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POLISULFIT —-EN POLIMERIZASYONU YONTEMIiYLE SENTEZLENEN
KUKURT ACISINDAN ZENGIN POLIAMID VE POLIIMIDLER

OZET

Polimerik malzemelerin iiretimi ve mihendisligi i¢in daha siirdiiriilebilir ¢odziimler
geligtirmenin giderek artan 6nemi goz oniine alindiginda, petrol tiirevi kimyasallara alternatif
yapi taslart giderek artan bir ilgi kazanmaktadir. Dogal bolluguna ek olarak, elementel siilfiir
endiistriyel olarak biiylik miktarlarda {iretilir ve Oncelikle petrol rafinerileri ve gaz aritma
tesislerinden yan iiriin olarak elde edilir. Bu nedenle, elementel siilfiirlin yapisal olarak ¢esitli
polimerlerin iiretimi i¢in slrdiiriilebilir bir kaynak oldugu diisiiniilmektedir. Bu ¢alismada
elementel siilfiir tiirevi polisiilfit tuzlarindan siilfiir agisindan zengin polimerler elde etmek igin
etkili bir metodolojiden bahsedilmektedir. Bisakrilamid ve bismaleimid bazli monomerlerin iki
islevli disodyum pentasiilfiir (Na2Ss) ile polisiilfit-en adimli biiyiime polimerizasyonu ile,
polimer omurgalar {izerinde polisiilfit zincirleri igeren yapisal olarak cesitli poliamid ve
poliimid kopolimerler tiretilmistir. Kopolimerler 31,8 kDa molekiiler agirliga (M) kadar olan
ve %94 monomer doniisiimleri ile ortam sicakligi kosullarinda ve herhangi bir metal veya
organo-katalizore ihtiya¢ duymadan verimli bir sekilde elde edilmistir. Cesitli iki islevli -en
monomerleri segilerek yapisal olarak ¢esitli ve uyarlanabilir dogrusal kopolimerler elde
edilmistir. Metodoloji ayn1 zamanda ¢ok islevli bir tiyolat bazli capraz baglayici kullanilarak
siilfiir agisindan zengin ¢apraz bagl polimerlerin sentezine genisletilmis olup potansiyel bir
uygulama olarak, toksik civa iyonlarin1 sudan uzaklastirmak i¢in adsorban olarak sentezlenmis
capraz bagl polimerler kullanilmstir.

Anahtar Kelimeler: Siilfir bakimindan zengin polimerler; Polisiilfit-en polimerizasyonu;
Polisiilfitler; Capraz bagli polimerler; Civanin uzaklastirilmasi.
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SULPHUR-RICH POLYAMIDES AND POLYIMIDIES SYNTHESIZED VIA
POLYSULFIDE -ENE POYLMERIZATION

Given the ever-increasing importance of developing more sustainable solutions for the
fabrication and engineering of polymeric materials, alternative building blocks to the
petroleum-derived chemicals are gaining growing interest. In addition to its natural abundance,
elemental sulfur is produced industrially in vast quantities which is primarily obtained as a side
product from oil refineries and gas purification plants. Thus, elemental sulfur has been
prospected as a sustainable resource for the fabrication of structurally diverse polymers. In this
study an efficient methodology to obtain sulfur-rich polymers from elemental sulfur-derived
polysulfide salts is reported. Polysulfide-ene step growth polymerization of bisacrylamide and
bismaleimide-based monomers with bifunctional disodium pentasulfide (Na>Ss) generated
structurally diverse polyamide and polyimide copolymers incorporating polysulfide chains on
the polymer backbones. Copolymers up to 31.8 kDa molecular weight (Mn) and 94% monomer
conversions were efficiently obtained under ambient temperature conditions and without the
need of any metal or organo-catalyst. By choosing various bifunctional ene monomers,
structurally diverse and tailorable linear copolymers were obtained. The methodology was also
extended to the fabrication of sulfur-rich crosslinked polymers by employing a multifunctional
thiolate-based crosslinker. As a potential application, fabricated crosslinked polymers were
employed as adsorbents to remove toxic mercury ions from water.

Keywords: Sulfur-rich polymers; polysulfide-ene polymerization; polysulfides; cross-linked
polymers; mercury removal.






1. POLIMERLER

Polimer, ¢ok sayida kii¢lik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
makromolekiildiir. Monomer ad1 verilen kiiciik molekiiller uygun kosullarda polimerizasyon
tepkimesi sonucu birbirleriyle kimyasal bag yaparlar ve polimer molekiillerine dontisiirler.
Monomerlerden polimerlerin sentezlendigi kimyasal reaksiyona polimerizasyon adi verilir;
ancak bu genel bir terimdir ¢iinkii farkli polimerizasyon reaksiyonlarinda ¢ok sayida kimyasal

mekanizma s6z konusudur.™!

Polimerleri diger klasik kimyasal maddelerden ayiran en onemli 6zellik, molekiillerinin
biiyiikliigiidiir. Polimerlerin iistiin 6zelliklerine makromolekiiler yapilarinin katkist biiyiiktiir.[*!

Polimerler kaynagina gore dogal ve sentetik polimerler olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

1.1 Dogal Polimerler

Dogal polimerler, dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Bu polimerler dogada genellikle
bitki ve hayvan kaynaklarinda bulunur. Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan seliiloz
dogada en bol bulunan polimerdir, pamugun temel bileseni de seliilozdur. Seliiloz gibi genelde
dogal polimerlerin 6nemli bir kismi canlilarin yapisinda yer alir. Yiin, sag, tirnak protein

yapisindaki dogal polimerlere drneklerdir.[?)

Dogal polimerler bir¢ok yenilenebilir kaynakta bol miktarda mevcuttur. Giinlimiizde biyokiitle
kaynaklar1 agirlikli olarak ¢esitli gida triinleri, yag, yem tahillari, biyoenerji ve kozmetik
iirinlerinin iiretiminde kullanilmaktadir. Dogal formda bulunduklar1 i¢in ¢evreye ve insana
higbir olumsuz etkisi yoktur, biyouyumlu ve toksik degildirler. Bilinen tiim yasam formlar1
icin gerekli olan deoksiriboniikleik asit (DNA), riboniikleik asit (RNA) ve proteinler
makromolekiil oldugundan yasamin kendisi de polimerlere baghdir. Seliiloz, lignin, nigasta ve

dogal kauguk, dogal polimerlerin yalnizca birkag érnegidir.™

Izopren (2-metil, 13-butadien), dogal kaugugun monomeridir. Dogal kaucuk bu izoprenin

polimeridir ve kimyasal ad1 'cis — 1,4 — poliizopren'dir.
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Sekil 1.1 Dogal Kauguk Kimyasal Yapisi

Polimerik malzemeler (nisasta, seliiloz, ¢esitli proteinler, kitin ve dogal kaucuk) dogal diinyada
en basindan beri mevcutken, sentetik polimerik malzemelerin gelistirilmesi ve uygulanmasi
esas olarak on dokuzuncu yiizyilin ortalarinda baslamistir.! 1800'lii yillarda dogal polimerler,
vulkanize kauguk, silah pamugu ve seliiloit gibi bir¢ok malzemeyi tiretmek igin kimyasal olarak

degistirilmeye baglandi.

Polimerler sahip oldugu hafiflik, korozyona dayaniklilik, isleme kolayligi, ekonomiklik gibi
ozellikleri ile miithendislik uygulamalar1 dahil olmak iizere gilinlilk hayatimizda bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Polimerler, enerji depolanma, uzay ve havacilik, savunma ve otomotiv
sektorii basta olmak tizere genis bir alanda mekanik, elektrik, manyetik ve optik 6zellikleri

sayesinde diger malzemelerin yerini almaktadir.

Polimerleri etrafimizdaki bir¢ok nesnenin bileseni olarak ve ayrica giinliikk yasamdaki ¢ok
cesitli uygulamalarda bulabiliriz; giyim, ayakkabi, kisisel bakim iirlinleri, mobilya, elektrikli ve
elektronik aletler, ambalaj, mutfak esyalari, otomobil parcalari, kaplamalar, boyalar,
yapistiricilar, lastikler vb. liste ¢ok uzun olmakla birlikte bunlar sadece birka¢ 6rnektir. Hem
kullanishliklart hem de temsil ettikleri ekonomik deger agisindan sentetik polimerlerin modern

toplum i¢in 6nemi hakkinda bir fikir vermektedir.t!

Sentetik polimerler yiiksek mekanik dayanimlari, tasarim esneklikleri ve islenebilirlikleri

nedeniyle genis bir uygulama yelpazesi gostermektedir.

Bu sebeple polimerler 6zelliklerine ve yapisina gore; havacilik, otomotiv, saglik, haberlesme,
ingaat ve enerji sistemleri sektorlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sonug olarak polimer
malzemeler giinliikk hayatimizin her noktasinda ve de ileri teknoloji alanlarinda yararlanilan

malzemeler olarak biiyiik énem tagimaktadir.®



Gilinliik uygulamalardan daha karmagsik ve gelismis uygulamalara kadar modern yasamin
oldukea ¢esitli ihtiyaglari, biiyiik 6lciide sentetik polimerlere dayanmaktadir.®! Bitkisel veya
hayvansal kokenli dogal polimerler biiyiik 6neme sahip olmasina ve vazgecilmez malzeme
uygulamalar1 bulmasina ragmen, ticari polimerlerin biiyiikk ¢ogunlugu sentetik kokenlidir ve

petrokimyasallara bagimlidir.[” €l

Sentetik polimerlerin yillik iretimleri artmakta olup 2050 yilinda 1,12 milyar tona ulagsmasi
beklenmektedir. Ancak sentetik polimerlerin mevcut iiretimi ve bertarafi, 'fosil, al, yap, kullan,
imha et' seklinde tek yonlii dogrusal bir ger¢eveden olusan siirdiiriilemez bir ekonomik modelini

izlemektedir.[®!

Polimerlerin gelecegi de, fosil kaynaklarin tiikenmesi ve yiiksek CO2 emisyonlari, polimerlerin
diisiik son kullanim 6mrii secenekleri ve artan toprak/su kirliligi gibi artan ¢evresel kaygilar
nedeniyle zarar gormektedir.’®] Bu konjonktiir, polimer bilimi/miihendisliginin tiim
seviyelerinde, yani iiretim, 6zellik gelistirme, yasam dongiisii degerlendirmesi ve bertarafinda
daha ekonomik, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu yaklasimlar bulunmasimi gerektirmektedir.*2*]
Stirdiiriilebilir polimerlerin kullanimi ile petrol kaynaklarina bagimliligi 6nleyebilir ve karbon
emisyonlarini azaltabilir. Petrokimya bazli monomerlerin yerine dogal iirtinlerin kullaniminin
uygulanmasi, fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltma ve daha fazla yenilenebilir kaynaklarin
malzeme uygulamalarmin sayisin1 artirma potansiyeline sahiptir.' Polimerik malzemelerde
dogal {iriin igerigini genisletmenin bir yolu, biyo bazli malzemelerin ve bunlarin tiirevlerinin

monomer birimleri olarak dahil edilmesidir.

Ozellikle biyo bazli malzemelerin kullanima sunulmasi, bazi petrokimya bazl1 bilesenlerin
ortadan kaldirilmasi ve dogal triinlerin siirdiiriilebilirliginden faydalanma potansiyeline yol

agmaktadir.

1.2 Dongiisel Ekonomi ve Siirdiiriilebilirlik

Birgok sentetik polimerin 6nemli sorunlardan biri, bunlarin yenilenemeyen kaynaklardan
tiretilmis olmasidir. Bugiin, yillik olarak iiretilen toplam petroliin kii¢ilk ama g6z ardi
edilemeyecek bir yiizdesi (~%8) polimerlerin iiretimi igin tiiketilmektedir; monomerlerin
sentezi i¢in dogrudan karbon kaynagi olarak kullanilan miktar kabaca dolayli olarak tiiketilen
miktara esittir. Bu say1 monoton bir sekilde artmakta olup birgok bilim adami 2050 yilina kadar
plastik endiistrisinin tek basina yillik tiiketilen toplam petroliin neredeyse %:20'sini

olusturacagin ileri siirmektedir.!*%!



Gelecege baktigimizda, petrole (veya diger fosil kaynaklara) 6nemli 6lgiide giivenmenin ¢esitli
nedenlerden dolay:r siirdiiriilebilir olmadigina dair endiseler artmaktadir. Birincisi, fosil

kaynaklarinin kendisi de sinirlidir.

Arz artik artan talebi karsilayacak sekilde ayarlanamadiginda ekonomi, piyasaya tepki olarak
fiyatlarin 6nemli artiglara ve dalgalanmalara egilimli olacagini dngoriiyor. Dolayisiyla petroliin

siirdiiriillemezligine iliskin ikinci endise ekonomiktir.®!

Polimerlerin petrol esasli olmalari, her bir uygulama i¢in farkli kimyasal ¢esitlilikte polimer ve
katki maddeleri icermeleri, kullanim sonrasi olusan kontrol edilemez atik yiginlari
olusturmalari, plastiklerin siirdiiriilebilir olmalarinin 6niinde biiyiik engellerdir. Geri dontisiim
ve yeniden kullanim bu engellerin iistesinden gelmek icin siirdiiriilebilir yontemler olsa da
plastiklerin  karmasik dogasi bu yontemlerin endiistriyel Ol¢ekte uygulamasini
zorlagtirmaktadir. Bunun yerine yaygin olarak tercih edilen diizenli depolama ve yakma,
polimer siirdiiriilebilirligine katkis1 olmadig1 gibi olumsuz ¢evresel etkileri ile uzak durulmasi
gereken bertaraf yontemleridir. Tiim bu etkiler, yenilenebilir hammaddelere dayanan

stirdiiriilebilir polimer iiretimine tesvik etmektedir.

Genellikle yenilenemeyen hammaddelerin kullanimi, 6nemli miktarda atik iiretimini igeren
geleneksel polimer iretiminin dezavantajlarma dikkat ¢ekmektedir. Bu problemler,
polimerlerin kullanisliligini ve uyarlanabilirligini korurken ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri
azaltan diger stratejilerin arastirilmasi ihtiyaci konusunda farkindali§in artmasma neden

olmustur.

Uretim agisindan polimer hammaddeleri ve yapi taslar1 dongiisel ekonomi modellerinin dnemli
unsurlaridir bu yaklagimlarin ele alinan sorunlara daha yenilenebilir ve siirdiiriilebilir ¢éziimler
gelistirmeyi amagladig1 bir yaklasimdir.[***7] Polimerlerin eldesinde siirdiiriilebilir kaynaklarmn

onemi ve baglica takip edilen yaklasimlar asagida gosterilmektedir.

a) Biyo Bazli Monomerler ve Polimerler: Dogal olarak mevcut hammaddelerin kullanilmasi,
fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltir ve polimer sentezinde karbon nétrliigii elde edilmesine

ve karbon ayak izinin azalmasina yardimeci olur.

b) Enzimatik Polimerizasyon: Enzim katalizli polimerizasyon teknikleri, tehlikeli katalizorlerin
kullanildig1 geleneksel tekniklerin gegerli bir alternatifi haline gelmistir. Polimer zincirlerinin
uzunlugunu, bolge seciciligini ve stereokimyasini diizenlemek ic¢in enzimlerin kullanimini
gostermektedir. Enzim destekli polimerizasyonun proses kosullar1 iizerinde sagladigi tam

kontrol, daha fazla verim, daha az enerji kullanimi ve daha az atikla sonuglanir.



Enzimatik polimerizasyon, polimerlerin iliml1 kosullar altinda {iretilmesine olanak tanir, dogal
katalizorler kullanilarak enerji tiiketimini ve atik olusumunu en aza indirir. Yenilenebilir
monomerleri polimerize etmek i¢in lipazlar ve proteazlar gibi enzimlerin kullanim,

diizenlenmis molekiil agirlig1 ve yapisiyla sonuglanir.

c) Katalitik Doniistimler: Yenilenebilir hammaddelerden faydali monomerlerin iretimi bityiik
Olciide katalize baghdir. Biyokiitleden tiiretilmis sekerlerin platform kimyasallarina
dontstiiriilmesine yonelik katalizor tasarimindaki ilerlemeler, yeni polimerlerin sentezine
olanak taniyarak, Katalizor optimizasyonu, verimli ve segici reaksiyonlar1 tesvik ederek yan

driinleri azaltir ve siirdiiriilebilirligi artirir.

d) Biyobozunur Polimerler: Plastik kirliligine karsi miicadele ivme kazandik¢a biyolojik
olarak parcalanabilen polimerler daha da o6nem kazandi. Polilaktik asit (PLA) ve
polihidroksialkanoatlar (PHA) gibi yenilenebilir kaynaklar1 kullanan biyolojik olarak
parcalanabilen polimerler 6zellestirilebilir bozulma oranlarina sahiptir ve geleneksel plastiklere

giiclii alternatifler saglar.

e) Geri Doniistiirtilebilirlik ve Dongiisel Ekonomi: Polimerlerin dogada meydana getirdigi en
biiyiik problemlerden biri diger atik tiirleri gibi kisa siirede c¢iirliylip parcalanmamalar1 ve
dogada uzun siire bozunmadan kalmalaridir. Polimerler geri kazanim yerine topraga gomiilerek
bertaraf etme yoniine gidildiginde cevreye daha fazla zarar vererek suyun ve topragin
kirletilmesine sebebiyet verecektir. Bu nedenlerden dolay1 polimerin geri kazanim agamasindan
sonra etkin fayda saglanabilecegi proses ve yontemler ile ilgili arastirmalar yapilmistir. Polimer
isleme ve karakterizasyonlar, etkili bir sekilde geri doniistiiriilebilen ve yeniden kullanilabilen

malzemelerin iiretilmesine yardimci olur.

f) Yasam Dongiisii Degerlendirmesi (LCA): Polimer sentezinin ¢evresel etkisinin
degerlendirilmesinde yasam dongiisii degerlendirme yaklasimlarinin entegrasyonu Onem
kazanmistir. Hammaddenin ¢ikarilmasindan kullanim 6mrii sonu imhasina kadar tiim kullanim

Omriiniin dikkate alinmasinin gerekliligi vurgulanmaktadir.

Yasam dongiisii degerlendirme metodolojisinin  kullanilmasi, yesil polimer {iiretiminin
gercekten stirdiiriilebilir olup olmadiginin belirlenmesine yardimci olur. LCA sorunlu alanlarin
belirlenmesine yardimci olup ve daha siirdiiriilebilir prosediirlerin olusturulmasini yonlendirir.
Sonug olarak, yesil polimerlerin sentezindeki gelismeler, stirdiiriilebilir ve yenilenebilir polimer

{iretiminde yeni bir ¢ag baslatmistir.!8]



Geleneksel polimer {iretim teknikleriyle karsilastirildiginda, yenilenebilir polimerlerin
stirdiiriilebilir sentezine yonelik yesil kimya atilimlarinin ¢evre iizerinde bir ¢ok énemli olumlu

etkisi vardir.

Daha Az Karbon Ayak izi: Siirdiiriilebilir polimer sentezi biiyiik 6l¢iide, dogal olarak fosil
yakitlara gore daha az karbon ayak izine sahip olan biyokiitle ve bitkisel yaglar gibi
yenilenebilir hammaddelere baglidir. Yenilenemeyen kaynaklarin kullaniminin azaltilmasiyla
polimer {iretimiyle ilgili toplam sera gazi emisyonlar1 biiylik Olgiide azaltilir. Bu, iklim

degisikliginin olumsuz sonuglarin1 azaltmaya yardimci olur.

Fosil Yakitlara Daha Az Bagimlilik: Petrol bazli hammaddeler oOncelikle geleneksel
polimerlerin tretiminde kullanilir. Yesil polimer sentezinin yenilenebilir kaynaklara gecisi,
fosil yakitlara olan ihtiyaci ve ¢ikarma, tasima ve rafinaj islemlerinin ¢evresel etkilerini azaltir.
Daha az fosil yakit kullanimiyla 6énemli kaynaklar korunur ve buna baglh g¢evresel zararlar

Onlenir.

Plastik Kirliliginin Azaltilmasi: Siirdiiriilebilir kimyadaki gelismelerin de gosterdigi gibi
biyolojik olarak parcalanabilen polimerlerin olusturulmasi, kalici plastik kirliligi sorununa bir
¢Oziim saglamaktadir. Zamanla bu polimerler dogal olarak bozunarak ekosistemler, denizler ve

copliiklerdeki plastik atik yiikiinii hafifletebilir.

En Aza indirilmis Toksisite ve Atik Uretimi: Geleneksel polimerizasyon islemlerinde tehlikeli
atik lreten yan triinler ve toksik katalizorler kullanilabilir. Daha siirdiiriilebilir kimya
stratejileri, giivenli katalizdrlerin kullanimina 6ncelik verir ve atiksiz siirecleri destekler. Daha
giivenli bir ¢alisma ortami1 saglamanin yani sira, bu ayn1 zamanda pahali ¢6p imhasi ihtiyacini

da azaltir ve ¢evreye verilen zarar1 azaltir.

Olumlu Sosyo-Ekonomik Etkiler: Siirdiirtilebilir polimer teknolojilerinin arastirilmasina, icat
edilmesine ve kullanilmasina yapilan yatirimlar, isttihdam yaratilmasina ve daha saglam ve

stirdiiriilebilir bir ekonominin desteklenmesine yardimci olur.

Sentetik polimerlerin daha siirdiiriilebilir bir sekilde iiretilmesine yonelik temel yaklagimlar
arasinda monomerlerin yenilenebilir biyokiitleden tiiretilmesi, mevcut polimerlerin geri
doniistlirtilmesi veya ileri doniistiiriilmesi ve endiistriyel atiklarin polimer sentezinde yapi

taslar1 olarak yeniden kullanilmasi yer almaktadir.[*%



1.2.1 Geri doniisiim

Mekanik geri doniisiim, plastik atiklarin fiziksel olarak islenerek yeniden kullanilabilir hale
getirilmesini saglamaktadir. Plastik atiklar, yikama, 6glitme ve eritme gibi adimlardan gegerek
graniil veya talag formuna getirili, yeni plastik iirlinlerin tiretiminde kullanilabilmektedir.
Geleneksel bir yontem olan mekanik geri doniisiim, diisiik enerji tikketimi ve ekonomik agidan
avantajli olmasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmaya devam etmektedir. Bu yontemin yogun
olarak kullanildig alanlarin basinda plastik sise, ambalaj, otomotiv ve elektronik sektorii yer

almaktadir./
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Sekil 1.2 Mekanik Geri Doniistim

Kimyasal geri doniisiim, plastik atiklarin kimyasal islemlerle parcalanarak temel molekiiler
bilesenlerine doniistiiriilmesini saglamaktadir. Bu siirecte, plastik atiklar kimyasal islemlerle
parcalanarak temel molekiiler bilesenlerine ayrilir. Elde edilen bilesenler, yeni plastik
iretiminde veya diger kimyasal {irtinlerin iiretiminde kullaniliyor. Mekanik geri doniisiimde
oldugu gibi geri doniisiim siirecinin spesifikasyonlarini karsilamak icin plastik atiklarin bazi 6n
isleme tabi tutulmasi gerekmektedir.

Mekanik geri doniisiim yontemiyle yeterli verimin saglanamayacagi durumlarda kullanilan bu
yontem, 6zellikle filmler, cok katmanli ve lamine plastikler gibi geri doniisiimii zor olan plastik
irtinler i¢in 6nemli bir alternatif sunmaktadir.

Ayrica kimyasal geri doniisiim, plastik atiklarin daha ileri bir sekilde doniistiiriilmesi ve
stirdiiriilebilir bir dongiiniin olusturulmas: i¢in umut vaat eden bir yontem olarak One

cikmaktadir. [



Hem geri doniisiim hem de ileri doniisiim, plastik atiklarin dogal ¢evreye salinmasini 6nlemek
amaciyla tiiketici sonrasi plastik atiklarin degerlendirilmesi igin tasarlanmistir. Son on yilda
ileri doniisiim plastik atiklarin geri doniistiiriilmesine umut verici bir alternatif olarak ortaya

cikmustir.
1.2.2 ileri déniisiim

[leri doniisiim yaklasiminda plastik atiklar, orijinalinden daha kaliteli veya daha degerli bir {iriin
yaratacak sekilde yeniden kullanilmakta olup daha akilli atik yonetimi, yeni iiriin gelistirme ve

dongiisel ekonomi i¢in teknik bir ¢6ziim sunmaktadir.

Plastik alaninda ileri doniistim kavrami, "polimer, molekiil veya malzeme gibi plastik atiklarin
endiistriyel veya tiiketici sonrasi, katma degerli iirlinlerin sentezi i¢cin hammadde olarak

kullanilmas1" olarak yorumlanabilir.

1.3 Elementel Siilfiir Uretimi ve Kullanimi

Elemental siilfiir, ilag, barut, giibre ve inorganik asitler gibi 6nemli kimyasallarin tiretiminde
eski ¢aglardan beri insanliga hizmet etmistir.?®?!1 Dogada bol miktarda bulunan bir maddedir
ve petrol ve gaz rafinasyon endiistrilerinden yan iiriin olarak her y1l birka¢ milyon ton elementel

siilfiir tiretilmektedir.[?4
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Sekil 1.3 Elemental Siilfiir Kimyasal Yapisi

Endiistriyel olarak siilfiir su anda petrol rafinasyonu, madencilik, kagit hamuru ve kagit isleme,
kauguk tiretimi ve insaat gibi ¢ok sayida alanda kullanilmaktadir. Siilfiirik asit ve giibrelerden

antimikrobiyal maddelere ve kimyasal boyalara kadar ¢esitli iiriinlerde tiiketilmektedir.



Son zamanlarda yeni enerji depolama sistemlerinin gelistirilmesine duyulan ihtiyag, siilfiiriin
ikincil pillerde ytiksek kapasiteli katot malzemesi olma potansiyelini giin 1s181na ¢ikarmigtir.

Siilfiir ieren malzemelerin de faydali IR optik zelliklerine sahip oldugu gosterilmistir.[2]

Elementel siilfiir genellikle siilfiir iceren dogal gazin saflagtirilmasi veya ham petroliin
rafinasyonu sirasinda hidrojen siilfiir yoluyla elde edilir; H2S"in kiikiirde doniistiiriilmesinden
sonra siilfiir depolanir veya siilfiirik asit tesislerine veya saflastirmaya tasinir; siilfliriin
depolanmasi ve tasinmasi, siilfiirik asit veya siilfiir dioksite gore daha kolay, daha giivenli ve

daha ucuzdur.[?4

Sektorde, yol kaplamasi i¢in asfaltta katki maddesi olarak siilfiir kullanilmas1 gibi sorunu
cozmeye yonelik siiregelen girisimler olmasina ragmen, kiikiirdiin siilfiirik asit {iretimi ve diger
bazi nis uygulamalar disinda mevcut kullanimi ¢ok az olup bu durum bircok Onemli

uygulamaya yol agmaktadir.?]

Talebin 6nemli Ol¢iide iizerinde olan yiiksek elementel siilfiir arzi, onu siirdiiriilebilir bir

polimer hammaddesi olarak umut verici bir aday haline getirmektedir.252¢]

Modern petrol rafinasyon proseslerinde, elementel siilfiir (Sg) tiretimi, yiiksek derecede toksik
hidrojen siilfit (H2S) gazinin, amin bazli reaktanlarin kullanildigi bir siyirma islemiyle ham
hammaddelerden uzaklastirilmasi yoluyla elde edilir. Hidrokarbonlar amin temizleyiciden
ayrilir ve HoS, termal bir ¢ikarma islemi yoluyla geri kazanilir. Siyirma prosesini tamamlayici
olarak, kovalent olarak bagli siilfiiriin (yani tiyofenler, tioller) uzaklastirilmasi,
hidrodesiilfiirizasyon prosesi yoluyla gergeklestirilir. Katalitik hidrojenoliz, arzu edilen
hidrokarbonlar1 ve H2S gazini elde etmek i¢in besleme stogu igindeki siilfiir-karbon baglarini

ayrr.[27]

H2S gazinin hem hidrodesiilfiirizasyon hem de amin siyirma isleminden sonraki oksidasyonu
Claus prosesi yoluyla ilerler. Baglangigta H2S'nin bir kismi, 850 °C'nin tizerindeki sicakliklarda
stokiyometrik yanma kosullar1 altinda tamamen siilfiir dioksit (SO2), elementel siilfiir ve suya
donistiriilir. SO2 daha sonra katalitik olarak ilave HS ile reaksiyona sokularak yalnizca
elementel siilfiir ve su buhart iiretilir; burada Sg yogunlastirilir ve kullanim veya depolama i¢in

erimis halde reaktorden cikarilir. [#7]

Elementel siilfiir, giibreler i¢in siilfiirik asit ve fosfatlar gibi ticari kimyasallarin {iretiminde
yaygin sekilde kullanilir. Vulkanizasyon islemleri ve kozmetikler aracilifiyla 6zellikle sentetik
kaucuk (Ornegin lastikler) gibi 6zel kimyasallara yonelik pazarlar da elementel siilfiirii

dogrudan kullanir.[?®!



Siilfiir uzun siiredir latekslerin vulkanizasyonu icin kullaniliyor olsa da, son gelismeler
elementel siilfiiriin ayn1 zamanda gesitli polimerik malzemelerin liretimi i¢in uygun bir yapi tasi

olarak da kullanilabilecegini gostermistir.[2%

1.4 Vulkanizasyon

Vulkanizasyon capraz baglanma reaksiyonu ile kaucugun kimyasal yapisini degisiklige
ugratarak ve geri donlisiimsiiz olarak elastik 6zelliklere sahip bir duruma gelmesi islemidir.
Koprti roliinii tistlenen kiikiirt molekiilleri uzun zincirlerle birbirine baglanarak yapinin saglam,
dayanikli ve elastik olmasini saglar. Vulkanizasyon kaugugun istenmeyen 6zelliklerini giderir
ve yapiskan olmayan, mekanik Ozellikleri gelismis, genis bir sicaklik araliginda yiiksek
elastikiyet gosterebilen, 1sidan az etkilenen , coziiclilerde ¢oziinmeyen (sisebilir), yliksek
mukavemet, sertligi artmis kauguk (vulkanize kauguk) elde edilir. Vulkanizasyon 6ncesi yiiksek

plastik 6zellikler, vulkanizasyon sonrasi, yerini yiiksek elastik 6zelliklere birakir.

Vulkanizasyon islemi degisik tekniklerle gerceklestirilebilir ve uygulanan teknige gore de
mekanizma farklhidir. Capraz bag olusturmada kullanilan en eski yontem kiikiirtten
yararlanmaktir. Iyonik mekanizma iizerinden ilerleyen gapraz baglanma tepkimesinde kiikiirt,

polibiitadien gibi bir polimerin ¢ift bagina ara iiriin olan siilfonyum iyonu olusturarak katilir.!!
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Sekil 1.4 Kiikiirt ile Vulkanizasyon Sematik Goriintiisii

Kiikiirt vulkanizasyonu agirlikli olarak organik olan ancak kiigiik bir oranda polisiilfit capraz

baglarina sahip olan malzeme liretir.

Kaugugun klasik vulkanizasyonunda, dogal kaucuk, stiren biitadien kaugugu (SBR) veya etilen
propilen dien monomer kaucugu (EPDM kaugugu) gibi bir organik 6n polimeri capraz

baglamak i¢in elemental kiikiirt kullanilir.
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Bu sekilde polimerin omurgasit C-C baglarindan olusur ve c¢apraz baglanan siilfiiriin kiitlesi,

malzemenin toplam kiitlesinin yalnizca kiiciik bir yiizdesi olabilir.

Ornegin klasik vulkanizasyonda tipik olarak kaucuk reginesinin kiitlesinin yalnizca %1-3"i

kadar olan bir kikiirt beslemesi kullanilir.
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Sekil 1.5 Kiikiirt ile Vulkanize Edilmis Dogal Kaugugun Kimyasal Yapis1 2]

1.4.1 Ters vulkanizasyon

2013 yilinda Pyun ve arkadaslarinin ¢alismasinda, polisiilfit zincirlerinin ucundaki kiikiirtiin
cift radikallerini 1,3-diizopropenilbenzen (DIB) ile ¢apraz baglayarak sonlandirarak stabil
kiikiirt agisindan zengin polimerlerin sentezlenmesine yonelik yeni bir yontem olan bu kimyasal

modifikasyona ters vulkanizasyon adi verilir.[*®]
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Sekil 1.6 a) Ters Vulkanizasyon ile Sentezlenmis Polimer
b) Vulkanizasyon ile Sentezlenmis Polimer 34
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Aslinda ters vulkanizasyon islemi, kopolimer bilesiminin 6zel olarak ayarlanmasina ve ayrica
termo-mekanik 6zelliklerin modiile edilmesine olanak saglar. Baska bir deyisle, daha diisiik
DIB bilesimlerinde (agirlik¢a %0-15) yar1 kristalli malzemeler gézlenirken, daha yiiksek DIB
bilesimlerinde (agirlik¢a %20-65) tamamen amorf kopolimerler elde edilmektedir. Bu arada,
malzemelerdeki DIB igerigi arttik¢a kopolimerlerin camsi gegis (Tg) sicakligt da artmaktadir.
Olduk¢a oOnemli olan bu malzemelerin dinamik reolojik karakterizasyonu, sifir kesme
viskozitesinin  gdzlemlenmesiyle belirtildigi gibi c¢apraz baglanmamig termoplastik
kopolimerlerin olusumunu dogrulamistir. Dolayisiyla ortam sicakliginda sekli kalic1 olan kati
bir malzeme olan Kiikiirt-DIB kopolimerinin ¢oklu uygulama potansiyeline sahip oldugu

gosterilmistir. !

Ters vulkanizasyon terimi, 1siyla sertlesen 6zellikler kazandirmak tizere birka¢ dien kaugugun
kiirlenmesi veya baglanmasi i¢in capraz baglanma reaksiyonu olan vulkanizasyon adindan
tiiretilmistir. Geleneksel vulkanizasyonda kiikiirt dozu genellikle ¢ok diisiik tutulur (yaklagik
agirlikca %2-3), ancak ters vulkanizasyon isleminde kiikiirt cok yiiksek seviyede (agirlikga >
%50) kullanilmaktadir.

Bu nedenle, geleneksel vulkanizasyonda kiikiirtiin islevi dien kauguklarini baglamaktir, oysa
ters vulkanizasyonda vinil monomerleri kiikiirt ile kopolimerize etmek veya ag olusturmak
tizere polimerik kiikiirt molekiillerini baglamak i¢in kullanilir. Ters vulkanizasyon, herhangi bir

solvent veya baslaticiya ihtiyag duymadan ilerleme avantajina sahiptir.?]

Herhangi bir ek katalizér olmadan ters vulkanizasyon, tipik olarak kiikiirt ve komonomerin
karistirilip 1s1t1ldig1 bir toplu polimerizasyondur.?3% Zemin sicakliginin (yaklasik 160 °C)
tizerindeki kiikiirt diradikaller olusturur ve polimerizasyon tetiklenir.**? Bu prosesin en biiyiik
avantaji solvent kullanilmamasidir ancak yiiksek reaksiyon sicakligi, bir¢ok yliksek kaynama

noktali monomer ve polar karakterli monomerleri disarida birakr. %]

Bu prosesin bir faydasi, reaksiyondan sonra solventin geri kazanilmasina veya atilmasina gerek
olmamasidir. Ters vulkanizasyon i¢in yaygin olarak kullanilan sicakliklar 165 °C ile 185 °C
arasinda degisir. Son zamanlarda, ters vulkanizasyonun reaksiyon sicakliklari, aktivatorlerin
veya katalizorlerin kullanilmasiyla diislirtilmistiir. Ters vulkanizasyon i¢in sicaklik kontrolii
onemlidir ¢linkii bu reaksiyonlar ekzotermiktir ve otomatik hizlanmaya ve kontrolden ¢ikan

reaksiyonlara yol agabilmektedir.
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Sekil 1.8 Elementel Siilfiir Ters Vulkanizasyon Mekanizmasi ile Polisiilfit Sentezi **!
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Ters vulkanizasyonla yapilan polimerlerin g¢esitli uygulamalarma kullanigh 6zellikler
kazandiran sey bu essiz yap1 ve yiiksek kiikiirt igerigidir. Ornegin, polisiilfit omurgasinin S-S
baglart ¢esitli kosullar altinda kirilabilir ve yeniden sekillendirilebilir; bu da redoks aktif

malzemeler, iyilestirilebilir polimerler ve algilama teknolojileri i¢in firsatlar yaratir.

Optik olarak, ters vulkanizasyonla hazirlanan yiiksek kiikiirtlii polimerler, yiiksek bir kirilma
indisine sahiptir ve orta dalga kizilotesi 15181 iletir; bu 6zellikler, IR algilama ve goriintiilemede
kullanmiglidir. Yiiksek kiikiirt igerigi aynit zamanda agir metallerin sogurulmasi i¢in de iyiye

isarettir; kiikiirt polimerleri alaninda baska bir aktif arastirma alanidir.[3*

Ortaya c¢ikan malzemeler yiiksek kiikiirt icerigine sahip ve dinamik S-S baglari, redoks
aktivitesi, yiiksek kirilma indisleri, orta dalga IR seffaflig1 ve agir metal ilgisi gibi bir dizi ilging
ozellik sergilemektedir. Aktif malzemelerin kimyasal yontemlerle bu yeni modifikasyon
stratejisi, son kopolimerin benzersiz 6zellikleri ve yaygin uygulamalar1 nedeniyle giiniimiizde

cok cekici goriinmektedir.

1.4.2 Katalitik ters vulkanizasyon

Katalizlenmemis ters  vulkanizasyonun, kiikiirt  diradikallerinin  polimerizasyonu
baslatmasindan oOnce kaynama noktasinin ters vulkanizasyon homopolimerizasyonunun

iistiinde veya yakininda oldugu vinil monomerleri durumunda etkili oldugu bulunmustur.

Her ikisinin iistesinden gelmek igin, ters vulkanizasyona ydnelik bir katalizoriin eklenmesi
esasen gereklidir. Katalizor, aktivasyon enerjisini diigiirerek reaksiyon sicakligini diisiirmekle
kalmaz, ayn1 zamanda toksik H>S gazi olusumunu da 6nler, daha yiiksek kovalent bagl kiikiirt

icerigine ve daha iyi verime yol agar.

— 0
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Sulfur EGDMA Capraz Bagli Polimer =

Sekil 1.10 Siilfiir ile EGDMA’nin Katalitik Ters Vulkanizasyonu %!
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1.4.3 Isikla uyarilan ters vulkanizasyon

Jia ve digerlerinin ¢alismasinda, ortam kosullarinda ters vulkanize edilmis polimeri
sentezlemek icin yeni bir yontem tanitmustir. Ters vulkanizasyonun oda sicakliginda belirli
dalga boylarindaki (380 nm ve 435 nm) 1s1k kullanilarak gerceklestirilebilecegini gosterilmistir.
Ters vulkanizasyonun bu fotokatalitik yolu, monomer se¢imini daha da genisletmistir. Isikla
indiiklenen 1V i¢in diisiik kaynama noktali (alkenler ve alkinler) ve gazli monomerler (etilen,
asetilen, propen ve propin) dahil olmak {izere bir dizi monomer ve yiiksek molekiiler agirliga
ve distik polidispersite indeksine sahip basariyla hazirlanmis ters vulkanize polimeri

arastirtimistir, 34

Sg'in halka agilma reaksiyonunun, reaksiyonda hiz belirleyici adim olup, ko-monomerler ve Sg,
UV radyasyonuyla isinlandiginda, S-S bagi boliinmesi kiikiirt radikallerini olusturur. Bu serbest
radikaller, C-S baglarim olusturmak i¢in diigiik aktivasyon enerjisine sahip C-C baglarina
saldiracaktir. Bu bulgular ¢cok yeni oldugundan ve enerji depolama sektoriinde heniiz
arastirtlmadigindan, Li-S pilleri i¢in katot olarak olduk¢a umut verici malzemeler olabilirler.
Bu nedenle, Li-S pillerinde foto-indiikklemeli islem yoluyla yapilan ters vulkanizasyon
polimerin uygulamalarmi genisletmek i¢in genis bir alan vardir.® Bununla birlikte, 1s1kla
indiiklenen ters vulkanizasyon, oda sicakliginda da olsa, agirlikli olarak temiz reaksiyon

kosullar1 gostermektedir.

Gazli ¢apraz baglayicilar/komonomerler iceren foto-indiiklii ters vulkanizasyonun olusmasi ve
ilerlemesi i¢in ¢ok az miktarda ¢oziiciiniin (~20 pL) gerekli oldugunu, muhtemelen gaz

molekiillerinin elementel kiikiirt yilizeyine difiizyon siirecini kolaylastirdig: bilinmektedir.

Ters vulkanizasyonla hazirlanan polimerlerdeki S-S baglarinin benzersiz 6zellikleri ve

reaktivitesi, ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmasina sebep olmustur.
a) Li-S Piller i¢in Katot Malzemeleri

Ters vulkanizasyonla hazirlanan polimerlerin yaygin arastirilan uygulamasi Li-S piller i¢in
katot malzemelerinin gelistirilmesidir. Kiikiirt polimerlerinin elementel kiikiirt yerine katot
malzemeleri olarak kullanilmasi, elementel kiikiirtiin diisiik iletkenligi ve kirilganliginin yanm
sira desarj sirasinda olusan Li2S; ve Li2S gibi yalitkan ve ¢oziinmeyen lityum polisiilfitlerden
kaynaklanmaktadir. Bu diisiik dereceli polisiilfler kolaylikla Sg'e geri donistiiriilemez,

dolayisiyla Li-S pillerdeki katot, bu pillerin kisa dmiirlerinin temel nedenidir.

16



Bunun tersine, ters vulkanizasyonla hazirlanan polistilfler eritilebilir veya ¢ozeltiyle islenebilir,
bu da iiretimi kolaylastirirve bosaltilan organosiilfiir {iriinleri, aksi halde kontrol edilemeyen

lityum siilfiirlerin birikmesini bastirir.34
b) Dinamik ve Onarilabilir Malzemeler

Ters vulkanizasyonla olusturulan polimerlerin omurgasindaki S-S baglar1 1sitildiginda
kirilabilir ve yeniden sekillenebilir. Bu 6zellik polimerin onarilmasina, geri doniistiiriilmesine

veya yeniden diizenlenmesine olanak tanir.

Diizopropenilbenzenin (DIB) ters vulkanizasyonuyla yapilan cam lenslerin onarimi buna 6rnek

olarak gosterilebilmektedir. (Sekil 1.9)

ol

Sekil 1.11 a) Hasarli Poli (S-r-DIBso)
b) lyilesmis Poli (S-r-DIBso) 4

Sekil 1.11 1,3-diizopropenilbenzenin ters vulkanizasyonuyla hazirlanan polimerin iki pargasi,

S-S bagi karistirma yoluyla yeniden birlestirilir. Onarim islemi 100 °C'de gerceklestirilebilir.

Cizikler ve ¢atlaklar 100 °C'de basit termal kiirleme ile hazirlanabilir. Bu sicaklik, kusurda S-
S baginin karigmasi tetiklemek ve polimer pargalarini kovalent bir bag yoluyla yeniden
birlestirmek icin yeterlidir. Bu siire¢, aslinda polimerin kovalent baglarinin kirildig1 ve yeniden

olusturuldugu bir sokme ve yeniden birlestirme islemidir.
c) Optik Uygulamalart

Ters vulkanizasyonla hazirlanan ve kiitlece %60'tan fazla kiikiirt iceren polimerlerin ¢ok yiiksek
kirilma indislerine (n>1.8) sahip olabilecegi ve yakin kizilétesi (1550 nm) ve orta kizilotesi
dalga boylarini iletebilecegi bilinmektedir. Bu o6zellikler ¢esitli optik uygulamalar i¢in
onemlidir. Ornegin yiiksek kirilma indeksli polimerler, organik 151k yayan diyotlarda, yiik

baglantili cihazlarda ve gesitli sensorlerde arastirilmistir.
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Bu polimerlerin yakin ve orta dalga boylu IR 1s181na yonelik seffafligi ayn1 zamanda gece
goriisli, termal goriintiileme, kizilotesi spektroskopi ve 151k algilama gibi IR goriintiileme

teknolojileri i¢in de faydalidir.?4

Geleneksel olarak bu teknolojilerin optik bilesenleri inorganik (Ge veya Si) yari iletkenlere ve
kalkojenit camlara dayanmaktadir. Ne yazik ki bu malzemeler pahalidir ve sentezleri ve
imalatlar1 sirasinda yiiksek enerji girdisi gerektirir. Bunun aksine, IR optikleri i¢in polimer
lensler ve pencereler, basit islenebilirlik (filme dokiilmiis veya kaliplanmis) ve diislik maliyet

avantaji sunar. Ancak karbon bazli polimerlerin ¢ogu IR 15181m1 gii¢lii bir sekilde emer.

Ters vulkanizasyonla hazirlanan kiikiirt polimerleri ise iglenebilir polimerler, yiliksek kirilma

indeksleri ve iyi IR iletim 6zellikleri gibi avantajlara sahiptir.%l
d) Agir Metal Emilimi

Son zamanlarda, ters vulkanizasyon yoluyla polisiilfitlerin sentezi, yiiksek kiikiirt icerigine
sahip yeni bir malzeme siifinin 6niinti agmistir. Ters vulkanizasyonla hazirlanan polimerlerin
yiiksek kiikiirt icerigi, civa, paladyum gibi agir metallere afinite kazandirir. Hazirlanan kiikiirt
kopolimerlerinin, saf kiikiirt ile karsilastirildiginda daha yiiksek civa adsorpsiyonu gosterdigi
bilinmektedir. Civa metalini, civa iyonlarma (Hg?") oksitleme kabiliyetine dayali olarak
polisiilfit malzemeleri reaktif emiciler olarak ve algilama uygulamalarinda kullanilir. Yiiksek
ylizey alanh elyaflar, kopiikler, boncuklar, tozlar ve bu yiiksek kiikiirtlii malzemelerin diger

formlarmin civa yakalamada faydali oldugu kanitlanmastir.

Gelecekteki ¢calismalarda, civa iyilestirmedeki gercek potansiyellerini degerlendirmek i¢in bu
sorbentlerin saha kosullarinda daha kapsamli bir sekilde degerlendirilmesi gerekecektir.

Bu kiikiirt polimerlerinin civa emisyonlar1 ve kirliligin yonetiminde endiistriyel kullaniminin

artacagini ongoriiyoruz. %

2. POLISULFIT POLIMERLER

Polisiilfitler, elementel kiikiirt veya inorganik polisiilfitlerin, alkenler, alkil halojentirler, aril
halojeniirler, tiiranlar, benzoksazinler ve merkaptanlar gibi farkli fonksiyonel gruplara sahip
organik komonomerlerle kopolimerizasyonundan iiretilen 6nemli bir polimerik malzeme
grubudur. Polisilfitler, yapisal olarak polimerik kiikiirde benzeyen, ancak gelismis stabilite ve

isleme yeteneklerine sahip, yiiksek kiikiirt icerikli polimerlerin bir sinifidir.
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Dogal bilesiklerde bu fonksiyonel gruplarin varligi veya dogal bilesiklerin bu fonksiyonel
gruplarla tiiretilmesi, onlar1 yesil ve yenilenebilir polisiilfitler iiretmek {izere kiikiirt ile

kopolimerizasyon i¢in uygun onciiler haline getirmektedir.

Diisiik molekiiler agirlikli tiyol sonlu polisiilfit polimerleri, yapistiricilarin ve sizdirmazlik
malzemelerinin {iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu polimerlerin en &nemli
avantajlarindan biri farkli ylizeylere miikkemmel yapismasi, S-S baglarmin degisim
reaksiyonlarindan kaynaklanan gerilim gevsemesi nedeniyle gerilim ve basing altinda dolgu
macununda herhangi bir kusur olusturmamasi, S-S baglar1 nedeniyle yakitlara ve solventlere
karst dayanim1 ve ozon ve UV'ye yiiksek mukavemetidir. Bu nedenle, polisiilfit polimer bazli
yapstiricilar  ve sizdirmazlik malzemeleri, havacilikta, gemi yapiminda, asinmaya ve
korozyona dayanikli kaplamalarda, endiistriyel kaplamalarda ve bina kaplamalarinda yaygin
olarak kullanilmaktadir.®®! Miikemmel kendi kendini onarma &zelliklerine sahip bu dogal iiriin
bazli polistilfitler, enerji depolama, tarim, tip, su iyilestirme ve yapiskan malzemelerde genis

bir uygulama yelpazesi bulmustur.[]

Ik olarak 1927'de Joseph Cecil Patrick tarafindan kesfedilen ve ilk olarak Thiokol olarak
adlandirilan polisiilfitler, tekrarlanan S—S baglarima sahip bir omurgadan olusan alifatik
polimerlerdir. S-S omurgasi, solventlerde, yaglarda ve yakitlarda sismeye karsi yiiksek direng,
UV ve ozona karsi stabilite, yliksek elektrokimyasal kapasiteler ve yiiksek fiziksel giic ve

stabilite dahil olmak tizere polisiilfidlere arzu edilen 6zellikler kazandirir.

2.1 Polisiilfit Polimerlerinin Sentezi

Polisiilfitler, 159 °C taban sicakliinin {lizerindeki sicakliklarda isitildiklarinda siklik Sg
halinden olusur. Bu, S-S bagmin termal homolizi meydana geldiginde halka agilmasi
polimerizasyonu yoluyla gerceklesir. Bununla birlikte, ortaya ¢ikan polisiilfitler stabil degildir

ve 159 °C'nin altina sogutuldugunda hizl bir sekilde siklik Sg'e geri doner.!*®!
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Sekil 2.1 Ss halkasinin agilmasinin radikal (A), niikleofilik (B) ve elektrofilik (C)
mekanizmalari %]

Ortam kosullar1 altinda, meta-kararli polisiilfidler (Sn), kiigiik organik molekiillerle capraz
baglanma yoluyla polimer zincirlerini yakalayarak kararli polisiilfidler (RSx)n haline gelebilir.
Bunu basarmanin geleneksel yolu, sodyum polisiilfiiriin (6rn. NaSn) bir di- veya ¢oklu

halojeniirle (CIRCI) kondenzasyon reaksiyonudur.

Polisiilfiirtin tiretilmesi iki agamali bir islemdir ¢linkii sodyum polisiilfiir onciisii ilk olarak

elementel kiikiirt ve sodyum hidroksitin birlestirilmesiyle sentezlenir (Adim 1).

Reaksiyon, sodyum polisiilfiir, sodyum siilfit ve sodyum stilfit ve suyun bir kombinasyonunu
iiretir. Uretilen sodyum siilfit, bir sodyum tiyosiilfat yan iiriinii olusturmak iizere elementel
kiikiirt ile kolaylikla reaksiyona girer. Bu yan reaksiyon, prosesin verimliliini azaltir ve

istenilen miktarda iiriin elde etmek igin fazla miktarda baslangi¢ malzemesi gerektirir. !

adim 1
6NaOH + (2n + 1)S

2Na,S
- 3H,0 2=n
- N32803

N32803 +S —» N828203

adim 2

n(CIRCI) + nNa,S, (RSy)n

- 2nNaCl

Sekil 2.2 Sodyum Polisiilfit Ve Alifatik Bilesiklerin Coklu Halojeniirlerinden Geleneksel
Polisiilfit Sentezi [
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Kondenzasyon, serbest radikal ve iyonik kopolimerizasyonlar dahil olmak iizere dogrudan
element kiikiirtten polisiilfitlerin sentezine ¢esitli kopolimerizasyon stratejileri uygulanmistir.
Polisiilfitlerin sentezinde ¢esitli kopolimerizasyon yontemleri kullanilmakta olup en yaygin

olanlar1 serbest radikalik ve iyonik kopolimerizasyondur.

2.1.1 Polisiilfitlerin serbest radikalik kopolimerizasyonu

Pratik olarak radikal kopolimerizasyon, reaksiyon ortamindaki monomerlerin dogasini ve bagil
oranlarint degistirerek sinirsiz sayida polimer bilesigi hazirlamak i¢in en cok tavsiye edilen
islemdir. Kiikiirt ve ¢esitli doymamis molekiiller arasindaki serbest radikal kopolimerizasyonu,
yiiksek kiikiirt icerikli polisiilfiirler {iretmenin bir yoludur. Ornekler arasinda vinilikler (stiren,
metil metakrilat, metil akrilat, vinil asetat, tetrafloroetilen, 2-kloropren, biitadien) yer alir.
Siklik  olefinler  (siklododeka-1,5,9-trien,  siklohepta-1,3,5-trien,  siklookta-1,3-dien,
sikloheksen, 1-metilsikloheksen, norbornen, disiklopen tadien, trisiklopentadien) ve
terpenoidler (limonen, 2,6-dimetilokta-2,4,6-trien, 7-metil-3-metilenokta-1,6-dien, 3,7-
dimetilokta-1, 6-dien, 2,6-dimetilhepta-1,5-dien) gibi bir ¢ok komonomer Sekil 2.3’te

gosterilmektedir. 3

+s s+
_ Ri9—R;
Radikal Ra Ry
5,5‘5\5 Kopolimerizasyon +
V ¥ 4 Olefin L.
515‘_ 5,5 Si'&lg ROP Ry Rz
Ry——t—R; . - ST
Ry Ra Ry Ry
m=1ar3 X =34
Vinilikler:
cl
= =\ R F -
LEraRTo
% \ =<\ F F
Siklik Olefinler:

00 000 4 &y

Terpenoidler;

Sekil 2.3 Polisiilfid Kopolimerleri Olusturmak I¢in Kiikiirtiin Cesitli Olefin
Komonomerleriyle Serbest Radikal Kopolimerizasyonu 271
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Vinilik komonomerlerin serbest radikal polimerizasyonlar1 i¢in yaygin olarak kullanilan
sicakliklarda (60°C ile 90°C arasinda) gercgeklestirilen ¢ozelti bazli kopolimerizasyonlarda Ss,

onemli zincir transfer slirecleri nedeniyle bir inhibitor gérevi goriir.

Siilfiire yiiksek oranda zincir aktarimi, kiikiirt radikalleri tarafindan vinilik baglara diistik
oranda saldir1 ile birlestiginde sonugta malzemelerin ¢ogunun diisiik kiikiirt i¢erigine (< %10
agirlik) sahip olmasina yol agmaktadir. ¥ Cézelti bazli kopolimerizasyon reaksiyonlarinim
irlinleri, polimerler genellikle diisiik molekiil agirlikli ve diisiik kiikiirt icerigine sahip
oldugundan, jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi veya viskozimetri dl¢iimleri gibi geleneksel yontemler kullanilarak karakterize

edilmistir.

Ortaya ¢ikan kopolimerlerin orta molekiiler agirliga (Mn < 7000) sahip oldugu, ancak zamanla
kristallesen ve siirekli degisen mekanik ozelliklere yol acan yiliksek agirlikta reaksiyona
girmemis kiikiirt yilizdesine sahip oldugu bulunmustur. Bununla birlikte, tek islevli bir
komonomer (6rn. stiren) kullanildiginda, yiiksek sicakliklarda (T > 140 °C) uzun reaksiyon
stirelerinin, sarkan radikal zincir uglarindan depolimerizasyon nedeniyle molekiiler agirlikta
onemli bir azalmaya yol actifi kaydedilmistir. 140 °C'yi asan sicakliklarda polimer
bozunmasinin yani sira HoS iiretimi de gézlenmis olup sonugta kiikiirt kopolimerlerine giden
bu genel yol (yani serbest radikal yontemleri), eksik kiikiirt tiiketimi, depolimerizasyon ve H2S

iiretimi nedeniyle karmasik olmustur.

2.1.2 Polisiilfitlerin iyonik kopolimerizasyonu

Siilfiir ve olefinler (6rnegin norbornen ve disiklopentadien) arasindaki serbest radikal
kopolimerizasyonunun yan iiriinleri siklikla tri- ve pentatya-siklik tiirevler gibi kiikiirt iceren
kiiciik molekiillerdir.Bu molekiillerin ve diger siklik siilfitlerin (6rn. tiiranlarin), dogrusal
polisiilfitler olusturmak {iizere anyonik kosullar altinda elementel kiikiirt ile kolaylikla
kopolimerize olduklar1 gozlemlenmistir. Bu kopolimerlerdeki kiikiirt icerigi, komonomer

besleme oranlari ve reaksiyon sicaklig1 kontrol edilerek ayarlanabilmektedir. %

Siilfiir ayrica katyonik kosullar yoluyla kopolimerizasyona da maruz kalabilir, ¢iinkii S-S
baginin elektrofillerin saldirisina kars1 duyarl oldugu da benzer sekilde gosterilmistir. Schmidt
ve ark. dogrusal polisiilfitler elde etmek igin siklik kiikiirt igeren komonomerlerin bir Lewis

asidi (yani BFs) ile halka agilmastyla katyonik kopolimerizasyon gdstermistir. 3%

22



___.5-_3.,\ ] m 'S R1 HE

g + Ry J.r'!' .}\‘ Rz - {‘1—1—5“}‘
g=1 Ry Ry 3 Ry
m=1or3 X =38

tiiran ve tritioller

s’s‘s
.-‘S'L HSH
3 3 5 B
= ]
sprr B8 G

55, $-CHiz) -
b) E E - j = fHc—sgk

'5-8
n=3 4, or5

Sekil 2.4 Elementel kiikiirtiin siklik kiikiirt iceren monomerlerle iyonik kopolimerizasyonu
(a) Elementel kiikiirtiin tiiranlar ve tritiollerle anyonik kopolimerizasyonum (b) Elemental
kiikiirtiin siklik tiyanlarla katyonik kopolimerizasyonu 7]

Coziiniirliik ve malzeme 6zellikleri ayrintili olarak tartisiimamis olsa da, molekiiler bilesimdeki
benzerliklerden dolay1 kopolimerin, anyonik kopolimerizasyon teknikleri ile hazirlananlara

benzer sekilde davrandig varsayilmaktadir. %

Elemental siilfiiriin episiilfidlerle anyonik kopolimerizasyonu miimkiin olsada, bu yaklasim
ayni zamanda Sg'in anyonik homopolimerizasyon igin ¢esitlendirilmis —Sx- dizilerinin yeniden

dagilim reaksiyonlarindan olumsuz etkilenmektedir, 40414243

M2Sx genel formiiliine sahip polisiilfit metal tuzlar1 (burada M genellikle Li, Na veya K'dir ve
X, 2 ila 6 veya daha yiiksektir), Sg'in metal hidroksitler veya metal siilfiirlerle alkali islemiyle
kolayca elde edilebilen elementel siilfiiriin nemli tiirevleridir.”*! Politiyolat anyonlarmin bu
potansiyel kaynaklari, alifatik ve aromatik dihalojeniir monomerlerle asamali biiylime
polimerlerinin iiretiminde kullamilan iyi iki islevli niikleofillerdir.!*>*%1 Buna ek olarak,
episiilfid ve epoksit monomerlerinin, silfiir acisindan zengin fonksiyonel polimerleri
sentezlemek i¢in polisiilfit tuzlar1 ile uygun niikleofilik halka agma adimli biiyiime

polimerizasyonuna tabi tutulduklari gosterilmistir. %1%
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Lineer polimerlerin yan1 sira, polimer nanopartikiillerinin iiretiminde ve polimer zincirlerinin
capraz baglanmasinda alkali polisiilfit tuzlar1 da kullanilmustir.®5 Son zamanlarda politiyolat
anyonlarinin niikleofilik karakteri ek olarak aktive edilmis ¢ift baglara yonelik reaksiyonlar,
sodyum polisiilfiiriin divinil siilfon ile 'polisiilfit-en' polimerizasyonunda hassas bir sekilde

kullanilarak sulu ortamda siilfiir agisindan zengin nanopartikiiller elde edilmistir.?

Bu raporlar, elementel siilfiirden tiiretilen polisiilfit tuzlarinin, cesitli polimerizasyon
reaksiyonlarinda monomerler olarak kullanilabilecek ¢ok yonlii, iki islevli yapi taslart oldugunu

gostermistir.
TEZIN AMACI

Bu calismada, polisiilfit-en polimerizasyonu yoluyla siilfiir acisindan zengin polimerler elde
etmek igin etkili bir yontem rapor edilmektedir. Dogrudan elementel siilfiirden elde edilen
disodyum pentasiilfidin bir alkalin polisiilfit analogu, c¢esitli bisakrilamidlerin ve
bismaleimidlerin niikleofilik ekleme polimerizasyonunda monomerik bir bistiolat olarak
kullanilmistir (Sema 1). Polimer omurgalar1 tizerinde polisiilfit zincirleri igeren ilgili poliamid
ve poliimidler, ortam sicakligi kosullarinda ve herhangi bir metal veya organo-katalizore
ihtiya¢ duymadan yiiksek monomer doniisiimleriyle (%94'e kadar) elde edilmistir. ki islevli -
en monomerlerinin degistirilmesiyle, yliksek siilfiir igerikli, yapisal olarak uyarlanabilir

kopolimerler elde edilmistir.

3. DENEYSEL BOLUM

Proton niikleer manyetik rezonansina (*H NMR), Fourier doniisiimii kiziltesi spektroskopisine
(FTIR) ve element analizlerine dayali yapisal analizler, basarili polimerizasyonlari
dogrulamistir. Termal analizler, siilfiir acisindan zengin bu polimerlerin genis bir sicaklik
araliginda stabil oldugunu ve uyarlanabilir termal 6zellikler gosterdigini gdstermistir. Dogrusal
kopolimerlerin sentezine ek olarak metodoloji, ayarlanabilir reolojik 6zelliklere sahip capraz
bagli polimerlerin tiretimine kadar genisletilmistir. Olas1 bir uygulama olarak, bu ¢apraz bagh
siilfiir agisindan zengin polimerlerin, toksik Hg?* iyonunu sulu ortamdan uzaklastiran
adsorbanlar olarak yorumlanmistir. Bisakrilamidlerin ve bismaleimidlerin bildirilen polisiilfit-
en polimerizasyonu, makromolekiiler sentezde siirdiiriilebilir bir kaynak olarak elementel

stilfiirden yararlanmak i¢in mevcut reaksiyon araglarini genisletebilir.
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3.1 Malzeme ve Karakterizasyon

N,N-Metilenbis(akrilamid), 1,1'-(metilendi-4,1-fenilen) bismaleimid, tritiyosiyaniirik asit
trisodyum tuzu hidrat, elementel kiikiirt, susuz Na,S ve diger kimyasallar Sigma Aldrich-Merck
Company'den elde edildi. N,N'-Hekzametilen-bis-akrilamid, Alfa Chemistry'den satin alindi.
Kopolimer P2 icin monomerler N,N'-1,4-fenilenbis[2-metil-2-propenamid] ve kopolimer
P5°* icin alifatik eter bagli aromatik bismaleimid bilesigi, yaymlanmis prosediirlere gore
sentezlendi. Disodyum pentasiilfiir (Na2Ss), bildirilen bir prosediire gore elementel kiikiirt ve
susuz NazS'nin reaksiyonundan elde edildi.’® Tiim inorganik materyaller ve solventler Merck
Co.'dan temin edildi ve alindig1 gibi kullanild1. Jel Gegirgenlik Kromotografisi (SEC) analizleri,
poli(metil metakrilat) (PMMA) standartlariyla kalibre edilmis, PSS SDV Linear M kolonu ile
donatilmig Shimadzu RID-10A RI- dedektorii kullanilarak gerceklestirildi. Eluent, 1 mL/dakika
hizla dimetilasetamid (DMAC) idi. Veriler PSS WinGPC yazilimi kullanilarak islendi.

Proton niikleer manyetik rezonans (*H NMR) analizleri Varian 400 MHz spektrometre
kullanilarak gerceklestirildi. Azaltilmis Toplam Yansima Fourier-doniisimii  Kizilétesi
Spektroskopisi (ATR-FTIR) analizleri, bir Thermo Fisher Scientific Inc. kullanilarak
gerceklestirildi; Nicolet 380 spektrometresi. Numunelerin termogravimetrik analizleri (TGA),
nitrojen atmosferi altinda 10 °C/dakika 1sitma hizinda bir TA Instruments {izerinde

gergeklestirildi.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri DSC-Q200, TA Instruments, Delaware
kullanilarak yapildi. Baslangi¢ta numunelerin termal ge¢misleri 1sitma-sogutma g¢evrimi ile
silinmistir. Element analizleri (CHNS), bir Thermo Fisher Scientific/Flash Smart analiz

cihazinda gergeklestirildi.

Capraz bagli polimerlerin reolojik karakterizasyonu bir Anton Paar MCR 302 cihazi
kullanilarak yapildi. Uygulanan gerinim, 25 °C'de 0,05-100 rad/s arasindaki ¢alismalar igin
%0,5'tir. Dondurularak kurutulmus ¢apraz bagli polimerlerin yiizey morfolojileri i¢in taramal
elektron mikroskobu (SEM) analizleri, 20 kV hizlanma voltaji altinda bir ESEM XL-30
ekipmaninda (Philips, Eindhoven, Hollanda) gerceklestirildi.

Hg?* tespiti icin indiiktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES)
analizleri, Agilent ICP-OES 5100 VDV cihazinda gergeklestirildi.
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3.2 Dogrusal Kopolimerlerin Elde Edilmesine iliskin Genel Prosediir

Tipik bir prosediirde, bisakrilamid/bismaleimid monomer (3,0 mmol) ve disodyum pentasiilfit
(3,0 mmol, 620,0 mg) bir siseye yerlestirildi ve susuz dimetil siilfoksit (DMSO, 3 mL)

igerisinde ¢oziildii.

Reaksiyon karigimi 25 °C'de 6 saat karistirild1 ve ardindan sulu asetik asit (AcOH(aq), %10 v/v)

eklenerek polimerizasyon sondiiriildii.

Ekstraksiyon, etil asetat (EtOAC) ve NaCl ¢ozeltisi (x 3) ile gerceklestirildi, birlestirilen organik
fazlar, Na>SOs ile kurutuldu ve vakumla konsantre edildi.Polimerin daha da saflastirilmasi igin
tortu, DMSO igerisinde yeniden ¢oziindiiriildii ve soguk dietil eter (Et20, 80 mL) igerisinde
cokeltildi. Coken polimer stiziilerek toplandi ve vakumlu etiiviinde 65 °C'de 24 saat kurutuldu.
Bu sekilde elde edilen kopolimerler *H NMR, FTIR, SEC ve element analizleri ile karakterize
edildi.
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Sekil 3.1 Polisiilfit-En Polimerizasyonunun Reaksiyon Semasi ve Elde Edilen Dogrusal
Kopolimerler

3.3 Capraz Bagh Polimerlerin Genel Prosediirii

Capraz bagli kopolimer 1 (CP1)'in temsili bir 6rnegi olarak, bisasilamid monomeri (3,0 mmol),
disodyum pentasiilfit (2,1 mmol, 434,0 mg) ve tritiyosiyaniirik asit trisodyum tuzu hidrat (0,9
mmol), susuz DMSO (3 mL) igerisinde ¢6ziildii ve 25 “C'de karistirildi. 15 dakikalik reaksiyon
sliresinden sonra sisenin egilmesi, numune akis1 gostermedi. Capraz baglanma isleminin
tamamlandigindan emin olmak i¢in reaksiyona 2 saat devam edildi. Capraz bagli polimeri
saflastirmak i¢in 22 mL tetrahidrofuran/asetik asit/distile su karistmma (THF/AcOH/H20,
5:1:5, hacim bazl) daldirild1 ve gece boyunca inkiibe edildi.
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Capraz baglanan polimer bol miktarda distile su ile yikandi ve vakumlu firinda 70 “C'de 24 saat
kurutuldu. Gravimetrik hesaplamaya dayali monomer doniisiimleri CP1 i¢in %83 ve Capraz

bagli kopolimer 2 (CP2) i¢in %94 idi.

3.4 Capraz Bagh Polimerlerin Reolojik Karakterizasyonu

Capraz bagli polimerlerin reolojik karakterizasyonu, sabit gerilim (%0,5) altinda toliienle
sisirilmis CP1 ve CP2 numunelerinin dinamik salinim deneylerine dayanilarak gergeklestirildi.
Numunelerin kayip (G"”) ve depolama (G") modiilleri 25 °C'de 0,05 - 100 rad/s agisal frekans
arasinda toplandi. Olgiimler i¢in 2,0 mm plaka mesafesine sahip 8,0 mm ¢apinda paralel bir

plaka kullanildi.

3.5 Capraz bagh Polimerlerin Civa (Hg?") Tutulmasinin Tayini

100 mg capraz bagli polimer, 2 ppm Hg?* iyonu (HgCl,) iceren 5 mL'lik ¢ozeltilere yerlestirildi.
Ornekler 25 °C'de 3 saat inkiibe edildikten sonra 0,25 mm'lik naylon filtrelerden siiziilerek su
fazlar1 toplandi. Her numunenin soliisyonu, Hg?* tespiti i¢in ICP-OES ile kantitatif olarak analiz
edildi. Polimer numuneleri i¢in iiglii deneyler yapildi ve Hg?" yakalama igin ortalama veriler

rapor edildi.

4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Yiiksek kiikiirt icerigine sahip dogrusal poliamid ve poliimid kopolimerlerin hazirlanmasinda
kullanilan polimerizasyon reaksiyonu, elementel kiikiirtten tiiretilmis disodyum pentastlfiir
tuzunun niikleofilik Michael donérii olarak goérev yaptigir 'polisiilfit-en' adimli biiylime

polimerizasyonuna dayanmaktadir.

Alkali polisiilfit tuzlariin divinil siilfon ile reaksiyonundan elde edilen polimerik sablonlarin
yiiksek verimli sentezinden ilham alarak, bis-Michael akseptér monomerlerinin ve disodyum
pentasiilfiiriin  (NazSs) adimli biiylime polimerizasyonu iizerinde ilerleyen dogrusal bir

kopolimerizasyon protokolii olusturduk.

Baslangicta, NaSs ile polisiilfit-en polimerizasyonu i¢in birkac¢ bisakrilat bazli monomer
arastirildi; ancak sonuclar tatmin edici degildi ve yalnizca diisiik monomer doniisiimlerine sahip

oligomerik tirlinler elde edildi (veriler gosterilmemistir).

Bisakrilat monomerlerinin polisiilfit tuzu ile verimsiz kopolimerizasyonu, tiyolat iyonlarmnin
yiiksek niikleofilik karakterine atfedilerek istenmeyen trans-tiyoesterifikasyon reaksiyonlarina

neden olabilmektedir.>®
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Bu ylizden hidroliz ve niikleofilik ekleme/ikame reaksiyonlarina karsi daha kararli karbonil
yapilar1 olarak bilinen bisakrilamid ve bismaleimid monomerlerine yonelindi. Tahmin edildigi
gibi, bisakrilamid ve bismaleimid monomerlerinin iki islevli disodyum pentasiilfit ile polisiilfit-
en adimli biiyiime polimerizasyonu, polimer omurgalari {izerinde polisiilfit zincirleri i¢eren
poliamid ve poliimid bazli kopolimerleri verimli bir sekilde iiretti. Monomer kopolimerizasyon
verimliligini ve monomer se¢iminin sonugtaki polimer 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmak
icin polisiilfit-en polimerizasyonunda bir dizi bisakrilamid ve bismaleimid monomerleri
kullanild1 (Sekil 3.1). Reaksiyonlar1 homojen hallerde gerceklestirmek amaciyla hem
monomerler hem de elde edilen polimerler i¢in yiliksek ¢ozme kabiliyeti nedeniyle
polimerizasyon solventi olarak DMSO kullanildi. Polar aprotik dimetilformamid (DMF) ve N-
metil-2-pirolidon (NMP) solventleriyle yapilan polimerizasyon reaksiyonlar1 da
DMSO' unkiyle karsilastirilabilir sonuglar sagladi. Daha az polar ¢oziiciilerde (THF, dioksan
ve asetonitril) polimerizasyon denemeleri, Na,Ss'in zayif ¢oziiniirliigli nedeniyle basarisiz
sonuglar verdi. Kullanilan tiim monomerler herhangi bir metal veya organokatalizore ihtiyag
duymadan 25°C'de NaySs ile etkin kopolimerizasyon saglamistir. Polimerizasyon reaksiyonlari
6 saatlik reaksiyon siiresi i¢in optimize edildi ve daha ytiksek siireler (12 saat ve 24 saat)
karsilagtirilabilir monomer doniisiimleri sagladi. Polimerizasyonlardan sonra reaksiyonlari
sondiirmek i¢in sulu asetik asit (AcOH(sulu), %10 v/v) kullanildi. Saflastirilmis dogrusal
kopolimerler elde etmek i¢in etil asetat/tuzlu su ekstraksiyonlar1 ve ardindan dietil eter

cokeltmeleri gerceklestirildi. Tablo 1, elde edilen kopolimerlerin 6zelliklerini 6zetlemektedir.

Tablo 1. Polimerlerin Ozellikleri

eolimer oM e W S 6
1 P1 19300 2.10 81 204 297 128
2 P2 22600 2.16 88 183 309 118
3 P3 24400 1.93 85 196 294 78
4 P4 27500 1.66 91 188 301 154
5 P5 31800 1.71 94 201 296 159

a) Kopolimerlerin yapilar1 Sekil 3.1'de verilmistir. Toplam monomer konsantrasyonu: 2 M;
polimerizasyon siiresi: 6 saat. b) SEC analizine dayanmaktadir (DMAc ile ve PMMA
standartlar1 kullanilarak eliisyon). ¢) + %5 agirlik dagilim ile {i¢ polimerizasyonun ortalamasi.

d) TGA analizlerine gore % 5 ve % 50 agirlik kayb1 sicakligi. €) DSC analiziyle belirlendi.
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Optimizasyon ¢aligmalar sirasinda reaksiyon siiresinin adim biiylime polimerizasyonu siirecine
etkisi, 25 °C reaksiyon sicakliginda N,N-metilenbis(akrilamid) ve disodyum pentasiilfid
monomerleri (2 M monomer konsantrasyonu) kullanilarak SEC analizleri ile incelenmistir

(Sekil 4.1 a).

Buna gore, polimerizasyon sonuglari, 2 saatlik reaksiyon siiresinden sonra hafif molekiiler
agirlik degisikligi sergiledi ve 6 saat sonra, 2,10 B dispersiyonlu kopolimer P1 i¢in > %80
monomer doniisiimii elde edildi (Tablo 1, giris 1). P1 kopolimerinin 0 °C'de gergeklestirilen
analog polimerizasyon reaksiyonu, 13.8 kDa molekiiler agirlik (Mn) ve 1.87 D dispersiyon

sagladi.

Bu durumda monomer doniisiimii %71 olarak belirlendi. Optimize edilmis kosullarda (2 M
monomer konsantrasyonu, 25 “C reaksiyon sicakligi ve 6 saatlik reaksiyon siiresi), farkl
bisakrilamid ve bismaleimid monomerleri kullanilarak nispeten yiiksek monomer doniisiimleri
(%81-94) elde edilmistir. Kopolimerler, basamakli biiyiime prosesi i¢in yaygin bir dispersiyon
araligi olan 19.3-31.8 kDa arasinda ortalama molekiiler agirliklara (M) ve 1.7-2.2 arasinda

dispersiyonlara (D) sahip olan kopolimerler elde edildi.[”]

SEC analizlerine gore polisiilfit-en polimerizasyon prosesi monomodal boyut dagilimlari

saglamustir. (Sekil 4.1 b)

a) b)
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Sekil 4.1 a) P1 kopolimerinin reaksiyon siiresine gore ortalama molekiil
agirliginin/dagiliminin izlenmesi ve b) Kopolimerlerin SEC izleri
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Kopolimerlerin yapisal ve bilesimsel karakterizasyonu 'H NMR, ATR-FTIR spektroskopileri

ve element analizleri ile gerceklestirildi.

Kopolimer P1'in temsili bir 6rnegi olarak, *H NMR analizi, N-H amid protonlar igin 8,74-8,46
ppm, -NCH2N-metilen i¢in 4,32 ppm ve -CH2CHz-metilen protonlar1 i¢in 2,64 ppm, 2,29
ppm'de ilgili rezonanslar1 ortaya ¢ikardi (Sekil 4.2 a). ATR-FTIR spektrumunda 3270 cm™'de
N-H gerilmelerinin, 1686 cm™'de ise amid karbonil gerilmelerinin varlig1 hesapland (Sekil 4.2
b). Cesitli bisakrilamid ve bismaleimid kullanilarak elde edilen P(2-5) kopolimerlerinin yapisal
karakterizasyonu da basarili polisiilfit-en polimerizasyonunu dogruladi (Sekil ek 2- Sekil ek 4).
Bu kopolimerler teorik kiikiirt agirlik igeriklerini %46,26 (P1 igin) ile %27,51 (P5 i¢in) arasinda
sagladi. Elementel analiz bilesimlerine gore kopolimerler, teorik agirlik iceriklerinden biraz
daha diistik gergek kiikiirt icerikleri sergiledi (Tablo ek 1). Bu tutarsizlik muhtemelen
polimerizasyon sirasindaki monomer safsizliklarindan ve stokiyometrik monomer

dengesizliginden kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.2 a) Kopolimer P1'in *H NMR ve b) Kopolimer P1'in ATR-FTIR spektrumlari
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Farkli bisakrilamid ve bismaleimid monomerlerden elde edilen polisiilfit-en kopolimerleri P(1-
5) yart kristal tozlardir. Tim kopolimerler dimetil siilfoksit, N-metil-2-pirolidon ve N,N-
dimetilformamid igerisinde yiiksek c¢ozlniirliik sergiledi. Kopolimerlerin polar aprotik
coziiciiler i¢cinde ¢Oziinmesi belirgin olmakla birlikte, etanol, tetrahidrofuran ve dioksan gibi
sinirda polar protik/aprotik ¢oziiciiler iginde hicbir ¢oziinirlik ile sinirlt bir ¢oziiniirlik
sergilememislerdir. Termogravimetrik analizlere gore kopolimerler 183-204 °C arasinda Ts
sicakliklart (%5 agirlik kaybi sicakligl) sergilerken, maksimum termal agirlik kayiplart 300-
350 °C sicaklik araliginda gerceklesmektedir (Sekil 3a ve Tablo 1). Kopolimerlerin komiir
verimleri %20-35 arasinda degismekte olup bu durum muhtemelen yiiksek kiikiirt igerikli
kalintilarm eksik termal ayrismasindan kaynaklaniyor olabilir.®®%° Kopolimerlerin diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) analizleri, monomer yapisin1 degistirerek uyarlanabilir cam gecis
sicakliklarimi (Tg) gosterdi (Sekil 3b ve Tablo 1). Yari kristalli katilar olarak elde edilen P(1-5)
ile ilgili olarak, poliimid bazli kopolimerler P4 ve PS5, omurgalar1 iizerinde polisiilfit zincirleri
bulunan poliamid bazli P(1-3) polimerlerinkinden daha yiiksek cam gecisleri sergiledi. Her iki
tip kopolimer i¢in, yapiya daha esnek alkil zincirlerinin eklenmesi, polimer zincirlerinin artan

boliimsel hareketlerine atfedilebilecek biraz daha diisiik cams1 gegislerine izin verdi.
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Sekil 4.3 P(1-5) kopolimerlerinin termal karakterizasyonu
a) TGA termogramlari ve b) DSC grafikleri
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Polisiilfit-en polimerizasyon metodolojisi, yiiksek kiikiirt igerikli, capraz bagli polimer
aglarmin iretimine kadar genisletildi. Model bir capraz baglama sistemi olarak N,N'-
hekzametilen-bis-akrilamid ve Na,Ss, ¢oklu tiyolatl: bir ¢apraz baglayici varliginda reaksiyona

sokuldu (Sekil 4.4 a) Sentez prosediirii i¢in liitfen Deney Boliimiine bakin).

Dogrusal kopolimerlerin benzer reaksiyon kosullar1 altinda %30 (CP1) ve %45 (CP2) molar
capraz baglayici beslemesi kullanan iki ¢apraz bagli polimer ag1 elde edildi. Capraz baglanma
stirecini dogrulamak ve reolojik 6zellikleri belirlemek i¢in toluenle sismis numunelerin dinamik
frekans tarama olgiimleri yapildi. Sekil 4.4 b'de gorildiigi gibi, hem ¢apraz bagli polimerler
CP1 hem de CP2, 10% -10* Pa arasinda degisen depolama (G') ve (G") kay1p modiilleri sergiledi.
Her iki ornekte de, capraz bagli polimerlerin karakteristik viskoelastik davranigini gosteren
calisilan acisal frekans bolgesinde G'den daha yiiksek G' degerleri hesaplandi. Beklendigi gibi,
CPl'e gore CP2'nin daha yiiksek G'si gozlendi; bu, ikinci polimerin daha ¢apraz bagh ag
yapisin1 gosterir. CP1 ve CP2'nin depolama ve kayip modiilleri, ideale yakin ag olusumuna

atfedilebilecek diisiik salimim frekans1 bagimlilig: sergiledi.[6%-62]

Dondurularak kurutulan ¢apraz bagli malzemelerin SEM yiizey morfolojik analizlerinde, daha
az miktarda capraz baglayici kullanilarak elde edilen CP1'in biraz daha gbzenekli 6zelligi

gozlendi (Sekil 4.4 ¢).
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Sekil 4.4 Capraz baglanma polimerizasyonunun reaksiyon semasi. b) Capraz bagl

polimerlerin dinamik frekans tarama analizleri. ¢) Capraz bagli polimerler CP1 ve CP2'nin
temsili SEM goriintiileri
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Polisiilfit-en ile {iiretilen ¢apraz bagli polimerlerin olast bir uygulamasi olarak, {iretilen
malzemelerin kontamine sulu ¢dzeltilerden Hg?* iyonu giderme kapasiteleri degerlendirildi.
Civanin yiiksek toksisitesinin su giivenligi, ¢evre kalitesi ve canli organizmalarin refahi
acisindan dnemli riskler tasidigi iyi bilinmektedir.[®%! Yiiksek kiikiirt igerigine sahip polimerik
malzemeler, agir metallerin uzaklastirilmasi i¢in adsorbanlar olarak cazip adaylardir ve civanin
kiikiirt ve siilfitlere yiiksek baglanma kapasitesi nedeniylel®, polisiilfiirle birlestirilmis
polimerler, sulu ¢ozeltilerden civanin uzaklastirilmasi i¢in genis ¢apta arastirilmistir. [36] Capraz
baglh polimerler CP1 ve CP2'nin Hg?" iyon yakalama kapasitelerini belirlemek icin
dondurularak kurutulmus malzeme numuneleri, bilinen sulu ¢dzelti konsantrasyonundaki Hg?*
iyonlarina maruz birakildi. 25 °C'de 3 saatlik inkiibasyonun ardindan soliisyonlarda kalan Hg?*
miktar1 ICP-OES ile kantitatif olarak analiz edildi. Sonuglar, ¢apraz bagli polimerlerin orta
derecede civa alim kapasiteleri sergiledigini gosterdi (CP1 ve CP2 igin sirasiyla %37 ve %48
kalan Hg?"). Daha diisiik ¢apraz baglanma yogunluguna sahip CP1, daha yiiksek miktarda civa
iyonunun adsorpsiyonunu sergilemesine ragmen, sonuglar, daha 6nce bildirilen polisiilfit bazli
polimerik sistemlerden nispeten daha diisiiktiir. Ornegin ters vulkanize kanola yag1 adsorban
sisteminde 24 saatte %90 Hg?* giderimi sagland:.[®® Elementel kiikiirt bazli ters vulkanizasyon
polimerizasyonu bir porojen (NaCl) varliginda gergeklestirildiginden oldukca gdzenekli bir ag
yapisi olusturuldu. Artan civa baglama yeteneginin nedeni oldugu bildirildi. Oktavinil ¢okytizlii
oligomerik silseskuioksana dayali bagka bir ters vulkanizasyon adsorban sisteminde, bir saatlik
inkiibasyon siiresinde >%99 Hg?* alimi elde edildi.[®® Bununla birlikte, polimerik
adsorbanlarin ag yapisinda polisiilfit zincirlerinin varlig1 baglanmaya olumlu bir etki saglar.
Civa iyonlarmin miktari, ag yapisi, ¢apraz baglanma yogunlugu, gézenek boyutlari, sicaklik ve
pH gibi diger cesitli faktorler, yiiksek iyon alimimn elde edilmesine katkida bulunur.[®”1 Hg?*
alim ¢aligmalarinda kullanilan ¢apraz bagli polimerler CP1 ve CP2, diisiik ag gozenekliligine
sahip esnek olmayan sert katilardi. Yiiksek hidrofobik matris yapisindan dolay1 bu malzemeler
sulu ortamda da sinirlt sisme davranist sergilemistir. Metal iyonlarinin adsorpsiyon seviyesi ag
afinitesine ve mevcut adsorpsiyon yiizeyine bagli oldugundan, capraz baglhi CP1, CP2
polimerlerinin gdzeneksiz ve hidrofobik yapisi, orta derecede Hg?* gideriminin nedeni olabilir.
Ag yapisi ile agir iyon adsorpsiyon kapasiteleri arasindaki korelasyonu daha iyi anlamak i¢in

capraz bagl polisiilfit-en polimerleri {izerine ileri ¢caligmalar halen yiiriitiilmektedir.
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5. SONUC

Bu c¢alismada, ¢esitli bisakrilamid ve bismaleimid monomerlerinin, elementel kikiirt tiirevli
disodyum pentasiilfiir tuzu ile polisiilfit-en reaksiyonu yoluyla verimli bir polimerizasyon
gerceklesmistir. Proton niikleer manyetik rezonansma (*H NMR), Fourier déniisiimii kizilotesi
spektroskopisine (FTIR) ve element analizlerine dayali yapisal analizler basarili
polimerizasyonlart dogrulamistir. Termal analizler, siilfiir acisindan zengin bu polimerlerin
genis bir sicaklik araliginda stabil oldugunu ve uyarlanabilir termal 6zellikler sergiledigini
gostermistir. Termogravimetrik analizlere gore kopolimerler 183-204 °C arasinda Ts
sicakliklart (%5 agirlik kaybr sicaklig) sergilerken, maksimum termal kiitle kayiplar1 300-350
°C sicaklik araliginda gerceklesmektedir. SEC analizlerine gére kopolimer P1 igin > %80
monomer doniisiimii elde edildi, farkli bisakrilamid ve bismaleimid monomerleri kullanilarak
yiiksek monomer doniisiimleri (%81-94) elde edilmistir. Polisiilfit-en polimerizasyon prosesi
monomodal boyut dagilimlar1 saglamistir. Yaklasim, farkli -en monomerleri kullanilarak
yapisal ¢esitliligin yonetilebildigi yiiksek kiikiirt igerikli polimerlerin sentezine olanak
tanimaktadir. Elementel analiz bilesimlerine gore ise kopolimerler, teorik agirlik igeriklerinden

biraz daha diisiik ger¢ek kiikiirt igerikleri sergilemistir.

Bahsedilen asamali biiylime polimerizasyonlari, ortam sicakligi kosullarinda ve herhangi bir
metal/organo katalizore gerek kalmadan verimli bir sekilde uygulanabilir. Ayarlanabilir
reolojik 6zelliklere sahip kimyasal olarak capraz baglanmis polimerler ayrica ¢ok tiyolath
fonksiyonel bir ¢apraz baglayici kullanilarak tiretildi. SEM yiizey morfolojik analizlerinde,
daha az miktarda ¢apraz baglayici kullanilarak elde edilen CP1’in daha gozenekli yapida oldugu
gozlemlendi. CP1'e gére CP2'nin daha yiiksek G'si gozlemlendi bu, ikinci polimerin daha fazla
capraz baglh ag yapisinda oldugunu gdstermektedir. Yiiksek hidrofobik matris yapisindan
dolay1 bu polimerler sulu ortamda siirl sisme davranisi sergilemistir. Kopolimerlerin polar
aprotik ¢oziiciiler icinde ¢oziinmesi belirgin olarak gézlemlenmistir. Capraz bagli polimerlerin
orta derecede civa alim kapasiteleri sergiledigini gosterdi (CP1 ve CP2 i¢in sirastyla %37 ve
%48 kalan Hg?"). Bu capraz bagli malzemenin sudan toksik civanin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanilabilecegi gosterilmistir. Bu g¢aligmada uygulanan polimerizasyon
yontemi elementel kiikiirt kullanilarak farkli polimerik malzemelerin elde edilmesi igin yeni

yaklagimlara imkan vermektedir.
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EKLER

EK1

P2 polimerinin *H NMR ve ATR-FTIR SPEKTRUMLARI
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Sekil Ek 1 Kopolimer P2'nin *H NMR ve ATR-FTIR karakterizasyonu
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EK 2

P3 polimerinin *H NMR ve ATR-FTIR SPEKTRUMLARI
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EK 3

P4 polimerinin *H NMR ve ATR-FTIR SPEKTRUMLARI
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EK 4

P5 polimerinin *H NMR ve ATR-FTIR SPEKTRUMLARI
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Tablo EK 1: Kopolimerlerin element analiz verileri

Teorik (%) Gergek (%)

C H N S C H N S

P1 31.19 5.23 8.08 46.26 32.87 5.93 7.57 44.11

P2 41.15 4.93 6.86 39.23 42.96 5.64 7.01 37.41

P3 40.35 6.77 6.72 38.47 42.83 7.35 7.26 35.86

P4 51.88 4.53 4.84 27.70 53.16 4.98 4.42 25.11

PS 47.40 3.81 4.81 27.51 49.13 4.55 5.31 25.19
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