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BUTIL KAUCUK ESASLI KRIYOJELLERIN SENTEZi VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

OZET

Polimerik jeller, polimer agyapi ve bu agyap: iginde bulunan ¢oziiciiden olusan
yumusak veya kat1 benzeri malzemelerdir. Polimerik ag yapisi fiziksel veya kimyasal
capraz baglanmalarla olusur ve bunun sayesinde jeller iyi ¢oziiclide bile ¢ozlinmez;
ancak siserler. Kimyasal olarak capraz baglanma polimer zincirlerinin kovalent
baglanmasi sonucu olusur. Fiziksel ¢apraz bagli polimerik jeller ise van der Waals,
hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesmeler gibi fiziksel etkilesimlerle olusmaktadirlar.
Fiziksel jeller sicaklik, ¢oziicli veya pH’taki degisimlerle tersine ¢evrilebilir (tersinir)
jeller olustururlar ve bu davranislarindan otiirii de sekil hafizali jeller gibi akilli
sistemlerin olugsmasina imkan saglarlar.

Diger yandan kimyasal gapraz bagl olanlar ise geri doniisimsiiz (tersinmez) jeller
olustururlar. Polimerik jeller kimya, malzeme bilimi, biyomiihendislik, biyomedikal
miithendisligi gibi bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar. Kullanim alanlarina baglh
olarak jellerin dis uyarilara hizli cevap verebilmesi ve mekanik ozelliklerinin iyi
olmasi istenmektedir. Bu nedenle farkli yontemler gelistirilmistir. Makro gozenekli
jeller uyarilara hizli cevap verebilen jel sistemlerinin elde edilmesi i¢in yapilan
caligmalar sonucu ortaya ¢ikmistir. Genel olarak makro gézenekli jel hazirlanmasi igin
bilinen yontemler faz ayrimi ve kriyojellesme yontemidir. Faz ayrim1 yonteminde inert
bir seyreltici kullanilir ve reaksiyon sonrasinda seyrelticinin ortamdan uzaklastiriimasi
sonucu makro gozenekli yapilarin olusumu saglanir. Kriyojellesme ise ¢oziiciiniin
donma noktasinin altindaki sicakliklarda gerceklesen jel olusum reaksiyonlaridir.
Tepkenleri igeren reaksiyon ¢ozeltisinin dondurulmasi sonucunda donmamis kalan
mikro bolgelerde ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 gergeklesir. Jellesme reaksiyonlar
sonrasinda oda sicakligina getirilen sistemin ¢6ziicii kristallerinin erimesi ile kriyojel
sentezlenmis olur. Polimerik jellerin kullanim alanlarmi kisitlayan diger bir
dezavantaj1 ise mekanik 6zelliklerinin 1yi olmamasidir. Mekanik 6zellikleri iyilestirme
yoniinde yapilan calismalar sonucu c¢ift ag yapili, nanokompozit, topolojik ve
kriyojeller tiretilmistir.

Polimerik jel sistemleri iistiin 6zellikleri sayesinde uzun yillardir aragtirmacilarin odak
noktast haline gelmislerdir. Jelleri gesitli Ozellikleri bakimdan siniflandirmak
miimkiindiir. En yaygin olarak kullanilan siniflandirma jellerin ¢apraz baglanma
sekline, polimer yapisina, diizenlenis bi¢cimine ve ¢0ziicii tliriine gore yapilmaktadir.
Coziicii tiirline gore jeller hidrojeller ve organojeller olmak iizere iki ana baglikta
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toplanmaktadirlar. Hidrojellerde ¢oziicii olarak su, organojeller de ise organik ¢oziicii
bulunur.

Bu tez galismasinda siklohekzan ¢ozeltilerinde butil kauguk esasli jeller iiretilmistir.
Reaksiyonlarda gapraz baglayici olarak kiikiirt monokloriir (S2Cl2) kullanilmustir.
Jeller farkli kosullarda sentezlenerek 6zellikleri incelenmis ve karsilastirilmistir.

Jel sentezi icin kriyojellesme tekniginin kullanilmasi makro gozenekli ve yiiksek
sisme/biiziilme hizina sahip jellerin olusumunu saglamistir.

Tez ¢alismas1 kapsaminda sentezlenen kriyojel 6zelliklerinin sentez sartlarina baglh
olarak degisimleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu amagla sisme davranislari,
mekanik ve termal 6zellikleri ile morfolojik yapilari belirlenmistir. Yapilan analizler
sonucunda, sentezlerde kullanilan ¢apraz baglayici miktarinin degistirilmesi ile
kriyojel 6zelliklerinin ¢ok fazla degismedigi; buna karsilik butil kauguk miktar1 ve
sentez sicakliginin kriyo jel 6zelliklerinde belirgin farklara sebep oldugu gortilmiustiir.
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PREPARATION OF CRYOGELS BASED ON BUTYL RUBBER AND
INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

SUMMARY

Polymeric gels are soft or solid like materials composed of the polymer network and
the solvent present in this network. The polymeric network is formed by physical or
chemical cross-linking. It is able to swell in the case of a good solvent. Chemical
crosslinking occurs as a result of covalent bonding of polymer chains. Physical
crosslinked polymer gels are formed by physical interactions such as van der Waals,
hydrogen bonds and hydrophobic interactions. Physical gels form reversible gels with
changes in temperature, solvent and pH, and because of this behavior they allow smart
systems such as shape memory gels.

On the other hand, chemically cross-linked ones form irreversible gels. Polymer gels
are used in many different fields such as chemistry, materials science, bioengineering
and biomedical engineering. Depending on the application area, gels should be able to
respond quickly to external stimuli and have good mechanical properties.

Therefore, different methods have been developed. Macroporous gels are the result of
studies to obtain gel systems that can respond quickly to stimuli. In general, known
methods for the preparation of macroporous gels are the phase separation and
cryogelation method. In the phase separation method, an inert diluent is used and after
the reaction it is removed from the reaction medium and macroporous structures is
achieved.

Cryogelation is the low temperature gelation technique, known as cryotropic gelation
or cryogelation. Since the pioneering works of Lozinsky and coworkers, cryogelation
technique has been widely used to produce macroporous gels (cryogels) of high
toughness and superfast responsivity. By this technique, cross-linking reactions are
conducted in apparently frozen reaction solutions. During freezing of an aqueous
polymer solution containing a chemical cross-linker, the polymer chains and the cross-
linker molecules expelled from the ice concentrate within the liquid channels between
the ice crystals, so that the cross-linking reactions only proceed in these unfrozen
domains. After cross-linking and, after thawing of ice, a macroporous material is
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produced whose microstructure is a negative replica of the ice formed. In contrast to
the mechanically weak macroporous gels prepared by phase separation technique,
cryogels are very tough and withstand very large strains without permanent
deformation or fracture.

Polymer gel systems have become the focus of researchers for many years thanks to
their outstanding properties. It is possible to classify gels in terms of various properties.
The most commonly used classification methods are classified according to the shape
of the polymer, according to the form of the cross-linking, according to the form of
regulation and the type of used solvent. Depending on the type of solvent, gels are
grouped under two main headings: hydrogels and organogels. In hydrogels, water is
used as solvent and organogels are organic solvents.

In this thesis, macroporous gels with aligned and regular porous structures were
prepared by cryogelation of BR in cyclohexane using sulfur monochloride (S2Cl.) as
a cross-linking agent. Gels were synthesized under different conditions and their
properties were examined and compared.

In the first part of the study, cryogel synthesis was performed at different crosslinker
(S2Cl2) concentrations. The reactions were carried out at a constant butyl rubber
concentration (5% wi/v) and at -18°C. In order to determine the properties of cryogels
produced at five different crosslinker (S2Cl2) concentrations, swell tests, pore volume
and total porosity calculations were performed, and using the Zwick-Roell Z 0.05
testing machine tensile tests were performed. SEM images were taken at different
magnification rates by a Jeol JSM 6335F Field Emission scanning electron
microscope.

Gravimetric swelling tests were performed using two different solvents. The results
of swelling measurements of cryogels in solutions of cyclohexane and toluene showed
that a change in the amount of a crosslinking agent does not affect the properties of
swelling, and the results are close to each other. Investigating the effect of the solvent
on swelling rates, showed that the results of swelling tests in cyclohexane were higher
than in toluene. This is due to the fact that the solubility of cyclohexane is closer to the
degree of solubility of rubber. Results from the pore volume and total porosity of the
gels, viewed that an increase in the amount of crosslinking agent did not change the
total amount of porosity caused by the decrease in pore volume. An increased amount
of S»Cl> in the reaction solution caused an increase in crosslinking points and,
therefore, decreased the pore size of the material obtained, which led to a decrease in
the pore volume of the material, but did not affect the overall porosity.

SEM images were taken at different rates of magnification to study the morphological
features of cryogels. It was noted that the materials were internally interconnected
macroporous. Pore size calculation from SEM images also show that pore size
decrease with increasing the amount of S2Cl.. The amount of S2Cl in the reaction
solution increases the intensity of crosslinking reactions, which leads to a decrease in
pore sizes.

In the second part of this thesis study, BR concentration was chosen as an independent
variable in cryogel production. The reactions performed at four different (5% -20%
w/v) BR concentrations were synthesized for the first time at -18°C. At this stage, the
crosslinker concentration was fixed at 12% (v/w). In the third stage of the study, the
gels with independent concentrations of BR concentration were synthesized at -2°C
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and the effect of synthesis temperature on the properties of cryogels was investigated.
Swelling tests, uniaxial tensile tests, pore volume calculation, DSC measurements
were made and SEM images were taken to examine the properties of the gels.

In this study, the effect of butyl rubber concentration on the properties of BR cryogels
for the first time was investigated. It was seen that increasing the amount of BR from
the results of swelling tests did not affect the mrei and vrel values of the cryogels, but
qw decreasing with increasing BR concentration. The volume swelling ratio gy is not
affected by increasing BR concentration. As is known, qw shows the amount of solvent
in both the polymer region and pores of the gel. The decrease in this value with
increasing BR concentration indicates that pore size is reduced by increasing BR
concentration.

Uniaxial tensile tests were performed to investigate the mechanical properties of
cryogels.

For all of gel samples it was observed that the increase of the butyl rubber
concentration increased the nominal stress value and the deformation rate decreased.
In addition, the nominal stress and deformation ratio of the cryogels synthesized at -
18°C were lower than those synthesized at -2°C. When Young module values were
considered viewed that Young modulus increased linearly for gels synthesized at -2°C
and this value was not changed for gels synthesized at -18°C. It was observed that the
diffraction stress increased with increasing BR concentration for the gels synthesized
at -2°C. From the SEM images it has been observed that the increasing BK
concentration, decrease the pore size and thickening of the pore walls. For example,
the pore size of the gel produced at -18°C and 5% (w/v) BR concentration was
calculated as 12 £2 pum for 48 + 8 um 20% (w/v) BR gel.

From DSC measurements observed that the freezing point of the solution decreased
by increasing the concentration of BR.

It was also found that the gels also exhibit superfast swelling and deswelling properties
as well as reversible swelling—deswelling cycles in toluene and methanol, respectively.
As it is known from previous studies in our laboratory BR gels are reusable, i.e., they
can be used again after simple squeezing.

All gels prepared in this work, except synthesized with Cgr=%15 and Cgr=%20 at

-2°C, can be squeezed completely to give up the pollutants without any crack
developments.
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1. GIRIS

Polimerik jeller fiziksel veya kimyasal baglarla ¢apraz baglanmis ii¢ boyutlu polimer
ag yapilaridir. Jellerin ti¢ boyutlu yapisi iki fazdan olusur: bunlardan biri sivi faz,
digeri ise polimer veya polimer karisimlarina dayanan kat1 fazdir [1]. Ug¢ boyutlu
yapilart sayesinde jeller iyi ¢oziiciilerde bile ¢Oziinmezler, buna karsilik yiliksek
miktarda sivi emme kapasitesine sahiptirler [2]. Polimerik jellerin ¢ogu sentetik
bilesiklerden elde edilir ve polimerik ag yap1 esas olarak kimyasal ¢apraz baglama ile
olusur [3]. Jel agyapisini olusturan en yaygim polimerler poliakrilamid, poli(sodyum
akrilat), poli(akrilik asit) ve polivinilpirolidon olup monomerleri petrol iiriinlerinden
elde edilirler [4,5].

Ustiin dzellikleri sayesinde polimerik jeller konusunda giiniimiizde yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Bilim insanlarinin jel sistemlerine olan ilgisinin sebebi bu sistemlerin
yiiksek sivi emme kapasiteleri, distan gelen uyarilara bagli olarak ani hacim
degistirebilme yetenekleri ve biyolojik sistemlere benzerlikleridir [6]. Polimerik
jellerin o6zelliklerine gore ¢esitli siniflandirmalart mevcuttur. Ag yapisinin gapraz
baglanma tiirii, polimer yapisi, ¢oziicii tiirii ve diger 6zellikleri bakimindan polimerik
jelleri siniflandirmak miimkiindiir. En yaygin kullanilan siniflandirma sekillerinden
biri jellerin ¢6ziicii tiirine gore siniflandirilmasidir. Buna gore polimerik jeller
aerojeller, hidrojeller ve organojeller olmak iizere ii¢ ana baslikta toplanmaktadirlar.
Aerojeller ¢oziicii olarak hava, hidrojeller su, organojeller ise organik c¢oziicii

icermektedirler [7].

Polimerik jellerin distan gelen uyarilara hizli cevap vermeleri, yani hacim

degistirebilirliklerinin hizli olmasi ve mekanik 6zelliklerinin 1y1 olmasi istenmektedir.

Klasik hidrojellerin hacim degisimleri ¢ok yavas olarak gergeklesir ve mekanik olarak
dayanikli degildirler. Uyarilara hizli cevap verebilen jellerin sentezi amaciyla jel
boyutlarinin kiigiiltiilmesi (mikrojel sentezleri), jel yiizeyine dogrusal zincirlerin
baglanmast ve makro gozenekli jellerin tasarimi konularinda arastirmalar

yapilmaktadir [8-10]. Jellerin mekanik 6zelliklerini iyilestirme i¢in, diger bir ifadeyle



dayanikli ve tok hidrojellerin eldesi i¢in yogun arastirmalar yapilmis ve gesitli
teknikler gelistirilmistir. Bu tekniklerden baslica dort tanesi dikkat ¢ekmekte ve
mekanik 6zellikleri iyi jellerin elde edilmesini miimkiin kilmaktadir. Bunlar ¢ift-ag

yapili, topolojik, nanokompozit jeller ve kriyojeller olarak tanimlanmaktadir [11-14].

Uyarilara hizli cevap verebilen jellerin elde edilmesi yoniinde yapilan calismalar
sonucu makro gozenekli jeller tiretilmistir. Makro gézenekli jellerin {iretiminde yaygin
olarak bilinen iki yontem vardir. Bunlar faz ayrimi ve kriyojellesme yontemleridir. Faz
ayrimi yontemi yardimiyla makro gozenekli jeller elde etmek i¢in reaksiyon
¢ozeltisine inert bir seyreltici (diluent) ilave edilir. Reaksiyon sonrasinda seyrelticinin
uzaklastirilmast sonucu yiiksek mekanik stabiliteye sahip, capraz bagl, gozenekli

polimer aglar1 olusur.

Bu tez calismasinda makro gozenekli jellerin iiretimi i¢in kriyojellesme yontemi
uygulanmistir  [15]. Kriyojellesme tekniginde ¢apraz baglanma reaksiyonlari
¢Ozlicliniin donma noktasinin altindaki sicakliklarda, reaksiyon sisteminin donmamis
mikro bolgelerinde ilerler. Reaksiyon sonucu elde edilen jelin oda sicakligina
getirilmesi donmus bélgelerdeki ¢oziicii kristallerinin erimesine sebep olur ve sonug
olarak makro gozenekli yapida jeller olusur. Kriyojellerin gdzenek yapisinin igten
baglantili sekilde olmasi bu jellerde gozeneksiz jellerden farkli olarak difiizyon yerine
konveksiyonun gerceklesmesini ve bunun sonucunda yiiksek tepki oranina sahip
jellerin elde edilmesini saglar. Kriyojellerin osmotik, kimyasal ve mekanik
kararliginin yaninda essiz yapisal ozellikleri kriyojellerin nano-mikro boyutlarda
herhangi bir diflizyon sorunu olmaksizin c¢esitli alanlarda kullanimina olanak

saglamaktadir [16].

Laboratuvarimizda yapilan daha 6nceki ¢alismalarda kriyojellesme teknigi ile organik
cozeltilerde sisen, tok ve mekanik olarak dayanikli makro gozenekli jeller iiretilmistir.
Benzen ve siklohekzan ¢ozeltilerinde butil kauguk esasl kriyojeller ¢ozeltinin donma
noktasinin altindaki sicakliklarda sentezlenmistir. Butil kauguk az miktarda doymamais
izopren igerigine sahip sentetik kaucuk tiiriidiir. Butil kaucugun (BK) kiikiirt
monokloriir ile ¢ozelti polimerizasyonu ile vulkanizasyonu ilk defa 2000 senesinde
Okay ve ark. tarafindan gerceklestirilmistir [17]. Daha sonraki yillarda ise bu sisteme
kriyojellesme yonteminin uygulanmasi sonucu elde edilen jellerin uyarilara hizli cevap
verebilen makro gozenekli yapida olugmasini saglamis ve mekanik dayanikliligini

arttirmustir [18].



Yapilan c¢aligmalar sonucu ¢oziicli olarak siklohekzan kullanilarak elde edilen
kriyojellerin benzen kullanilarak iiretilen jellerden farkli olarak diizenli gbdzenek
yapisinda oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi BK i¢in benzenin siklohekzandan farkli
olarak daha kotii ¢oziicii 6zellikleri gostermesinden dolay: reaksiyon esnasinda ayni
zamanda faz ayriminin gerceklesmesidir. Ayni zamanda, yapilan ¢alismalarda sentez
sicakliginin degistirilmesinin gdzenek boyutlarinda farka sebep oldugu, disiik
sicakliklarda kiigiik boyutta gézeneklerin olustugu goriilmiistiir [19].

Bu tez ¢alismasinda BK esash kriyojeller siklohekzan ¢6zeltilerinde sentezlenmistir.
Kriyojel iiretimi ti¢ farkli kosulda gerceklestirilmis ve jellerin 6zellikleri incelenmistir.
Calismanin ilk asamasinda bes farkli ¢apraz baglayici konsantrasyonunda jeller elde
edilmis, c¢apraz baglayict konsantrasyonunun kriyojel Ozelliklerine etkisi
incelenmistir. Bu denemelerde gerek BK konsatrasyonu (%5 ag/hac) ve gerekse sentez
sicakliklar1 (-18°C) sabit tutulmustur. Ikinci asamada ise bu sefer capraz baglayici
konsatrasyonu (%12 hac/ag) ve sentez sicakliklar1 (-18°C) sabit tutulurken bagimsiz
degisken olarak BK konsantrasyonu segilmis ve kriyojeller dort farkli (%5-20 ag/hac)
BK konsantrasyonunda sentezlenmistir. Ugiincii asamada ise bagimsiz degiskeni BK
olan kriyojeller bu sefer -2°C sicaklikta sentezlenmis ve kriyojel Ozelliklerine
sicakligin etkisi incelenmistir. Bu asamada da S»Cl> konsatrasyonu %12 hac/ag olarak
tim jeller i¢in sabit tutulmustur. Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiirde ilk defa
olarak BK esasli kriyojellerin ozelliklerine kauguk konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir.

Daha 6nceki ¢alismalardan da bilindigi tizere BK esaslh kriyojeller deniz sularindan
petrol sizintilarinin temizlenmesi ve ayni1 zamanda PAH’larin uzaklastirilmasi igin
etkili malzemelerdir. Hidrofobik 6zellikte olmalar1 ve yiiksek mekanik ozellikleri
sayesinde yeniden kullanilabilir olmalart BK kriyojellerinin sorbent olarak
kullanilmalarina olanak saglamaktadir [20]. Tez ¢alismasi kapsaminda da BK
kriyojellerinin sentez sartlariin organik solvent emme kapasitesi ile tekrar-

kullanilabilirlik 6zelliklerine olan etkileri incelenmistir.






2. TEORIK KISIM

2.1. Polimerik Jellerin Genel Ozellikleri

“Jel” ve “jole” kelimelerinin her ikisi de Latince kokenli olup don veya donma
anlamina gelen “gelu” kelimesinden tiiretilmistir [21].

1993 yilinda Almdal ve ark. 6nerdigi tanima gore “jel”, en az iki bilesenden olusan ve
bu bilesenlerden birinin sivi oldugu yumusak kati benzeri bir maddedir [22].
“Polimerik jel” ise sivi bir ortamda sismis ¢apraz bagli bir polimer agi olarak
tanimlanir [23]. Polimerik jeller sahip olduklar1 kendilerine 6zgii fizikokimyasal
ozellikleri sayesinde kimya, malzeme bilimi, biyomiihendislik, biyomedikal
miithendisligi gibi bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar [24].

Polimerik jeller ¢apraz bagh olmalarindan 6tiirii iyi ¢oziiciilerde bile ¢6ziinmezler
ancak yiiksek oranda sisme kapasitesine sahiptirler. Cogu polimerik jelin viskoelastik
ve reolojik davranislari incelendiginde bunlarin non-Newtonian bir 6zellik gosterdigi
gorlilmiigtiir. Ayrica polimerik jeller pH, basing, sicaklik, elektriksel alan gibi dis
uyaranlara karsi cevap verebilme yeteneklerinden dolayir akilli malzeme olarak da
diistiniilebilirler [6].

Polimerik jellerin ¢ogu sentetik bilesiklerden elde edilir ve polimerik ag yapi esas
olarak kimyasal ¢apraz baglama ile olusur [3]. Jel agyapisini olusturan en yaygin
polimerler poliakrilamid, poli(sodyum akrilat), poli(akrilik asit) ve polivinilpirolidon
olup monomerleri petrol iiriinlerinden elde edilirler [4,5].

Ustiin dzellikleri sayesinde polimerik jeller konusunda giiniimiizde yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Bilim insanlarinin jel sistemlerine olan ilgisinin sebebi bu sistemlerin
yiiksek sivi emme kapasiteleri, distan gelen uyarilara bagli olarak ani hacim
degistirebilme yetenekleri ve biyolojik sistemlere benzerlikleridir.

Polimerik jeller galisilmaya baglandig1 giinden itibaren cesitli sekillerde kategorize

edilmislerdir.



En yaygin kullanilan smiflandirma sekillerinden biri jellerin ¢oziicli tiiriine gore,
polimer yapilarina gore, diizenlenis bi¢imlerine gore ve ¢apraz baglanma sistemlerine
gore siniflandirilmasidir. Sekil 2.1°de polimerik jellerin siniflandirilmasi verilmistir.

Polimerik jellerde ¢apraz baglar kimyasal veya fiziksel yollarla olusabilir. Kimyasal
olarak capraz bagl jeller, birbirine kovalent baglarla bagli polimer zincirlerinin
olusturdugu ¢oziinmez ag yapilarini ifade etmektedir. Fiziksel olarak ¢apraz bagh
jeller ise van der Waals, hidrojen baglar1 ve hidrofobik etkilesmeler gibi fiziksel
etkilesimlerle olusmaktadirlar [25]. Genel olarak, kimyasal jeller geri doniisiimsiiz
yani tersinmez jellerdir. Diger yandan fiziksel jeller sicaklik, ¢oziicii ve pH'taki
degisimlerle, tersine g¢evrilebilir (tersinir) jeller olustururlar ve bu davranislarindan
otirti de kendini-onarabilen jeller gibi akilli sistemlerin olusmasina imkan saglarlar.

Dogal jellerin ¢ogu bu kategoriye girer [26].
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Sekil 2.1: Jellerin siniflandirilmasi [57]. (C. Bilici, “Miseller polimerizasyonu
teknigi ile sekil hafizali hidrojellerin sentezi ve karakterizasyonu”
Yiiksek Lisans tezi, 2013’den uyarlanmaistir.)

Coziicii tiirine gore polimerik jellerin siniflandirilmasi en ¢ok kullanilan siniflandirma

cesitlerinden biridir. Buna gore, ¢oziicii olarak hava igeren jeller “aerojel”, su igeren



jeller “hidrojel” ve organik ¢oziicii igeren jeller ise ‘“organojel” olarak
adlandirilmaktadir. Asagidaki boliimlerde hidrojeller ve organojeller iizerinde ayrica

durulacaktir [27].

2.2. Hidrojeller

Hidrojeller ¢oziinmeden biiyiikk miktarda su emebilen, ¢apraz bagl hidrofilik polimer
ag yapilaridir [28]. Polimerik ag yapi, ¢oziiciiniin jel disina akmasimi engellerken
jelde hapsedilmis ¢oziicii ise ag yapinin ¢okmesini engellemektedir [2].

Polimerik jellerin sematik gosterimi Sekil 2.2°de verilmektedir.

Caziici
® Molekiili
=

Capraz Bag Polimerik

Ag Yam

Sekil 2.2: Polimer ag yapisinin sematik gosterimi.

Hidrojeller giinliik hayatta bircok yerde karsimiza cikabilir [29]. Hidrojellerin ilk
biyomedikal uygulamasinin temeli Wichterle ve Lim’in 1955°de gelistirdigi poly(2-
hidroksietil metakrilat) ()(HEMA) hidrojeline dayanmaktadir [30,31]. Bu ¢alismada
sentezlenen pHEMA hidrojelleri daha sonra kontakt lens olarak kullanilarak insan
viicuduna uygulanan ilk biyomalzeme olarak tarthe ge¢mistir. 1970’lerden sonra
hidrojellerin uygulama alanlar1 daha da genislemis ve farmokoloji, tip ve ziraat gibi

bir¢ok alanda hidrojeller kullanilmaya baglanmistir [32].

2.3. Organojeller

Hidrojellerin aksine organojellerde sivi faz olarak apolar organik bir ¢oziici
bulunmaktadir [33]. Diger bir degisle organojeller apolar (organik) bir faza sahip kati

veya yari kati sistemlerdir [34].



Sekil 2.3’te organojellerin ¢oziicii, jellesme ajan1 ve molekiiller arasi etkilesimlerinin
dogasina dayali olarak, ¢esitli siniflandirmalarini derleyen bir akis semasi verilmistir.
Jel bilesenlerinin fiziksel ve kimyasal etkilesimleri, {i¢ boyutlu bir matrisin
olusmasindan sorumludur. Diisiik molekiiler agirlikli (DMA) jellesme ajanlarinin
fiziksel etkilesimi sonucunda ¢0ziicliyii immobilize hale getiren agyapilari
olugsmaktadir [36]. Bununla birlikte, esas olarak ikincil etkilesimlere (fiziksel baglar)
gore kimyasal olarak daha kuvvetli olan kovalent baglar (birincil kuvvetler) tarafindan
olusturulan kimyasal jeller ile karsilastirildiginda fiziksel jeller daha az kararlidirlar.
Fiziksel jelleri 6nemli kilan 6zelligi geri doniistiiriilebilir bir yapiya sahip olmalaridir

ve bu 6zellik kimyasal jellerde bulunmaz [25] .
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Sekil 2.3: Organojellerin smiflandiriimasi [35]. (A. Vintiloiu, J. C. Leroux, “Organogels
and their use in drug delivery” J. Controll. Release, 125, 179-192, 2007
yaymindan uyarlanmustir.)

DMA jellesme ajanlari, solventi hareketsiz kilacak kadar uzun ve fiziksel
etkilesimlerle bagli olan ag yapilart olustururlar. Ayrica DMA organojelleri
olusturulduklar organojel tipine gore ayirt edilebilir: Kati (giiglii) veya sivi (zayif)
fiber aglar. Bu ayrim agregatlarin kinetik 6zelliklerinin bir sonucudur [36].

Polimerlerden olusan organojeller geleneksel olarak daha yaygin olarak bilinir. Siit
proteinleri, aljinat, karagenan ve nisastalardan olusan jeller gibi bir¢ok drnek yaygin
olarak bilinmekte ve calisilmaktadir [37-40]. Ayni derecede, jellesme ajaninin
kimyasal 6zelliklerine bagli olarak alkoller veya hekzan gibi organik ¢oziiciilerden
veya yaglardan olusan organojellerde 6nemli yer tutmaktadirlar [41]. Bu tip sistemler
endiistrinin ¢esitli sektorlerinde ¢ok sayida uygulamaya sahiptir ve organojellerin
uygulama alanlar1 oldukga genistir. Hughes ve arkadaslari tarafindan belirtildigi tizere

organojeller, nanoyapi matrisi sentezi ve biyosensorler gibi farkli endiistriyel



segmentlerde kullanilmistir. Son yillarda organojeller igin 6ne ¢ikan uygulamalar
arasinda petrol ve motor atiklarinin bertaraf edilmesi bu sayede petrol sizintilarinin
geri kazanimi yer almaktadir [42]. Bu tez ¢alismasinda Ozellikleri incelenen butil
kauguk esasli organojellerin de petrol ve petrol tiirevlerinin ve ayni zamanda
PAH’larin deniz suyundan arindirilmasi i¢in kullanimina uygun oldugu daha dnce

yapilan ¢alismalardan bilinmektedir [20].

2.4. Makro Gézenekli Jeller

Giliniimiizde polimerik jeller sahip olduklar1 {istiin 6zellikleri nedeniyle bir¢ok
kullanim alanma sahiptirler. Ornegin; hidrojellerin yiiksek su emme kapasitesi,
disardan gelen uyarilara bagli olarak hacim degistirebilme yetenekleri ve biyolojik
sistemlere benzerlikleri sebebiyle ila¢ salim sistemleri, yapay organ iretimi,
biyoteknoloji gibi alanlarda genis ¢apta kullanilmaktadirlar. Buna ragmen geleneksel
hidrojellerin uygulama alanlarin1 kisitlayan bazi dezavantajlar1 vardir: bunlardan bir
tanesi disardan gelen uyarilara hizli cevap verememeleri, yani hacim degisikliginin
yavas olmasi, digeri ise mekanik 6zelliklerinin zayif olmasidir [8,10,43].
Hidrojellerin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesi ve disardan gelen uyarilara hizli
cevap verebilmeleri yoniinde bircok calisma yapilmistir. Jellerin disaridan gelen
uyarilara bagli olarak hacim degisikliginin hizlandirilmasi yoniinde yapilan
caligmalara Ornek olarak jel boyutlarmin kigiltiilmesi [8], jel yiizeyine dogrusal
zincirlerin baglanmasi [9,43,44] ve makro gozenekli jellerin tasarimi [10,45] gibi
yontemleri gostermek miimkiindiir. Jellerin mekanik dayanikliligini artirmak i¢in ise
topolojik jeller [46], nanokompozit jeller [13], ¢ift ag yapili jeller [47] ve kriyojeller
[14] gibi teknikler gelistirilmistir.

Makro gozenekli bir jelin iiretilmesi igin kullanilan yontemlerden bir tanesi faz ayrim
teknigidir. Bu teknik genelde mekanik dayanimi diislik jellerin {iretimine neden
olmaktadir. Diger teknik ise kriyojellesme teknigidir ve bu yontem sayesinde mekanik

dayanimi yiiksek makro gozenekli jeller iiretilebilmektedir.

2.4.1. Faz ayrim1 yontemi ile sentezlenen makro gozenekli jeller

Capraz baglanmis polimerlerdeki heterojen (makro goézenekli) yapilarin olusum
kosullari, uzun yillar boyunca arastirma konusu olmustur. Makro gozenekli capraz

baglanmis polimerler, bir¢ok ayirma iglemi i¢in etkili malzemelerdir ve bu nedenle



iyon degistirici regineler ve spesifik emici maddeler olarak yaygin sekilde kullanilirlar
[10].

1950’lerin sonlarina dogru ilk defa kurutulmus halde gézenekli yapiya sahip ¢apraz
baglanmis polistirenlerin elde edilmesi i¢in yeni bir yontem kesfedilmistir. Bu teknikle
makro gozenekli jeller inert bir seyreltici varliginda vinil ve divinil monomerlerin
serbest radikal ¢apraz  baglanma  kopolimerizasyonu ile  hazirlanmas,
polimerizasyondan sonra seyrelticinin uzaklastirilmasi sonucu yiiksek mekanik
stabiliteye sahip ¢apraz baglanmis gbzenekli polimer aglarinin olustugu gézlenmistir.
Dolayisiyla reaksiyon esnasinda inert bir seyrelticinin kullanilmasi gézenekli yapinin
olusumunu saglamaktadir. Bu sekilde elde edilen malzemelerin elektron mikroskop
analizlerinden polimerin yapisinda biiyiik 6lgekte gbzeneklerin olustugu goriilmiis ve
bu malzemeler “makro gézenekli” malzemeler olarak adlandirilmislardir [10,48].
Makro gozenekli yapida polimer aglarinin hazirlanmasi igin siiSpansiyon
polimerizasyon teknigi kullanilir. Bu yontemle elde edilen polimer ag yapilari 0.1 ile
1.5 mm araliginda degisen caplarda boncuklardan olugsmaktadir. Sentez prosediirii

sematik olarak Sekil 2.4’te verilmistir.

Monovinil monomer, Inert seyreltici
Divinil monomer, (¢oziicii, inert polimer vh)
Baslatica
-
Reaksiyon karisimm
. l
o000 .0
e 0 o ®
¢ oo
® Siirekli Faz

i

Filtrasyon ve Ekstraksiyon

Makro gozenekli
kopolimer ag boncuklan

Sekil 2.4: Makro gozenekli kopolimer boncuklari tiretmek i¢in kullanilan
slispansiyon polimerizasyon tekniginin sematik gosterimi [10]. (O.
Okay, “Macroporous Copolymer Networks” Prog. Polym. Sci., 25,
711-779, 2000 yayimindan uyarlanmistir.)
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[lk olarak, serbest radikal baslatic igeren monovinil-divinil monomer karisim1 bir inert
seyreltici ile karigtirilir. Inert seyreltici monomer karisiminda ¢oziilebilir, ancak
siirekli fazda ¢Ozlinmez olmalidir.
Reaksiyon karigimi siirekli faza karistirilarak eklenir, boylece siirekli faz igindeki
damlaciklar formunda dagitilir. Monomer-seyreltici damlaciklarda meydana gelen
kopolimerizasyon ve ¢apraz baglanma reaksiyonlari, camsi veya opak bir goriiniime
sahip graniillerin olusumuna yol acar. Daha sonra, graniiller iyi bir ¢oziiciide
bekletilerek reaksiyona girmeyen polimer ve seyrelticiden arindirilir.
Faz ayrimi yontemi ile {iretilen gdzenekli malzemeler ii¢ farkli boyutta gdzenekten
olusurlar. Gozenek caplarina gore mikro veya makro gézeneklerin [IUPAC tanimlari
asagida verilmistir:

a. Mikro gozenekler: 20 A’a kadar ¢apa sahip gdzenekler.

b. Mezo-gozenekler: 20-500 A araliginda capa sahip gézenekler.

. Makro gdzenekler: 500 A’dan biiyiik ¢apa sahip gdzenekler.

Makro gozenekli yapida malzemelerin elde edilmesinde faz ayrimi yonteminin
kullanilmasimin iki ana dezavantaji vardir. Bunlardan biri yiiksek miktarda ¢apraz
baglayici kullanimi gereksinimidir ki bu durum malzemelerin diisiik sisme oranlarina
sahip olmasina neden olur. Digeri ise ¢esitli boyutlardaki gozeneklerin varligi
nedeniyle, bu malzemelerin genis ve kontrol edilemeyen bir gozenek dagilimina sahip
olmasidir [10].

2.4.2. Kriyojellesme teknigi ile elde edilen makro gozenekli jeller

Makro gozenekli jel elde etmek icin kullanilan bir diger yontem ise kriyojellesme
teknigidir. Bu yontemle iiretilen jeller makro gozenekli yapidadir ve yiiksek mekanik
dayaniklilik ile digaridan gelen uyarilara hizli tepki oranmna sahiptirler. Literatiirde
“kriyojel” terimi ilk defa 1984 yilinda Lozinski tarafindan donmus ortamlarda olusan
polimerik jelleri adlandirmak i¢in kullanilmistir. “Kriyo” kelimesi Yunanca’dan
dilimize ge¢mistir ve “donmus” veya “buz” anlamina gelmektedir [14].

Kriyojellesme yonteminde capraz baglanma reaksiyonlart donmus reaksiyon
sisteminin donmamig boélgelerinde gergeklesmektedir [49]. Sekil 2.5°de kriyotropik
jellesmenin agamalarini gosteren sema verilmistir. Kriyojellesme yontemi esas olarak

deniz buzunun deniz suyundan daha az tuzlu olmasi prensibine dayanmaktadir.
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Bunun sebebi, ¢oziicliniin kristallesmesi esnasinda ¢oziiciide ¢Ozlinmiis maddeler
kristallerden dislanarak donmamig bolgelerde toplanmaktadir. Artan ¢éziinen madde
konsantrasyonu bu boélgelerin donmasini da giiglestirir. Reaksiyon sisteminin
donmamis bolgelerindeki monomer ve c¢apraz baglayici konsantrasyonunun artmasi
cok diisiik sicakliklarda bile reaksiyonlarin yiliksek verimle gerceklesmesini saglar.
Bu olay “kriyokonsantrasyon” olarak bilinmektedir [14].

Kriyojellesme  reaksiyonlarinin  en  Onemli  avantajlarindan  biri  olan
kriyokonsantrasyon 6zelligi sayesinde diisiik konsantrasyonlarda monomer ve ¢apraz
baglayici kullanilarak bile kriyojel sentezlenebilmektedir. Ornegin Ceylan ve ark.
tarafindan yapilan bir ¢aligmada butil kaucuk (BK) esasli kriyojel sentezi i¢cin BK
konsantrasyonu %35 (ag/hac) olmasina ragmen ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin
gerceklestigi donmamis bolgelerdeki BK konsantrasyonunun %36 (ag/hac) oldugu
belirlenmigtir [18].

X

\\\\ ? Capraz baglanma
/, / = %,59% reaksiyonlan
S : (cozeltinin donma

/’-/“” oktasinin altinda

Reaksiyon } g’xb

sicakhiklarda
cozeltisi %f gerceklesir)

cs%&g %

QQ

Cozulme ve Kuruma

< Capraz Baglayic « Coziicii Molekiili
Polimer Zinciri > Céziicii Kristali

Sekil 2.5: Reaksiyon ¢ozeltisinden makro gézenekli polimere kadar bir kriyojel
olusumunun sematik gosterimi [49]. (Karakiitiik ve ark. “Porous rubber
cryogels: effect of the gel preparation temperature” Polym. Bull., 71,
1983-1999, 2014 yayinindan uyarlanmistir.)

Reaksiyon sisteminin donma noktasinin altindaki sicakliklarda gergeklesen

kriyojellesme reaksiyonlarinda ¢oziicii molekiillerinin  donarak olusturduklar:
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kristaller (Sekil 2.5) kalip gorevi goriir ve reaksiyonlarin tamamlanmasi ve sistemin
eritilmesinin ardindan makro gézenekli yapida malzemelerin olusumu saglanir [49].

Bu yontemle elde edilen jellerin geleneksel hidrojellerle karsilastirildiklarinda yiiksek
mekanik dayanikliliga sahip olduklar1 gorilmistiir. Bunun temel sebebi jellesme
esnasinda capraz baglanma bolgelerinde artan polimer konsatrasyonu sonucu elde
edilen jellerin gozenek duvarlarinin daha kalin ve dayanikli olmasidir. Kriyojeller
tamamen sikistirilmalarina ragmen parg¢alanmaz ve ¢oziicliniin tekrardan eklenmesi ile
eski haline donebilirler. Ayrica birbirine igten baglantili gozenek yapisi sayesinde
gozeneksiz jellerden farkli olarak kriyojellerde difiizyon yerine konveksiyonun

gerceklesir ve boylelikle yiiksek tepki oranina sahip olurlar [18].

2.5. Butil Kaucugun Vulkanizasyonu

Poliizobutilen olarak da bilinen BK, molce yaklasik % 0.5-3 oraninda izopren birimleri
iceren poliizobutilen zincirlerinden olusan sentetik bir kauguk tiiriidiir [50]. Butil

kaugugun kimyasal yapisi Sekil 2.6’da gosterilmistir [18].

CH, CH
{—CH;—{]‘.-);CHQ—C=CH—CH2——
CH,

Sekil 2.6: Butil kaugugun kimyasal yapis1 [18].

Butil kauguk lastik borular, kablo yalitimi, otomotiv pargalari, koruyucu giysiler ve
gaz maskeleri gibi malzemelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Vulkanize edilmemis
kauguk genellikle gii¢lii degildir; deformasyondan sonra orijinal sekline geri donemez
ve ¢ok yapigskandir. Bu nedenle vulkanizasyon prosesi araba lastikleri gibi mekanik
dayanimin 6nemli oldugu alanlarda oldukca gereklidir.

Vulkanizasyon, 1844 yilinda Charles Goodyear tarafindan icat edilmis kaugugun
capraz baglanma reaksiyonudur. Bu prosediir yiiksek sicaklikta kauguga siilfiir
eklenmesi ile yapilmaktadir. 1846 yilinda ise Aleksander Parkes tarafindan kaugugun
diistik sicakliklarda da kiikiirt banyosu veya buhari ile muamelesiyle vulkanize olacagi

gosterilmistir [51].
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Vulkanizasyon sonucunda c¢apraz bagl bir yap1 olusur; esneklik artar ve plastisite
azalir. Sekil 2.7°de kauguk vulkanizasyonunun sematik gdsterimi verilmistir. Dogal
kauguktan farkli olarak diisiik izopren (doymamis grup) igerigi sebebiyle butil
kaugugun vulkanizasyonu daha zor gerceklesir. Miimkiin olan en iyi 6zelliklere sahip
butil kauguk tirlinleri elde etmek i¢in en uygun vulkanizasyon kosullar1 ve yardimci

maddeler kombinasyonunun kullanilmasi1 gerekmektedir [52].

Vulkanize Edilmemis
M

——

\ R

-
o Kaucuk

Molekiilleri

P

N4

ol

l Kiikiirt

_ Capraz
Bag Sy
Vulkanize Ag

Sekil 2.7: Kauguk vulkanizasyonunun sematik gosterimi [51]. (A.Y. Coran,
“Vulcanization”, The Science and Technology of Rubber, 4. Baski,
2013, s 337-381 yayinindan uyarlanmstir.)

2.5.1. Butil kau¢ugun kat1 halde vulkanizasyonu

Kat1 halde BK vulkanizasyonu en yaygin olarak uygulanan yontemlerdendir ve uzun
yillar boyunca arastirmalarin odak noktasi olmustur. Yaygin olarak kiikiirt, fenolik
bilesikler ve nitrozo bilesiklerinin kullanimi ile gergeklestirilen vulkanizasyon
reaksiyonlar1 bilinmektedir [53].

Dogal kaugugun kiikiirt ile vulkanizasyonunun hizlandiricilar olmadan 140°C’de 5
saatte gerceklestigi bilinmektedir. Cinko oksit ilavesi reaksiyon siiresini 3 saate,
hizlandiricilarin kullanimi ise 1-3 dakikaya diisiirebilmektedir. Dogal kauguktan farkli
olarak BK vulkanizasyonu daha zor ger¢eklesmektedir. BK nin diisiik izopren icerigi
sebebiyle kiikiirt ile vulkanizasyon organik hizlandiricilarin varliginda gerceklesir.
Hizlandiric1 kullanilmadan gergeklestirilen vulkanizasyon reaksiyonlarina ticari
acidan fazla ilgi gosterilmese de, bu prosesin kimyasi bir¢ok ¢alisma ve arastirmanin

konusu olmustur [51].
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Dogal kauguk, stiren butadien kaucuk (SBR) ve BK vulkanizasyonu i¢in kullanilan bir
diger yontem ise fenolik birlesiklerin varliginda gergeklestirilen reaksiyonlardir. Tlk
defa 1944 senesinde Van der Meer tarafindan yapilan arastirmada fenol-formaldehit
kondensatlarimin vulkanize edici etkisi incelenmistir [54]. Nitrozo bilesiklerin
varliginda gergeklestirilen vulkanizasyon reaksiyonlarinin ise en bilineni p-
benzokinon dioksim bilesiginin kullanildig1 reaksiyonlardir. p-benzokinon dioksim,
radikal etkilerinden dolay1 bir¢ok kauguk tiirii iizerinde bir capraz baglama etkisine
sahiptir. Bu madde BK igin de vulkanizasyon ajani olarak en iyi bilinen ve en kullanigh
olanidir. Bu yontemle vulkanize edilen BK’un, kiikiirt ile vulkanize edilenlere kiyasla
daha iyi 1s1 direncine sahip oldugu bilinmektedir.

Elastomer vulkanizasyonunda kullanilan bir diger yontem de organik peroksitlerin
kullanimudir.  Peroksitler etilen-propilen kauguk (EPR), etilen-vinil asetat
kopolimerleri (EAM) ve silikon kaugugunun vulkanizasyonu i¢in kullanilirlar. Genel
olarak, polimerin peroksite maruz kalmasi1 durumunda ¢apraz baglanma yerine zincirin
kirtlma egilimi nedeniyle peroksitler butil kaugugun (BK) vulkanizasyonu i¢in uygun
degildir [51].

2.5.2. Butil kaucugun cozelti icinde vulkanizasyonu

Butil kaugugun ¢ozelti iginde vulkanizasyonu ilk defa 2000 senesinde yapilmuistir.
Okay ve ark. tarafindan yapilan ¢aligmada organik ¢oziiciide butil kaugugun S2Cl; ile
capraz baglanma reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Burada ¢apraz baglanma ajani
olarak kullanilan S>Cl> oda sicakliginda sivi halde olan ve organik ¢oziiciilerde
¢oziilebilen bir maddedir. Coziicii olarak toluen kullanilarak yapilan ¢ozelti ve
slispansiyon reaksiyonlari sonucunda ¢ubuk ve boncuk seklinde ¢apraz bagli BK esash
malzemeler sentezlenebilmistir.

Sekil 2.8’de BK ve S;Cl; arasinda gergeklesen gapraz baglanma reaksiyonunun
mekanizmasi verilmistir [17].

Reaksiyon esnasinda S>Cly, butil kaugugun (BK) i¢ vinil gruplarina saldirarak polimer
zincirinin lizerinde etkili ¢apraz baglanma noktalar1 olusur. Daha sonra bu noktalar
tizerinden bir diger BK zincirinin i¢ vinil gruplar1 baglanarak capraz bagli BK
sentezlenmis olur [17]. Daha &nce ITU Polimerik Jeller Laboratuvarinda yapilan tez
calismasinda, kriyojellesme yontemi uygulanarak BK esasli kriyojeller elde edilmis
olup, bu jellerin mekanik olarak dayanikli oldugu, uyarilara hizli cevap verebildigi, ve

makro gozenekli yapida olduklari ortaya konmustur [18]. Elde edilen kriyojellerin
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hidrofobik ve yeniden kullanilabilir 6zellikte malzemeler olmalari, onlarin deniz
sularindan sizintt petrol tlirevlerinin ve PAH’larin arindirilmasi i¢in uygun

olabilecekleri gosterilmistir [20].

S.Cls = G&Cl, + §

CHs CH;
WCHQ‘C=CH—CH2W + SC]Q I WCHZ—(T';__(I:;H__ CHz“"’"‘”
Cl sCi

/s

CHs S+

e L CH
o ((‘:?,I HCHe +_/""“-'CHz-c';=3CH—cH:r“"

(S)x

i
swove GHy-C—CH—CHome
Cl

Sekil 2.8: Butil kauguk ve kiikiirt monoklortiriin ¢apraz baglanma reaksiyonu [17].
(Okay ve ark., “Solution cross-linked poly(isobutylene) gels: synthesis
and swelling behavior”, Macromolecules, 4822-4827, 2000 yaymindan

alinmistir.)
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Butil kauguk esasli kriyojellerin sentezlenmesinde ve karakterizasyonunda kullanilan

kimyasallar 6zellikleri ile birlikte asagida verilmistir.

3.1.1. Butil kauguk (BK-1675N)

Kriyojel sentezlerinde izopren igerigi molce % 1,4-1,8 ve Mooney viskozitesi 51 + 5
araliginda olan SIBUR Togliatti LLC’den temin edilen butil kauguk (BK)

kullanilmuastir.

3.1.1. Kiikiirt monokloriir (S2Cl2)

Kriyojellesme reaksiyonlarinda ¢apraz baglayict olarak S»Cl> (Sigma Aldrich)

kullanilmustir.

Organik ¢oziiciiler: BK esash kriyojellerin sentezinde ¢6ziicii olarak siklohekzan
kullanilmistir. Sentez sonrasi kriyojellerin sisme ve biiziilme testlerinde ise sirasi ile
toluen ve metanol kullanilmistir. Ayrica kriyojellerinin sentezlerinden 6nce kauguk
safsizliklarindan uzaklastirilmasi i¢in 6nce toluende ¢oziilmiis; ardindan metanolde

coktiirtilmiistiir.

3.2. Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan alet ve cihazlar 6zellikleriyle beraber asagida
verilmistir.
3.2.1. Hassas Terazi

Sentezlerde kullanilan butil kaugugun tartimlari ile sentez sonrasi kriyojellerin sigmis
ve kuru durumdaki tartimlari i¢in Sartorius model elektronik terazi kullanilmistir. Bu

terazi 205 g agirlik kapasitesine ve 0.1 mg duyarliliga sahiptir
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3.2.2. Vakumlu Desikator

Toluende ¢oziiliip metanolde ¢oktiiriilerek safsizliklarindan arindirilan BK ve sentez
sonras1 BK kriyojellerinin kurutma islemleri vakumlu desikatérde yapilmistir.

3.2.3. Plastik Siringa

Capraz baglanma reaksiyonlari i¢ ¢apt 16 mm olan 10 mL’lik tek kullanimlik plastik
siringalar igerisinde gerceklestirilmigtir.

3.2.4. Derin Dondurucu

Kriyojelasyon islemleri sicakligi ayarlanabilir derin dondurucuda gergeklestirilmistir.
Calisma kapsaminda sentez sicakliklari -18°C ve -2°C olarak belirlenmistir.

3.2.5. Elektronik Kumpas

Sentezlenen silindirik kriyojel 6rneklerinin g¢aplarini 6lgmek igin Mitutoyo marka
elektronik kumpas kullanilmistir. Bu kumpasin 6l¢tim araligi 0-150 mm’dir.

3.2.6. Mekanik Test Cihaz1

Kriyojellerin mekanik 6zelliklerini belirlemek i¢in yapilan ¢ekme testleri Zwick-Roell
Z 0.05 marka mekanik test cihaz ile ger¢eklestirilmistir.

3.2.7. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Jellerin morfolojik analizi i¢in Jeol JSM 6335F Field Emission marka taramali
elektron mikroskobu kullanilmstir.

3.2.8. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kriyotropik sartlarda sistemdeki donmamis bolge Kkesrinin belirlenebilmesi igin

Perkin-Elmer Diamond marka DSC cihazi kullanilmistir.

3.3. Butil Kaucuk (BK) Kriyojellerinin Sentezi

Bu c¢alismada butil kaucuk esasli kriyojeller sentezlenmis ve kriyojellerin ¢esitli
yontemlerle karakterizasyonlart yapilmistir. Sentez islemlerinden dnce butil kauguk
safsizliklarindan arindirilmak igin toluende ¢oziiliip, ardindan metanolde ¢oktiiriilmiis
ve cokelek vakum altinda kurutulmustur. Kriyojel sentezi icin, farkli miktarlarda

temizlenmis ve kurutulmus butil kauguk (5-20 g) 100 mL siklohekzanda bir gece
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boyunca ¢ozililmiistiir. Daha sonra, SoCl, farkli BK konsantrasyonlarinda hazirlanmis
cozeltilere farkli oranlarda eklenmis ve ¢ozelti homojen olana kadar karigtirilmistir.
Homojen reaksiyon ¢ozeltisi i¢ ¢ap1 16 mm olan 10 mL’lik plastik siringalara ¢ekilmis
ve kriyojelasyonun gergeklesmesi i¢in siringalar buzdolabinda 3 giin siiresince
bekletilmistir. Mekanik testler igin ise kriyojeller ince bir bez seklinde
sentezlenebilmeleri i¢in i¢ ¢apt 10 mm olan cam petri kaplart kullanilmustir.
Hazirlanan reaksiyon ¢ozeltileri petri kaplarina dokiilmiis; kriyojellesme isleminin
ardindan kuru durumdaki kalinlig1 yaklasik 0.5-1.5 mm araliginda olan bez seklinde
BK kriyojelleri sentezlenmistir.

Kriyojelasyon isleminden sonra jeller oda sicakliginda 10 dakika bekletildikten sonra
siringalar ve petri kaplarindan ¢ikartilmis ve bir hafta boyunca toluende bekletilmistir.
Bu siire¢ boyunca toluen her giin yenilenmistir. Toluenden c¢ikarilan kriyojeller,
kurutulmadan Once metanolde ii¢ giin siiresince bekletilmistir. Bu sayede
kriyojelasyon asamasinda reaksiyona girmeyen bilesenler uzaklastirilmistir.
Metanolde biiziilme dengesine ulastirilan kriyojeller metanolden ¢ikartilip oda
sicakliginda vakum altinda kurutulmustur.

Hazirlanan BK ¢ozeltilerindeki BK ve capraz baglayici konsantrasyonu asagidaki

denklemler kullanilarak hesaplanmistir:

a) Butil kauguk konsantrasyonu Cgk:

butil kaucugun kiitlesi(gram
CBK = U8 (g ) X 102 (31)

siklohekzanin hacmi(mlL)

b) Capraz baglayici konsantrasyonu % S>Cly:

S, Cly’ nin hacmi (mL)

% S,Cl, = x 102 (3.2)

butil kauguk kutlesi (gram)

Calismada 6zellikleri incelen kriyojel érnekleri 3 farkli kosulda sentezlenmistir. ilk
asamada bagimsiz degisken olarak g¢apraz baglayici konsantrasyonu secilmistir.
Sentez sicakligi -18°C, Cgk ise %5 (ag/hac) olarak sabit tutulmus, S2Clz oran1 % 12-
20 (hac/ag) araliginda degistirilerek BK kriyojelleri iiretilmistir. ikinci asamada

bagimsiz degisken olarak butil kauguk konsantrasyonu (Cgk) se¢ilmis ve Csx = % 5-
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20 (ag/hac) araliginda dort farkli BK konsantrasyonunda kriyojeller sentezlenmistir.
Bu asamada S>Cl; konsantrasyonu %12 (hac/ag), sentez sicakligr ise -18°C olarak
sabit tutulmustur. Ugiincii ve son asamada ise kriyojeller -2°C sicaklikta
sentezlenmistir. Bu asamada capraz baglayici konsantrasyonu %12 (hac/ag) olarak
sabit tutulmustur. Butil kauguk konsantrasyonu ise %5-20 (ag/hac) araliginda
degistirilerek sentez sicakligi ile Cgk’nin da kriyojellerin &zelliklerine etkisi

incelenmistir.

Cizelge 3.1: Cesitli reaksiyon sartlarinda gercgeklestirilen ii¢ kriyojelasyon deneyi.

Csk Ts S2Cl2
Asama
(% ag/hac) (°C) (Y%ohac/ag)
1 5 -18 12-20
2 5-20 -18 12
3 5-20 -2 12
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4. BUTIL KAUCUK KRiYOJELLERIN KAREKTERIZASYONU

4.1. Sisme Testleri

Butil kauguk (BK) esasli kriyojellerin sisme davraniglart hem gravimetrik hem de
volumetrik olarak incelenmistir. Sentez sonrasinda siringalardan ¢ikartilan kriyojeller

yaklagik 10 mm uzunlugunda kesilmis, sentez sonrasi agirliklari (mo) ve sentez sonrasi

caplari (Do) olgiildiikten sonra toluene atilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: a) Siringadan ¢ikartilip 10 mm uzunlugunda kesilen kriyojel;
b) kriyojelin sisme dengesine ulagmasi i¢in toluene aktarilmasi.

Kriyojeller bir hafta boyunca toluende bekletilmis ve bu siire¢ icerisinde toluen her
giin yenilenmistir. Sisme dengesine ulasan kriyojellerin sismis durumdaki agirliklar
(Myismis) ve caplart (Dyigmis) Olglilmiistiir. Ardindan kriyojeller metanole aktarilarak
biiziilme dengesine ulastirilmistir. Bu siire¢ i¢erisinde de metanol sik sik yenilenmis;
biiziilme dengesine ulasan kriyojellerin kiitlesi (mm) ve ¢api1 dlgiilerek kurutulmalari
icin oda sicakliginda vakumlu desikatore alinmistir. Son olarak kuru durumdaki
kriyojellerin de agirliklart (Mkury) ve ¢aplart (Dkury) Olgiilmiis ve Kriyojellerin sentez
sonrasi ve kuru duruma gore sisme davraniglar1 belirlenmistir. Sirasi ile kuru duruma

gore ve sentez sonrasi duruma gore hacimce sisme oranlari

Dgismi
q = (G (4.)
Vi, = (Mf (4.2)
rel Do .
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esitlikleri ile hesaplanmistir.

Agirlikga sisme oranlari ise kuru ve sentez sonrast duruma gore sirasi ile asagidaki

denklemlerle belirlenmistir.

Msismi
qw - 7'nskju‘us (43)
Msismi
My = %os (4.4)

Agirlik¢a (Qw) Ve hacimce sisme oranlari (Qv) gozenekli bir jelin i¢yapisi hakkinda bilgi
saglamaktadir. SOyle ki; agirlikga sisme oran1 (qw) Kriyojelin hem polimer bolgesi hem
de gozeneklerdeki ¢oziicii miktar: ile alakali iken; hacimce sisme orani (qv) sadece
gozeneklere giren ¢oziicii ile ilgilidir. Diger bir degisle gbzenekli bir malzeme iyi bir
¢oziiclide sistigi zaman gozeneklerine giren ¢oziicli o malzemenin agirligini artirmakta
ancak hacmini fazla degistirmemektedir. Bu sebepten dolay1r gozenekli malzemelerde
bu iki deger arasinda gozle goriliir bir fark vardir. Aradaki fark ne kadar biiyiik ise
malzemenin gozeneklerine giren ¢oziicti miktar1 ve dolayisiyla gézenek hacminin o
kadar biiyiik oldugu soylenebilir. Kriyojellerin sismis durumdaki toplam gézenekliligi
(% P) gw ve qv degerleri kullanilarak asagidaki denklemden hesaplanmistir [10].

%P = (1 - — ) x 102 (4.5)

—1)x%2
1+(qw 1)Xd1

Toplam gozenek hacmi (Vp) ise kriyojellerin metanolde bekletilmesinin ardindan
belirlenmistir. Metanol BK kriyojelleri igin kotii bir ¢oziicii oldugundan sadece
kriyojellerin gozeneklerine niifus eder, polimer bolgesi tarafindan emilemez [17].
Dolayist ile bir gram kuru polimer basma diisen gozenek hacmi anlamina gelen
gozenek hacmi Vp, asagidaki baginti kullanilarak hesaplanabilir

Vp = (Mpy — My /([ Ay X M) (4.6)

Burada, mkuru Ve muw sirasiyla 6rnegin kuru durumdaki ve metanolde biiziilme
dengesine geldikten sonraki kiitlesi, dy, ise metanoliin yogunlugudur (dw = 0,792
g/mL).

Bir gram butil kauguktan elde edilen ¢apraz baglh (¢6ziinmez) polimer miktari olarak

tanimlanan jel kesri (Wg) ise

_ Miuru
Wy = moCpi/100 (4.7)
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bagintisindan hesaplanmistir. Esitlikteki Mgyry V& Mo sirastyla kuru durumdaki ve

sentez sonrasi Kriyojellerin agirliklar1, Cgk ise butil kauguk konsantrasyonudur.

4.2. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Ol¢iimleri

Butil kauguk c¢ozeltilerindeki kriyotropik sartlarda donmadan kalan siklohekzan
yiizdesi DSC 6l¢timleri yardimiyla hesaplanmistir. Cesitli BK konsantrasyonlarinda
hazirlanan ¢6zeltiler DSC’nin aliiminyum numune kabina (pan) yaklasik 30-40 mg
olacak sekilde konulmustur. Numune kaplart miihiirlenip kapatildiktan sonra
agirliklar tartilmig ve 48 saat boyunca -18°C’de dondurulmustur. Aliminyum kaplar
iki giin sonunda derin dondurucudan ¢ikartilmis ve DSC cihazinin numune haznesinde
iki saat daha -18°C’de bekletilmistir. Bunun sebebi donmus c¢ozeltilerin derin
dondurucudan ¢ikarilip DSC’de 6l¢iim baglayana kadar gegen siirede erimis bolgeleri

varsa, bu bolgelerin yeniden donmasini saglamaktir.

DSC ol¢iimii, 1°C/dk tarama hizinda -18°C’den 20°C’ye kadar 1sitilarak yapilmustir.
Erime pikinin altinda kalan alan hesab1 ile donmus ¢o6zeltilerin erime entalpisi (4Her)
bulunmustur. Cozeltilerdeki donmamis siklohekzan yiizdesi (fsikionekzan) asagidaki

formiil kullanilarak hesaplanmistir:

AAI-II-IeCrXMW
fsikionekzan = | 1 — =——] X 100 (48)

Msiklohekzan

Esitlikteki, Msikiohekzan Nnumune kabindaki siklohekzanin kiitlesidir. Numune kabinda ne
kadar siklohekzan oldugu ise su sekilde belirlenmistir: DSC o6lglimii dncesinde,
donmus ¢o6zeltiyi igeren ve DSC'ye yerlestirilecek olan numune kabi, kapatilarak
kiitlesi Ol¢tilmiistiir (m,). DSC analizinden sonra ise bu numune kabinda bulunan
siklohekzanin buharlasabilmesi i¢in numune kabi delinmis ve kap 80°C’de etiivde
sabit agirhiga (m.) ulasana kadar bekletilmistir. Dolayist ile Msikiohekzan = Mi-M;
farkindan belirlenmistir. Denklemdeki AHer saf siklohekzanin erime entalpisi olup
degeri 2.68 kJ/mol’diir. 4H, farkli BK konsantrasyonlarinda hazirlanan donmus
¢ozeltilerin DSC analizi ile belirlenen erime entalpileri, My ise sikloheksanin molekiil
agirhigidir (84.16 g/mol).

Kriyokonsantrasyon etkisinden dolayr kriyojellesme sirasindaki butil kaucuk

konsantrasyonu nominal BK konsantrasyonundan (Cgk) farklidir. Bunun sebebi,
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sistem dondukc¢a siklohekzanda ¢6ziinmiis olan butil kauguk ve diger reaktiflerin
siklohekzandan atilarak donmamis mikro bolgelerde derisik olmasidir. Bu durum
kriyojellesme reaksiyonlarmmin cok diisiik sicakliklarda bile etkili bir sekilde
gerceklesmesinin asil nedenidir. Dolayist ile donmamis bolgelerdeki kauguk
konsantrasyonu onemli bir sekilde artmaktadir ve bu deger kriyojeller i¢in 6nemli bir
parametre haline gelmektedir. Donmamis bolgelerdeki kauguk konsantrasyonu

asagidaki bagint1 kullanilarak hesaplanmistir.

Donmanus bélgedeki BK konsantrasyon = ——= BK (4.9)

siklohekzan

Denklemde fiikionekzan reaksiyon sistemindeki donmamis bolge yiizdesi, Cgg 1S€

¢ozeltilerin nominal BK konsantrasyonudur.

4.3. Mekanik Olgiimler

Kriyojellerin tek eksenli ¢ekme olglimleri Zwick-Roell Z 0.05 mekanik test cihazi
kullanilarak yapilmistir. Tek eksenli ¢ekme testleri kuru durumda ve 10 mm
uzunlugunda jel Orneklerine 500 N’luk yiik hiicresi kullanilarak, 23 + 2°C’de
gerceklestirilmistir. Testler sirasinda ¢gekme hizi 50 mm/dk olarak ayarlanmistir.
Cekme testleri sonucunda elde edilen gerilim-gerinim grafikleri incelenerek drneklerin
mekanik ozellikleri belirlenmistir.

Test esnasinda 6rnegi deforme etmek i¢in gerekli kuvvetin, drnegin baglangi¢ kesit
alanina olan oranindan hesaplanan nominal gerilim (onom) asagidaki baginti ile

verilmektedir

F
Onom = (4.10)

o

Gerinim ise A ile ifade edilmis olup, malzemenin deformasyon sonrasindaki
uzunlugunun malzemenin baslangi¢ uzunluguna olan oranina esittir. Bu deger ¢ekme
testleri i¢in A = &100+1 seklinde ifade edilebilir. Denklemdeki &, gerinimin bir diger
ifadesi olup ¢ekme testlerinde Orneklerin ylizde uzamasma karsilik gelmektedir.
Malzemenin deformasyon sirasinda kopma anina dek absorbe ettigi toplam enerji
miktarimi ifade eden tokluk (W), gerilim-gerinim grafiklerinin altinda kalan alandan
hesaplanmistir. Gerilim-gerinim grafiklerindeki %5-%10 deformasyon orani arasi

egimden Young modiilii (E) hesaplanmistir.
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Cekme testleri sonucu elde edilen tipik bir gerilim-gerinim grafigi Sekil 4.2°de
verilmistir. Grafikte gozlenen tepe noktasi, malzemenin kirilma anindaki gerilim

degerini gostermekte olup okruma 1le ifade edilmektedir.

Gerilim

————m. Kinlma noktasi (o,__, )

Gerinim
Sekil 4.2: Butil kauguk kriyojelleri i¢in tipik gerilim-gerinim grafigi.
4.4. Kriyojellerin Siirekli Ekstraksiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Kriyojellerin siirekli ektraksiyon kapasitesi ve ayn1 zamanda tekrar kullanilabilirlik
Ozelliklerinin incelenmesi ayni kriyojel 6rneginin pespese tekrarlanan emme-sikma
dongiilerine tabi tutulmasiyla belirlenmistir. Bu amacla 0.8 mm ¢apli ve kuru durumda
yaklasik 0.3-0.10 g agirligindaki kriyojel ornekleri dnce 5 dakika boyunca 100 mL
toluen i¢ine aktarilmustir. Sigsmis ve denge haline gelmis 6rnegin tartilmasindan sonra
ornek sikistirilmis ve bu sayede Ornek tarafindan emilen toluen disar1 atilmigstir.
Buradaki en 6nemli nokta sikistirma esnasinda kriyojel 6rneginin i¢ine hapsettigi
tolueni tam olarak disar1 atabilmesi ve bu sayede de yiizde yiiz sikistirilabilmesidir.
Sikistirma sonrasinda 6rnek tartilmis ve tekrar toluene atilmistir. Kriyojellerin yeniden
kullanilabilirligini ve siirekli ekstraksiyon kapasitesini belirlemek i¢in bu islem 30 kez
tekrarlanmistir. Analiz sonrasinda 6rnekler bir giin metanolde bekletilmis, daha sonra
ise vakum altinda kurutulmustur. Bir gram kriyojel orneginin emdigi toluen miktar1
(Me-mss)/Miury esitligi kullanilarak hesaplanmigtir. Burada m; ve mss sirasiyla 6rnegin
sismis ve sikistirma sonrast kiitlesi, Mgy ise 30 ardistk emme-sikma c¢evrimi

sonrasinda kurutulmus 6rnegin kiitlesidir.
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4.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ile Kriyojellerin Morfolojik

Ozelliklerinin incelenmesi

Elde edilen kriyojellerin morfolojik 6zellikleri Jeol JSM 6335F Field Emission marka
taramal1 elektron mikroskopu yardimiyla incelenmistir. SEM analizleri i¢in kuru
durumdaki jeller altin ile kaplanmis ve ardindan farkli biiyiitme oranlarinda (10x, 100x

ve 500x) SEM goriintiileri alinmustir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismada butil kauguk esasli kriyojeller ¢apraz baglayici olarak SoCl, varliginda
sentezlenmistir. Calisma esnasinda farkli butil kauguk ve capraz baglayici
konsantrasyonlarinda sentezler yapilmistir. Ayrica kriyojellesme sicakligi da
degistirilmis; boylece li¢ farkli sentez parametresinin kriyojellerin 6zelliklerine etkisi
incelenmistir.

Butil kauguk (BK) esasli malzemelerin sentezinde kriyojelasyon tekniginin
kullanilmast yiiksek tokluk degerlerine sahip makro gozenekli Kkriyojellerin elde
edilmesine olanak saglamaktadir [14]. Bu ¢alisma kapsaminda tretilen Kriyojeller
hidrofobik dogasi, disaridan gelen uyarilara karsi yiiksek tepki hizi ve yeniden
kullanilabilirligi ile 6ne ¢ikmaktadir.

Birinci asamada -18°C sicaklikta ve %12-20 (hac/ag) araliginda gapraz baglayici
konsantrasyonunda kriyojeller sentezlenmistir. Ikinci ve iiciincii asamalarda ise BK
konsantrasyonu %5-20 (ag/hac) araliginda degistirilirken, c¢apraz baglayict
konsantrasyonu %12 (hac/ag) olarak sabit tutulmustur. Bunun yani sira ikinci agamada
-18°C olan sentez sicakligi igiincli asamada -2°C olarak degistirilerek Kriyojel
Ozelliklerine sentez sicakliginin etkisi de incelenmistir. Deneysel ¢alismalar
sonucunda elde edilen sonugclar iki boliimde tartisiimistir.

Birinci boliimde -18°C’de ve degisen ¢apraz baglayici konsantrasyonlarinda iiretilen
kriyojellerin sisme Ozellikleri, gézenek morfolojisi ve mekanik 6zellikleri
tartistlmustir.  fkinci boliimde ise ¢alisma esnasinda elde edilen kriyojellerin
ozelliklerine butil kauguk konsantrasyonun etkisi ve ayni1 zamanda sentez sicakliginin
etkisi tartigitlmistir. Bu bolimde farkli BK konsantrasyonu ve sentez sicakliklarinda
iretilen kriyojellerin sisme Ol¢limleri sonuglari, DSC o6l¢iimleri, gozenek hacmi ve
gozeneklilik hesab1, mekanik 6l¢iim sonuglari, yeniden kullanilabilirlik 6zellikleri ve

SEM goriintiilerinden elde edilen morfolojik 6zellikleri verilmistir.
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5.1. Capraz Baglayic1 Miktarinin BK Kriyojellerin Ozelliklerine Etkisi

Bu kisimda sabit kriyojellesme sicakligi (-18°C) ve BK konsantrasyonunda (%5
ag/hac) ancak farkli ¢apraz baglayici oranlarinda (%12-20 hac/ag) BK kriyojelleri

iiretilmis ve boylece capraz baglayicinin kriyojellerin 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

5.1.1. Sisme testleri ve jel kesirlerinin belirlenmesi

Kriyojellerin sentez sonrasi siklohekzan ve toluende sisme 6zellikleri incelenmistir.
Sekil 5.1°de bu iki ¢6ziicli i¢in de sentez sonrasi duruma gore kiitlece ve hacimce sisme

oranlarinin ¢apraz baglayici oranina bagli degisimi verilmistir.
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Sekil 5.1: Kriyojellerin toluende ve siklohekzanda mrel (i¢i dolu semboller) ve

Vrel (i¢1 bos semboller) degerlerinin capraz baglayici orani ile degisimi.

Toluende kriyojellerin sentez sonrasit duruma gore kiitlece ve hacimce bagil sisme
oranlarinin (Mrel V€ Vrel) ¢apraz baglayici konsantrasyonu ile fazla degismedigi ve 1.5
civarinda oldugu goriilmektedir. Yani, kriyojeller toluende hem kiitlece hem de
hacimce fazla sismemektedirler. Diger yandan siklohekzanda yapilan sisme testlerinde
ise farkli bir durum séz konusudur. Sisme testlerinde toluen yerine siklohekzan
kullanilmast ile mrel Ve Vrel degerlerinin arttigi; yani kriyojellerin daha fazla sistigi
goriilmektedir. Bunun en temel sebebi siklohekzanin butil kucguk i¢in daha iyi bir
solvent olmasidir. Soyle ki; siklohekzanin ¢oziiniirliik parametresi 8.2 iken tolueninki

8.9, butil kaugugun ise 7.5-8 araligindadir [55].
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Sekil 5.2°de kriyojellerin kuru duruma gore agirlik¢a (qw) ve hacimce (qv) sisme

oranlarinin ¢apraz baglayici oranina bagli degisimi verilmektedir.
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Sekil 5.2: Kriyojellerin toluende ve siklohekzanda qw (i¢i dolu semboller) ve qyv (igi
bos semboller) degerlerinin ¢apraz baglayici orani ile degisimi.

Bu grafiklerden de qw ve Qv degerlerinin capraz baglayici miktarindan fazla
etkilenmedigi goriilmektedir. Ayrica qw ile v arasindaki biiyiik fark BK kriyojellerinin
makro gozenekli dogasindan ileri gelmektedir. Daha once de belirtildigi gibi
siklohekzanin toluenden daha iyi bir solvent olmasi nedeniyle qw ve Qv degerleri

siklohekzanda sisen jeller i¢in daha yiiksektir.

Sekil 5.3’te farkli capraz baglayict konsantrasyonlarinda hazirlanan kriyojel
orneklerinin jel kesri (W) degerlerinin S2Cl, oranina baglh olarak degisimi verilmistir.
%2 (hac/ag) S2Cl, konsantrasyonundan baglayarak bu degerin 1’e giderek yakinlastigi;
%4-20 (hac/ag) S2Cl; araliginda ise 1’e esit oldugu goriilmektedir; yani %4 S2Cl
oranindan sonra ¢apraz baglanma reaksiyonlar1 tam verimle gergeklesebilmektedir.
Ancak yapilan bazi denemelerde %4 S2Cl2 konsantrasyonunda jellesmenin olmadig1
da goriilmistiir. Bunun sebebi, calismalarda kullanilan butil kauguk Orneginin
homojen dagilimli izopren igeriginin olmamasidir. Bu sebepten, olasi bir jellesmeme
durumunu engellemek i¢in ilerleyen ¢aligmalarda S>Cl> orani minimum %12 (hac/ag)
olarak belirlenmis ve 9%12-20 (hac/ag) araliginda degistirilerek kriyojellerin

Ozelliklerine etkisi incelenmistir.
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Sekil 5.3: Farkli SoCl> konsantrasyonlarinda hazirlanan kriyojellerin Wy degerlerinin
S2Cl2 oranina bagl degisimi.
5.1.2. Capraz Baglayic1 miktarinin kriyojellerin gézenek hacmi ve toplam

gozenekliligine etkisi

Bu bolimde farkli ¢apraz baglayici oranlarinda hazirlanan kriyojellerde S>Cl
miktarmin kriyojellerin gézenek hacmi (Vp) ve toplam gozenekliligine (P) etkisi
incelenmistir. Bu amagla ilk olarak kuru jel 6rnekleri metanolde bir giin siiresince
bekletilmistir. Daha dncede belirtildigi iizere siklohekzan BK esasli kriyojeller i¢in en
1yi ¢oziicii 0zellikleri gosterir. Bunun aksine metanol BK esasli jeller i¢in kot ¢oziicii
ozelligi gostermektedir. Metanoliin ¢oziiniirliikk parametresi 14.6 iken butil kauguk i¢in
bu deger 7.5-8 araligindadir [55] BK kriyojelleri i¢in metanol uygun bir solvent
olmadigindan metanol sadece gbzeneklere girmis, jelin polimer bolgesi tarafindan
emilememistir. Sekil 5.4’te 4.6 numarali denklem kullanilarak hesaplanan gézenek
hacminin (Vp) S2Cl2 oranina bagli degisimi verilmistir. Grafikten gortldigi lizere
artan c¢apraz baglayict konsantrasyonuyla kriyojellerin gozenek hacmi degerleri
azalmaktadir. Bu davranisin sebebi sentez sirasinda reaksiyon g¢ozeltisinde artan
capraz baglayict miktarinin ¢apraz baglanma noktalarin1 da artirmasidir. Boylece
¢apraz baglanma yogunlugu da ayni oranda yiiksek olur ve gézenek hacmi diiser.

Kriyojellerin sismis durumdaki toplam gozenekliligi (% P) ise qw ve qv degerleri
kullanilarak 4.5 numarali denklem kullanilarak hesaplanmigtir. Daha onceki
boliimlerde de aciklandigr iizere (bkz Boliim 4.1) gozenekli bir malzeme iyi bir

coziiclide sistigi zaman gozeneklerine giren ¢oziicli o malzemenin agirligini artirmakta
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ancak hacmini fazla degistirmemektedir. Bu sebepten dolay1 gozenekli malzemelerde
bu iki deger arasinda gozle gortiliir bir fark vardir. Aradaki fark ne kadar biiyiik ise
malzemenin gozeneklerine giren ¢oziici miktar1 ve dolayisiyla gézenek hacminin o

kadar biiyiik oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.4: BK esasli kriyojel drneklerinin toplam gézenek hacmi degerlerinin S2Cl»

oraniyla degisimi.

Sekil 5.5’te ise gapraz baglayici orani ile toplam gozeneklilikteki (%P) degisim

gorilmektedir.
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Sekil 5.5: Kriyojellerin sismis durum gozenekliligi degerlerinin (P) capraz baglayici
oranina bagli grafigi.
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Artan ¢apraz baglayict konsantrasyonu jellerin hacimce (Qv) ve agirlikga (Qw) sisme

degerlerini etkilemediginden %P degerinde dikkate deger bir degisim olmamaktadir.

5.1.3. Capraz baglayici miktarimin BK kriyojellerinin mekanik 6zelliklerine

etkisi

Kriyojellerin mekanik 6zelliklerini incelemek ve degisen ¢apraz baglayict miktarinin
jellerin mekanik 6zelliklerine bir etkisi olup olmadigini belirlemek i¢in Zwick-Roell
7. 0.05 mekanik test cihazinda tek eksenli ¢cekme testleri yapilmustir. Sekil 5.6°da farkli

S2Cl;  konsantrasyonlarinda sentezlenen kriyojellerin  gerilim-gerinim  egrileri

verilmigtir.

o [kPa

400 - nom
E “fnSiClI{]lac.-"ag) = %16
C o

100 ;_ Y0l4

200 %12

100 |-

D 1111 | 1111 | 1111 | 1111 | 1111 | 11

1 3 5 7 9 11
A

Sekil 5.6: Kriyojellerin nominal gerilimlerinin deformasyon oranina bagl degisimi.
Ornegin capraz baglayici konsantrasyonu grafik iizerinde gosterilmistir.

Grafiklerden, %16 S»Cl> konsantrasyonunda sentezlenen jelin digerlerine kiyasla
kopmaya dayanikliliginin daha fazla oldugu goriilmektedir.

Sekil 5.7°de jellerin Young modiilii (E), tokluk (W), ve kirilma gerilimi (Okiriima)
degerlerinin SCl> konsantrasyonuna bagli degisimleri verilmistir. Sekil 5.7(A)’da,
S2Cl2 konsantrasyonunun %14 (hac/ag) oldugu 6rnek haricinde, diger orneklerin
Young modiilii degerlerinin birbirine yakin ve 65-90 kPa araliginda oldugu
goriilmektedir. Bu jelde ise Young modiil degeri 124 kPa’dir. Sekil 5.7(B)’de ise,
tokluk degerleri %12-%16 (hac/ag) S2Cl> konsantrasyonu araliginda artmis; ancak
S2Cl2 konsantrasyonu %18 (hac/ag) oldugunda belirgin bir sekilde diismiistiir. Bunun
yani sira %20 (hac/ag) S>Cl, konsantrasyonlu olan jelin tokluk degerinin de %12
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(hac/ag) S2Cl2 jelinin toklugu ile yakin degerlerde oldugu gozlemlenmistir.
Sekil 5.7(C)’de verilen grafikte ise Kriyojellerin kirilma gerilimi degerleri S2Cl»
oranina karsi ¢izilmistir. Burada %12-%16 (hac/ag) S>Cl> orani araliginda kirilim
geriliminin gapraz baglayici miktarina bagl dogrusal olarak artis1 goriillmektedir. %16
(hac/ag) SoCly jelinde 316 + 34 kPa olarak maksimum degerine ulasan bu deger,
buradan itibaren azalmaya baslamis ve %20 (hac/ag) S>Cl jelinde 225 + 18 kPa olup
%12 (hac/ag) S2Cl; jelininkine esit oldugu goriilmiistiir.

ElkPa A WikJ/m® B Cpariima kP2 c
200 2500 400
2000 [~ s
150 — r E
L r 300 |-
- 1500 [ r
100 |- r 250
3 1000 [ E
r C 200 &
50— [ E
r 500 = 150
P P T N P P I S P T P I IR U v O I I NN B
12 14 16 18 20 12 14 16 18 20 12 14 16 18 2
%S$,Cl, %S$,Cl, %S,CL,

Sekil 5.7: (A) Jellerin Young modiilii (E); (B)tokluk (W) ve (C ) kirilma gerilimi
(Okurima) degerlerinin ¢apraz baglayici oranina baglh degisimi.

5.1.4. Kriyojellerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi

Kriyojellerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi Jeol JSM 6335F Field Emission
marka taramali elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Kuru durumdaki jel
ornekleri altin ile kaplandiktan sonra 10X, 100x, ve 500x biiyiitme oranlarinda
goriintiileri ¢ekilmistir. SEM goriintiileri incelenerek orneklerin gézenek boyutlar
hesaplanmistir. Sekil 5.8’de sentez sonrasinda sirasiyla toluen ve metanolde
bekletilerek safsizliklarindan arindirilan jellerin kuru durumda c¢ekilen SEM
goriintlileri verilmistir. Elde edilen tiim jellerin makro gdzenekli yapida olduklar
fotograflardan goriilmektedir. Makro gozenekli yapmin olusumu jel sentezinde
kriyojelasyon yonteminin kullanilmasindan dolayidir. Reaksiyon ¢ozeltisinin donma
noktasinin altindaki sicakliklarda gergeklesen kriyojelasyon islemi esnasinda
¢Ozeltinin donmamis kisimlarinda reaksiyon gerceklesmekte; donmus kisimlar ise
sentez esnasinda kalip gorevi gorerek sentez sonrasinda gozenekli bir yapinin
olusmasii saglamaktadir [16]. Sentez sicakligi olarak -18°C kullanilmasi jellerin

diizensiz gozenek yapisinda olusmasina sebep olmustur [19].
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Sekil 5.8: Sirasiyla toluen ve metanolde bekletildikten sonra vakum altinda kurutulan
orneklerin SEM goriintiileri. Soldan saga dogru biiyiitme oranlari sirasiyla
10x, 100x, 500xtir.
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Cizelge 5.1°de ise SEM goriintiileri incelenerek 10 farkli gézenek ¢apr dl¢timiiniin
ortalama degeri olarak alinan gozenek boyutu degerleri mikrometre cinsinden
verilmistir.

Cizelgedeki degerlerden de goriildiigii iizere artan ¢apraz baglayici miktari jellerin
gozenek boyutlarinda kiiciilmeye Sebep olmustur. Bu sonu¢ Sekil 5.4’te verilen

gbzenek hacmi grafiginde gozlenen diisiisle de desteklenmektedir.

Cizelge 5.1: Toluende sisirilip ardindan kurutulan kriyojellerin SEM goriintiilerinden
hesaplanan gozenek boyutlari.

% S2Cl2 Gozenek Boyutu (um )
12 48 + 8
14 30+7
16 21+4
18 20+ 4
20 19+5

Sekil 5.9’da sentez sonrasi safsizliklarindan arindirma asamasinda toluen yerine
siklohekzanin kullanildig1 6rneklerin SEM goriintiileri verilmistir. Cizelge 5.2°de ise
bu goriintiiler kullanilarak hesaplanan gozenek boyutu degerleri verilmektedir. Cizelge
5.1 ile Cizelge 5.2°den de anlasilacag lizere gbzenek boyutlari sisme testlerinde
kullanilan ¢oziiciiden bagimsizdir ve yalmizca S;Cl. miktarina bagli  olarak

degismektedir.

Cizelge 5.2: Sirastyla siklohekzan ve metanolde bekletildikten sonra vakum altinda
kurutulan 6rneklerin SEM fotograflarindan hesaplanan gézenek

boyutlari.

% S2Cl2 Gozenek Boyutu (um)
12 43+5
14 35+10
16 247
18 20+5
20 18+3
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Siklohekzan

% 168;Cl

%208,Ch

Sekil 5.9: Sirasiyla siklohekzan ve metanolde bekletildikten sonra vakum altinda
kurutulan 6rneklerin SEM goriintiileri. Soldan saga dogru biiyilitme
oranlari sirasiyla 10x, 100x, 500x’tir.
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5.2. Butil Kaucuk Konsantrasyonu ve Sentez Sicakhiginin BK Esash

Kriyojellerin Ozelliklerine Etkisi

Tez calismasinin ikinci asamasinda kriyojel sentezi esnasinda bagimsiz degisken
olarak butil kauguk (BK) se¢ilmis ve butil kauguk konsantrasyonu (Cgk) %5-20
(ag/hac) araliginda degistirilmistir. Sentezlerde %12 (hac/ag) S2Cl> konsantrasyonu ve
-18°C olan sentez sicaklig1 sabit tutulmustur. Ugiincii asamada ise ayni kriyojeller bu

sefer -2°C sicaklikta sentezlenmistir.

5.2.1. Sisme testeleri ve jel kesirlerinin belirlenmesi

Sentez sonrasinda Kkriyojellerin sisme oOlgtimleri i¢in toluen kullanilmistir. Sekil
5.10°da orneklerin sentez sonrasi durumuna gore sisme oranlarint gosteren agirlikca
bagil (mre) Ve hacimca bagil (Vrel) degerlerinin BK miktarina bagli degisimini gosteren
grafikler verilmektedir. Grafiklerden goriildiigii lizere her iki sentez sicakliginda da
BK miktarmin degistirilmesi jellerin sentez sonrasi durumuna gore sisme oranlarina

etki etmemis ve sonuglar 1.5 — 2.5 arasinda bulunmustur.

3.0

T=-18°C

T,=-2°C

L3

My Vel

1.0

0.3

IIII|IIIIIIIII
b
E
W
IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|II

D:D Ly v v by v by I TR
10 13 20 10 15 20
% BK % BK

L
Lh

Sekil 5.10: Kriyojellerin agirlikca bagil mrer (igi dolu semboller) ve hacimce bagil
Vrel (ici bos semboller) sisme oranlarinin BK miktarina bagl degisimi.
Orneklerin sentez sicakliklar grafik {izerinde verilmistir.

Sekil 5.11°de kriyojellerin kuru duruma gore sisme oranlari olan qw Ve Qv degerlerinin
BK miktaria baglh c¢izilmis grafikleri verilmistir. Artan BK miktarinin kriyojellerin
hacimce sisme oranima (qv) etki etmedigi; fakat agirlikca sisme (Qw) degerlerinde

azalmaya sebep oldugu grafiklerden gortilmektedir.
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Sekil 5.11: Kriyojellerin agirlik¢a qw (i¢i dolu semboller) ve hacimce gv (i¢i bos
semboller) sisme oranlarmin BK miktarma bagh degisimi. Orneklerin
sentez sicakliklar1 grafik tizerinde verilmistir.

Sekil 5.12°de ise -18°C’de sentezlenen kriyojellerin sentez sonrasi duruma gore sisme

oranlart (Mrel, Vrer) ile kuru duruma (qw, qv) gore sisme oranlarinin karsilikli grafikleri

verilmistir. Gorildigl tizere artan BK konsantrasyonu Kriyojellerin sadece kuru

duruma gore agirlik¢a sisme degerlerine etki etmis ve artan BK miktari ile agirlikga

sismede (Qw) diislis gdzlemlenmistir.

Kaucuk miktarinin artirilmas1  gézenek

boyutlarinda kiiciilmeye sebep olmaktadir. Kuru duruma gore agirlikca sisme

degerlerinin azalmasi gbzenek boyutlarinin kiigtilmesinden ileri gelmektedir.

A B
0 [T.=-18°C
- B O L B
= L L
- - F rel -
2 L L
= o -
- A
B0 0
g [ o -
D i 1 1 1 1 | 1 1 1 |$ 1 1 1 1 i | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 I
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% BEK 2 BK

Sekil 5.12: Kriyojellerin sentez sonras1 duruma gore sigsme oranlari (A) ile kuru
duruma gore (B) sisme oranlarinin BK miktarina bagh grafikleri.
Agirlikga sisme oranlart Mrer, Qw (i¢i bos semboller), hacimce sisme
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Sekil 5.13’te bu asamada iiretilen tiim kriyojellerin jel kesri (Wg) degerlerinin butil
kaucuk miktaria bagli grafikleri verilmistir. Her iki sentez sicakliginda da iiretilen
jellerin jel kesri degerlerinin 1 civarinda oldugu hesaplanmistir. Dolayisiyla sentez

esnasinda kullanilan kaugugun tamami ¢apraz baglayici ile reaksiyona girmektedir.

LDM e _=T

03 O T=-18°C
I A T=-2°C
D:D | 111 1 I I I I 11 1 | I
3 10 13 20
% BK

Sekil 5.13: -18°C’de (i¢i bos semboller) ve -2°C’de (i¢i dolu semboller) sentezlenen
jellerin Wy degerlerinin BK miktarina bagl degisim grafigi.
5.2.2. Butil kaucuk miktari ve sentez sicakhginin kriyojellerin gozenek hacmi ve

toplam gozenekliligine etkisi

Bu bolimde kriyojellerin toplam gozenek hacmi (Vp) ve sismis durumdaki
gozeneklilik (P) degerleri incelenmistir. Toplam gozenek hacmi (Vp) hesaplamalari
icin kuru durumdaki jeller metanolde bir giin bekletilmis ve 4.6 numarali denklem
kullanilarak yapilmistir. Elde edilen sonuglarin butil kauguk miktarina bagl degisimi
Sekil 5.14’te verilmektedir. Grafiklerden goriildiigii tizere her iki sicaklikta da tiretilen
jellerin sentezi esnasinda kullanilan BK miktarinin arttirilmas1 gézenek hacminin
diisiisiine sebep olmustur. Bunun yani sira iki farkli sentez sicakliginin gézenek
hacmine olan etkisi de gortilmektedir. %5 (ag/hac) BK konsantrasyonunda tiretilen
jelin gozenek hacmi degerlerini kiyaslandiginda -2°C’de sentezlenen jel igin bu
degerin daha fazla oldugu goriilmektedir. Diger ti¢ BK konsantrasyonunda ise
-18°C’de sentezlenmis olan Orneklerin Vp degerlerinin  -2°C’de sentezlenen

orneklerinkinden daha fazla oldugu grafikten goriilmektedir.
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Sekil 5.14: -18°C’de (i¢i bos semboller) ve -2°C’de (i¢i dolu semboller) sentezlenen
jellerin toplam gozenek hacmi (Vp) degerlerinin BK miktarina bagl
degisim grafigi.
Sismis durum gozenekliligi (%P) hesaplamalari sisme testleri sonucunda bulunan Qw
ve qv degerleri kullanilarak 4.5 numarali denklem yardimiyla yapilmistir. Daha 6nceki
boliimlerde de agiklandig iizere (bkz Bolim 4.1) gozenekli bir malzeme iyi bir
¢oziiciide sistigi zaman gozeneklerine giren ¢oziicli o malzemenin agirligini artirmakta
ancak hacmini fazla degistirmemektedir. Bu sebepten dolay1 gozenekli malzemelerde
bu iki deger arasinda gozle goriiliir bir fark vardir. Aradaki fark ne kadar biiyiik ise
malzemenin goézeneklerine giren ¢oziicii miktar1 ve dolayisiyla gézenek hacminin o
kadar biiyiik oldugu sdylenebilir.
Orneklerin % P degerlerinin BK miktarina bagl degisimi Sekil 5.15te verilmistir. Her
iki sentez sicakliginda da iiretilen jellerin BK miktarinin artmasiyla sismis durum
gozenekliliginde (%P) diisme goriilmektedir. Ayn1 zamanda sentez sicakliginin da
% P’ye etkisi olup; -18°C’de sentezlenen jeller i¢in %P degerlerinin daha fazla oldugu
goriilmektedir. Ornegin; Cek = %20 (ag/hac) jeli -18°C’de sentezlendiginde %P degeri
%55 + 4 iken -2°C’de sentezlendiginde bu deger %5 + 0.7°ye diismektedir.
Dolayistyla, artan BK konsantrasyonu ile kriyojellerin gézenek boyutlari kii¢tilmiis,
bunun yani sira sentez sicakligmin artirtlmasi da yine gozenek boyutlarinin

kiiciilmesine sebep olmustur. Bu sonug jellerin morfolojik &zelliklerinin incelendigi
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bolim 5.2.5 ile ortigmektedir ve Cgk = %20 (ag/hac) jelinin SEM goriintiisiinden -

2°C’de iiretilen jelin yapisinda ¢ok az miktarda gozenegin oldugu tespit edilmistir.

Yo P
100 [
. o T=-18°C
80 |- e T=-2C
60 —
a0 b
20
D : | |
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% BK

Sekil 5.15: -18°C’de (i¢i bos semboller) ve -2°C’de (igi dolu semboller)
sentezlenmis kriyojellerin sismis durum gbzeneklilik degerlerinin
(% P) BK miktarina bagl grafigi.

5.2.3. Butil kauguk miktariin ve sentez sicakhgimin BK kriyojellerinin mekanik

ozelliklerine etkisi

Butil kauguk miktarinin kriyojellerin mekanik 6zelliklerine etkisini incelemek igin
Zwick Roell Z 0.05 mekanik test cihazi kullanilarak 6rneklerin tek eksenli ¢ekme
testleri yapilmistir. Sekil 5.16°da ikinci ve liglincli agamada sentezlenen kriyojellerin
birbirleri ile karsilastirmali olarak gerilim-gerinim egrileri verilmistir.

Her 1iki sentez sicaklifinda hazirlanan jel Ornekleri i¢in butil kauguk
konsantrasyonunun artmasiyla kirtlma geriliminin (Oknima) arttigi buna karsilik
parcalanma geriniminin ise azaldig grafiklerden goriilmektedir. Bunun yani sira
-18°C’de  sentezlenen  kriyojellerin  mekanik  performanslarimin ~ -2°C’de
sentezlenenlere nazaran daha diisiik oldugu gozlemlenmistir. Ornegin, Cgk = %5
(ag/hac) olan jel ornegi -18°C’de sentezlenince 10-11 deformasyon oranmna kadar
cekilebilirken -2°C’de sentezlendiginde 14-15 oranmna kadar c¢ekilebilmekte yani
%1300-1400 ¢cekme oranlarina dayanabilmektedir. Artan butil kauguk konsantrasyonu
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ile jellerin kirilma gerilimleri (Ormima) arasindaki fark daha agik bir sekilde goriilmekte
olup; Cek = %20 ag/hac jelleri i¢in -18°C’de sentezlenen jelin onom’i 200 kPa iken

-2°C’de sentezlenen jelde bu deger 600 kPa kadar ulasmustir.
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Sekil 5.16: Kriyojellerin nominal gerilimlerinin deformasyon oranina bagli degisimi.
Ornegin BK konsantrasyonu ve sentez sicakligi grafik tizerinde
gosterilmistir.

Sekil 5.17°de -18°C ve -2°C’de sentezlenen jellerin Young modiilii (E), tokluk (W), ve

kirtlma gerilimi  (Gkuma) degerlerinin BK  konsantrasyonuna bagli degisimleri

verilmistir.
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Sekil 5.17: (A) Jellerin Young modiilii (E); (B) tokluk (W) ve (C) kirilma gerilimi
(Okinima) degerlerinin butil kauguk konsantrasyonuna bagli degisimi. Ornegin sentez
sicaklig grafik lizerinde gosterilmistir.

Sekil 5.17(A)’da -2°C’de sentezlenen jellerin Young modiil degerinin de butil kauguk

miktarinin artirilmasi ile dogrusal olarak arttig1, -18°C sicaklikta sentezlenen jeller i¢in
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ise bu degerin degismedigi goriilmektedir. Sekil 5.17(B)’de toklugun BK
konsantrasyonuna bagl degisimi verilmistir. -2°C sicaklikta ve %10 BK (ag/hac)
konsantrasyonunda sentezlenen jelin toklugu 2500 kJ/m? olarak hesaplanmus, diger
ornekler icin ise 850-1400 kJ/m? araliginda ve birbirine yakin olduklar1 goriilmiistiir.
Sekil 5.17(C)’de goriilen grafiklerden ise -2°C’de sentezlenen jeller i¢in kirilma
geriliminin artan BK konsantrasyonu ile arttigi goriilmektedir. Kriyojellerin
morfolojik 6zelliklerinin incelendigi bolimde de goriilecegi tizere (bkz. Boliim 5.2.5)
artan butil kauguk miktariyla jellerin gozenekliligi azalmakta; gozenek boyutlari
kiictilmekte; gézenek duvarlar ise kalinlasmaktadir. Ayrica % 20 BK (ag/hac) jelinin
-2°C’de sentezlenmis olani igin gozenekliligin neredeyse kayboldugu ve kriyojelden
geleneksel organojele dogru bir gecisin oldugu gorilmektedir. Gozeneksiz
malzemelerin gézenekli malzemelere kiyasla mekanik olarak daha dayanikli olduklari
bilinmektedir [56]. Bu sebepten dolay1 -2°C’de sentezlenen 6rneklerde BK miktarinin

artirilmast ile artan kirilma gerilimi (ciinnim) beklenen bir sonugtur.

5.2.4. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC) ol¢iimleri

Kriyojellesme tekniginde jellesme reaksiyonlart reaksiyon sisteminin donmamis
bolgelerinde gergeklesmektedir. Reaksiyon sisteminin donma noktasinin altindaki
sicakliklarda gergeklestirilen jel sentezi esnasinda reaktanlar, yani BK ve ¢apraz
baglayic1 sistemin donmamis bdlgelerinde  yogunlasarak burada toplam
konsantrasyonun artmasina sebep olurlar. Bu nedenle, kriyojellesme teknigi ile az
miktarda polimer ve ¢apraz baglayici kullanilarak da sentez gerceklestirilebilmektedir.
Bu calisma kapsaminda siklohekzan c¢ozeltilerinde farkli (%5-20 (ag/hac)) BK
konsantrasyonlari ile gerceklestirilen kriyojellesme esnasinda donmamais siklohekzan
miktarinin tayini i¢in DSC o6l¢timleri yapilmistir. Sekil 5.18’de DSC 6lgiimleri sonucu
4.8 numarali denklem kullanilarak hesaplanan sistemdeki donmamis siklohekzan
ylizdesinin (fsikionekzan) BK miktarma bagli degisimi verilmektedir. Grafikten de
gorildiigli iizere artan BK miktariyla reaksiyon sisteminin donmamis siklohekzan
icerigi dogrusal olarak artmaktadir. Ornegin %5 ag/hac BK ¢ozeltisiyle yapilan DSC
Olgtimii ile fsikiohekzan %018 olarak; %20 ag/hac BK ¢ozeltisiyle yapilan Slgliim ile ise
%76 olarak hesaplanmistir. Daha 6nceki boliimlerde de anlatildig: tizere kriyojellesme
tekniginde donmus bolgelerde olusan kristaller sentez esnasinda kalip gorevi gorerek

gozenekli yapinin olugsmasini saglamaktadir. Dolayisiyla artan BK miktariyla sistemin
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donmamus siklohekzan yiizdesinin artmasi, gittikge daha az gbzenekli yapida jellerin

olusumunu saglamistir.
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Sekil 5.18: Donmamuis siklohekzan yiizdesinin butil kauguk miktarina bagli degisimi.

Bir sonraki boliimde verilen 6rneklerin SEM goriintiilerine bakildiginda da %5-%20
(ag/hac) araliginda jellerin gbézenekli bolgelerinin giderek azaldigir goriilmektedir.
Ayrica fsikiohekzan degerleri kullanilarak 4.8 numarali denklem yardimiyla reaksiyon
sisteminin donmamis bolgelerinde ki kauguk konsantrasyonu %26-%28 olarak
hesaplanmigtir. Daha oncede belirtildigi gibi kriyojelasyonda donmus kristallerden
¢Oziinmiis malzemelerin digslanmasi sonucu donmamis bolgelerdeki konsantrasyon
artmakta buda bu bolgelerin donmasini engellemektedir. Bu etki sayesinde diisiik
polimer konsantrasyonlar1 kullanilarak etkili capraz baglanmalar elde etmek
miimkiindiir. Bu ¢aligmada da %5-20 (ag/hac) BK konsantrasyonu kullanilmasina
ragmen reaksiyon esnasindaki gergek konsantrasyonun daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Sekil 5.19’da ise farkli BK konsantrasyonlari ile hazirlanan ¢o6zeltilerin DSC
termogramlari verilmistir.

Artan butil kauguk konsantrasyonu ile ¢ozeltinin erime noktasinin giderek diistiigi
grafikten goriilmektedir Ornegin; Cgk = %35 (ag/hac) ¢ozeltisinin erime sicakligmin
6.1°C oldugu; Csk = %20 (ag/hac) ¢ozeltisi i¢in ise bu degerin 2.3°C oldugu yapilan

DSC analizleri sonucunda tespit edilmistir.
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Sekil 5.19: Siklohekzanda farkli biitil kauguk konsantrasyonlarinda hazirlanan
cozeltilerin DSC termogramlari. Cozeltinin BK konsantrasyonu grafik
tlizerinde verilmistir.

5.2.5. Kriyojellerin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.20’de farkli BK konsantrasyonlarinda (%5-%20 ag/hac) ve -18°C’de {iretilen
jellerin SEM goriintiileri verilmistir. SEM goriintiileri kuru durumda jel 6rneklerinin
altin ile kaplanmasi sonrasinda 10x, 100x ve 500x biiyiitme oranlarinda yapilmistir.
Fotograflardan da goriilecegi iizere artan BK konsantrasyonu ile jellerin gézenekliligi
azalmakta gozenek boyutu kiiciilmekte, gozenek duvarlari ise kalinlagsmaktadir.

Cizelge 5.3’te, jellerin SEM goriintiileri incelenerek 10 farkli gozenek ¢ap1 6l¢limiiniin
ortalamasindan aliman gozenek boyutlar1 degerleri verilmistir. Cizelgeden de

gorildiigii tizere kauguk miktarinin artmasiyla gozenek boyutu kiiciilmektedir.

Cizelge 5.3: -18°C’de iiretilen kriyojellerin SEM goriintiileri incelenerek hesaplanan

gozenek boyutlari.
% BK Gozenek Boyutu (um )
5 48 £ 8
10 26+ 6
15 17+4
20 12+2
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Sekil 5.20: -18°C’de iiretilen kriyojellerin farkli biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM
goriintiileri. Soldan saga dogru biiyiitme oranlari sirasiyla 10x, 100x,
500xtir.
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Sekil 5.21°de ise bu kriyojel orneklerinin -2°C’de {iiretilenleri igin ayni biiyiitme
oranlariyla ¢ekilmis SEM fotograflar1 verilmektedir. Bu seri jel 6rneklerinde de artan
BK konsatrasyonu ile gozenek boyutu ve jelin toplam gézenekliliginde diisiis, gozenek
duvarlarinda ise kalinlagsma gozlemlenmektedir.

Cizelge 5.4’te -2°C’de iiretilen jellerin SEM goriintiisiinden 10 farkli gézenek ¢apinin
ortalama degeri alinarak hesaplanan gézenek boyutu degerleri verilmistir. Cizelge 5.3
ile 5.4’lin degerlerini kiyasladigimiz zaman -2°C’de daha kii¢iik gézeneklerin olustugu

gorilmektedir.

Cizelge 5.4: -2°C’de tiretilen kriyojellerin SEM goriintiileri incelenerek hesaplanan

gozenek boyutlari.
% BK Gozenek Boyutu (pm )
5 27+ 7
10 21+4
15 16+5
20 10+1

ITU Polimerik Jeller Jeller Arastirma Laboratuvarrmizda yapilan daha &nceki
caligmalar sonucunda, siklohekzan g¢ozeltilerinde yapilan BK esashi kriyojellerin
-2°C’de tiretilmesi halinde diizenli gézenek yapisinda jellerin olustugu ve sicakligin
diisliriilmesi ile gozenek boyutlarinin da distiigii gézlemlenmistir [19].

Bu tez kapsaminda yapilan deneyler sonucunda da %5-15 (ag/hac) BK
konsantrasyonunda iiretilen jellerin diizenli gdzenek yapisinda oldugu fotograflardan
goriilmektedir. Ayrica %5-20 (ag/hac) araliginda jellerin toplam goézenekliligi giderek
azalmakta olup, -2°C’de sentezlenen jel 6rneginde ¢ok az miktarda gézenegin olustugu
goriilmektedir. Kriyojellerin toplam gozenekliligi sonug¢larindan (bkz. Boliim 5.2.2)
goriildiigi iizere Cgk = %5 (ag/hac) iken % 80 olan gozeneklilik; Cpk = %20 (ag/hac)
oldugunda % 5’e kadar diismektedir. Bu sonucglardan artan BK konsantrasyonu ile

kriyojelden organojele dogru bir gecis oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 5.21: -2°C’de iiretilen kriyojellerin farkli biiyiitmelerde ¢ekilmis SEM
gorintiileri. Soldan saga dogru biiyiitme oranlari sirasiyla 10x, 100x,
500xtir.

Bunun yani sira c¢aligma esnasinda {iretilen tiim kriyojel orneklerinin SEM
gorlntiilerine bakildigi zaman, goézeneklerin birbiri ile icten baglantili oldugu
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak da bu jeller i¢in geleneksel jellerden farkli olarak

difiizyon yerine konveksiyonun hakim oldugu bilinmekte ve jellerin yiiksek tepki
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oraninda olmasi da bundan kaynaklanmaktadir. Bir sonraki boliimden de goriilecegi
tizere sismis jel Ornekleri sikistirtlip tekrar toluene atildiklar1 zaman hizlica denge

haline ulasmaktadirlar.

5.2.6. Kriyojellerin siirekli ekstraksiyon kapasitesinin belirlenmesi

Elde edilen orneklerin siirekli ekstraksiyon kapasitesi ve ayni zamanda sentez
sicakliginin tekrar kullanilabilirlik 6zelligine etkisi bu boliimde incelenmistir. Bu
analizler i¢in ¢alismanin ikinci ve tgilincii asamalarinda sentezlenen jel ornekleri
kullanilarak 30 ardisik emme-sikma g¢evrimleri yapilmistir. Sekil 5.22°de, -18°C ve
-2°C’de kriyojel ornekleri kullanilarak gergeklestirilen 30 ardisik ¢evrim sonuglari

verilmigtir.

=30 T =-18°C T =-2°C
g7 [ %BK(aghac) = 2, BK(ag/hac) =

& W\G\O__o/oz
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= F . %5
2w %15 - %10
P e g- g a8 TR 0000
:-% 55_ %520 3
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0 3 10 15 20 25 300 3 10 15 20 23 30
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Sekil 5.22: -18°C ve -2°C’de sentezlenen kriyojel 6rneklerinin siirekli ekstraksiyon
kapasiteleri ¢evrim sayisinin bir fonksiyonu olarak gosterilmistir.
Orneklerin BK konsantrasyonlari ve sentez sicaklig1 grafik iizerinde
verilmistir.
-18°C’de sentezlenen tiim kriyojel orneklerinin yiiksek ekstraksiyon kapasitesi ve
yeniden kullanilabilir 6zellikte olduklar1 sonuglardan anlagilmistir. Bunun yani sira
-2°C’de ve %15 ile %20 (ag/hac) BK konsantrasyonunda sentezlenen kriyojel
orneklerinin yeniden kullanilabilir 6zellikte olmadiklar1 gozlemlenmistir. Bunun
sebebi olarak, bahsedilen BK konsantrasyonlarinda sentezlenen kriyojellerin daha
diisiik BK konsantrasyonlarinda elde edilen kriyojellere gore gozenekliliginin daha az
olmast oldugu diisiiniilmektedir. Sigsme testlerinden de goriilecegi iizere, artan BK

konsantrasyonu ile kriyojellerin gdzenekliligi azalmaktadir. Ornegin Cgx = %20
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(ag/hac) olan kriyojelin gozenekliligi yaklasik %05’tir. Dolayis1 ile toluen
gozeneklerden daha ¢ok kauguk ag yapisi igerisine hapsolur ve kriyojelin sikistirilmasi
ile bu toluenin disariya verilmesi zorlasir.

Sekil 5.23’te iki farkli sentez sicakliginda tiretilen Kriyojelin sikistirma sirasinda
cekilen fotograflar1 verilmistir. Her iki kriyojel ornegi de %15 (ag/hac) BK
konsantrasyonunda sentezlenmesine ragmen -2°C’de sentezlenen jelin sikistirma
esnasinda kirilarak parcalandigi; -18°C’de sentezlenen oOrnegin ise sikistirma

sonrasinda toluen ilavesiyle tekrar eski haline donebildigi goriilmektedir.

Sekil 5.23: %15 BK konsantrasyonunda ve -2°C’de (iist pano) ve -18°C’de ( alt
pano) sentezlenen kriyojellerin sikistirma esnasinda ¢ekilmis
fotograflari. Sikistirma sonrasinda -18°C’de sentezlenen kriyojele toluen
eklenmesi jeli baglangi¢ durumuna geri doniistiiriir.
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6. SONUCLAR

Tez calismasi kapsaminda butil kauguk esasli kriyojeller siklohekzan ¢6ziiciisii iginde
ve siklohekzan’in donma noktasinin 8,5 ile 24,5 °C altindaki sicakliklarda tiretilmistir.
Capraz baglayici olarak S>Cl> kullanilmig ve ti¢ farkli kosulda olusturulan jellerin
Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida listelenmistir:

i.  Calismanin birinci asamasinda -18°C’de farkli ¢apraz baglayici
konsantrasyonlarinda jeller iretilmistir Bu jeller %5 (ag/hac) BK
konsantrasyonunda hazirlanmistir. Elde edilen jellerin sisme testleri, mekanik
Olctimleri, gozenek hacmi hesaplamalar1 ve morfolojik 6zellikleri
incelenmistir. Sonuglarda  ¢apraz ~ baglayict  konsantrasyonunun
degistirilmesinin jel Ozelliklerinde ¢ok belirgin  farklar yaratmadig
gozlemlenmistir. Kriyojellerin sisme testleri sonuglarinda degerlerin bir birine
cok yakin oldugu gorilmistir. Bes farkli (%12-20 hac/ag) SoCl2
konsantrasyonunda iiretilen jellerin tamaminin makro gézenek yapisinda,
yiiksek tokluk oranina sahip mekanik olarak dayanikli olduklar1 yapilan
analizler sonucunda belirlenmistir. Ayrica artan S>Cl> miktariin jellerin
gozenek boyutlarinda diisiise sebep oldugu gozenek hacmi hesaplamalar ve
SEM goriintiilerinin  incelenmesi sonucunda goriilmiistiir. Reaksiyon
¢Ozeltisinde artan c¢apraz baglayict miktar1 ¢apraz baglanma noktalarinin
artmasina sebep olmus, bunun sonucunda da gézenek boyutlari kiigiilmiistiir.

ii. Tez galismasmin ikinci asamasinda kriyojel tiretiminde bagimsiz degisken
olarak butil kauguk (BK) konsantrasyonu degistirilmistir. Dort farkli (%5-20
ag/hac) BK konsantrasyonunda iiretilen jellerin dzellikleri incelenmistir. ilk
olarak -18°C’de ve %12 (hac/ag) S>Cl, konsantrasyonunda jeller
hazirlanmistir. Artan BK konsantrasyonu ile kriyojellerin gzenek boyutlarinin
kiictildigli gozenek duvarlarinin ise kalinlagtig1 goriilmiistiir. Dolayisiyla artan
BK miktartyla kriyojellerin mekanik dayanikliligi da artmistir. Bunun yani sira
kriyojellerin yeniden kullanilabilirlik ve tekrar ekstraksiyon kapasitesi

analizleri de yapilmistir. 30 sefer tekrarlanan emme-sikma ¢evrimleri
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sonucunda elde edilen tiim jellerin tekrar kullanilabilir 6zellikte ve yliksek
ekstraksiyon kapasitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Ucgiincii ve son asamada ise ikinci asamada iiretilen kriyojeller bu sefer -2°C’de
sentezlenerek jel ozelliklerine sicakligin etkisi incelenmistir. Bu asamada
hazirlanan jellerin -18°C’de sentezlenenlere kiyasla mekanik olarak daha
dayanikli  olduklari belirlenmistir. -2°C ve -18°C’de farkli BK
konsantrasyonlarinda iiretilen jellerin tek eksenli ¢gekme testleri sonuglarindan
sentez sicakliginin kriyojellerin mekanik 6zellikleri iizerinde bariz farklara
sebep oldugu goriilmiistiir. Ornegin; -18°C’de iiretilen jellerin artan BK
miktariyla Young modiil degerleri pek fazla degismedigi halde, -2°C’de
iiretilen jeller i¢in bu deger artan BK miktar1 ile dogrusal olarak artmaktadir.
Bunun yani sira siklohekzan ¢ozeltilerinde BK kriyojellerinin -2°C’de
sentezlenmesi diizenli gozenek yapisinda jellerin olusumuna sebep oldugu
laboratuvarimizda yapilan eski ¢aligmalardan bilinmektedir [19]. Bu tez
caligsmasinda da %5-15 (ag/hac) BK konsantrasyonlarinda ve -2°C’de iiretilen
jellerin -18°C’de tiretilenler den farkli olarak diizenli ve daha kiiciik gbzenek
yapisinda olduklar1 goriilmiistiir. Ayrica artan BK konsantrasyonu ile
kriyojellerde gozenekliligin giderek azaldigt ve %20 (ag/hac) BK
konsantrasyonunda kriyojelden Klasik organojele dogru gegis oldugu
gozlemlenmistir. Sisme testleri sonucundan da goriildiigi iizere %20 (ag/hac)

BK jeli %5 oranda gozeneklilige sahiptir.

Caligmada aym1 zamanda farkli (%5-20 ag/hac) BK konsantrasyonlarinda
hazirlanan ¢ozeltilerin DSC analizleri yapilmistir. Artan BK miktariyla
¢ozeltinin erime sicakliginin diistiigii, Csk = %5 (ag/hac) ¢ozeltisi igin 6.1°C
olarak olgiilen degerin, Cgk = %20 (ag/hac) ¢ozeltisi i¢in 2.3°C oldugu
gorilmiistlir. Dolayisiyla artan BK konsantrasyonu ile ¢ézeltinin donmamais
bdlge orani artmakta yani ¢apraz baglanma reaksiyonlariin orani da dogrusal
olarak artmaktadir. %20 (ag/hac) BK jelinin morfolojik o6zelliklerinin
incelendigi boliimden goriilen neredeyse gozeneksiz yapida jelin olusumu da
bu sonugla ortiismektedir.

BK' kriyojellerinin hidrofobik ve yeniden kullanilabilir 6zellikte olmalari
bunlarin deniz sulariin petrol tiirevlerinden ve ayni zamanda PAH’lardan

arindirilmasi i¢in kullanilabilir etkili malzemeler oldugu laboratuvarimizda
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yapilan daha onceki ¢alismalardan bilinmektedir. Bu ¢alismada ilk defa BK
kriyojelleri tiretiminde butil kauguk konsantrasyonu degistirilmistir. Elde
edilen jellerin sorbent malzeme olarak kullanima uygun olup olmadiklarini
belirlemek amacl yeniden kullanilabilirlik ve tekrar ekstraksiyon kapasitesi
testleri yapilmistir. Testler farkli BK konsantrasyonunda (%5-20 ag/hac) ve iki
farkli sentez sicakliginda (-18°C ve -2°C) iiretilen jeller kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglardan -18°C sicaklikta iiretilen tim
jellerin tekrar kullanilabilir 6zellikte ve yliksek ekstraksiyon kapasitesine sahip
olduklar1 gériilmistiir. Buna karsin -2°C’de tiretilen jellerin test sonuglari ise
%15 (ag/hac) ve %20 (ag/hac) BK konsantrasyonunda iiretilen jellerin tekrar
kullanilabilirlik 6zelliginin olmadig1 goriilmiistiir. Bu BK konsantrasyonunda
iiretilen jellerinin toluen kullanilarak yapilan emme-sikma testlerinde jelin ilk
sikistirma testi sirasinda kirilarak pargalandigi goriilmistiir. Dolayisiyla bu
jellerin tekrar kullanilabilir 6zellikte olmadiklar1 ve sorbent malzemesi olarak

kullanima uygun olmadiklarini sdylemek miimkiindiir.
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