bir¢ok farkli yoldan smniflandirilabilir. En bilinen siniflandirma
polimerin kaynagina gore yapilan siniflandirmadir, dogal polimer ve sentetik
polimer. Yapilan diger smiflandirmalar ise polimerin yapisi, polimerizasyon
mekanizmasi, polimerin hazirlanis teknikleri ve polimerin termal davranislarina gore

yapilan siniflandirmalardir [Ebewele, 2000].

2.2.1 Dogal ve Sentetik Polimerler

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

kendine ait bir alt tiire sahiptir [Ebewele. 2000].



2.2.2 Yapilarina Gore Polimerler

Tek tir monomerden yola ¢ikilarak sentezlenen polimerlere homopolimer
denir. Ornegin saf haldeki polietilen, polistiren, politetrafloretilen, poli (vinil kloriir)

polimerleri birer homopolimerdir.

Zincirlerinde kimyasal yapisi farkli birden fazla monomer birimi bulunan
polimerlere ise kopolimer denir. Akrilonitril ve stiren monomerlerinin birlikte
polimerizasyonu (kopolimerizasyon), zincirler tizerinde akrilonitril ve stiren

birimlerinin yer aldig1 stiren-akrilonitril kopolimerini verir [Sagak, 2002].
Polimerler zincirlerinin fiziksel sekli goz oniine alinarak kendi iglerinde,
e dogrusal polimerler

e dallanmis polimerler

e capraz bagl polimerler

gruplarina ayrilirlar.

Ana zincirleri tizerindeki atomlara yalniz yan gruplarin bagli oldugu
polimerlere, dogrusal polimerler denir. Dogrusal polimerlerin ana zincirleri,
kovalent baglarla baska zincirlere de baglh degildir. Uygun ¢o6ziiciilerde ¢oziiniirler

ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler.

/\M

Sekil 2.1: Dogrusal polimer

Dallanmis polimerler adi1 verilen bir bagka polimer grubunda, ana zincirler
tizerinde kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, kovalent baglarla bagli ve dal goriintiisiinde

baska zincirler bulunur. Yan dallarin uzunluklar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi



yan dallarin {izerlerinde ayrica baska dallar da bulunabilir. Dallanmis polimerlerin

ozellikleri genelde dogrusal yapilarina yakindir.

Sekil 2.2: Dallanmis polimer

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

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



Sekil 2.3: Capraz bagl polimer

Sekil 2.4: Capraz bagli (ag-yap1) polimer



2.2.3 Sentez Reaksiyonlarina Gore Polimerlerin

Siniflandirilmasi

Polimerlerin sentezinde kullanilan yontemler mekanizmalari g6z Oniine
almarak temelde kondenzasyon (basamak) polimerlesmesi ve zincir (katilma)
polimerlesmesi olmak tizere iki grup altinda incelenebilir [Billmeyer, 1984; Odian,
1991; Sagak, 2002].

2.2.3.1 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

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

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

Kondenzasyon polimerizasyonuna 6rnek olarak; asagida gosterilen diol ve
dikarboksilik asit fonksiyonlu iki monomerin genel tepkimesi verilebilir (Sema 2.1),
[Sagak, 2002].

n HO——R—OH + n HO |(|3 R' ﬁ OH
(0] (0]
diol dikarboksilik asit
- (Zn-l ) H,0

R'—C OH

C——nNn

Poliester

Sema 2.1: Kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester olusumunun genel
gosterimi



2.2.3.2 Zincir (Katilma) Polimerizasyonu

Isik, 1s1 ve katalizorlerin etkisiyle monomer molekiillerinde bulunan g¢ifte
baglar parcalanir ve olusan aktif merkezler diger monomer molekiilleri ile zincir
mekanizmasiyla reaksiyona girerek makromolekiilleri meydana getirir. Bu asama ¢ok
yiksek hizda yiizlerce, binlerce kez tekrarlanir [Tsuruta, 1999]. Hizli zincir
biliylimesinden dolay1 polimerizasyonun her asamasinda yalniz yiiksek mol kiitleli
polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.

Bir zincir polimerizasyonu reaksiyonu olabilmesi igin zincir sonunda
doymamis ya da heterosiklik bir monomerle reaksiyona girebilecek aktif bir yap1
olmalidir. En ¢ok karsilagilan aktif u¢ gruplar yani zincir tasiyicilart asagidaki gibi
siiflandirilabilir.

— Serbest radikaller, serbest radikal polimerizasyonu reaksiyonlarinda,

— Karbanyonlar  (karbon  metal baglari)) anyonik  polimerizasyon
reaksiyonlarinda,

— Karbenyum iyonlari, katyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda,

— Bir ge¢is elementi ile beraber koordinasyon baglar1 Zieglar-Natta
polimerizasyon reaksiyonlarinda

kullanilir [Edward, 1986].

Doymamis baglar tagiyan olefinler (alkenler), asetilenler, aldehitler veya diger
benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesmeye yatkin kimyasallardir.
Ozellkile vinil kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma
polimerizasyonuna uygun monomerlerdir. Viniliden kloriir, metil metakrilat, a-metil
stiren tiirii viniliden bilesikleri de (CH,=CRR veya CH,=CRR’) bu ydntemle
polimerlesebilirler [Sagak, 2002].

2.2.4 Polimerlerin Termal Davramislarina Gore

Siniflandirilmasi

Miihendislik amagclari i¢in, en yararli siniflandirma sekli polimerlerin termal
(termo-mekanik) davraniglarina gore yapilan siniflandirmadir. Buna goére polimerler
termoplastikler ve termosetler olarak siniflandirilirlar. Adindan da anlasilacag: gibi
termoplastik polimerler 1s1 ve basing etkisi altinda yumusak ve akiskandirlar.

Sogutuldugunda polimer sertlesir ve kalip seklini alir. Termoplastikler, uygun



bilesenlerle birlestirildiginde, herhangi bir yapisal bozukluga ugramadan defalarca bu
1sitma ve sogutma dongiisiine dayanabilir. Bu davranis mumlarla benzerlik gosterir.
Termoplastik polimerlere 6rnek olarak polietilen, polistiren ve naylon verilebilir.

Termoset, 1sitildiginda kimyasal degisime ugrayarak capraz bagli, kati
polimere doniisen bir polimerdir. Termosetler genellikle 6n polimer adi verilen sivi
hallerinde bulunurlar: Is1 ve basing ile istenilen bi¢imde sekillendirilebilirler, fakat
tekrar tekrar yumusatma ve sertlestirme islemlerine dayanma kabiliyetleri yoktur.
Ure-formaldehit, fenol-formaldehit ve epoksi regineleri termosetlere o6rnek
polimerlerdir.

Termoplastikler ve termosetler arasindaki en basit yapisal farklilik
termoplastiklerin ¢cogu kez lineer ve dallanmis molekiillerden olugmasina karsin,

termosetlerin ¢apraz bagli yapilar igermesidir [Ebewele, 2000].

2.2.5 Polimer Jeller

2.2.5.1 Polimer Jeller Hakkinda Genel Bilgi

Jel, monomerlerden olusan uzun zincirlerin ¢apraz baglarla baglanarak iig
boyutlu bir ag olusturan polimerik bir yapidir. Jellesmenin polimer molekiillerinin
tic-boyutlu ve siradan molekiillere gore sonsuz sayilabilecek biiyiik boyutlarda bir ag
yapist olusturacak sekilde birbirlerine baglanmasi igleminin bir sonucu oldugunu ilk
defa W.H. Carothers 1929 yilinda ortaya ¢ikarmistir. Polimer aglar1 ve ¢dziicli sivi
(solvent) polimer jellerin temel bilesenleridir. Jeldeki polimer aglari, siviyr tutup
disartya kagmasmi oOnleyen bir kap rolii oynar. Hem sivi hem de kati benzeri
ozellikler gosteren jellerin sivi Ozelligine 6rnek olarak coziicli sivisi ile tamamen
sismis bir jelin igindeki kiiciik molekiillerin difiizyon katsayilariin ¢ok yiiksek
olmasi gosterilebilir. Jel kurutulup icindeki ¢oziicii disar1 alindigindaysa geriye kalan
sey, bir miktar kuvvetle sekli degistirilebilecek kati1 bir maddedir. Jeller, yapisini
olusturan polimere uygun olan iyi bir ¢oziicli iginde siser ve fiziksel seklini hala
korurken, hacminin veya agirliginin %90 ‘indan fazlasi ¢oziicii sivist olusturabilir.
Sicaklik, pH, iyon konsantrasyonu gibi disaridan uygulanan etkilerle hacimsel faz
gecisi yapabilirler. Kuvvetli kimyasal baglarla baglanmis bir jel asla bir ¢ozelti
icinde tam olarak ¢oziinemez. Bu 6zel belirleyici nitelikleri jelleri pek ¢cok uygulama

alaninda kullanislt ve vazgecilmez bir malzeme haline getirmistir. Pek ¢ok dogal ve



sentetik jel ¢esidi mevcuttur. Bildigimiz ve sikga yedigimiz, hayvansal bir protein
olan jelatinden yapilan jolede, polimerik ag, toplam hacmin %3 ’iinii olustururken,
kalan kismi renklendirilmis, kokulandirilip tatlandirilmis sSu olusturur. Kan
damarlarinin ¢eperleri, bag dokulari, iskelet birlesim yerlerini kayganlastiran
“Sinovial s1v1” da jel igerir. Mide ve bagirsak gibi i¢ organlarin yiizeyleri de jellerle
kaplhidir.

Jel Orgiisiiniin  yapisimi ve diizensizliklerini degistiren etkenler, polimer
konsantrasyonu, c¢apraz baglayicilarin polimer miktarina orani ve sicaklik gibi
polimerizasyon hizin1 etkileyen parametrelerdir. Jel olusumu sirasindaki
polimerlesmenin farkli asamalarinda meydana gelen ¢apraz baglanmalarin sayisi,
diizensiz bir dagilim gosterebilmekte ve faz ayrimi sonucu diisiik ve yiiksek ¢apraz

bagl olarak isimlendirilen bolgeler olusmaktadir [Funke vd.,1998].

2.2.5.2 Polimer Jellerin Simiflandirilmasi

Jelleri siiflandirmak igin ¢esitli yollar vardir; 6rnegin kaynagia gore dogal
jel ve sentetik jel, polimer ag yapist igindeki sivi ortamina gore hidrojel ya da
organojel, ¢capraz baglanmalarina gére de kimyasal jel ve fiziksel jel.

Hidrojeller suda sigsme oOzelligi gosteren ve yapisina Onemli miktarda su
absorblayabilen (yaklasik 300 kat), fakat suda ¢6ziinmeyen polimerik bir
malzemedir. Hem hayvansal hem de bitkisel kaynakli dogal maddelerin, dogal
yapilarin modifiye edilmesi ile hazirlanan materyallerin ve ¢apraz bagli sentetik
materyallerin biiyiik bir kism1 hidrojeldir.

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

Xerojel ve aero jeller kati-gaz jellerin, polimer jel-polimer kati-kati jellerin,
protein ve polisakkarid jeller dogal jellerin, organik polimer jeller de sentetik jellerin
tipik 6rnekleridir. Hibrid jeller ise dogal ve sentetik jellerin birlesimi ile olusturulan

jellerdir [Osada, et. al., 2004].
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Tablo 2.1: Jellerin Siniflandirilmasi

Sisme Ortamina Capraz
) Olusumuna Gore )
Gore Baglanmaya Gore
Absorbaldig: . Kovalent Bagl
Jel Ornek
Sivi Molekiiler Etkilesim
Polisakkarit | Kolombik Etkilesim
Hidrojel Su Dogal Jel | jel, protein Hidrojen Bagi
jel Koordine Bag
Organik
_ Organik Sentetik | polimer jel,
Organojel _ _
Solvent inorganik
jel
o Polisakkarit
o Yagimsi Hibrid _
Liojel ve sentetik
Solvent Jel )
polimer
Alkojel Alkol
Aerojel Hava
Xerojel Hava

Su, petrol alanlarindan ve rafinerilerden gelen organik kirliliklerle kirletilebilir
ve bazi durumlarda petrol ve petrokimyasal bitkilerin islenme siireglerinden gelen
atik sularla da kirlenebilir [R. F. Johnson, et al., 1973]. Suya karigsan petrol, igme
sularinda istenmeyen tat ve kokuya yol agar ve ciddi ¢evresel zararlara neden olur
[M. Blumer, 1969; M. Morita, et al., 1987]. Ani petrol yayilmasi ve petrol
tiriinlerinin acil bir sekilde giderilmesinde kullanilan en kaginilmaz teknik, onlarin su
yiizeyinden ince tabakalar halinde absorbentler yardimiyla toplanmasidir. Kiiciik
yayilmalarda absorbentlerin yegane temizlik metodu olarak kullanilmasi igin onlarin
oleofilik ve hidrofobik karakterde olmasi gerekir. Absorbentler petrolii geri
kazanmak i¢in kullanildiginda birincisi onlarin tekrar kullanimi i¢in asorbentin sudan
ayrilmis ve diizgiin bir sekilde bertaraf edilmis olmasi veya temizlenmis olmasi

gereklidir [T. Shimizu, 1997; J. Jang, B.S. Kim, 2000]. Bugiin biliniyor ki iyi bir
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petrol absorbenti elde etmenin yolu capraz bagli, suda ¢oziinmeyen polimerler
sentezlemektir [Y. Liu, et al., 1996; A. M. Atta et al., 2006].
Bu tez calismasinin amaci dogrultusunda, asagida literatiirdeki organik solvent

absorbenti olarak kullanilan bazi polimerler 6rnek olarak verilmistir.

2.3 Siklohekzandiol Turevli Capraz Bagh

Poliortosilikatlarin Sentezi ve Sisme Ozellikleri

Siklohekzan tiirevli monomerler ile tetractilortosilikatin kismen yiiksek
sicakliktaki polimerizasyonundan capraz bagli poliortosilikatlar sentezlenmistir
[Karadag, et. al., 2010]. Polimerlerin yapisal ve termal Szellikleri FTIR, kat1 hal *C
NMR ve 2°Si NMR, TGA ve DSC yontemleri ile belirlenmistir. Sentezlenen ¢apraz
bagli polimerler tetrahidrofuran, diklorometan, aseton ve benzen gibi bilindik
organik solventlerde ¢oziinmezken, bu solventlerde sisme 6zelligi gostermektedirler.

Sema 2.2’de polimerlerin sentez reaksiyonu verilmistir.

Pol 3 N > Poll

OH
H04<:>70H \—o oJ HO
N _/
/__

OH

OH

OH Pol 6
Pol4 HO on

Qln
T
I
Om

OH

Y
Pol 5

Sema 2.2: Polimerlerin sentez reaksiyonu
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Tablo 2.2: Polimerlerin sisme yiizdeleri

Solventler Pol 1 Pol 2 Pol 4 Pol 5 Pol 6
THF 155 165 116 100 115
DCM 108 121 110 98 115

Benzen 85 114 80 87 84
Aseton 85 65 73 72 76

Tablo 2.2°de polimerlerin ¢esitli organik solventlerde sisme yiizdeleri ve Sekil
2.5 ve Sekil 2.6’da sirastyla THF absorbsiyon ve THF desorbsiyon kinetikleri

gosterilmigtir.

180

160-.
140:
120:
100:

Swelling ratio %
(=]
o

60- —u—Poly1
- —e— Poly2

40 + —A—Poly4
) —v—Poly5
—&— Poly6

0 25 50 75 100 125 150 175
time (min)

Sekil 2.5: Polimerlerin THF absorbsiyon kinetigi

Sekil 2.5°de poliortosilikatlarin zamana karsi sisme oranlart Olgiilerek
polimerlerin doygunluga ulasma zamanlar1 Ol¢lilmiistiir. Biitiin polimerler hizli
solvent ¢cekme kapasitesine sahiptirler. Ornegin Pol 1, 5 dakikada %82 oraninda

sisme gostermis ve 60 dakikada doygunluga ulagmustir.




13

100
—s—Poly1
° 0 —e— Poly2
= —A— Poly4
2 60- —v— Poly5
e —e— Poly6
|
X 404
L
I
-
20 4
0- ' ! ¥ T : T 3 T ¥ T
0 20 40 60 80 100
time (min)

Sekil 2.6: Polimerlerin THF desorbsiyon kinetigi

Sekil 2.6’da polimerlerin THF desorbsiyonu incelendiginde biitiin polimerlerin
absorbladiklart THF’1 ¢ok hizli bir sekilde geri biraktiklar1 goriilmektedir. 20-25
dakika siirede biitiin polimerler neredeyse absorbladiklar1 biitin THF’1 geri
birakmiglardir. Bu 6zellikler bu polimerlerin kolayca geri kazanilabilir oldugunu

gostermektedir.

2.4 Biitilmetakrilat (BMA) ve Hidroksietil Metakrilat
(HEMA)’1n Kopolimerizasyonu ile Yeni Emici Fonksiyonlu
Fiber

[k olarak siispansiyon polimerizasyonu ile benzoil peroksitin baslatici olarak
kullanilmas: ile BMA/HEMA kopolimeri sentezlenmis ve sonra organik solvent
absorblayabilen fiber, jel-spin metoduyla hazirlanmistir [Naiku Xu and Changfa
Xiao, 2010]. Yapilan analizlerde artan HEMA miktarinin, fiberin Kristalizasyon
yetenegini azaltti§i  gozlenmistir. Sisme davraniglart incelendiginde BMA
homopolimer fiberin sismesi, sisme siliresinin artmasiyla diigmekte ve hatta fiber,
organik solvent iginde ¢Oziinmektedir. Sonra HEMA, BMA ile kopolimerize
edildiginde sisme siiresi arttikca sisme orani da artmaktadir. Fakat ayni sisme
zamanlarinda %5 HEMA igeren fiberin sismesi, %10 ve %15 HEMA igeren fiberin

sismesinden daha diisiiktiir. Fiberde HEMA oraninin artmasiyla kalan miktar orani
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ve petrol alikoyma orant da artmaktadir. SEM (Scanning electron microscope
[Taramal1 elektron mikroskobu]) ile yapilan analizler fiberin yiizey morfolojisinin
HEMA igerigine bagli oldugunu ve HEMA miktar1 artikca fiberin daha iri bir yapiya
gittigini gostermektedir.

BMA homopolimer fiberinin sismesi hem toluen hem de trikloroetilen
icerisinde sisme zamaninin artmasiyla azalmakta ve en sonunda fiber bu solventler
igerisinde tamamen kaybolmaktadir. Bu durum BMA homopolimer fiberin lineer
yapisina baglanabilir.

Sekil 2.7°de toluen iginde fiberin sisme orani ile HEMA igeriginin birbiriyle

iligkisi gosterilmektedir.

12+ - —Y vy—v
&0 v
) v _A—A
> 8 A
2o 4 o«
S 4} /r"'f
= _®
= 2t @
o - E—
0OF B -
_ . "n—g-n_=n
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Absorptive Time (h)

Sekil 2.7: Toluen i¢inde fiber sisme oran1 ve HEMA igerigi arasindaki iligki,
HEMA kiitle fraksiyonu: —m—, 0 wt%; —e—, 5 wt%; —A—, 10 wt%; —V—,
15 wt%

HEMA’nin BMA ile kopolimerizasyonu tamamlandiktan sonra artan sisme
zamani ile birlikte fiberin sisme oranit da artmaktadir. %5 HEMA igeren fiberin
sismesi, %10 ve %15 HEMA igeren fiberin sismesinden daha diisiiktiir. Bu durum iki
sebebe dayandirilabilir. Birincisi, artan HEMA oranmi ile birlikte amorf yapinin
fazlalagsmasiyla fiber yapisi daha gevsek bir hal alacak ve organik solventin fiber
i¢ine niifuzu ve difiizyonu kolaylasacaktir. ikincisi ise, HEMA’nin oraninin artmasi
ile fiber organik solventi absorblamak icin miikemmel bir capraz bagli yapiya

kavusacaktir.
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Sekil 2.8: Trikloroetilen i¢inde fiber sisme oran1 ve HEMA igerigi arasindaki
iliski, HEMA kiitle fraksiyonu: —m—, 0 wt%; —e—, 5 wt%; —A—, 10 wt%;
—V— 15 wt%

Sekil 2.8’de fiberin sisme oran1 ve HEMA orani arasindaki iliski trikloroetilen
solventi kullanilarak incelenmistir. Burada fiber ile trikloroetilen arasinda bir
hidrojen bagindan so6z edilebilir. HEMA miktar1 artist ile hidroksil ve ester
gruplarinin da artmasma bagli olarak fiber ile trikloroetilen arasinda gii¢lii bir
etkilesim olacaktir. Bunun sonucunda fiberin trikloroetilende sisme orani toluende

olan sismesinden daha fazla olacaktir.
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Sekil 2.9: Petrol alikoyma oran1 ile HEMA igerigi arasindaki iligki, test edilen

organik solventler: —m—, kerosen; —e—, toluen; — A —, trikloroetilen
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Sekil 2.9’da petrol alikoyma orani ile HEMA igerigi arasindaki iliski
gosterilmistir. Petrol alikoyma orani, fiberin sisme kapasitesini karakterize etmek
icin kullanildi. Genelde petrol alikoyma orani iki faktor tarafindan kontrol edilir.
Birincisi organik solvent ile fiber arasindaki etkilesim, digeri ise fiberin ¢apraz bagh
yapisidir. Hidroksil gruplarinin  artmasi ile fiberin polaritesinin de artig
bilinmektedir. Ancak, kerosenin polaritesi cok zayiftir. Boylece artan HEMA miktari
ile kerosen ve fiber arasindaki etkilesim zayiflayacak ve petrol alikoyma orani diisme
egilimine girecektir. Ek olarak, petrol alikoyma zamani, toluen ve trikloroetilende
HEMA oraninin artmasiyla artis egiliminde olacaktir. Cilinkii polaritenin artmasiyla
organik solvent ile fiber arasindaki etkilesim artacak ve ayrica mitkemmel bir ¢capraz

bagli yap1 olusturacaktir.

2.5 Isiga Duyarh Petrol Absorbentleri (POS)

2009 yilinda yapilan bir ¢alismada siispansiyon polimerizasyonu ile
hidrofobik, 1s18a duyarli bir merkeze ve kabuga sahip, 1s18a duyarli petrol absorbenti
(POS) sentezlenmistir [Kulawardana and C. Neckers, 2010]. Lauril akrilat, izodesil
akrilat ve ter-biitilstiren monomer olarak, 4-(metakrilamino)azobenzen (Azo-M)
1s18a duyarli monomer olarak ve bis(metakrilolamino)azobenzen (Azo-CL-M) 1s1ga
duyarh yiizey capraz baglayici olarak kullanilmistir. POS polar olmayan solventleri
tercin etmektedir. Toluende kuru agirliginin 15 kati, kloroformda 19 kati ve
diklorometanda 16 kat1 kadar sismektedir. Solventin hizli ve 1s18a duyarh
desorbsiyonu (30 dakikada %86 solvent desorbsiyonu) Kkarakteristiktir. POS,
varhiginda kendi agirhigmi hizhi bir sekilde arttiran miilkemmel bir gasolin
absorblayicidir. Yeni POS sudan daha az yogundur ve potansiyel olarak su
yiizeyindeki petroliin temizlenmesinde kullanilabilir. Sema 2.3’de POS’da kullanilan
1s18a duyarli Azo-M monomeri ve Azo-CL-M yiizey capraz baglayicist ve Sema

2.4°de ise POS’un sematik gosterimi goriilmektedir.
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O, CHs HC O O, CHs
(@)

(b)
Sema 2.3: (a) 4(metakrilamino)azobenzen ve (b)

bis(metakrilolamino)azobenzenin yapisi

CO

R1= CqoH21
Ry= CqoHas

|
NH
NS AN
|
NH

\/Ti

Sema 2.4: Is1ga duyarl petrol absorbentinin sematik gosterimi

Sekil 2.10°da 1518a duyarli petrol absorbenti ile kor (1s18a duyarli olmayan)
petrol absorbentinin toluende sisme grafigi verilmistir. Buna gore, Azo-M monomeri
ve Azo-CL-M yilizey capraz baglayicinin etkisiyle hidrofobik ozelligin artmasi
POS’un kor absorbente gore daha fazla toluen absorblamasina sebep olur. Polimer
tolueni agirligiin 15 katina kadar absorblayip, sismis hale gelir. Petrol absorbentinin
en az 50 dakikada maksimum absorbsiyona ulasmasi, petrol absorblama

uygulamalarinda oldukga tatmin edicidir.
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Sekil 2.10: Isiga duyarli petrol absorbenti ile kor petrol absorbentin toluen

icindeki sisme grafigi

Isinlanmamus jel tolueni bir giinden fazla bir zamanda desorbe ederken, 1182
duyarli ¢apraz baglayici iceren sismis jel, 350 nm’de isinlandiginda, biiziilerek
absorbladig1 solventi disar1 atar. Icerideki ve yiizey etrafindaki azo-kromoforlar:
solventin polimer ag yapidan uzaklagsmasini tetikler ve 30 dakikada absorblanan
toluenin %86°1ik bir kismi geri birakilir. Isinlanma olmadiginda, polimer ag yapidan
solvent difiizyon oraninin daha az olmasi nedeniyle daha yavas desorbsiyon tespit
edilmistir. Boylece, etkili bir petrol geri kazanim uygulamasi nerede istenirse
kullanilabilir. Sekil 2.11°de 1ginlamanin oldugu ve olmadigi durumlarda toluenin

desorbsiyon grafigi gdsterilmistir.

14 1 hﬁ n lzinlamal desorbsiyon
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Sekil 2.11: 350 nm’de 1sinlamal1 ve 1s1nlamasiz toluen desorbsiyonu
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Sekil 2.12 ve Sekil 2.13’de fotokromik monomer ylizdesinin toluen
absorbsiyon ve desorbsiyonuna etkisi gosterilmektedir. %5 Azo-M monomeri igeren
polimer, %9 Azo-M monomeri igeren polimerden daha az toluen absorblamaktadir.
Her iki polimer de kor polimerden daha fazla toluen absorblar.

Ayrica fotokromik monomerlerin miktar1 toluen desorbsiyonunu da etkiler.
Polimerdeki Azo-M miktarinin artmasi ile 1s1k etkili toluen desorbsiyonu da artar,
¢linkli azobenzen fonksiyonu polimerin kasilmasini yiikseltir. 350 nm’de yapilan
1s1ma ile %5 Azo-M igeren absorbent absorblanan toluenin %73 iinii birakirken, %9

Az0-M igeren absorbent absorblanan toluenin %86’sin1 birakir.
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Sekil 2.12: Farkhi ylizdelerde Azo-M igeren polimerin toluen absorbsiyonu
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Sekil 2.13: Farkl yiizdelerde Azo-M igeren polimerin toluen desorbsiyonu
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2.6 Capraz Bagh Poliortokarbonatlar

Bu ¢alismada hidroksil fonksiyonlu monomerler ile tetraetilortokarbonatin
kondenzasyonundan ¢apraz bagl poliortokarbonatlar sentezlenmistir [Karadag, et al.
2011]. Calismanin amaci, yiiksek absorbsiyon kapasitesine sahip capraz bagh
polimerler sentezlemek ve bu polimerleri ¢evredeki organik solventlerin
uzaklagtirilmas1 ile beraber bu solventlerin geri kazaniminda kullanmaktir.
Polimerlerin  eldesinde  kullanilan  monomerler  sunlardir:  2,2,6,6-tetrakis
(hidroksimetil)  siklohekzanol  (TMCOL), 2,2,55-tetrakis  (hidroksimetil)
siklopentanon (TMCP), 1,3-1,4 benzendimetanol, 1,3-1,4 siklohekzandimetanol
(Unoxol™), 1,6 hekzandiol, 2 (hidroksimetil) 1,3 propandiol. Polimerlerin genel

olusum semas1 Sema 2.5’de gosterilmistir.
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Sema 2.5: Poliortokarbonatlarin genel olusum semasi
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Sentezlenen biitiin polimerler tetrahidrofuran, diklorometan, benzen ve aseton
gibi bilinen organik solventlerde ¢éziinmez iken, Pol 1 disinda hepsi bu solventlerde
sisebilmektedir. Pol 1’in sismemesinde yapisindaki tetrakis monomerinin hidroksil
fonksiyonlar etkili olmaktadir. Sekil 2.14’de polimerlerin ¢esitli solventlerde sisme

grafigi gosterilmektedir.

300 N
] /77”1 Poly2
X
()
O 200 -
o
a
= 150 - 7]
= =
2 100
g 100 )
@ )
50 -
0
Benzene Dichloromethane
Acetone THF

Sekil 2.14: Polimerlerin sisme grafigi

En fazla sisme gosteren polimer, diklorometanda %314 sisme gosteren Pol
3’tir. Yapisindaki 1,3 benzendimetanol ve 1,4 benzendimetanol polimerin
esnekligini arttirmakta ve solventin kolayca difiizyonunu saglamaktadir.

Sentezlenen polimerlerden en az sisen ise Pol 2’dir. Yapisindaki diol
monomerinin tetrakis fonksiyonu polimer yapisinin daha sert olmasina neden olup,
solvent difiizyonunu zorlastirmaktadir.

Pol 5’in yapisindaki 1,6 hekzadiol monomeri polimeri digerlerine gore daha
hidrofilik yapmistir ve sisme orani Pol 3 ve Pol 4’den diisiiktiir.

Pol 6, yapisindaki monomer sayesinde daha dallanmis olsa da sismesi Pol

5’den ytiksektir. Fakat, Pol 3 ve Pol 4*den diistiktiir.
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3. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

3.1 Kullanilan Maddeler

Bu tez ¢alismasinda monomer olarak; [1,7 heptandiol (Aldrich), 1,8 oktandiol
(Aldrich), 1,9 nonandiol (Aldrich), 1,10 dekandiol (Aldrich), 1,12 dodekandiol
(Aldrich)], tetraetilortokarbonat (TEOC) (Aldrich) ve trimetilol propan (TMP)
(Aldrich) herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan kullanilmistir. Sigsme testlerinde
kullanilan  solventler ticari olup, herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmemislerdir [ Diklorometan (DCM), tetrahidrofuran (THF), Benzen, Aseton ].
Sisme testlerinde kullanilmis olan kagit ise; Filter paper, quantitative, Grade 391,

mavi bant.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Elde edilen polimerlerin FTIR spektrumlari; Perkin Elmer Spectrum 100 FT-
IR Spectrometer cihazi kullanilarak elde edilmistir. Kat1 Hal 3C CPMAS NMR
spektrumlar1 ise 500 MHz Varian Inova spektrometresi ile alinmigtir. Termal
analizler Mettler Toledo cihazlar ile, azot gaz1 altinda, 25 % C’den 900 ° C’ye kadar
10 °C /dk 1sitma hizinda Olgiilerek yapilmistir. Sisme testlerinde polimer-¢oziicii
etkilesimini arttirmak amaciyla (Innova 2000/platform shaker) ¢alkalayici

kullanilmastir.

4. DENEYSEL KISIM
4.1 Polimerlerin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda tetraetilortokarbonat (TEOC) monomeri ile farkli
uzunluklarda lineer alifatik diol monomerleri kullanilarak bes farkli polimer
sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4 ve Pol 5 olarak
adlandirilmigtir. Pol 4 ve Pol 5°de stabiliteyi arttirmak igin ilave ¢apraz baglayici
olarak trimetilol propan (TMP) monomeri kullanilmistir. Tablo 4.1’de kullanilan
monomerler ve dzellikleri, Tablo 4.2°de sentezlenen polimerler ve 6zellikleri, Tablo

4.3’de ise sigsme testinde kullanilan solventlerin 6zellikleri gosterilmistir.



23

Tablo 4.1: Bu tez ¢alismasinda kullanilan monomerlerin 6zellikleri

No | Monomer Yabisi E.N. K.N. | Fiziksel
P °c) | (c) Hal
\/O\ o/ 158- Renksiz
1 TEOC C -
/ 161 Sivi
/7O OTN
HO
159- Beyaz
TMP
2 >6 161 Kati
HO OH
Renksi
3 1,7 . 261- ‘?nk >
heptandiol HO OH 263 vizkoz
sivi
1,8 Beyaz
! OH -
4 | oktandiol Ho” NN >7-61 172 toz kat
19 Beyaz
S nonandiol | Hom SN NN Ny | 40747 177 kristal
110 Beyaz iri
! . I e S -
6 | gekandiol | Ho OH | 72-75 297 parcali
kati
1,12 Beyaz
; N TN TN TN -
7 dodekandiol | HO | 79-81 189 toz
Tablo 4.2: Sentezlenen polimerler ve 6zellikleri
. Polimer Reaksiyon Polimerin
Polimer Adi Kodu Kosullari Goriiniimii
0 .
1,7 heptandiol-TEOC Pol 1 160°C, 1 giin Camsi, sei&f cok acik
1,8 oktandiol-TEOC Pol 2 160°C, 1 giin Camsi, seffaf, renksiz
1,9 nonandiol-TEOC Pol 3 160°C, 1 giin Camsi, seffaf, renksiz
1,10 dekandiol-TEOC- Pol 4 160°C, 2 giin Camsi, renksiz, seffaf
TMP
1,12 dodekandiol- Pol 5 160°C, 4 giin Camst, ¢ok acik sari,
TEOC-TMP seffaf




Tablo 4.3: Sisme testinde kullanilan solventlerin 6zellikleri
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Molekiil
Solvent Agirhgi
(9/mol)

Erime Kaynama Molekiil
Noktas1 (°C) | Noktasi (°C) Formiilii

H//’//,
Diklorometan 84.93 -96.7 39.6 Yy
Cl

O
Tetrahidrofuran 72.11 -108.4 66 <:|

Benzen 78.11 -5.5 80.1

Aseton 58.08 -94.9 56.53 )k

HsC CHg
4.1.1 Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) Sentezi
o o/ -CH5;CH,OH
A N N gl N N T . Poll
HO OH >
/\O/ \O/\ 160 °C, Argon
1,7-heptandiol TEOC

Sema 4.1: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin sentezi

0.545 g (4 mmol) 1,7 heptandiol ve 0.433 mL (2 mmol) TEOC, argon gazi

atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak, reaksiyon 160 oC’de 1 glin devam

ettirildi. Polimer su, etil alkol ve eterle yikanip, vakum altinda oda sicakliginda

kurutuldu. Sonug¢ olarak camsi, seffaf ve renksiz 6zelliklerde polimer elde edildi.

(m=0.413 g)
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4.1.2 Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) Sentezi

N—o_ o/ -CH3CH,OH
HO/\/\/\/\/OH + /C\ > Pol 2
/"0 07N\ 160°C, Argon

1,8-oktandiol TEOC

Sema 4.2: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin sentezi

0.509 g (3.48 mmol) 1,8 oktandiol ve 0.365 mL (1.74 mmol) TEOC, argon
gaz1 atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak, reaksiyon 160 °Cde 1 gin
devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve eter ile yikanip, vakum altinda kurutuldu.

Elde edilen polimer camsi, seffaf ve renksiz 6zellik gostermektedir. ( m= 0.414 g)

4.1.3 Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) Sentezi

\/O\C/O\/ -CH3;CH,OH Pol 3
/\O/ \O/\ 160 °C, Argon

1,9-nonandiol TEOC

Sema 4.3: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin sentezi

0.517 g (3.22 mmol) 1,9 nonandiol ve 0.338 mL (1.61 mmol) TEOC, argon
gazi atmosferinde, basinca dayamkli kaba alinarak, reaksiyon 160 °C’de 1 giin
devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve eter ile yikanip, vakum altinda oda

sicakliginda kurutuldu. Camsi, seffaf ve renksiz bir polimer elde edildi. (m=0.492 g)

4.1.4 Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) Sentezi

HO

o _ o/ -CHaCH,OH
Ho/\/\/\/\/\/OH + /C\ + — =" <" »~Pol4d
/0" 0T\ HO on  160°C, Argon
1,10-dekandiol TEOC Trimetilol propan

Sema 4.4: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin sentezi
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0.5 g (2.87 mmol) 1,10 dekandiol, 0.382 mL (1.83 mmol) TEOC ve 0.07 g
(0.52 mmol) TMP (%10), argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak,
reaksiyon 160 °C’de 2 giin devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve etanol ile yikanup,
vakum etiiviinde oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen polimer camsi, renksiz ve

seffaf 6zellik gostermektedir. (m=0.389 g)

4.1.5 Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) Sentezi

HO

N o/ -CH3CH,0H
MO e e e e >C< + = . Pal 5
" HO on 160 °C, Argon

1,12-dodekandiol TEOC Trimetilol propan

Sema 4.5: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin sentezi

0.5 g (2.5 mmol) 1,12 dodekandiol, 0.329 mL (1.6 mmol) TEOC ve 0.06 g
(0.45 mmol) TMP (%10), argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alinarak,
reaksiyon 160 °C’de 4 giin devam ettirildi. Polimer su, etil alkol ve eter ile yikanip,
vakum altinda oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen polimer camsi, ¢ok acik sar1

ve seffaf dzelliktedir. (M=0.261 g)

4.2 Sentezlenen Polimerlerin Coziiniir Fraksiyonlarinin
Uzaklastirilmasi, Sisme Testleri, Absorbsiyon Kinetigi ve

Desorbsiyon Kinetigi

4.2.1 Coziiniir Fraksiyonlarin Uzaklastirilmasi

Elde edilen capraz bagli polimerlerin, ii¢ boyutlu ag yapisi igerisinde,
reaksiyona girmeden kalan monomerler veya c¢apraz baglanmay: gerceklestirememis
polimerler de bulunabilmektedir. Sentezlenen polimerlerde genel olarak ¢dziinme
gostermeyen yapilarin yaninda bulunan bu ¢6ziinebilir birimlere ¢oziliniir fraksiyon
denmektedir. Saglikli bir sisme testi yapabilmek icin sozii edilen bu ¢oziiniir
fraksiyonlarin ana yapidan uzaklastiriimasi gerekmektedir. Coziiniir fraksiyonlarin
uzaklastirma islemi, polimer yapisina zarar vermeyecek, fakat ¢oziiniir fraksiyonlari

¢ozme yetenegine sahip organik c¢oziiciiler kullanilarak yapilabilir. Bu ¢alismada bu
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ama¢ icin diklorometan, tetrahidrofuran gibi organik c¢oziiciiler kullanilmistir.
Sentezlenen polimerler ayni zamanda bu solventlerde ¢6ziinmeyip, sisme 6zelligi

gosterirler.

Coziiniir fraksiyonu uzaklastirma islemi polimerin, ¢oziicii ile etkilesimini
arttirmak amaciyla siirekli calkalayicida 24 saat, 48 saat gibi siirelerle ¢oziicii ile
muamele edilmesi yoluyla gerceklestirilmistir. Bu siire sonunda polimer siiziilmiis ve
ekstraksiyon ile ortamdan ayrilan ¢Oziiniir fraksiyonlarin yiizdesi hesaplanmistir.
Coziinlir fraksiyon hesab1 icin asagidaki formiil kullanilmistir. Buna gore
baslangictaki miktar1 belli olan polimer solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon
baslatilmis ve belli siire sonunda ¢oziinmeden kalan polimer iizerinden agirlik
hesaplamasi yapilip polimer kurutulup yeniden tartilmis ve c¢apraz bagli polimere

tutunmus olan ¢Oziiniir fraksiyon polimerden uzaklastirilmaya c¢alisilmistir [Atta,

2002].

Wy —-W

Cozimiir Fraksiyon (%) = ( ) x 100

W= Ekstraksiyondan onceki agirlik

W= Ekstraksiyondan sonraki agiriik

4.2.2 Sisme Testi

Coziinlir fraksiyonlar1 uzaklastirmak i¢in yapilan ekstraksiyondan sonra,
polimer oda sicakliginda vakum altinda kurutulmustur. Polimer kurutulduktan sonra
sisme testleri su sekilde gerceklestirilmistir: Kuru tartimi alinan polimer siizgec
kagidindan yapilan kiiciik paketlerin igine konulmustur. Daha sonra bu paketler
icinde sigme testinin yapilacagi solventler bulunan cam kavanozlara daldirilmistir.
Kavanozlar polimer-¢oziicti etkilesimini arttirmak amaciyla siirekli ¢alkalayiciya
alinmustir. Belli siireler sonunda solvent igerisinden ¢ikarilan paketler tizerinde kalan
fazla solventin kagit havlu ile uzaklastiriimasindan sonra kapali sistemde tartilmistir.
Polimer sisme ylizdeleri, polimerlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanarak

asagidaki formiil ile hesaplanmistir [ Zhou et all, 2000].
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Sigme Yiizdesi (%) =

W, —W,)
—x1
W x 100

d
W= Sismis polimerin agirlig

Wy= Kuru polimerin agirlig

4.2.3 Absorbsiyon Kinetigi

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

Kuru tartimi1 alinan polimer siizge¢ kagidindan yapilmis paketler igine
konularak, kinetik testinin yapilacagi solvent igine daldirildi. Coziicii-polimer
etkilesimini arttirmak igin siirekli ¢alkalayiciya birakildi. Polimer kisa siireler (5 dk)

sonunda kaptan ¢ikarilarak kapali tartimi1 alinmistir.

4.2.4 Desorbsiyon Kinetigi

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

birakmasi incelenmistir.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

5.1 Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kat: hal *C CPMAS NMR

ile, termal analizleri ise TGA ile yapildi.

5.1.1 Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) Karakterizasyonu

FTIR spektrumundan da goriildiigli lizere (Sekil 5.1), 3200-3600 cm™ de
—OH genis gecis pikleri, 2856-2932 cm™’de alifatik —CH gerilmeleri, 1054-1258

cm™>de C-O gerilmeleri ve 1744 cm ™’ de C=0 gerilmesi gozlenmektedir.

100 4

90 1

80 1

70 1

60 1

Gecirgenlik (%)

50 1

40

30 T L] T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Boyu cm’

Sekil 5.1: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin FTIR spektrumu

Sekil 5.2°de Pol 1’in kati hal *C CPMAS NMR spektrumu goriilmektedir.
Spektrumdan da goriilecegi tlizere 21.15 ppm’de (-CHy-) karbonlari, 54.38 ppm’de
(-CH3-0O-) karbonlar1 ve 111 ppm’de (-CQO, ) grubu karbonlar1 gézlenmektedir.
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Sekil 5.2: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin **C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.3°de Pol 1’in TGA termogrami gériilmektedir. Pol 1, 161 °C sicaklikta
% 2’1lik bir madde kayb1 ile bozunmaktadir ve egriden anlasilacagi iizere 1sisal

stabilitesi iyidir.
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Sekil 5.3: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin TGA termogrami
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5.1.2 Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) Karakterizasyonu

Sekil 5.4’de Pol 2’nin FTIR Spektrumu incelendiginde 3144-3617 cm™de
genis —OH gegis pikleri, 2821-2965 cm™de alifatik —CH gerilmeleri, 1745 cm™ de
C=0 gerilmesi ve 1052-1279 cm™’de C-O gerilmeleri gozlenmektedir.

100 -

80 -
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40 4

Gegirgenlik ( % )
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04

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 5.4: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin FTIR spektrumu

Pol 2’nin **C CPMAS NMR spektrumundan da goriilecegi iizere (Sekil 5.5),
21.35 ppm’de (-CH;-) karbonlarina, 53.56 ppm’de (-CH,-O-) karbonlarina ve 110.7
ppm’de (-CO, ) karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.5: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin **C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.6’da Pol 2’nin TGA termogramina baktigimizda polimerin 223 °c
sicaklikta % 2’lik bir madde kaybi ile bozundugunu ve olduk¢a iyi bir termal

stabiliteye sahip oldugunu goérmekteyiz.

100 4
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= 60
>
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= 40
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Sekil 5.6: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin TGA termogrami
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5.1.3 Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) Karakterizasyonu

Sekil 5.7°de Pol 3’iin FTIR spektrumu goriilmektedir. Spektrumu incelersek
3164-3624 cm™de genis —OH gegis pikleri, 2808-2972 cm™de alifatik —CH
gerilmeleri, 1745 cm™de C=0 gerilmesi ve 950-1200 cm™’de C-O gerilmeleri

gozlenmektedir.
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Sekil 5.7: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin FTIR spektrumu

Pol 3’iin Sekil 5.8’de gosterilen *C CPMAS NMR spektrumunu
inceledigimizde 21.35 ppm’de ( -CHj- ) karbonlarina, 53.56 ppm’de ( -CH,-O- )
karbonlarina ve 111.12 ppm’de ( -COs ) karbonlarina ait pikler goriilebilmektedir.
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Sekil 5.8: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin *C CPMAS NMR spektrumu

Sekil 5.9° da gosterilen Pol 3’iin TGA termogrami bize polimerin 165 °C’de %

3’liik bir madde kaybiyla bozunmaya bagladigini ve 1s1sal kapasitesinin iyi oldugunu

gostermektedir.
100
80
=
= 604
)
<
-
= 404
=
-
20 4
04

200 400 600 800
Sicakhk ('C)

Sekil 5.9: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin TGA termogrami
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5.1.4 Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) Karakterizasyonu

Sekil 5.10°da Pol 4’tin FTIR spektrumu gosterilmektedir. Spektrumu
incelersek 3200-3600 cm™de genis —OH gecis pikleri, 2830-2990 cm™de alifatik
—CH gerilmeleri, 1740 cm™ de C=0 gerilmesi ve 1040-1200 cm™’de C-O gerilmeleri

gozlenmektedir.
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Sekil 5.10: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin FTIR spektrumu

Pol 4’in Sekil 5.11’de gosterilen *C CPMAS NMR spektrumunu
inceledigimizde 30.0 ppm’de ( -CH,- ) karbonlarina, 63.43 ppm’de ( -CH,-O- )
karbonlarina ve 120.60 ppm’de ( -COy ) karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.11: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin **C CPMAS NMR

spektrumu

Sekil 5.12° da gosterilen Pol 4’iin TGA termogrami bize polimerin 250 °C’de
% 2’lik bir madde kaybiyla bozunmaya basladigini ve 1sisal kapasitesinin oldukg¢a

yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.12: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin TGA termogrami
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5.1.5 Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP)

Karakterizasyonu

Sekil 5.13’da Pol 5’in FTIR spektrumu gosterilmektedir. Spektrumu
inceledigimizde 3200-3600 cm™de genis —OH gecis pikleri, 2800-2996 cm™’de
alifatik —CH gerilmeleri, 1747 cm™de C=0 gerilmesi ve 1032-1200 cm™’de C-O

gerilmeleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.13: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin FTIR spektrumu

Pol 5in Sekil 5.14’de gosterilen *C CPMAS NMR spektrumunu
inceledigimizde 30.33 ppm’de ( -CHj- ) karbonlarina, 63.43 ppm’de ( -CH,-O- )
karbonlarina ve 120.18 ppm’de ( -CO, ) karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 5.14: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin **C CPMAS NMR

spektrumu

Sekil 5.15° da gsterilen Pol 5’in TGA termogrami bize polimerin 287 °C’de
% 2’lik bir madde kaybiyla bozunmaya basladigini ve 1sisal kapasitesinin yliksek

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.15: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin TGA termogrami
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5.2 Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Sentezlenen biitiin polimerler, sisme testi yapilan organik solventlerde (DCM,
THF, aseton ve benzen) ¢oOziinmeyip, bu solventlerde sisme 6zellikleri

gostermislerdir.

5.2.1 Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) Sisme Ozellikleri

Polimerin ¢0ziiniir fraksiyonlarin1 incelemek igin, polimer  o6rnegi
diklorometan ile 48 saat siirekli calkalayicida muamele edildi. Bu siire sonunda
polimer siiziiliip kurutuldu ve ¢oziiniir fraksiyon ylizdesi % 2.6 olarak hesaplandi.
Pol I’in Sekil 5.16’da verilen solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde solvent
absorblama yiizdeleri DCM’de % 170, THF’de % 130, benzende % 71 ve asetonda
% 42 olarak belirlenmistir.

180 1 =
160 - T
140 -
J —0—8- —-—o
120 - ((
=X 1004
%)
5 so4] -
72 Vv v
60
P A4
40 - o
—a— DCM
20 —e— THF
7 —a— ASETON
0 —w— BENZEN
0 5 10 15 20 25

Saat (h)

Sekil 5.16: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin sisme grafigi

Pol 1’in DCM absorbsiyon grafigi ( Sekil 5.17 ) incelendiginde; polimerin
solventi hizl1 bir sekilde absorbladigi ve maksimum kapasitesine 30 dk’da ¢iktig1

gorilmektedir.
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Sekil 5.17: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin DCM absorbsiyon grafigi

Sekil 5.18’de Pol 1’in desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerin solventi
geri birakmasinin ¢ok hizli bir sekilde gergeklestigi ve 30 dakika gibi kisa bir stirede

solventin hemen hemen tamaminin geri birakildig: anlasilmaktadir.
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Sekil 5.18: Pol 1 (1,7 heptandiol-TEOC) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.2 Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) Sisme Ozellikleri

Pol 2’nin ¢6ziinlir fraksiyonlarinin uzaklastirilmasinda solvent olarak
diklorometan kullanildi. Yapilan hesaplamada ¢oziinilir fraksiyon yiizdesi % 3.6
olarak belirlendi. Sekil 5.19°daki solvent absorbsiyon grafigine gore Pol 2’ nin
absorbsiyonu DCM’de % 217, THF’de % 142, benzende % 96 ve asetonda % 50

olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.19: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.20°de Pol 2’nin solvent absorbsiyon grafigi incelendiginde; solvent
absorblama hizinin yiiksek oldugunu ve maksimum kapasiteye 30 dakikada

c¢ikabildigini goriilmektedir.
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Sekil 5.20: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin DCM absorbsiyon grafigi

Sekil 5.21°de Pol 2’nin desorbsiyon grafigini goérmekteyiz. Grafikten
anlagilacagr tlizere polimerin solventi geri birakmast hizli  bir sekilde

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

tamamen desorbe olmustur.
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Sekil 5.21: Pol 2 (1,8 oktandiol-TEOC) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.3 Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) Sisme Ozellikleri

Pol 3’iin ¢o6ziiniir fraksiyonlar, DCM kullanilarak yapilan ekstraksiyon ile
uzaklastirildiktan sonra, polimerin ¢o6ziinlir fraksiyon yilizdesi % 3.1 olarak
bulunmustur. Sekil 5.22°de Pol 3’iin solvent absorbsiyon grafigi verilmistir. Grafige
gore polimerin solvent absorbsiyonu yaklasik olarak DCM ’da % 260, THF *de %
190, benzende % 135 ve asetonda % 52 olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.22: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.23’te Pol 3’tin DCM absorbsiyon kinetigi goriilmektedir. Grafigi
inceledigimizde polimerin ¢ok hizli bir solvent absorbsiyonuna sahip oldugunu ve 25

dakika gibi bir siireyle maksimum kapasitesine ulastigin1 gérmekteyiz.
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Sekil 5.23: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin DCM absorbsiyon grafigi

Sekil 5.24’te Pol 3’iin desorbsiyon grafigi incelendiginde; polimerin
absorblamada oldugu gibi solventi geri birakmasinin da ¢ok hizli oldugu ve 30
dakika gibi kisa bir siirede solventin neredeyse tamamini geri biraktig

goriilmektedir.
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Sekil 5.24: Pol 3 (1,9 nonandiol-TEOC) polimerinin DCM desorbsiyon grafigi
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5.2.4 Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) Sisme Ozellikleri

Pol 4’tin DCM ile ekstraksiyonu yapildiktan sonra uzaklastirilan ¢oziiniir
fraksiyon yiizdesi % 3.5 olarak hesaplandi. Sekil 5.25°de ise Pol 4’lin solvent
absorbsiyon grafigi verilmistir. Bu grafikten anlasilacagi tizere; Pol 4’iin solvent
absorbsiyonu DCM ’da % 205, THF *de % 154, benzende % 113 ve asetonda % 45
olarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.25: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.26’da gosterilen Pol 4 absorbsiyon kinetigi bize polimerin solvent
absorblama hiziin diger polimerlere gore biraz diisiik olmasina karsin, 30 dakika

gibi bir siirede hemen hemen maksimum kapasitesine yaklastigini gostermektedir.
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Sekil 5.26: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin DCM absorbsiyon
grafigi

Pol 4’tin Sekil 5.27°de gosterilen desorbsiyon kinetigi incelenirse polimerin
solventi geri birakma hizinin yiiksek oldugu ve 30 dakikada neredeyse tiim solventi

geri biraktig1 anlagilmaktadir.

DCM Alikoyma %

0 10 20 30 40 50 60 70
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Sekil 5.27: Pol 4 (1,10 dekandiol-TEOC-TMP) polimerinin DCM desorbsiyon
grafigi
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5.2.5 Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) Sisme
Ozellikleri

Pol 5’in ¢oziiniir fraksiyonlarindan uzaklastirilmasi islemi de diger polimerler
gibi DCM kullanilarak yapildi. Islem sonunda ¢éziiniir fraksiyon yiizdesi % 2.5
olarak bulundu. Sekil 5.28’de gosterilen Pol 5’in solvent absorbsiyon grafigine
baktigimizda solvent absorbsiyon yiizdeleri DCM ’da % 232, THF ’de % 164,

benzende % 131 ve asetonda % 48 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.28: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin sisme grafigi

Sekil 5.29°da gosterilen Pol 5’in absorbsiyon kinetigi incelenirse polimerin
solvent absorblama hizinin yiliksek oldugu ve yarim saat gibi bir siirede neredeyse

maksimum kapasitesine ulagtig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.29: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin DCM absorbsiyon

grafigi

Sekil 5.30°da Pol 5’in desorbsiyon grafigi goriilmektedir. Grafikten anlasildigi
gibi polimerin solventi geri birakma hiz1 yiiksektir ve 30 dakika gibi kisa bir siirede

hemen hemen solventin tamamini geri birakmustir.
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Sekil 5.30: Pol 5 (1,12 dodekandiol-TEOC-TMP) polimerinin DCM desorbsiyon
grafigi
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6. SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda, farkli uzunluklarda lineer alifatik diol monomerleri
tetraetilortokarbonat (TEOC) ile kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyon
reaksiyonuna sokularak bes farkli polimer ( Pol 1, Pol 2, Pol 3, Pol 4, Pol 5 ) elde
edilmistir. Polimerler y1gin polimerizasyonu teknigi kullanilarak solventsiz ortamda
tek bir adimda sentezlenmistir. Pol 4 ve Pol 5 polimerlerinin sentezinde lineer
alifatik monomerlere ek olarak stabiliteyi arttirmak amaciyla trimetilol propan
(TMP) kullanilmigtir. Sema 6.1°de elde edilen tiim polimerlerin genel reaksiyonlari

gosterilmigtir.

Pol 1
A

HO - oH__Pol 3
N W
N
N/
/N

Pol 2

RN
OH HO
HO HO \\\\\\\\\\
HO HO/JC\OH HO/JC\\ OH
Pol 4 Pol 5

Sema 6.1: Elde edilen polimerlerin genel reaksiyon semasi

Elde edilen polimerler diklorometan, tetrahidrofuran, benzen ve aseton gibi
organik solventlerde ¢oziinmemekte ve bu solventlerde sisme Ozellikleri
gostermektedirler. Polimerlerin bu sisme 6zellikleri detayli bir sekilde incelenerek

organik solvent absorbenti olarak kullanimi arastirilmistir. Polimerler en fazla
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diklorometan (DCM) iginde sismektedirler ve Pol 3 maksimum absorbsiyon gésteren

polimer olmustur.

280

Sisme %

DCM THF Benzen Aseton

Sekil 6.1: Polimerlerin sigsme yiizdeleri

Sekil 6.1°de biitiin polimerlerin agirlikca sisme yiizdeleri verilmistir. Sekli
inceledigimizde solvent absorbsiyonu, lineer alifatik diolleri olusturan karbon
zincirindeki karbonlarin sayisinin artmasi ile sisme de dogru orantili olarak diizensiz
bir sekilde artmaktadir. Pol 4 ve Pol 5 polimerlerindeki sismenin beklenenden diisiik
olmasi, stabiliteyi arttirmak i¢in kullanilan TMP monomerinin ¢apraz baglanmayi
arttirarak sismeyi olumsuz yonde etkilemesi ile aciklanabilir. Bu sismedeki azalmaya
bir baska etki ise, lineer zincirdeki artan karbon sayisinin, zincirin boyunda uzamaya

neden olmasi ile zincirin bir ip gibi biiziiserek polimer ag 6rgiisii i¢indeki bosluklarin

hacminin azalmasina yol agmasidir.
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Sekil 6.2 : Polimerlerin DCM absorblama kinetikleri

Sekil 6.2°de polimerlerin DCM absorbsiyon kinetikleri gosterilmistir. Grafigi
inceledigimizde tiim polimerlerin solventi hizli bir sekilde absorbladig:
gorilmektedir ve her biri 60 dakikada dengeye ulagsmaktadir. Polimerlerin 10 dakika
gibi kisa bir siirede maksimum kapasitelerine biiyiik oranda yaklagmalari, bu
polimerlerin organik solvent absorbenti olarak tercih edilmesinde ©6nemli bir
etkendir. Polimerlerin DCM’da sisme siralamalar1 Pol 3 > Pol 5 > Pol 2 > Pol 4 >
Pol 1 seklindedir.
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Sekil 6.3 : Polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri

Sekil 6.3’de biitlin polimerlerin DCM desorbsiyon kinetikleri goriilmektedir.
Maksimum kapasitesine ulasmis sismis polimerlerin agik havaya birakilarak, 5
dakika gibi kisa Olciimlerle solventi geri birakmasi izlenmistir. Sekil 6.3’de goriilen
sonuglardan da anlasilacaglr gibi biitiin polimerler 25 dakikada absorbladiklari

solventin neredeyse tamamin1 hizli bir sekilde geri birakmustir.

Bu tez calismasinda elde edilen tiim sisme testi sonuglari, en az dort farkl
Ol¢iimiin ortalamasi alinarak elde edilmistir. Ayrica sisme testi yapilmis polimerler
kurutulduktan sonra tekrar ayni sisme testinden gecirilmistir. Elde edilen
absorbentlerin kullanim fonksiyonu, sonuglarin birbiriyle uyumlu olmasi ve tekrar
edilebilirlik g6z Oniine alindiginda artmaktadir. Elde ettigimiz sonuglar bu

polimerlerin yenilenebilir oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.4 : Polimerlerin TGA termogramlari

Sekil 6.4’de biitiin polimerlerin TGA termogramlar1 goriilmektedir. Grafik
incelendiginde, biitiin polimerler 200 OC iizerinde bozunmaya baslamaktadirlar. Bu
veriler tiim polimerlerin termal stabilitelerinin olduk¢a yiiksek oldugunu
gostermektedir. Polimerlerin, 300 °C>deki bozunma miktarlarina gore siralamasi Pol
5 (%4) > Pol 4 (%7) > Pol 1 (%11) > Pol 2 (%12) > Pol 3 (%26) seklinde
olmaktadir. Pol 1 > Pol 2 > Pol 3 siralamasi goz oniine alindiginda; lineer zincirlerin
uzamasinin stabiliteyi azalttig1 anlagilmaktadir. Bu sonug; kisa zincirli polimerlerin
daha sert bir yapiya sahip oldugunu ve bunun da solvent absorbsiyonuna negatif

yonde etki ettigini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, bu tez calismasinda farkli uzunlukta lineer alifatik diol
monomerleri ile tetraetilortokarbonat (TEOC) monomerinin polimerizasyonundan bir
dizi organik solvent absorbenti sentezlenmistir. Bu polimerler, gosterdikleri
ozellikler bakimindan ¢agimizda biiylik bir sorun olan sudaki organik kirliliklerin
temizlenmesi basta olmak {izere bircok g¢evre alaninda kullanilabilecek kapasiteye

sahiptirler.
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LINEER ALIFATIK DIOLLER ILE CAPRAZ BAGLI
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OZET

Birgok alanda kullanilan polimerik jeller, katilann sahip oldugu gogu ozelllﬂ ba1nd|rmdan Ile Hrilkte kanladan farkl olarak ¢dziicti absorblama ve sisme &zellikleri ile katlardan aynlirlar. Bu farkh 6zellikleri ile insan
hayatina yenilikler katan polimerik jeller endtistriyel, biyolojik ve analitik al . Son da artan petrol kkenli gevre kldillklerlnln ortaya ;lkmasyia pelrol ve pelrol kbkenll salvenﬂeﬁ
absorblayabilen materyaller ilgi odadi olmaya basladilar.! Bugiin biliniyor ki iyi bir pe!rol d:sorbenu elde etmenm yolu; suda Gzl capraz bagl polipropilen,
P p dbl gokga pollmeﬂeroldu}u gbl daha farkl 6zelliklerde p: olarak rler de meveuttur.2®
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