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OZET

TEZIN BASLIGI: CAPRAZ BAGLI POLIORTOKARBONATLARIN
ORGANIK SOLVENT ABSORBENTI OLARAK KULLANIMI

YAZAR ADI: Giilsah KAPUSUZ

Polimerik jeller; normal katilarin sahip oldugu pek c¢ok o&zellige sahip
olmalarina ragmen, solvent absorblama ve sisme sonucunda kuru haldeki
boyutlarinin ¢ok tizerine ¢ikmalar1 nedeniyle katilardan farklidir. Bu 6zelliklerinden
dolay1 polimerik jeller hem endiistride hem de analitik uygulamalarda pek c¢ok
uygulama olanagi bulmaktadirlar. Hem giinliik hayatimizda, hem endiistriyel boyutta
uygulama alanlarma 0Ornek olarak, analitik uygulamalarda (6rnegin likid
kromatografisinde kolonlarda), iyon degistiricilerde, ¢ocuk bezi gibi pek ¢ok alani
ornek verebiliriz. Son yillarda ise “drug delivery” sistemlerdeki biyolojik

uygulamalari biiyiik oranda artmistir.

Bu tez calismasinin amact; yiliksek organik solvent absorblama 6zelligine sahip
polimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin organik solventlerin ¢evreden temizlenmesi
ve geri kazaniminda kullanilmasidir. Bu amagla capraz bagli polimerler, farkl
hidroksil fonksiyonlu monomerler ile tetraetilortokarbonat (TEOC) monomerinin
uygun stokiometrik oranlarda kismen yiiksek sicaklikta kondenzasyonu ile
sentezlendi. Polimerler; FTIR, kati hal e NMR, TGA ve DSC yontemleri ile
karakterize edildi. Sentezlenen polimerler THF, diklorometan, benzen ve aseton gibi

organik solventleri oldukca yiiksek ve hizli absorblayabilmektedirler.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: USAGE OF CROSS-LINKED
POLY(ORTHOCARBONATE)S AS ORGANIC SOLVENT SORBENT

NAME OF THE WRITER: Giilsah KAPUSUZ

Polymer gels have all the normal characteristics of solids but they differ from
ordinary solids that they can absorb solvent and swell to dimensions much larger
than their dry size. Because of these properties they have important analytical and
industrial applications as absorbent material and separation agents. They are found in
industrial and domestic applications such as ion exchangers, diapers and in analytical
equipment ( i.e., high performance liquid chromatography). They are also being

tested for novel medical applications such as drug delivery devices.

The main goal of this thesis is production of solvent absorbent polymer with
high absorption capacity and using these polymers for removal of organic solvents
from environment and recovery of these solvents. For this purpose, cross-linked
polymers have been synthesed from the condensation of different hydroxyl
functional monomers with tetraetyhlorthocarbonate (TEOC) in the proper
stoichiometric ratio at moderately high temperature. Synthesized polymers have been
characterized by FTIR, solid-state’’C NMR , TGA and DSC methods. All polymers
have high and fast uptake ability of organic solvents such as THF, dichloromethane,

benzene and acetone.
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1.GIRIS

Gilintimiizde fonksiyonel polimerler; ¢evre konusunda hem teorik hem de
uygulama bakimindan biiyiik 6nem tagimaktadirlar [Bertrand, P.A.]. Bunlarin
arasinda bazi polimerler sudaki aromatik solventleri absorblayabilme 6zellikleri ile

daha da 6nem kazanmaktadir [Kim, S.H., et. al.].

Bilim dallarinin karmasiklasmasi ve birbirlerinden ayrildigi keskin hatlarin
ortadan kalmasi ile birlikte, polimerler bir¢ok kompleks problemin ¢éziimiinde kilit
rol oynamistir. Bilimsel {iretim artis1 ile birlikte polimerlerin de islevleri ve kullanim
alanlar artig gostermistir. Son zamanlarda, ¢evreye duyarli teknolojilerin kullanimi

polimerlerin 6nemini daha da artirmistir.

Capraz bagli polimerler; kromatografik teknikler, biyomedikal ve biyokimyasal
uygulamalar, organik sentezler, ¢Oziicii ve iyon ayristirmalari ve g¢esitli diger
alanlarda kullanilmakta, hem bilimsel aragtirmalarda hem de endiistriyel faaliyetlerde

onemli bir yer tutmaktadir.

Literatiirdeki bir caligmada, farklt hidroksil fonksiyonlu monomerler ile
tetraetilortokarbonat monomerinin kondenzasyonundan, capraz bagl
poliortokarbonatlar sentezlenmis ve bu polimerlerin organik solvent absorblama

ozellikleri incelenmistir [Sonmez and Wudl, 2005].

Bu tez calismasinda, literatiirdeki bu yontem kullanilarak yeni bir seri ¢apraz
bagli poliortokarbonatlar sentezlendi. Elde edilen polimerlerin organik solvent
absorblama ozellikleri incelendi ve ayrica polimerlerin rejenerasyonu ve islemlerin
tekrarlanabilirligi test edildi. Boylelikle tek basamakli ve oldukga temiz bir yontem
ile yiiksek doniigiim ile elde edilen polimerlerin; ¢evre temizliginde, sudan organik

atiklarin arindirilmasinda kullanilmasi amaglanmaktadir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Tanimlar

Polimer, yunanca ‘poly’ ve ‘meros’ kelimelerinden tiiretilmis olup, sirasiyla
‘cok’ ve ‘parcalar’ anlamina gelmektedir. Bazi bilim adamlari polimer yerine
makromolekiil veya biiylik molekiil kelimelerini kullanmay1 tercih etmislerdir

[Seymour and Carraher, 1981].

Polimer; monomer adi verilen kiigiik molekiillerin birbirleriyle kimyasal
baglarla baglanmasi sonucu olusan biiylikk molekiildiir. Monomer birimlerinden
baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesiyle sonuclanan reaksiyonlara ise

polimerizasyon reaksiyonlar1 denir [Baysal, 1994].
2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler, birgok farkli acidan siniflandirilabilirler. En agik siniflandirma
sekli; polimerin kaynagi, ornegin dogal veya sentetik olusuna goredir. Diger
siniflandirmalar; polimer yapisina gore, polimerizasyon mekanizmasina gore,

hazirlanma tekniklerine ve sicakliga karsi davranisina goredir [Ebewele, 2000].

2.2.1 Kaynagina Gore Polimerler

Polimerler dogal olarak var olabildikleri gibi tamamen sentetik de olabilirler.
Viicudumuzda olan tiim degisimler, 6rnegin yedigimiz yiyeceklerden enerjinin
olusumu, enzimlerin varlig1 sebebiyledir. Bu enzimlerin yoklugunda hayat sona
erebilir. Enzimler, niikleik asitler ve proteinler biyolojik kaynakli polimerlerdir.
Normalde ¢ok karisik olan yapilar1 ¢ok yakin zamana kadar anlasilamamustir. Diger
taraftan, seliiloz, dogal kauguk ve bir¢ok kiiltiirde temel yiyecek maddesi olan nisasta
bitkisel kaynakli polimerlerdir ve enzimler ve proteinlere nispeten daha basit yapilara

sahiptirler.


http://www.amazon.com/s/ref=si3_rdr_bb_author?index=books&field%2dauthor%2dexact=Robert%20O%2e%20Ebewele
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Cesitli tiirlerden gelen ¢ok sayida sentetik polimerler bulunmaktadir; fiberler,
elastomerler, plastikler, yapistiricilar, vb. Her bir tiiriin bir alt tiiri bulunmaktadir

[Ebewele, 2000].

Sentetik ve dogal polimerler disinda yari-sentetik polimerler de bulunmaktadir.
Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan seliilozun hidroksil gruplarinin
degistirilmesiyle elde edilen seliiloz asetat ve seliiloz nitrat gibi seliiloz tiirevleri bu

polimerlerin iki 6nemli 6rnegidir [Sacak, 2005].
2.2.2 Islenme Proseslerine Gore Polimerler

Sicaklikla yumusayabilen ve istenilen sekle getirilebilen polimerlere
termoplastikler adi verilir. Kullanilmis bu tiir polimerlerin sicaklik ve basingla
yeniden doniisiimii ve iiretimi saglanabilir. Polistiren ticari olarak var olan
termoplastiklerin énemli bir 6rnegidir. Diger biiylik 6rnekleri poliolefinler (6rnegin
polietilen ve polipropilen) ve poli(vinil kloriir)’diir. Buna karsin, termosetler;
zincirleri polimerizasyon boyunca veya sonradan iiretim asamasi boyunca sicaklikla
veya kimyasal islemlerle kovalent baglar ile ¢apraz baglanan polimerlerdir.
Olusturulduktan sonra, bu ¢apraz baglh aglar yumusamaya, deformasyona,
solventlere kars1i direnglidirler, fakat sicaklikla islenemezler. Bu oOzellikler
termosetleri, kompozitler, kaplamalar ve yapistirict uygulamalar1 i¢in uygun kilar.
Termosetlerin baslica 6rnekleri, epoksi, fenol-formaldehit regineleri ve doymamis
poliesterlerdir ve cam elyafi gibi cam takviyeli kompozitlerin tiretiminde kullanirlar

[Fried, 2003].

Elastomerler, kii¢iik gerilmelerle esnek bir uzama gosterirler. Bu uzama,

elastomer O6rneginin baslangi¢ boyunun 5-10 katina kadar tersinir olarak saglanabilir.

Belirli elastomer o6zellikleri gosterebilmesi igin polimerin camsi gecis
sicakliginin diisiik ve tiimii ile amorf olmasi gerekir. Ayrica, polimer zincirlerinin
cesitli evinimleri kolayca yapabilmesi ve molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin kiigiik
olmas1 zorunludur. Az miktarlardaki ¢apraz baglar, esnekligin tersinir olmasini saglar

[Baysal, 1994].


http://www.amazon.com/s/ref=si3_rdr_bb_author?index=books&field%2dauthor%2dexact=Robert%20O%2e%20Ebewele

2.2.3 Yapilarina Gore Polimerler

Tek tliir monomerden olusan polimerler homopolimer, iki veya daha fazla
monomer igeren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Homopolimerler,
dogrusal olabilecegi gibi dallanabilir, ya da ii¢ boyutlu bir ag yapisinda
bulunabilirler. Ag yapisinin olusmasi i¢in monomerin ikiden fazla fonksiyonlu

grubunun bulunmas gerekir.

M Dog]-usa]

Dallanmis

Capraz
Bagh

Sema 2.1. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz baglh polimerler

Dogrusal polimerler ana zincirlerden olusurken, dallanmis polimerlerde ana
zincirlere bagli yan zincirler bulunmaktadir. Capraz bagli polimerlerde ise ana
zincirler yan zincirlerle diger ana zincirlere bagli olup polimer {i¢ boyutlu bir ag
yapisina sahiptir ve bu ag yapisi polimere ¢dziinmeyen Ozellik kazandirir. Capraz

bag derecelerine gore sisme gosterebilirler.
2.3 Capraz Bagh Polimerler

Capraz bagli polimerler; polimer zincirlerinin ya kendi aralarinda ya da kendi

icinde (nadiren), kovalent baglarla baglanmasi sonucunda olusan yapilardir.



Capraz bagli polimerler,

e U¢ boyutlu bir ag yapisina sahiptirler.

¢ Yapilarindaki ¢apraz baglar sebebiyle ¢oziiciilerde ¢éziinmezler.

eCapraz baglanma derecelerine bagli olarak sisme oOzelligi gosteren

polimerlerdir.

Capraz bagli polimerler genis bir uygulama alani bulmalar1 nedeniyle kimyasal
arastirma ve uygulamalarda 6nemli bir yer tutmaktadirlar. Kromatografik teknikler,
biyomedikal ve biyokimyasal uygulamalar, organik sentezler, ¢oziicii ve iyon
ayristirmalar1 ve cesitli diger alanlarda capraz bagli polimerler asil madde olarak

kullanilirlar [Atta and Arndt, 2005].

2.4 Polimer Jeller

Polimer jel, esnek ¢apraz bagli zincirlerden olusan bir ag ile bu agin alaninm
dolduran bir akigkandan olugmaktadir. Polimer molekiillerinin ag1 siviy1 alanda tutar
ve bu sayede jele sahip oldugu sertligi verir. Jeller 1slak ve yumusaktir ve kat1 madde
goriinlimiindedirler [Osada, et. all.,2004]. Katilarin seklini muhafaza etme ve
kirilmaya karsi direng gibi biitlin normal &zelliklerine sahip olmalarina ragmen
¢Oziicii absorblayabilir ve kuru haldeki boyutlarindan daha biiyiikk boyutlara
sisebilirler [Anseth, et.all, 1996]. Biiylik deformasyonlara (bozulmalara) dayanma
kabiliyetine sahiptirler. Bu, metaller, seramikler ve plastikler gibi kuru ve siki olan

cogu endiistriyel maddeye karsit bir durumdur [Osada, et.all.,2004].

2.4.1 Jellerin Simiflandirilmasi

Jellerin, Ornegin kaynagina gore dogal jeller veya sentetik jeller, polimer

agindaki sivilik durumlarma gore hidrojel veya organojel ve g¢apraz baglanma
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ozellikleri dikkate alinarak kimyasal veya fiziksel gibi ¢esitli siniflandirma yollar1

bulunmaktadir [Osada, et.all., 2004].

Polimer Jel

Capraz Baglanmayva
Gire
[Kovalent Bagh| Tolekiiler

Etkilesim

Sisme Ortamina
Gore

Kati-Sivi IKatl—Katll

Kat1-Gaz
|—{Yaplla rina Gore

Dogal Jel

Sentetik Jel

Sema 2.2 Jellerin siniflandirilmasi

Hidrojeller suda sisme 6zelligi gdsteren ve yapisinda 6nemli oranda (yaklagik
300 kat1 kadar) su absorblayabilen, fakat suda ¢oziinmeyen polimerik maddelerdir.
Hem bitkisel hem de hayvansal kaynakli dogal maddelerin, dogal olarak olusan
yapilarin degistirilmesiyle elde edilen maddelerin ve c¢apraz bagh sentetik polimerik

maddelerin biiyiik bir kism1 hidrojeldir.

Organojeller ise hidrofobik yapidadirlar ve organik sivilarda ¢oziinmezler,
fakat yapilarinda bulunan capraz baglar sebebiyle bu sivilar1 absorblayarak siserler.

Hizli bir sekilde ve yiiksek kapasitede absorblama yapabilirler.

Xerojel ve aero jeller kati-gaz jellerin, polimer jel-polimer kati-kat1 jellerin,
protein ve polisakkarid jeller dogal jellerin, organik polimer jeller de sentetik jellerin
tipik O6rnekleridir. Hibrid jeller ise dogal ve sentetik jellerin birlesimi ile olusturulan

jellerdir.
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Polimer jeller capraz baglanmalarina gore ise kovalent bagli ve molekiiler
etkilesimli olabilirler. Kovalent baglarla kimyasal olarak c¢apraz bagli olanlar
kimyasal jeller, hidrojen baglari, Van Der Walls kuvvetleri veya hidrofobik ve iyonik
etkilesimler gibi zayif kuvvetlerle fiziksel olarak ¢capraz bagli jeller ise fiziksel jeller

olarak adlandirilirlar.

Polimer jellerin absorbent madde ve ayirma ajani olarak hem endiistride hem

de analitik uygulamalarda kullanim alan1 bulunmaktadir [Zhang, and et. all., 1992].

Absorbent polimerler ¢evre kirliliginin artmasi ile birlikte daha da Onem
kazanmuglardir. Ozellikle petrol dokiilmesiyle olusan kirliligin temizlenmesinde son
caligsmalar petrol absorbentleri iizerine olmustur. Bu amag i¢in, polipropilen (PP) ,
fiber, islenmemis (non-woven) kumasglar, eriyik halde (melt-blown) poliesterler ve
politiretan kopiik levhalar kullanilmistir, fakat bunlar tasima ve saklama agisindan
dezavantaja sahip olduklarindan bu dezavantajlar1 ¢6zmek icin yeni bir absorbent -
akrilat monomerlerinden olusan ¢apraz bagli stiren-akrilat kopolimerleri-
sentezlenmistir [Jang and Kim, 2000]. Bu ¢alismada, kopolimerler; 2-etilhekzilakrilat
(EHA), lauril akrilat(LA), lauril metakrilat (LMA), stearil akrilat (SA) ile stirenin
kopolimerizasyonu ile sentezlenmiglerdir. Uzun zincirli alkil gruplarina sahip akrilat
monomerleri hidrofobik maddeler olarak bilinmektedirler. Buna bagli olarak, bu
monomerlerin polimerlerinin petrolde iyi bir sisme 6zelligi gosterdigi diisiiniilebilir.
Fakat uzun zincir alkil gruplu alkil akrilat polimerlerinin kristalize durumda olma
egilimi vardir. Bu durumda petrolde sisme Ozellikleri azalir. Bu istenmeyen etkiyi
kontrol etmek i¢in bu kopolimerizasyonda stiren ikinci bir monomer olarak

kullanilmig ve amorf kopolimerler elde edilmistir [Jang and Kim, 2000]

(Capraz baglayici reaktif konsantrasyonu, baslatici konsantrasyonu, monomer
konsantrasyonu ve polimerizasyon sicakligi gibi polimerizasyon sartlarinin petrol

absorbsiyonuna etkisi de aragtirilmistir [Jang and Kim, 2000].



Sema 2.3 Alkil akrilat monomerlerinin yapisal formiilleri [Jang and Kim,

2000]

[ A
| e W —___ S/LA=50/50

Petrol absorbsiyonu (g/g)
£ N
|
®

1 - S/LA=60/40

0 I T ; 1
0 1 2 3 4 5
DVB agirlik (%)

Sekil 2.1 Capraz baglayici divinilbenzen (DVB) , 0.5 g benzoilperoksit (BPO)
iceren (e): S/LA (m) S/LA = 60/40 kopolimerinin 90 ° C' de petrol absorbsiyonu
degisimleri [Jang and Kim, 2000]
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Sekil 2.1°de ¢apraz baglayict DVB miktari ile petrol absorbsiyonunun degisimi
goriilmektedir. Farkli DVB igeriklerine sahip ¢esitli kopolimerler hazirlanmis ve
capraz baglayici reaktifin farkli miktarlar ile jellerin sisme Ozellikleri arasindaki
iligki aragtirilmistir. DVB belli bir miktarin iizerinde olmasi1 durumunda polimerlerin
petrol absorblamasi1 azalmaktadir. Capraz baglayic1 reaktifin miktarindaki artis
kopolimerde daha yogun bir ag olusumuna sebep olmakta bu yogun ag yapisi da
absorblamay1 azaltmaktadir. Sekil 2.1’de ayrica farkli oranlarda S/LA
kopolimerlerinin kullanildigt ve LA miktarinin fazla oldugu kopolimerin, zincir
uzunlugunun artmasmin absorbsiyona olumlu etkisinden dolayi, daha yiiksek

absorblama degerlerine sahip oldugu goriilmektedir [Jang and Kim, 2000].

7 100

=Y
1
i}

Petrol absobsiyonu (g/g)
]
I
=)
<)
Kalan polimer agirhg: (%)

‘_/ \\. |- 40 ¢

| T | | 0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

BPO miktari (g)

Sekil 2.2 Baslatict BPO igeren, (e):S/LA = 60/40 kopolimerlerinin petrol
absorbsiyonu degisimleri; (m): ¢6ziinmeyen maddenin agirlik fraksiyonu [Jang and

Kim, 2000].

Petrol absorbsiyonu iizerine baslatici konsantrasyonunun etkisini arastirmak
icin, diger degiskenler sabit tutularak farkli BPO miktarlar1 ile S/LA kopolimerleri
sentezlenmistir. Serbest radikal zincir polimerizasyonunda baslatict yogunlugu

arttikca, baslatma etkinligi ve donilisiimiin yiiksek oldugu bilinmektedir. Fakat
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baslatic1 yogunlugunun biraz daha artmasi; radikal konsantrasyonunun artmasina ve
bu da sonlanma reaksiyonlart oraninin artmasina, doniisiimiin diismesine ve her bir
capraz bag arasindaki zincir uzunlugunun azalmasina neden olmakta ve absorblama

azalmaktadir [Jang and Kim, 2000].

8 100
90
b o
ot = om g — i
2 &
S e - 80 2
_:a PEraa 1&
: . :
2 T
(2]
= . - =
= e T— e o L
o 0 — — T —— R
t' . =
A =
60 2
S i | 30

65 70 75 80 85 90 95
Sicakhik ( °C)

Sekil 2.3 S/LA 60/40 kopolimerinde petrol absorbsiyonunun polimerizasyon
sicakligy ile degisimi: 0.5 % DVB agirhig; 0.5 g BPO; ( @ ) S-LA kopolimerinin
petrol absorbsiyonu; ( m ) ¢oziinmeyen maddelerin agirlik fraksiyonu [Jang and Kim,

2000]

Petrol absorbsiyonu {izerine polimerizasyon sicakliginin etkisini aragtirmak
icin, diger tiim degiskenler sabit tutularak S-LA (60/40) kopolimerlerinin
polimerizasyonu farkli sicakliklarda yapilmis ve polimerizasyon sicakligi
arttirlldiginda polimerin molekiil agirliginin azalmasi nedeniyle kopolimerin petrol

absorblamasinin diistiigii gézlenmistir [Jang and Kim, 2000].
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Petrol Absorbsiyonu ( g/g)
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Akrilat Konsantrasyonu

Sekil 2.4 Farkli tip akrilatlar ile petrol absorbsiyonunun degisimi: 0.5g BPO;
90 ° C [Jang and Kim, 2000]

Sekil 2.4, akrilat veya metakrilat ve uzun alkil gruplari iceren akrilat tiirlerinin
petrol absorbsiyonu tizerindeki etkisini gostermektedir. Petrol absorbsiyonu EHA <
LA < LMA < SA seklindedir. Bu alkil gruplarindaki karbon sayist EHA (C8), LA
(C12), SA (C18) seklinde olup alkil gruplarinin uzunlugu arttik¢a hidrofobik 6zellik
artmakta, cams1 gegcis sicakligl diismekte ve boylelikle esnekligin artmasi ile sisme
kolaylasmaktadir S-LA kopolimeri ile S-LMA kopolimerinin petrol absorbsiyonu
karsilagtirildiginda S-LMA’nin daha fazla oldugu goriiliir ¢iinkii LMA’daki bir metil
grubu kopolimerin hidrofobiklik 6zelligini arttirmaktadir [Jang and Kim, 2000].

Bir baska caligmada, solvent absorbentleri olarak kullanilmak iizere mekanik
ozellikleri farkli polimerler birlestirilerek capraz bagli polimerler de sentezlenmistir.
Mekanik ozellikleri ¢ok iyi olan poliiiretanlar ile termal stabiliteleri yiiksek olan
poli(dimetilsiloksan)elastomerleri ile capraz bagli poli(ester-siloksan)iiretanlarin

sentezi buna bir 6rnek olusturmaktadir [Bulacovschi and et. al., 1997].
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O-CO-NH-Ar-CO-
R1-0-(H3-NH-Ar-NH-(H3-0-R3-0-C-NH-Ar-NH-C-0-R2-
o 0 |
O-CO-NH-Ar-CO-

Sema 2.4  Poli(ester-siloksan)  lretanlarin  yapis;; R;:  PDMS
Poli(dimetilsiloksandiol), R,: PEGA Poli(etilenglikoladipat) R;: DGMA
(Digliserinmaleat) Ar: MDI (Difenilmetandiizosiyanat) [Bulacovschi and et. all.,
1997].

—e— PU 1
10—  —p— pUs1
o —i— PUS-2 1
(%)
1
125 ; .
e 2
100
'.s I—M[P
2-DMSO
3-Et. Ac.
4-Toluen
50
O 3
25Hy
or 4
0 1 | =
o 3 10 15 20 25

Zaman (saat)

Sekil 2.5 Poliiiretanlarin solventlerdeki sisme egrileri [Bulacovschi and et. al.,

1997].

Sekil 2.5°de; Politiretan PU, Poli(estersiloksaniiretan) [R, grubu:
poli(dietilenglikol) adipat diol] PUS-1, Poli(estersiloksaniiretan) [R, grubu:
poli(etilen) glikol adipat PUS-2, a: sisme derecesi seklinde belirtilmistir. N-metil-2-
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pirolidon (NMP) solventinin {i¢ polimer i¢in de en etkili solvent oldugunu
gormekteyiz. Etil asetat ve toluen de ise sisme derecesi diisiiktiir. Bunun nedeni,
toluenin R; grubuna spesifik bir solvent olmasidir. PUS-2‘nin PUS-1’e oranla daha
yiiksek sisme derecesine sahip olmasinin nedeni g¢apraz bag derecesinin diisiik
olmasidir. Capraz bag oraninin yiiksek olmasi halinde polimer daha sert bir yapida

oldugundan sisme orani azalmaktadir.

Petrol absorbsiyonunda kullanilan capraz bagli polimerler kuru hallerinde
giiclii mekanik 6zelliklere sahip iken petrolde sistikten sonra zayif mekanik 6zellikler
gosterebilmektedirler. Bu durumda madde giliglendirme metodlarindan biri olan
kompozit teknigi kullanilabilmektedir. Bu teknikte; fiberler, siingerler, islenmemis
kumaglar vb. gibi maddeler destekleyici ve giiclendirici olarak kullanilabilmektedir.
Bu teknik kullanilarak BPO’nun baslatic1 olarak kullanildig1 toluende tersiyer butil
stiren ve DVB’nin etilen propilen dien polimeri (EPDM) iizerine graft capraz
baglanma polimerizasyonu ile 4-ter-butilstiren-EPDM-DVB (PBED) graft polimeri
sentezlenmistir [Zhou and Cho, 2001]. Graft polimerde kullanilan EPDM, suya kars1
cok direngli ve solvent gegirgenligi iyi oldugundan petrol absorbsiyonunu
arttirmaktadir. PBED’nin jel kismi ve ¢oziinen kismi THF ile ekstrakte edilerek
ayrilmistir.  Cozlinen kisim, UV isinlamasiyla c¢apraz baglanarak petrol
absorblayabilir hale getirilmistir. Polimerizasyonda elde edilen ¢apraz bagl polimer
jel, PBED 1; foto-capraz bagli polimer ise PBED 2 olarak adlandirilmistir.
Calismada; jel PBED 1 ve 2 petrolde sisme sonrasinda zayif jel giici
gosterdiklerinden, fiber, siinger ve islenmemis kumaslarla takviye edici malzemeler
ile kompozit haline getirilmis ve bu kompozitlerin petrol absorbsiyonu incelenmistir

[Zhou and Cho, 2001].

Sekil 2.6’da PP fiber kompozit 1 ve 2 sirasiyla jel PBED-1 ve UV 1sinlamasi
ile capraz bagl hale getirilen jel PBED-2’nin fiber takviyeli kompozitleri, (5). Egri
ise ikinci bir takviye edicinin kullanildigi polimer kompozittir. Polimer
kompozitlerinin kendilerini olusturan polimerlerden daha diisiik absorblama
yaptiklarin1 gérmekteyiz. Bunun nedeni, olusturulan kompozitte polimer miktarinin

azalmasi ve takviye edicinin polimerin absorblamasini kisitlamasidir [Zhou and Cho,

2001].
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Sekil 2.6 Baz1 kompozitlerin petrol absorbsiyon egrileri; (1) jel PBEDI, (2) jel
PBED 2, (3) PP fiber kompozit-1, (4) PP fiber kompozit-2, (5) PP islenmemis kumas
(NWF) kompozit [Zhou and Cho, 2001].

2.5 Capraz Bagh Poliortokarbonatlar

Ortokarbonatlar, 1sisal olarak c¢ok dayanikli ve alkalilere karst inert

polimerlerdir [Takekoshi, 1969].

Daha once yapilan bir calismada, tetraetilortokarbonat (TEOC) ile farkl
hidroksil fonksiyonlu monomerlerin reaksiyonlar1 sonucunda ¢apraz bagh
poliortokarbonatlar sentezlenmistir. Polimerizasyonda; 1,4 siklohekzandimetenol,
1,3 Benzendimetanol, 1,3,5 tris(hidroksimetil) benzen, 1,4 Benzendimetanol ve
Tetraetilortokarbonat (TEOC) monomerleri kullanilmistir [Sonmez and Wudl, 2005].
Poliortokarbonatlar, capraz bagli olarak sentezlendiklerinde ic¢ine konulduklari
solventte coziinmeyen, solventi absorblayarak ortamdan ayiran 6zellik

kazanmaktadirlar.
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Sema 2.5 Capraz bagl poliortokarbonatlar

Sentezlenen polimerlerin tetrahidrofuran, diklorometan, dikloroetan, aseton,
benzen gibi yaygin organik solventlerde ¢oziinmez 06zellige sahip, fakat bu

solventlerde sismekte oldugu gosterilmistir.

Tablo 2.1 Capraz bagli poliortokarbonatlarin sigsme yiizdeleri

Sisme Ozellikleri (%)

Solventler Pol 1 Pol 2 Pol 3 Pol 4 Pol 5
Dikloroetan 217.3 216.0 146.0 191.0 158.3
Diklorometan 227.0 274.0 148.0 252.7 220.0
THF 240.0 320.0 149.0 268.0 219.4
Triklor 41.5 80.0 30.3 74.0 78.2
Gazolin 26.0 32.0 20.0 31.0 30.4
Kerosen 16.0 38.3 18.7 26.0 25.0
Aseton 70.6 108.3 72.0 84.0 78.23

Sentezlenen polimerler i¢in solvent kavrama ylizdeleri Tablo 2.1°de

Ozetlenmistir. Tablodan goriildiigii tizere; Pol 3 disindaki tiim polimerler solventlerin
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yaklastk % 200’iinii absorblamaktadir. Pol 3 solventi daha az absorbe etme
kabiliyetine sahiptir, bunun nedeni daha sik ve yogun ¢apraz bagli olmasidir. Bu
polimer, ilave bir ¢apraz baglayici olarak davranan 1,3,5-tris(hidroksimetil) benzenle
sentezlenmistir. Terpolimerler (Pol 4 ve Pol 5) bu capraz baglayici olarak davranan
1,3,5 tris(hidroksimetil)benzenden %8 oraninda igermektedir ve beklenmedik bir
sekilde, bu polimerlerin neredeyse, Pol 1 ve Pol 2’nin yapabildigi kadar solvent

absorbladig1 goriilmektedir.

Pol 1 ve Pol 2’nin sisme Ozellikleri metil tert-butil eter (MTBE) icinde de
arastirilmis ve sonuglara gore, sisme denge noktasi 48 saat sonra gergeklesmis olup
Pol 1 ve Pol 2 i¢cin bu solventte sisme derecesi sirasiyla % 83.4 ve % 81.8 olarak

gergeklesmistir.

Polimerlerin maksimum doygunluga ulagsma zamanini anlayabilmek ig¢in
polimerlerin zamanla sisme yiizdeleri THF’ de arastirllmis ve Sekil 2.7°de goriilen
sonuclar bulunmustur. Tiim polimerlerin ¢ok hizli solvent kavrama yetenegine sahip

olduklar1 gdsterilmistir.

300
S
:*-‘E”i 250—_
=
s 200
™
a -
© 450
g8
@ 400 —=— Pol 1
—8— Pol 2
50 —dbh— Pol 3
—w— Pol 4
; —4&— Pol &
o] T T T ¥ T ! T L) T . T X T
0 50 100 1640 200 280 300 350

Zaman (dk.)

Sekil 2.7 Polimerlerin oda sicakliginda THF absorblama kinetigi [Sonmez and

Wudl, 2005].
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Pol 2, % 190 oraninda sismeye 4 dakikada ulagmakta ve 60 dakika sonra
doymaktadir. Pol 1 disindaki tiim diger polimerler maksimum kapasitelerine 1 saat

icinde ulagsmaktadir.

Polimerlerin absorbladiklar1 solventi geri birakma ve polimerlerin geri
kazanimini anlamak amaciyla da desorbsiyon kinetigi incelenmistir. Bunun igin
polimerler solvent igerisinde birakilarak solventi absorblayarak sismesi saglanmistir.
Daha sonra agik havada THF’i geri birakma hizin1 6lgmek igin, belli araliklarla

Olctim yapilmig ve Sekil 2.8’deki sonuglar bulunmustur.
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Sekil 2.8 Capraz bagl poliortokarbonatlarin THF desobsiyon kinetigi [Sonmez
and Wudl, 2005].

Polimerler THF’i ¢ok hizl1 desorbe etmislerdir. 20 dakika i¢inde neredeyse tiim
polimerler THF’1 yaklasik % 80 oraninda birakmistir. Bu sonuglar capraz bagh
poliortokarbonatlarin kolayca yenilenebildigini agikca gostermektedir. Polimerin
absorbladig1 solventi birakip yeniden kullanilabilmesi test edildikten sonra,
absorblanan solventin geri kazanimi ile de ilgili bir deney yapilmis ve polimerin

rejenerasyonu bir baska yoOntemle yeniden gosterilmistir. Bu amagla THF ile
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sigirilmis olan Pol 2°’nin THF’1 birakmasi agik hava yerine distilasyon ile incelenmis
ve tamamen kapali bir sistemde absorbe olan THF polimerden ¢ikarilmigtir. Bu
yontemle THF’in % 90’1 polimerden geri kazanilmistir. Bu sonuclar, capraz bagh
poliortokarbonatlarin organik solventlerde yeniden kullanimi ag¢isindan uygun

oldugunu gostermektedir [Sonmez and Wudl, 2005].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler herhangi bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanilmistir.[ Tetraetilortokarbonat (Aldrich), 1,3 Benzendimetanol
(Aldrich), 1,4 Benzendimetanol(Aldrich), 1,3-1,4 Siklohekzandimetanol (Dow
Chemicals) 1,6 Hekzandiol(Aldrich), 2 Hidroksimetil 1,3 propandiol (Aldrich)]
Kullanilan diger maddeler de ticari maddeler olup, saflagtirma islemi yapilmadan

kullanilmislardir.

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Elde edilen drlinlerin FTIR spektrumlari, Bio-Rad FTS 175 C
spektrofotometresi ile KBr pelet kullamilarak almmustir. Kati hal ° C NMR
spektrumlar1 ise 500 MHz Varian Inova spektrometresinde Olgiilmiistiir. Termal
analizler Mettler Toledo cihazlar ile yapilmistir (DSC 822, TGA/SDTA 851). Sisme
testlerinde  polimer-¢oziicii  etkilesimini  arttirmak i¢in c¢alkalayict  (Inova

2000/platform shaker) kullanilmistir.

3.3 Monomerlerin Sentezi

3.3.1 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL)

Monomerinin Sentezi

o OH
Do eno -
+ 5CH,O0 + H,0 o

Sema 3.1 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin

sentez semasi.
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Bu monomer literatiire gore sentezlenmistir [Wittcoff, H., 1951] 39 g
siklohekzanol (0.5 mol), 66.4 g (2.2 mol) paraformaldehit ve 360 ml su karigimi 1
Lt’lik bir balona alinarak termometreli etkili bir karisitiricrya konuldu. 10-15 ° C su-
buz banyosunda sogutuldu ve 14 g CaO (0.25 mol) 10-15 dakikada eklendi. Sicaklik
yavasca 40°C’ye yiikseltildi ve boylece ekleme tamamlanincaya kadar, sogutulmus
banyo 40°C’de muhafaza edildi. Karistirmaya devam edildi ve reaksiyon karisimi
ilaveten bir 30 dakika daha karistirildi (Sicaklik 35°C’ye diisiiriiliinceye kadar). Bu
noktada sogutulmus banyo alindi. Reaksiyon karisimi 2.6 ml formik asitin (87 %)
eklenmesi ile asidik oldu (pH=6-6.5). Noétralizasyondan sonra 30 dakika daha
karistirillarak, karisgimdaki asili tiim partikiillerin notralize olmasi saglandi. Daha
sonra reaksiyon karisimi vakum altinda buharlastirildi. Uriiniin ve kalsiyum formatin
bir karigimini iceren tortu 200 ml metanol ile karistirildi. Isitma ile organik madde
metanolde ¢oziinilirken kalsiyum format balonun dibinde ¢oktii. Filtrasyon ile {iriiniin
renksiz ¢ozeltisi elde edildi. Kalsiyum format yaklagik 100 mL metanol ile yikandi
ve sliziintiiler birlestirildi. Metanoliin yaklasik yaris1 vakum altinda uzaklastirildi ve
kalan surupsu c¢ozelti bir buz banyosu i¢inde 24 saat kristallenmeye birakild.
Sonrasinda iirlin siiziildii ve 10 mL metanol ile yikandi. Kristaller 40-60 mL aseton

ile muamele edildi, vakumda siiziildii ve kurutuldu (m= 51.6 g).

3.3.2 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil)siklopentanon (TMCP)

Monomerinin Sentezi

i Ca 2 OH
é+4HCHO+H20 &’ K 7{
OH

Sema 3.2 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin

sentez semasi.

Bu monomer literatiire gore sentezlenmistir [Ray, G. C., 1950]; 57 mL hekzan,
9.5 mL siklopentanon, 39 mL formaldehit, 0.2 gr Ca(OH),, 25 mL su ve az miktarda
fenolftalein bir balona konuldu, sogutucu takilarak reaksiyon baglatildi. Isitilip

karistirildiginda ¢ozeltinin rengi eflatun oldu. 2 saat sonra ¢dzeltinin pH=7 olarak
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Olciildi (Eger pH>7 olsaydi, HCI ile noétrlestirelecekti). Karisima su eklendi ve
ayirma hunisinde fazlar ayrildi. Hekzan iceren faz bir balona alindi. Su fazi ise doner
buharlagtirict ile wuzaklastirildi. Coken beyaz madde alindi ve metanolde

kristallendirildi. Daha sonra madde kurutularak tartildi (15 gr).
3.4 Polimerlerin Sentezi

Bu tez calismasinda, TEOC ile farkli hidroksil fonksiyonlu monomerlerin
reaksiyonlart sonucunda 6 farkli polimer sentezlenmistir. Polimerler; Pol 1, Pol 2,
Pol 3, Pol 4, Pol 5 ve Pol 6 olarak adlandirilmistir. Pol 1 ve Pol 2 sirasiyla
sentezlenen TMCOL ve TMCP monomerleri ile diger polimerler ise ticari
monomerler [1,3 Benzendimetanol (BDM), 1,4 Benzendimetanol, 1,3 ve 1,4
Siklohekzandimetanol (CHDM) (Unoxol™ ), 1,6 Hekzandiol ve 2 Hidroksimetil 1,3

propandiol] ile sentezlenmislerdir.

3.4.1 TMCOL - TEOC Polimerinin (Pol 1) Sentezi

i OH i \_() D—/

Sema 3.3 TMCOL - TEOC polimerinin reaksiyon semasi.

1 gr (4.5 mmol) 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) ile 0.95
mL (4.5 mmol) tetraetilortokarbonat (TEOC), argon gazi atmosferinde, basinca
dayanikli reaksiyon kabina alind1 ve reaksiyon 180 °C’de 2 giin devam ettirildi. Sar1
yapiskan, viskoz bir madde elde edildi. Madde su ve eter ile yikandi. Vakum

etiiviinde madde kurutulunca camsilasti (meams= 0.86 gr).
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3.4.2 TMCP - TEOC Polimerinin (Pol 2) Sentezi

HO I OH »
}@C . c —cnon” Pol2
HO OH N 275

Sema 3.4 TMCP - TEOC polimerinin reaksiyon semasi.

1 gr (4.9 mmol) TMCP ile 1.03 mL (4.9 mmol) TEOC (tetraetilortokarbonat),
argon gazi atmosferinde, basinca dayamkli kaba alinarak 180 °C’de 3 giin reaksiyon
vermesi i¢in bekletildi. 0.67 g kirmizi-kahverenkli, camsi polimer; etanol, su ve eter

ile yikandiktan sonra vakum etiiviinde kurutuldu.

3.4.31,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC Polimerinin (Pol 3) Sentezi

Lo OJ
o s —>-C2H50H Pol 3
-

Sema 3.5 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin reaksiyon semast.

0.5 g (3.62 mmol) 1,3 benzendimetanol, 0.5 g (3.62 mmol) 14
benzendimetanol ve 0.76 mL (3.62 mmol) TEOC, argon gazi altinda, basinca
dayanikli reaksiyon kabina alindi. Reaksiyon, 160 °C’de 4 giin devam ettirildi. Su ve
eter ile yikanan polimer vakum etiiviinde 45°C’de 2 giin kurutuldu. 1g sar1 renkli,

camsi bir polimer elde edildi.



23

344 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC Polimerinin (Pol 4)

Sentezi

OJ

o gg f: . T

Sema 3.6 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin reaksiyon semasi.

2 g (13.8 mmol) 1,3-1,4 siklohekzandimetanol (Unoxol™), 2.91 mL (13.8
mmol) TEOC, argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alind1 ve reaksiyon
160 °C’de 3 giin devam ettirildi. 2.1 g renksiz, cams1 bir polimer elde edildi. Su ve

eter ile yikanan polimer vakum etiiviinde kurutuldu.

3.4.5 1,6 Hekzandiol - TEOC Polimerinin (Pol 5) Sentezi

Sema 3.7 1,6 hekzandiol - TEOC polimerinin reaksiyon semasi.

4 ¢ (33 mmol) 1,6 hekzandiol, 3.5 mL (16.5 mmol) TEOC, argon gaz altinda,
basinca dayanikl reaksiyon kabina alindi. Reaksiyon 160°C’de 5 giin devam ettirildi.
2.5 g renksiz, camsi bir polimer elde edildi. Su ve eter ile yikanan polimer vakum

etiviinde kurutuldu.
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3.4.6 2 - Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC Polimerinin
(Pol 6) Sentezi

HO OH &

Sema 3.8 2- Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin reaksiyon

semasl.

2 g (18 mmol) 2-hidroksimetil 1,3 propandiol, 2.97 mL (14 mmol) TEOC
argon gazi atmosferinde, basinca dayanikli kaba alindi. Reaksiyon 180 °C’de 4 giin
devam ettirildi. 0.9 g sar1 renkli bir polimer elde edildi. Su ve eter ile yikanan

polimer vakum etiiviinde kurutuldu.
3.5 Polimerlerin Sisme Olciimleri

Sentezlenen polimerler; tetrahidrofuran, diklorometan, aseton, benzen gibi
organik solventlerde ¢oziinmez ozellige sahip, fakat bu solventlerde sismektedir.
Fakat, kondenzasyon yontemi ile sentezlenen bu polimerler igerisinde hig
¢oziinmeyen fraksiyonlarin yani sira bir miktar ¢oziiniir fraksiyon da bulunmaktadir.
Sisme denemelerinden Once bu ¢oziiniir fraksiyonlarin capraz bagli polimerden
uzaklastirilmas: gerekmektedir. Sentezlenen polimerlerdeki ¢oziiniir fraksiyonlari
uzaklastirmak amaciyla polimerler siirekli calkalayicida 24 saat, 48 saat gibi siirelerle
¢oziicli ile etkilesime birakilarak, ekstraksiyon ile ¢oziiniir boliimler uzaklastirilmaya
calisilmigtir. Polimer icindeki ¢Oziinlir fraksiyonun ylizdesini hesaplamak icin
asagida verilen formiil kullanilmistir. Buna gore baslangictaki miktar1 belli olan
polimer solvent igerisine birakilarak ekstraksiyon baglatilmis ve belli siire sonunda
¢oziinmeden kalan polimer {izerinden agirlik hesaplamasi yapilip polimer kurutulup
yeniden tartilmis ve capraz bagli polimere tutunmus olan c¢oziiniir fraksiyon

polimerden uzaklastirilmaya ¢alisilmistir [Atta, 2002].
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(Wo—w)

Coziiniir fraksiyon (%) = x100

W= ekstraksiyondan onceki agirlik
W = ekstraksiyondan sonraki agwrlik

Coziiniir fraksiyonun uzaklastirilmasindan sonra sisme denemeleri su sekilde
gergeklestirilmistir: Tartilmis olan kuru polimerler, slizge¢ kagidindan yapilmis
torbalarin i¢ine konulmustur. Daha sonra tiim tartimlari kuru halde alinmis bu
polimerleri iceren posetler sisme denemelerin yapildigi solventler igerisine
daldirilmistir.  Polimer-¢oziicii etkilesimini artirmak amaciyla solvent igindeki
polimerler siirekli ¢alkalayiciya alinmistir. Belirli siirelerde solvent i¢inden ¢ikarilan
polimer igeren torbalar, yiizeye yapigsmis solvent fazlasimin kagit havlu ile

uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde tartilmistir.

Polimerlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanarak asagidaki formiil

kullanilarak polimerlerin sigsme yiizdeleri hesaplanmistir [ Zhou, et. all., 2000].

(ws —wd)

Sisme Yiizdesi % = x100

W= Sismig polimerin agirlig1

W= Kuru polimerin agirlhig
3.6 Polimerlerin Sisme Kinetikleri

Polimerlerin sisme kinetik denemeleri su sekilde gergeklestirilmistir: Tartilmis
olan kuru polimer, slizge¢ kagidindan yapilmis torbanin i¢ine konulmustur. Daha
sonra polimer iceren poset sisme kinetik denemesinin yapilacagi solvent icine
daldirilmis ve polimer-¢oziicii etkilesimini arttirmak igin ¢alkalayici cihaza

konulmustur. Kisa siirelerde (5dk.) solvent icinden ¢ikarilan polimer igeren torba,
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ylizeye yapismis solvent fazlasinin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali

sistemde tartilmistir.

Polimerlerde meydana gelen agirlik artisindan yararlanarak sisme testlerinde

yararlanilan formiil kullanilmis ve polimerlerin sigsme yiizdeleri hesaplanmustir.

3.7 Polimerlerin Desorpsiyon Kinetikleri

Polimerlerin desorpsiyon kinetik denemeleri ise su sekilde gerceklestirilmistir:
Sisme kinetigi yapilan; polimer iceren torba, 24 saat sonra solvent i¢inden alinarak
solvent fazlasinin kagit havlu ile uzaklastirilmasindan sonra kapali sistemde
tartilmistir. Bu ilk tartimdan sonra; polimer iceren torba, a¢ik havada birakilmis ve
kisa siirelerde (5dk.) tartilmis, polimerlerde meydana gelen agirlik kaybindan

yararlanarak polimerin solvent desorpsiyonu dl¢iilmiistiir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Monomerlerin Karakterizasyonu

Monomerlerin karakterizasyonu; erime noktalar1 Slgiilerek ve IR, 'H ve °C

NMR spektrumlari incelenerek yapilmustir.

4.1.1 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL)

Monomerinin Karakterizasyonu

Monomerin erime noktasi polarize mikroskop cihazinda 6l¢iilerek 127 - 132 °C

araliginda bulunmustur.

100

80

=3
=
1

Gecirgenlik (%)
t
|

[ e
=
1

l}_

T T J T T I T T J T T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Savisi (cm™)

Sekil 4.1 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin
FTIR spektrumu.
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2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin FTIR
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1); 3500-3300 cm ' de O-H gerilmesi, 2948-2890
cm de alifatik C-H gerilmesi, 1069-1057 cm "’de C-O gerilmesi, 934 cm "’de
alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi pikleri gozlenmektedir.

~ OMS0-dB

ppm (1)

Sekil 4.2 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin
'H-NMR spektrumu.

Monomerin '"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2); 4,66 ppm’de f
protonun (-OH), 4,48-4,4 ppm’de g protonun (-OH), 3,71 ppm’de e protonun (-CH-
OH), 3,63-3,55 ppm’de ¢ protonun (-CH,-OH), 3,48-3,45 ppm’de d protonun (-
CH,-OH), 1,5-1,2 ppm’de b protonun (-CH;-) ve 1-0,93 ppm’de a protonun (-CHj-)

pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.3 TMCOL monomerinin *C NMR spektrumu

Monomerin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3); f karbonu 76
ppm'de (-CH-OH), e karbonu 67 ppm (-CH2-OH), d karbonu 62 ppm (-CH2-OH), ¢
karbonu 43 ppm, b karbonu 27 ppm (-CH2-), a karbonu 16 ppm’de (-CH2-)

belirmektedir.
\ntensﬁ_ +MS, 0.1-0.2min #(7-24)
x10- 2431
3.
2212
2.
167.1
0 I|'|:|"l[-\"||-”'--|'?:5FJ.'2'|""|""|""|""|
100 200 300 400 500 600 700 miz

Sekil 4.4 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin

kiitle spektrumu.
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Kiitle spektrumunda (Sekil 4.4) 243 m/z’de monomere ait M+Na piki (MA:
220 g/mol-1) gozlenmektedir.

4.1.2 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP)

Monomerinin Karakterizasyonu

Monomerin erime noktasi polarize mikroskop cihazinda olgtilerek 146-147.5

OC araligida bulunmustur.
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Sekil 4.5 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin
FTIR spektrumu.

Monomerin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.5); 3200-3450 cm™’de
genis -OH gegcis pikleri, 2960-2880cm™"*de alifatik C-H gerilmesi, 1725 cm™’de C=0

gerilmesi, 1045 cm™’de C-O gerilmesi gozlenmektedir.
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Sekil 4.6 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin
'H-NMR spektrumu.

Monomerin 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.6); -OH proton piki
4.59 ppm’de, -CH,-OH protonlarina ait pikler ise 3.43-3.24 ppm’de, -CH,-CH,-

protonlarina ait pik ise 1.97 ppm’de gozlenmektedir.

DMSO-d6

r r r r r
200 150 100 50 0
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.7 2,2.5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin
BC NMR spektrumu.
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Monomerin *C NMR spektrumu incelendiginde ise (Sekil 4.7); karbonil piki
222 ppm’de, -CH»-OH karbonlarina ait pik 62 ppm’de, tersiyer karbon atomuna ait
pik 59 ppm’de, -CH;- karbonlarina ait pik 24 ppm’de gozlenmektedir.

Intens._ +M8, 0.0-0.1min #(3-5)
271

3000
20001

10004

Cs0 000 0 w0 0 /0 me

Sekil 4.8 2,2.5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin

kiitle spektrumu.

Kiitle spektrumunda, (Sekil 4.8) monomere ait 227 m/z’de M+Na piki
gozlenmektedir (M:204 gr/mol).

4.2 Polimerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen polimerlerin karakterizasyonu FTIR, kati hal >C NMR ile, termal
ozellikleri TGA ve DSC ile analizleri yapildi

4.2.1 TMCOL - TEOC Polimerinin (Pol 1) Karakterizasyonu

TMCOL - TEOC polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9);
1280 ve 1054 cm™’de CO ve CH,-O titresim pikleri, 2900 ¢cm™’lerde alifatik CH
gerilmeleri goriilmektedir. Ayrica 3400 cm’de genis OH pikleri u¢ grup olarak
hidroksil fonksiyonel grubunun oldugunu ve 1740 cm'’de gozlenen karbonil
gruplarmin varligt da u¢ gruplardan en az bir tanesinde ester fonksiyonunun

bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.9 TMCOL - TEOC polimerinin FTIR spektrumu.

Su

DMSO-do6

Sekil 4.10 TMCOL - TEOC polimerinin 'H-NMR spektrumu.

Polimerin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10); 1-2 ppm arasinda
siklohekzan halkasinin protonlarini, 3.6 ppm civarinda OH ve halka tersiyer

protonlarini, 4.3- 4.6 ppm araliginda ise CO-CH, protonlarina ait pikleri

gormekteyiz.
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Polimerin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.11); 115 ppm’de C-O,,
60-80 ppm civart CH-OH piklerini, 60 ppm’de CH,-O pikini, 20 ppm civarinda ise

siklohekzan halkasinin karbonlarin1 gérmekteyiz.

DMSO-d6
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Sekil 4.11 TMCOL - TEOC polimerinin kati hal C CPMAS NMR

spektrumu.
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Sekil 4.12 TMCOL - TEOC polimerinin TGA egrisi
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TMCOL - TEOC polimerinin TGA egrisinden goriilecegi gibi (Sekil 4.12)
polimerin 1sisal stabilitesinin ¢ok yiiksek olmadigi belirlenmistir. 140 °C’de % 3’liik

bir madde kayb1 gbzlenmekte ve polimer bozunmaya baslamaktadir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.

4.2.2 TMCP - TEOC Polimerinin (Pol 2) Karakterizasyonu
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Sekil 4.13 TMCP - TEOC polimerinin FTIR spektrumu

TMCP - TEOC polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13); 1125
ve 1030 cm™’de CO ve CH,-O titresim piklerini, 2940 ve 2860 cm lerde alifatik
CH gerilmelerini gérmekteyiz. Ayrica 3400 cm™ de OH ve 1725 cm™ de karbonil

pikleri u¢ gruplardaki hidroksil ve ester fonksiyonel gruplarinin oldugunu

gostermektedir.
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300 250 200 150 100 50 O
ppm

Sekil 4.14 TMCP - TEOC polimerinin kat: hal >C CPMAS NMR spektrumu

Polimerin kat1 hal *C spektrumu incelendiginde (Sekil 4.14); 28.73 ppm’de
CH,-CH,- halka karbonlar1, 52.19 ppm’de CH,-O-C- halkanin tersiyer karbonu,
66.05 ppm’de -CH;-0O,155-145- ppm’de C-O4- (TEOC’un tersiyer karbonu) ve
220-213 ppm’de -C=0 (pentanon halkasinin karbonili) goriilmektedir.
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Sekil 4.15 TMCP - TEOC polimerinin TGA egrisi
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Polimerin TGA egrisinden goriilecegi gibi (Sekil 4.15); Polimerin 1sisal
stabilitesi oldukga iyidir. 200°C’de % 3’lik bir madde kaybi ile bozunmaya

baglamistir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.

423 1,3 BDM - 14 BDM - TEOC Polimerinin (Pol 3)

Karakterizasyonu
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Sekil 4.16 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin FTIR spektrumu

1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.16);
2930-2876 cm-""de alifatik C-H gerilmelerini, 3044 cm " de aromatik C-H piklerini,
1100-1016 cm™*de C-O gerilme piklerini gérmekteyiz. Ayrica 3400 cm™ lerde ki
genis OH band1 ve 1740 cm™ deki karbonil piki de u¢ gruplardaki hidroksil ve ester

fonksiyonalitesine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.17 1,3 BDM -1,4 BDM-TEOC polimerinin kat: hal °C CPMAS NMR

spektrumu.

Polimerin °C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17); 15 ppm’de ug grup
metilen karbonlari, 65 ppm’de -CH,-O, 120 ppm’de aromatik halka karbonlar1

goriilmektedir.
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Sekil 4.18 1,3 BDM -1,4 BDM-TEOC polimerinin TGA egrisi
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Polimerin TGA egrisinden goriilecegi gibi (Sekil 4.18); Polimer, 1sisal olarak
oldukga stabildir. 210°C’de % 3’likk bir madde kaybi gozlenmekte ve polimer

bozunmaya baslamaktadir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.

424 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC Polimerinin (Pol 4)

Karakterizasyonu

1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.19); 2960-2870 cm "' de alifatik C-H gerilme pikleri, 1107-1037 cm ' de C-
O gerilmesi pikleri goriilmekte, 3400 cm ~' de OH bandi ve 1746 cm ' deki karbonil

piki de ug gruplardaki hidroksil ve ester fonksiyonalitesini gdstermektedir.
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Sekil 4.19 1,3 CHDM -1,4 CHDM - TEOC polimerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.20 1,3 CHDM -1,4 CHDM - TEOC polimerinin kat: hal °C CPMAS
NMR spektrumu.

Polimerin "> C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.20); 60 ppm’de CH,-O
karbonu, 50 ppm’de O-CH,-CH (halka karbonu), 25-30 ppm arasinda -CH, halka
karbonlart ve 15-20 ppm arasinda CH,-CHj; (polimer zincir uglarindaki metilen

gruplari) karbonlar goriilmektedir.
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Sekil 4.21 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin TGA egrisi
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Polimerin TGA egrisinden goriilecegi gibi (Sekil 4.21) polimer 1sisal olarak
oldukca stabildir. 250°C’de % 3’lik bir madde kaybi ile polimer bozunmaya
baslamaktadir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.

425 1,6 Hekzandiol - TEOC Polimerinin (Pol5)

Karakterizasyonu

1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil
4.22); 3400 cm 'de OH bandi, 2940- 2890 cm "' de alifatik C-H gerilmeleri, 1117

cm ' de C-O gerilme piki goriilmektedir.
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Sekil 4.22 1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.23 1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin kat: hal °C CPMAS NMR

spektrumu

Polimerin kat1 hal ?C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.23); 10-20 ppm
arasinda CH,-CH; karbonlari, 20 ppm civart CH,-CH; karbonlari, 50-60 ppm

arasinda da CH,-O karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.24 1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin TGA egrisi
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Polimerin TGA egrisinden goriilecegi gibi (Sekil 4.24); polimerin 1sisal
stabilitesi iyidir. 150°C’de % 2’lik bir madde kaybi gozlenmekte ve polimerin

bozunmasi baslamis olmaktadir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.

4.2.6 2 - Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC Polimerinin
(Pol 6) Karakterizasyonu

2- Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin FTIR spektrumu
incelendiginde (Sekil 4.25); 3250-3600 cm™ de OH gegis pikleri, 2970-2920 cm™ de
alifatik C-H gerilmelerini, 1100-1038 cm™ de C-O gerilme piklerini gérmekteyiz.
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Sekil 4.25 2-Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin FTIR

spektrumu.
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Sekil 4.26 2-Hidroksimetil 1,3 propandilol - TEOC polimerinin kat: hal *C
CPMAS NMR

Polimerin kat1 hal >C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.26); 20-30
ppm’de CH, - CH; ve CH, - CHj; karbonlarina, 50-65 ppm’de ise CH, - O

karbonlarina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.27 2- Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin TGA egrisi
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Polimerin TGA egrisinden gorildiigii gibi (Sekil 4.27) polimerin termal
stabilitesinin gok yiiksek olmadigim gérmekteyiz. 120 °C’de % 4’lik bir kayip

gbzlenmekte ve polimer bozunmaya baslamaktadir.

Polimerin DSC ile yapilan 6l¢iimlerinde cams1 gegis sicakligi ve erime noktasi

gozlenmemistir.
4.3 Polimerlerin Sisme Ozellikleri

Sentezlenen tiim polimerlerin organik solventlerde ¢oziinmeme &zelliklerinin
oldugu, ancak TMCOL monomeri ile TEOC monomerinden sentezlenen polimer;
Pol 1’in THF, diklorometan gibi solventlerde ¢oziinmedigi ancak bu solventleri
absorblama 6zelliginin olmadigi da goriilmiistiir. Polimer DMSO ve DMF’te kismi

¢Oziinme gostermektedir.
4.3.1 TMCP - TEOC Polimerinin (Pol 2) Sisme Ozellikleri

Elde edilen polimere ¢oziiniirliik testi yapildiginda polimerin pek ¢ok solventte
¢oziinmedigi, THF ve DMSO’da uzun siire etkilesim ve 1sitma ile kismi ¢oziinme
gosterdigi gozlenmistir. Polimer; diklorometan ile % 97, THF ile % 94 sisme

gostermistir.

Polimere diklorometan ile sisme kinetik denemeleri yapilmis ve Sekil
4.28°deki sonuglar bulunmustur. Polimerin CH,Cl, absorbalama grafigi
incelendiginde; polimerin solvent absorblama hizinin olduk¢a yiiksek oldugu
goriilmektedir. Solvent ile etkilesimin 20. dakikasinda polimer, absorblama

kapasitesinin % 91’ine ulagsmakta ve 40. dakikadan sonra da dengeye ulagmaktadir.
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Sekil 4.28 TMCP - TEOC polimerinin CH,Cl, absorblama kinetigi.
Polimerin diklorometan desorbsiyon grafigi incelendiginde (Sekil 4.29);

polimerin absorbladigi solventin neredeyse tamamint 20 dakikadan daha az bir

siirede hizl1 bir sekilde geri birakmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.29 TMCP - TEOC polimerinin CH,Cl, desorbsiyon kinetigi.
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4.3.2 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC Polimerinin (Pol 3) Sisme
Ozellikleri

1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin sisme grafigi incelendiginde (Sekil
4.30); solvent absorblama yiizdelerinin diklorometanda % 230 civari, THF’de %

165, benzende % 160 civari, asetonda ise % 80 civarinda oldugu tespit edilmistir.

260
240 -
220-
200
180
160
140
120
100

_i',
S

Sisme %

—8— THF
—e— Diklorometan
—i— Benzen
i —y— Aseton
0- T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 2
Zaman (saat)

7]

Sekil 4.30 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin sisme grafigi

Polimerin diklorometan absorblama grafigi incelendiginde (Sekil 4.31);
polimerin diklorometan1 hizli bir sekilde absorbladigi, 30. dakikada kapasitesinin %
94’liik kismina ulastig1 ve 1 saatte de dengeye geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.31 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin CH,Cl, absorblama
kinetigi.
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Sekil 4.32 1,3 BDM - 1,4 BDM - TEOC polimerinin CH,Cl, desorbsiyon
kinetigi.
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Polimerin CH,Cl, desorbsiyon grafigi incelendiginde (Sekil 4.32); polimerin,
absorbladig1 solventin neredeyse tamamini 20 dakika i¢inde hizli bir sekilde geri

birakmis oldugu goriilmektedir.

4.3.3 1,3 CHDM - 1,4 CHDM -TEOC Polimerinin (Pol 4) Sisme
Ozellikleri

1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin solventlerdeki sisme grafigi
incelendiginde (Sekil 4.33); solvent absorblama yiizdeleri, diklorometanda % 215
civary, benzende % 110, THF’de % 100 ve asetonda % 35 civarinda oldugu tespit

edilmistir.
240
220 - 3 fE
200 5 —=— THF
180 - i
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S 160 -
i . —a— Aseton
g 140 4
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120 -
I:I o ‘; bk
@ 100 4 e
E, 80 -
s g0
J“]__ L v
20
04
¥ | ' | Y | Y | f

0 5 10 15 20 25
Zaman (saat)

Sekil 4.33 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin sisme grafigi.

Polimerin diklorometan:t absorblama grafigi incelendiginde (Sekil 4.34);
polimerin solventi ¢ok hizli bir sekilde absorbladigi goriilmektedir. Polimer, 10
dakika gibi bir siirede absorblama kapasitesinin % 93’line ulagmakta, 40 dakika gibi

bir siirede de dengeye ulasmaktadir.
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Sekil 4.34 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin CH,Cl, absorblama
kinetigi.
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Sekil 4.35 1,3 CHDM - 1,4 CHDM - TEOC polimerinin CH,Cl, desorbsiyon
kinetigi.
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Sekil 4.35’de ki polimerin desorbsiyon grafigi incelendiginde; absorblanan
solventin polimer i¢inden hizli bir seklide birakildigr ve 30 dakika gibi bir siirede

solventin hemen hemen tamaminin geri birakildig: goriilmektedir.

4.3.4 1,6 Hekzandiol - TEOC Polimerinin (Pol 5) Sisme
Ozellikleri

Polimerin solventlerde sisme grafigi incelendiginde (Sekil 4.36); solvent
absorblama yiizdeleri; diklorometanda % 165, THF de % 120 civari, benzende % 85,

asetonda ise % 50 civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Zaman (saat)

Sekil 4.36 1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin sigme grafigi.

Polimerin diklorometan absorblama grafigi incelendiginde (Sekil 4.37);
polimerin solvent absorblama hizinin olduk¢a yiiksek oldugu 20 dakikada
kapasitesinin % 90’1na ulastig1 ve maksimum kapasitesine de 1 saat gibi bir siirede

ulastig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.37 1,6 Hekzandiol — TEOC polimerinin CH,Cl, absorblama kinetigi.
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Sekil 4.38 1,6 Hekzandiol - TEOC polimerinin CH,Cl, desorbsiyon kinetigi.
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Polimerin CH,Cl, desorbsiyon grafigi incelendiginde (Sekil 4.38); polimerin
absorbladig1 solventin neredeyse tamamini 20 dakika gibi bir siirede hizli bir sekilde

geri birakmis oldugu goriilmektedir.

4.3.5 2-Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC Polimerinin
(Pol 6) Sisme Ozellikleri

Polimerin tetrahidrofuran ve diklorometanda sisme grafigi incelendiginde
(Sekil 4.39); solvent absorblama yiizdeleri diklorometanda % 210 civari, THF de %

150, benzende % 110 ve asetonda % 105 civarinda oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.39 2- Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin sigsme grafigi.

Sekil 4.40°dan goriilecegi gibi polimerin solvent absorblama hizi oldukga
yiiksek olup, solvent ile etkilesiminin 30. dakikasinda maksimum kapasitesinin %

91’ine ulasmakta ve 70. dakikadan itibaren de dengeye ulagsmaktadir.
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Sekil 4.40 2- Hidroksimetil 1,3 propandiol - TEOC polimerinin CH,Cl,

absorblama kinetigi.
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Sekil 4.41 2- Hidroksimetil 1,3 propandiol — TEOC polimerinin CH,Cl,

desorbsiyon kinetigi.
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Polimerin  absorbladig1  diklorometant zamanla birakmasinin  grafigi
incelendiginde (Sekil 4.41); absorblanan solventin polimer i¢inden hizli bir seklide

birakildigi ve 20 dakika gibi bir siirede solventin hemen hemen tamaminin geri

birakildigi goriilmektedir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, tetrakis hidroksil fonksiyonlarina sahip monomerler ve bu
monomerler ile tetraetilortokarbonatin (TEOC) reaksiyonlar1 sonucunda 2 farkl
capraz bagli polimer sentezlenmis (Pol 1 ve Pol 2) ve ticari monomerler (1,3
Benzendimetanol (BDM), 1,4 Benzendimetanol, 1,3 ve 1,4 Siklohekzandimetanol
(CHDM) (Unoxol™ ), 1,6 Hekzandiol ve 2 Hidroksimetil 1,3 propandiol ile
TEOC’un kondenzasyonundan da 4 farkli polimer (Pol 3, Pol 4, Pol 5 ve Pol 6)

sentezlenmistir.

ou
°"' \_n 0 on
Pol 6= » Pol 3

Pol 5 Pol 4

Sema 5.1 Sentezlenen capraz bagli polimerler

Sentezlenen capraz bagli polimerlerin organik solvent absorbenti olarak
kullanimin1  arastirmak i¢in polimerlerin sisme Ozellikleri detayli olarak

incelenmistir.
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Polimerlerin THF, diklorometan, aseton, benzen gibi yaygin organik
solventlerde ¢oziinmedigi belirlenmistir. Pol 1 disindaki tim polimerlerin organik

solventleri absorblama 6zellikleri oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen polimerler icin solvent kavrama yiizdeleri Tablo 5.1°de
Ozetlenmistir. Tablodan da goriildiigl lizere; Pol 2 disindaki tiim polimerlerin sisme
yilizdelerinin oldukga yiiksek oldugu ve diklorometanda % 200 civarinda sisme
gosterdikleri goriilmektedir. Pol 2°nin absorblama kapasitesinin diisiik olmasinin
nedeni; tetrakis fonksiyonlu monomerden sentezlenmesi neticesinde yapisinin diger

polimerlere oranla esnekliginin daha diisiik olmasi olabilir.

Tablo 5.1 Capraz bagh poliortokarbonatlarin sisme 6zellikleri

Sisme Ozellikleri (%)

Solventler Pol 2 Pol 3 Pol 4 Pol 5 Pol 6
Diklorometan 97 230 210 165 214
THF 94 165 100 120 153
Aseton 80 38 56
Benzen 160 110 85

Polimerlerin zamanla sisme yiizdeleri diklorometanda arastirilmis ve Sekil
5.1°de goriilen sonuglar bulunmustur. Tiim polimerlerin hizli ve yiiksek kapasitede

solvent kavrama yetenegine sahip olduklar1 gosterilmistir.

Polimerlerin CH,Cl, absorblama kinetik grafiginde (Sekil 5.1); Pol 3
absorblama kapasitesinin % 80’ine 5 dakikada ulagmakta ve 1 saatte de tiim

polimerler dengeye gelmektedir.
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Sekil 5.1 Polimerlerin CH,Cl, absorblama kinetikleri.
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Sekil 5.2 Polimerlerin CH,Cl, desorbsiyon kinetikleri.

220
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Polimerlerin absorbladiklar1 solventi geri birakma ve polimerlerin geri

kazanimin1 anlamak amaciyla desorbsiyon kinetik ¢alismalar1 yapilmistir. Bunun igin
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polimerler solvent igerisinde birakilarak solventi absorblayarak sismeleri saglanmais,
daha sonra ag¢ik havada diklorometan1 geri birakma hizin1 6l¢mek i¢in, 5 dakika gibi

kisa araliklarla 6l¢iim yapilmis, Sekil 5.2°deki sonuglar bulunmustur.

Polimerlerin CH,Cl, desorblama kinetik grafiginden de goriilecegi gibi (Sekil
5.2) tiim polimerler diklorometani ¢ok hizli bir sekilde desorbe etmisler, 20 dakika
gibi bir siire i¢inde diklorometanin neredeyse tamamini geri birakmigslardir. Biitiin bu
tez icerigindeki sisme degerlerindeki sonuglar en az 4 farkli 6l¢iimiin ortalamasidir.
Sonuglarin birbirleriyle uyumlu olmasi ve tekrar edilebilirlik, elde edilen sorbentlerin
kullanim fonksiyonunu arttirmaktadir. Bu sonucglar sentezlenen polimerlerin

yenilenebildigini agikca gostermektedir.
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Sekil 5.3 Polimerlerin TGA egrileri

Polimerlerin TGA egrilerini inceledigimizde (Sekil 5.3) Pol 1 ve Pol 6 disinda
tiim polimerlerin 1s1sal olarak oldukca stabil oldugu 200°C’nin iizerinde bozunmaya

basladiklar1 goriilmektedir.



60

Capraz bagl poliortokarbonatlarin sisme 6zellikleri, literatiirdeki diger ¢apraz
bagli polimerlerin (6rnegin dikolorometandaki polikarbonat %148 [Marks et. al,
1992], diklorometandaki dihidroksiaril florinin karbonat polimerleri % 284 [Bales et
al, 1996] NMP'de poli (ester-siloksan)iiretan % 131.3 [Bulacovschi et. al, 1998],
diklorometandaki arilsiklobuten sonlu polikarbonat % 105 [Marks et. al,1992],
benzende polieter bazli poliliretan %]181[Desai et. al, 1998]) sisme Ozellikleriyle
kiyaslandiginda, sonuglar c¢apraz bagli poliortokarbonatlarin agik bir sekilde

rekabet¢i oldugu ve bu maddelerin uygulmalarinda gelecek vaad ettigi yoniindedir.

Sonug olarak, Pol 1 disinda sentezlenen tiim capraz bagli polimerler; organik
solvent absorbenti olarak, sudaki organik kirliliklerin temizlenmesi gibi uygulamalar
icin uygun polimerlerdir ve sentetik kimya, polimer kimyasi, c¢evre bilimi ve

malzeme bilimine destek verecek ¢aligmalar yakin gelecekte uygulamaya konulabilir.
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