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ONSOZ VE TESEKKUR

Organojel, suda coziinmeyen ama organik sivilari absorblayabilen {i¢ boyutu ag
yapilardir. Yapisal olarak kararli, viskoelastik ve hidrofobik olan organojeller hem
solventlerin jellestirilmesinde hem de yaglarin absorblanmasinda kullanilmaktadir.
Organojellerin sentezinde cesitli baslatic1 ve capraz baglayici kimyasal molekiiller
kullanilmaktadir. Makroinimerler, hem makromonomer hem de baglatic1 ve c¢apraz
baglayic1 ozelliklerine sahip makromolekiiler yapilardir. Bu c¢alismamizda,
hidrofobik 06zellige sahip silikon bazli makroinimer varliginda literatiirde
bulunmayan yeni organojellerin sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen jellerin
yapilar1 FTIR ve TGA teknikleriyle aydinlatilarak g¢esitli ¢oziiciiler igerisindeki sigme
davranislar1 incelenmistir.

Organojellerin sentezlenmesi ve yapilariin aydinlatilmasi konusunda calismamin
basindan sonuna kadar, benden deste§ini esirgemeyen ve deneyimi ile beni
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SILIKON ESASLI MAKROINIMER VARLIGINDA YENI
ORGANOJELLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE ABSORBENT
OLARAK KULLANIMI

OZET

Bu caligmada, hidrofobik o6zellige sahip makroinimer (makromonomer/ baglaticl/
capraz baglayic1), diamino poli (dimetilsiloksan), 4,4'-azobis-4-siyanopentanoil
kloriir ve metakrilil kloriirin kondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir.
Sentezlenen hidrofobik makroinimer, farkli akrilik monomerlere (metil akrilat, etil
akrilat ve butil akrilat) sahip yeni organojellerin kiitle polimerizasyon yardimiyla
sentezinde kullanilmistir. Bu organojellerin yapisal 6zelliklerini belirlemek amaciyla
FTIR, '"H-NMR, TGA karakterizasyon yontemleri kullanildi. Bu yontemlerin yaminda
yeni makroinimerik jellerin sisme kapasitesi ve kinetigi, cesitli organik ¢oziiciiler ve
yag tiirevleri kullanilarak belirlendi. Ayrica, alkil zincir uzunlugunun jel ve sisme
ozellikleri iizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, makroinimerik
organojellerin geleneksel organojellere kiyasla daha yiiksek sisme kapasitelerine
sahip oldugu belirlenmistir. Makroinimerik organojellerin absorblama 6zellikleri,
absorbsiyon-desorpsiyon kinetigi, 1yl secicilik potansiyeli sayesinde yag-su
karisimindan ¢oziicliyi  uzaklastirabilme acisindan yiliksek secici  absorblama
Ozelliginin  oldugunu  gostermistir.  Yapilan caligmalara gore, hazirlanan
makroinimerik organojellerin, suyun igindeki organik kirliliklerin temizlenmesi i¢in
uygun malzeme oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Capraz Baglanmis Poliakrilat, Makroinimer, Poli
(dimetilsiloksan), Sigsme, Yag Emicilik.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL ORGANOGELS IN
THE PRESENCE OF SILICONE BASED MACROINIMER AND USAGE AS
ABRSOBENT

ABSTRACT

In this study, hydrophobic macroinimer (macrocrosslinker/ initiator/ macromonomer
crosslinker) was synthesized via a condensation reaction of diamino
poly(dimethylsiloxane), 4,-4'-azobis-4-cyanopentanoyl chloride and methacryloyl
chloride. The synthesized hydrophobic macroinimer was used for the synthesis of
novel organogels with different acrylic monomers (methyl acrylate, ethyl acrylate
and butyl acrylate) by the means of bulk polymerization. FTIR, 1H-NMR and TGA
analysis were applied to evaluate the structural properties of organogels. Besides
these methods, the swelling capacity and kinetics of the novel macroinimeric gels
was determined using various organic solvents and oil derivatives. In addition, the
effect of the alkyl chain length on gel and swelling features were examined. The
obtained results revealed that macroinimeric organogels had higher swelling
capacities compared to conventional organogels matrix. The absorbance properties,
absorption-desorption kinetics and good selectivity properties of the macromeric
organogels depicted selectivity removal solvents and oil from contaminated mixture.
According to these investigations, the prepared macroinimeric organogels may serve
assuitable sorbent for the cleanup organic pollutants inwater.

Keywords: Crosslinked Polyacrylate, Macroinimer, Poly(dimethylsiloxane),
Swelling, Oil Absorbency.
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GIRIS

Cogunlukla ham petrolden elde edilen organik ¢dziicliler, sadece enerji kaynaklar
olarak degil, aym1 zamanda kimyasallarin ve sentetik polimerlerin hammaddeleri
olarak da 6nem kazanmistir. Gerek ham petrol ve gerekse yakitlar ve organik
¢oziiclilerin taginmasi, depolanmasi ve son kullanimi sirasinda maalesef 6nemli ¢evre
kirliligine neden olan dokiilmeler meydana gelmektedir. Ham petrol, yakitlar ve
toksik organik ¢oziicliler dogaya yayilarak c¢evresel ve saglik sorunlarina neden
olabilir. Petrol tankerlerini igceren kazalar, biliylik miktarlarda ham petroliin okyanus
ve denizlerin kirlenmesine sebep olur, dokiilen organik c¢dziiciiler ciddi g¢evresel
hasarlarla, icme sularinda istenmeyen tat ve kokular1 ortaya ¢ikarir. Bu nedenle,
denizlere dokiilen ham petrol ve petrol iirlinlerinin temizlenmesi son yillarda biiyiik
onem kazanmustir [1]. Cevreye ve deniz yasamina zararli etkilerinden dolay1 dokiilen
yag1 su ylizeyinde temizlemek i¢in bakteri yikimi, mekanik kayma, patlamalar,
coktiirme ve c¢esitli absorban yontemi gibi yontemler kullanilmaktadir [2]. Bu
yontemlerin ¢esitli avantajlar1 oldugu kadar, depolamada zorluk, uzun temizleme
stireleri ve diigiik performans gibi dezavantajlar1 da gézlemlenmektedir. Bu anlamda
absorban malzemeler yiiksek verim, hizli emilim kabiliyeti ve yeniden
kullanilabilirlik 6zellikleri nedeniyle diger yontemlere kiyasla 6ne ¢ikmaktadir [3].
Ideal bir absorban, absorblanacak malzemenin &zelligine gére hidrofiliklige veya
hidrofobiklige, biiyilk emme kapasitesine, hizli emilim oranina, uzun siireli tutma
kabiliyetine, sudan iyi emilim segiciligine ve yeniden kullanilabilirlige sahip
olmahdir [4, 5]. Literatiirde, aromatik ve alkil akrilat polimerleri [6-9], lipofilik
polielektrolitler [10], dodesil akrilat/metakrilat kopolimerleri [11], petrol ve organik
coOziiciilerin sudan uzaklastirilmasi1 amaciyla ¢apraz bagli absorban maddelerin

hazirlanmasinda kullanilmstir.

Yag kirliliklerinin giderilmesi amactyla, inorganik, (zeolit, silika aerojel, grafit, vb.),
dogal organik (saman, odun lifi, pamuk lifi, seliiloz, vb.) ve sentetik organik
(polipropilen, polyester, polistiren, poliiiretan kopiik, poliakrilat vs.) olmak tlizere {i¢

cesit absorban malzeme kullanilmaktadir. Bu absorban malzemelerden, inorganik



absorbanlar genellikle diisiik emme kapasitesine sahiptir. Dogal organikler ise,
stirdiiriilebilirlik, ekonomik ve anti toksik 6zelliklere sahiptir, fakat bu avantajlarin
yaninda yavas emme oranina ve diisiik tekrar kullanilabilirlilik gibi dezavantajlari
vardir. Sentetik organikler ise, yliksek emme kapasitesi ve yiiksek emilim hizi, sicak
ve soguga karsi direng, yag/su ayrismasinda iyi secicilik gibi o6zelliklerle diger

absorbanlara kiyasla ¢ok daha fazla avantaja sahiptir.

Sentetik organik absorbanlardan ii¢ boyutlu ag yapiya sahip hidrofobik polimerik
organojeller, organik sivilarin ¢evreden temizlenmesi i¢in kullanilan en etkin
malzemeler arasindadir [2-7]. Bu calismada, hidrofobik organojelleri sentezlemek
amaciyla makromonomer, makro ¢apraz baglayict ve makro baglatic1 6zelliklerine
sahip polidimetilsiloksan esasli makroinimer (MIM) sentezlendi. Bu sentezlenen
MIM yardimiyla akrilik esashi (metil akrilat, etil akrilat ve butil akrilat) ii¢ boyutlu
organojellerin sentezi gergeklestirildi. Bu organojellerde ki hidrofobik MIM etkisini
gostermek amaciyla kontrol organojelleri sentezlendi. Bu ¢alismanin amaci, farklh
polariteye sahip organik c¢oziiclilerin ve yaglarin emilimine sadece hidrofobik
makroinimerin etkisi degil ayn1 zamanda, monomer hidrofobikliginin etkisinin de

arastirilmasidir.

Sentetik organik absorbanlardan ii¢ boyutlu ag yapiya sahip hidrofobik polimerik
organojellerin, organik sivilarin ¢evreden temizlenmesi i¢in kullanilan en verimli
malzemeler arasinda oldugu gerceginden hareketle, yeni tiir organojellerim
hazirlanmasinda kullanilmak {izere sentezlenmis olan makroinimerin yapisal
karakterizasyonu fourier transform infrared (FTIR) ve niikleer manyetik rezonans
(NMR) teknikleri ile yapilmistir. Metil akrilat, etil akrilat ve butil akrilat
monomerleri varliginda makroinimer ile sentezlenen organojellerin yapisal
karakterizasyonu FTIR ile termal stabilitesi ise termal gravimetrik analiz (TGA) ile

belirlenmistir.



1. GENEL BILGILER
1.1. Polimerlesme ve Capraz Baglanma Tepkimeleri

Polimerler, kiiciik ve basit birimler sayillan ve monomer adi verilen kiigiik
molekiillerin kimyasal baglar ile birlesmesi yoluyla olusan, dogrusal, dallanmis veya
capraz bagli uzun zincirli bir yapida olan, yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olarak

tanimlanmaktadir [12].

Sekil 1.1°de  gosterildigi  ilizere monomerlerin  birlestikleri  reaksiyonlar
polimerizasyon reaksiyonlart olarak adlandirilir. Polimerler ¢ok sayida ayni veya
farkli ¢esit monomer gruplarindan olustugundan, monomer veya monomerlere bagl
0zel tekrar birimlerine gore adlandirilir. Bir polimer molekiiliinde birbirine kovalent

bagl yiizlerce, binlerce veya daha fazla monomer molekiilii olabilir.

o O
O O OO polimerizasyon - —O—O—O—C
® O

monomer molekiiller kovalent bag

Sekil 1.1. Polimerizasyon tepkimesi

Polimerlerin erime ve kaynama noktalart monomerlerle karsilastirildiginda daha
yiiksektir ve bu da polimerleri daha sert, saglam, yliksek sicaklifa ve darbeye,

yiiksek dielektrik 6zellikte ve korozyona kars1 dayanikli malzeme haline getirir.

Iri molekiillii yapilar olan polimerleri kiigiikk molekiillii bilesiklerden ayiran en
onemli farkliligi ¢oziinme seklidir. Kiiciik molekiillii bilesikler uygun ¢oziiclilerde
hemen ¢oziiniirken polimerlerde, uygun ¢oziicii se¢imi sartiyla, ¢éziicli molekiilleri
polimerin i¢ine diflize eder sismis br jel halini alir ve sonra ¢oziicii polimer etilesim
kuvvetleri polimer-polimer etklesim kuvvetlerinden daha kuvvetli ise, polimer

zincirleri birbirinden ayrilarak ¢ozeltiye gecerler.



Polimerizasyonda kullanilan monomerlere ve reaksiyon kosullarma gore polimer
zincirleri dogrusal zincirler, dallanmis zincirler ve ¢apraz bagl zincirler olarak farkl

sekillerde bulunurlar.

Dogrusal yapili polimerler: Bu polimer zincirleri farkli zincirlere bagli olmayan,
egilip biikiilerek katlanmaya ve sikisik bir diizen i¢ine girmeye miisait olup, uzun ve
diiz zincirden olusan polimerlerdir. Dogrusal yapili polimerler ayn1 zamanda uygun

¢Oziiclilerde ¢oziiniirler.

Dallanmis polimer: Polimer zincirleri kendi kimyasal yapisiyla 6zdes goriintiide
baska zincirlere kovalent baglarla baglanmistir. Genelde dogrusal polimerlerle
benzerlik gosterseler de dallanmis polimerleri ayiran 6zellik diisiik kristallenme
ozelligi, farkli ¢ozelti viskoziteleridir. Dallanmis polimerler farkli ¢oziiciilerde
¢Oziinlirler ama dallanma oram1 fazla oldugunda bazi c¢oziiciilerde ¢dziinmeden

sisebilirler.

Capraz bagli polimerler: Polimer zincirlerinin diger polimer zincirleriyle fiziksel
veya kimyasal baglanmasiyla olusurlar. Capraz bag yogunlugu yliksek olmasi
durumunda, ¢oziiciilerde ¢Oziinmezler, sadece ¢oziiciiyii ag yapisina alarak siserler

[13].

Sisme oranin1 dogrudan etkileyen en biiylik etken ¢apraz baglanma oranidir ki ¢apraz
baglanma orami arttikca yapiin ¢oziicliyli absorplama kapasitesi diiser ve sigsme
orani azalir, capraz baglanma orami ¢ok yiiksek oldugunda ¢6ziicli polimere etki
edemez ve polimer sismeyen bir kat1 haline doniisiir. Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz

bagli yapilar Sekil 1.2°de gosterilmistir [14].
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Sekil 1.2. Polimerlerdeki farkli zincir sekilleri [15]



Polimerler kimyasal yapilarina gore organik ve inorganik olmak iizere iki sinifa

ayrilir.

Sentetik ve dogal polimerlerin biiyiik bir kismini olusturan organik polimerlerin
zincir yapilarinda ana zincirin temel bileseni olan karbonun yaninda hidrojen
atomuna rastlanmaktadir. Organik polimerlere polietilen, poliesterler, poliamidler,
polipropilen, dogal kauguk, proteinler, selilloz v.b. gibi polimerleri 6rnek

gosterebiliriz.

Ana zincirinde karbon atomu bulunmayan, karbon atomu yerine silisyum, fosfor,
stlfir gibi baska atomlar bulunabilen polimerler inorganik polimerler olarak
adlandirilir. Inorganik polimerlerin sadece yan gruplarinda karbon atomlarina
rastlanir. Bazi silikon, borofan gibi inorganik polimerler yapilarinda organik kisimlar

igerebilir.

Polimerler, zincirdeki monomer tipinin farkliligina gdére homopolimerler ve
kopolimerler olarak ayrilir. Tek bir monomerden olusan polimerler homopolimerler,
birden fazla monomer tiirtinden olusan polimerler ise, kopolimer olarak adlandirilir.
Monomerlerin kopolimerlere polimerizasyonu, kopolimerizasyon olarak adlandirilir.
Iki monomer tiiriiniin kopolimerizasyonuyla elde edilen kopolimerler bazen
bipolimerler olarak adlandirilir. U¢ ve dort monomerden elde edilenlere sirasiyla
terpolimer ve quaterpolimerler denir. Bir kopolimer en az iki tiir kurucu birimden
(farkli yapisal birimlerden) olustugundan, kopolimerler bu birimlerin zincir boyunca
diizenlenisine gore; blok kopolimer, asi kopolimer, ardisik kopolimer ve rastgele

kopolimer olmak tizere dort grupda siniflandirilmaktadir.

Polimerler, zincirlerin diizenlenisine gore kristalin, yari-kristalin ve amorf olarak
siniflandirilir. Polimerlerin kristal yapis1 ¢cok 6nemlidir ki, polimerlerin biitiin fiziksel
veya yapisal ozellikleri, islenebilirlik ve mekanik 6zelliklerini belirleyen en énemli

faktorlerden biridir [14].
1.2. Polimerizasyon Tepkimeleri

Polimerizasyon, islemin mekanizmasi ve siirecin pratik yonleri temelinde

siniflandirilir. Polimerizasyon reaksiyon mekanizmasina gore, polimerlerin sentezi



basamakli ve zincir katilma polimerizasyonu olarak smiflandirilmigtir. Bu iki
mekanizmay ayiran en 6nemli 6zellik reaksiyona giren kimyasal tiirleri ve polimerin

molekiil bliylikliigliniin reaksiyon doniisiimiiyle olan baglantisidir.
1.2.1. Basamakh polimerizasyon

Her agamasinda ¢ogunlukla kiiciik bir molekiil (H,O, NH;, CH;0H, HCI, CO,, v.s.)
ayrilan ve kondenzasyon reaksiyonu lizerinden yiiriiyen, ayn1 ya da farkli tipteki
monomerlerin polimer zincirleri olusturmasi ile tamamlanan polimerizasyon tipi
basamakli reaksiyon polimerizasyon olarak adlandirilir. Naylonlar, asetaller ve
poliesterler, gibi polimerlerin {iretildigi bu reaksiyon metodunda olusan molekiillerin
uzunlugu aktif zincir uglarimin sayisina baghdir. Kondenzasyon mekanizmasi ile
ilerleyen bu polimerizasyon tiirli, fonksiyonel gruplar iceren monomerler arasinda
meydana gelen reaksiyon olarak tanimlanabilir. Polimerizasyonun ilerlemesi ile aktif
uclar, ortamdaki monomer, dimer, oligomer gibi diger molekiillerdeki aktif uglarla
reaksiyona girerek zincirin biiylimesini saglar ve polimerin mol kiitlesi siireye baglh
olarak artar. Basamakli polimerizasyon yontemini digerlerinden ayiran en 6nemli
0zellik bu polimerizasyon yonteminde katalizore ihtiyag duyulur ve katalizér polimer

zincirine ait olamaz [15].
1.2.2. Zincir katilma polimerizasyonu

Aktif bir baslaticinin monomerdeki ¢ift baga etki ederek monomeri aktif hale
gecirmesiyle baslayan, olusan aktif gruplarin diger monomer molekiilleriyle
birleserek yeni ve daha biiyiik bir aktif merkeze doniismesi ve ard arda devam eden
monomer katilmalariyla uzun zincirler olusturan polimerizasyon yontemi olarak
tanimlanmaktadir. Bu polimerizasyon yoOnteminde polimerizasyon siiresince
monomerden polimere donilisiim artsa da polimerin molekiil agirligi c¢ok fazla

degismemektedir.

Zincir katilma polimerizasyonunun baglamasi i¢in radikal, anyon veya katyon
tiretecek baslaticit veya baslatici ciftlerine ihtiya¢ duyulur [16]. Herhangi bir zincir
polimerizasyon reaksiyonu ii¢ ayr1 asamada meydana gelmektedir: Zincir baslama
basamagi: Bu basamakta monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yollarla

aktifleserek radikal, katyon veya anyon gibi reaktif hale doniisiir.



Zincir sonlanma basamagi: Bu basamakta biiylimekte olan polimer zincirlerinin
cogalmast bir noktada durmaktadir. Bu asamada aktif uglar pasiflesip polimer
yapisin1 kararli hale getirerek polimerizasyon reaksiyonu tamamlanir [13]. Zincir
sonlanmasi birka¢ yolla gerceklesmektedir. Bunlardan birlesme ile sonlanmada, iki
aktif zincir u¢ kisimlarindan birbirine baglanarak daha uzun bir zincir meydana
getirerek polimerizasyon sonlanir. Orantisiz sonlanmada ise;bir atomun, ¢ounlukla
hidrojen, diger polimer zincirine transferi ile gerceklesir. Radikalik zincir

polimerizasyonuna ait polimerizasyon agamalar1 Sekil 1.3’de gdsterilmistir.
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Sekil 1.3. Zincir polimerizasyon reaksiyonu basamaklari

Zincir polimerizasyon reaksiyonu radikalik sekilde yiirtidiigii gibi, anyonik, katyonik

ve kompleks sekillerde de yiiriiyebilmektedir.
1.3. Polimerlerin Genel Ozellikleri
1.3.1. Polimerlerin termal davramslar

Polimerlerin kullanim alanlar1 ve mekanik 6zellikleri camsi gecis sicakligr (T,), akis
sicakligi (Ty) ve erime sicakligi (T.) ile belirlenir. Polimerler kristalden amorf yapiya,
esneklikden sertlige gecme Ozelligine sahiptir. Polimer 6rnegi diisiik sicakliklarda
sert ve kirilgan bir yapida iken sicakligin artmasi ve siirekliligi ile esnek hale
gelebilmektedirler. Polimerlerin, sert ve kirilgan halden zincirlerin evinim hareketine
basladig1 sicaklik camsi gecis sicakligi olarak adlandirilmaktadir. Bu sicaklikta,

polimer numunesi yumusar ve kaugukumsu vizkoz 6zellik gosterir.



Polimer zincirinde kovalent baglarin hareketini etkileyen biitliin faktorler ki zincir
esnekligi ya da zincir sertligi, molekiiler yap1, mol kiitlesi, dallanma ve ¢apraz bag
orant camsi gegis sicakligini etkiler. Polimer ana zincirlerini meydana getiren
baglarin etrafinda donebilmesini etkileyen biitiin polimerik 6zellikler, polimerin
cams1 gecis sicakligint etkiler. Bu ozellikler sirasiyla; mol kiitlesi, zincir sertligi,
molekiil yapisi ve dallanma ve capraz baglanmadir. Camsi gegis sicakligl zincir
esnekligi ve molekiil agirligr arttikca artmaktadir. Fakat belirli bir molekiil
agirliginda molekiil yapisindaki dallanma cams1 gecis sicakligini diisiirmektedir. Bu
dallanmanin uzun olmasi kisa olanlara gore bag rotasyonunu engelleyecegi igin
camsi gecis sicakliginda artigsa sebep olur. Molekiillerin birbirine ¢apraz baglanmasi

da camsi gegis sicakligini artirir.

Polimer cams1 gegis sicaklignin iizerinde bir sicaklifa maruz birakilirsa kaugukumsu
halden sivi hale gelir. Polimerin kaugukumsu hali ile sivi hali arasinda net bir
sicaklik derecesi yoktur. Polimer numunesinin akiskan hale geldigi bu sicaklik akis
sicakliglr olarak adlandirilmaktadir. Yar1 Kristal bir polimer 6rnegi camsi gecis
sicakliginin altindaki sicaklikta kirilgandir ama camsi gegis sicakliginin iizerinde bir
sicakliga (T.) olarak adlandirilir. Yart kristal polimer numunesinin kristal yapilari
erime sicaklig1 noktasinda dagilir ve sivi hale gelirler. Tam kristal olan polimerler
isitildiginda kaugukumsu 6zellik sergilemezler belirli bir sicaklik aninda erirler.
Cams1 gecis sicakligt T, ve erime sicaklifi T. degerleri Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) cihaz1 ile belirlenmektedir. Termal karakterizasyonun
belirlenmesinde kullanilan bu cihaz belirli sicaklikta emilen veya saliverilen

enerjinin miktarini 6lger [17].



2. POLIMERIK JELLER

Polimerik jeller, ii¢ boyutlu polimerik ag yap1 ve solvent molekiillerinden olusan
yapilardir. Biiyiik bir makromolekiil olan ve jellerin iskeletini olusturan ag yapida
polimer zincirleri birbirlerine ¢apraz baglar ile baglanmustir. Ug boyutlu bu ag yapi

jel karakterizasyonunda 6nemli etkiye sahiptir [18].

Polimerik jelleri meydana getiren polimerik ag yapi, absorblanan solvent
molekiillerinin disar1 ¢ikmasini nler. Capraz bag yogunlugunun artmasiyla birlikte

solvent molekiillerinin ag yapi igerisine girmesi de disar1 ¢gikmasi azalir [19-22].

Polimerik jellerin 6nemli 6zelliklerinden biri de deformasyonlara ugrayabilmeleridir.
Bu durumun temel sebebi, jellerin genellikle su veya bagka bir sivi ¢oziicliniin
absorbsiyonundan sonra yumusak ve esnek bir hale gelerek cesitli sekillerde ve
boyutlarda deformasyon 6zellikleri kazanmasidir. Capraz bagli polimer zincirlerinin
olusturdugu yapi, aralarinda bosluk bulunan elastik bir ¢apraz bagli ag olarak
diisiiniilebilir. Bu ag yapi, solvent absorbsiyonu sonrasinda hacim olarak orijinal
halinin binlerce katina kadar genisleyebilir. Bir polimerik jelin sisme orani ¢apraz
bag yogunluguna, elastikligine, solvent tiiriine ve sicakliga baglidir. Polimerik jeller;

capraz bag tiiriine, kaynagina ve sigsme ortamina gore siiflandirilabilirler [23].
2.1. Capraz Bag Tiiriine Gore Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi

Polimerik jeller capraz bag tiirline gore kimyasal jeller ve fiziksel jeller olarak iki
grupta smiflandirilir.

¢ Kimyasal jeller: Polimer zincirlerinin birbirlerine kovalent baglar yardimiyla ¢apraz
baglanmis ag yapilardir.

e Fiziksel jeller: Polimer zincirlerinin hidrojen bagi, Van der Waals ve koordinasyon

bag gibi fiziksel etkilesimlerle bir araya gelmesiyle olusan ag yapilaridir [24].



2.2. Kaynagina Gore Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi

Polimerik jeller kaynagina gore sentetik ve dogal olmak {izere ikiye
siniflandirilmaktadirlar.

e Dogal: Niikleer asitler, proteinler gibi dogal doniisiim siiregleri sonucu meydana
gelmis kitosan, alginat ve dekstran gibi dogal polimerlerin ¢apraz baglanmasi sonucu
olusan jellerdir.

e Sentetik: Sentetik monomerlerin reaksiyonu sonucu elde edilen jellerdir.
Poli(akrilamid), poli(n-vinil 2- pirolidon) ve poli(vinilalkol) bazli jeller sentetikler

icin en iyi Ornekler arasinda yeralmaktadir.
2.3. Sisme Ortamina Gore Polimerik Jellerin Siniflandirilmasi

Polimerik jeller sisme ortamina gore hidrojel, aerojel, xerojel ve organojel olarak

smiflandirilir.
2.3.1. Hidrojeller

Hidrojeller, suda ¢oziinmeksizin ag yapist sayesinde suyu absorbe ederek sisebilme
Ozelligine sahip hidrofilik karakterli polimerik jeller olarak tanimlanmaktadir.
Kovalent ya da iyonik baglardan olusmasi nedeniyle suda ¢oziinmezler. Polimerik
jelin hidrojel 6zelligine sahip olmasi i¢in ana zincir veya yan dallarinda hidrojen bag:
olusturabilme yetenegine sahip hidroksil, karboksil, karbonil, amin, amid, gibi suyu
seven (hidrofilik) gruplarin olmasi gereklidir. Bu fonksiyonel gruplarla su
molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusmasi nedeniyle ¢capraz baglh polimerde hacim
ve kiitle artisiyla sisme goriilmeye baslar. Bu tiir polimerik jellerin yapisinda su

seven gruplarin oraninin artmasi ile birlikte sisme orani da artmaktadir [25,26].

2.3.2. Aerojeller

Acerojeller, son yillarda ¢cok 6nem kazanmis, ‘donmus duman’ veya ‘mavi duman’
diye adlandirilan, basta uzay teknolojisi olmak {izere birgok alanda kullanilan
materyallerdir. Aerojeller, jel icerisindeki sivi maddenin hava ile degistirilmesiyle
meydana gelen, en hafif ve yogunlugu en diisiik (%99,8°1 hava) kati maddeler olarak

tanimlanmaktadir.
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Aerojellerin biiyiik kism1 havadan olustugundan 1 graminin ylizey alani 250 m*’ye
kadar yiikselebilmektedir. Yiizey alanlarinin bu kadar biiyiik olmas1 aerojelleri siiper-
yalitkan malzeme haline getirmektedir. Aerojellerin ylizeyinde milyonlarca gozenek
bulunmasi nedeniyle slinger benzeri bir yap1 sergilemektedirler. Aerojeller, siinger
benzeri milyonlarca mikro gozenege sahip olmalari sayesinde kinetik enerjiyi

absorplayarak kursun gecirmez 6zellik gostermektedir [27,28].
2.3.3. Xerojel

Xerojeller, belirgin bir biiziilme olmaksizin oda sicakliginda yavas¢a kurutularak tiim
stv1 bilesenlerin uzaklastirilmasiyla olusan kat1 yapili jellerdir. Xerojeller, genellikle

yiiksek gozeneklilige ve yiizey alanina sahiptir [29].
2.3.4. Organojel

Organojeller, {ic boyutlu, hidrofobik, ¢apraz bagli bir ag igerisinde sivi organik
fazdan olusan, kati madde ve viskoelastik bir sistem olarak tanimlanmaktadir.
Organojeller, hidrofobik ag yapilari nedeniyle organik solvent icermektedir. Bu
yonleriyle, organojeller hidrojellerden ayrilmaktadir [3-6]. Organojelin temel 6zelligi
birbirine bagli gbzeneklerden olusmus makroskopik yapisidir. Organojeli olusturan
gozenekler yliksek polimer konsantrasyonuna sahip kalin ve sik gdzenek
duvarlarindan olusmaktadir. Bu go6zenek duvarlar1 organojele yapisal destek

saglamaktadir [30].

Organojellerin olustugu jel yapict madde molekiilleri birleserek birbirine dolagmus,
life benzer ag yap1 meydana getirmektedirler. Organojeller ag yapisi sayesinde biiyiik
oranda organik sivi absorbe etmekte ve degisken kivamda polimerik jel

olusturmaktadirlar [31].
2.3.4.1. Organojel olusma mekanizmasi

Organojeller iki farkli yontemle sentezlenebilmektedir. Ilk yontemde, jel yapici
madde ve ¢oziiciiden olusan karisimin ilk olarak 1sitilmasi sonrasinda sogutulmasi
yontemi ile sentezlenmektedir. Bu sentez yonteminde, jel yapict madde olarak
yiiksek sicakliklarda sivi faz igerisinde ¢Oziinebilen malzemeler segilmelidir.

Reaksiyon siirecinde 1sitmanin sebebi, jel yapici malzemenin ¢oziicii icerisinde
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¢cozlinmesini saglamaktir. Isitma agsamasinda agregatlar ¢oziiciide ¢oziildiigiinden jel
¢Oziiniir ve ¢ozelti fazin1 olusturur [32]. Bundan sonraki sogutma asamasinda jel
yapici malzemenin ¢oziiniirliigii azalir ve molekiillerin birbiri ile etkilesimi sonucu
cozeltiden disar1 ¢ikarak tiibiil, cubuk, lif gibi ¢esitli agregat yapilarinda birlesmeler
gozlenir. Bunun sonucunda s1vi fazin hareketini engelleyen, jel iskeleti olarak gorev
yapan ii¢ boyutlu bir ag yapisi olusur. Bu baglantilar dagilirsa jel yapict maddenin

yapis1 agregatlarinin varligina ragmen bozulur [33].

Organojel sentezinde ikinci yontem, jel yapici malzeme ile ¢oziicli karisimina ti¢lincti
bir bilesenin eklenmesi metoduyla sentezdir. Yiiksek safliktaki lesitinden organik
coziicliler icerisinde jel sentezi polar ¢Oziiciiniin eklenmesi sonucunda
gergeklesmektedir. Senteze, jel yapict malzemenin organik ¢oziiciide ¢oziinmesi ile
baslanir ve sonrasinda karisima su eklenerek iic boyutlu ag yapili organojeller
olusturulur. ilk asamadaki polar olmayan ¢oziiciide ¢oziindiiriilmesi sonucu olusan
ters miseller kendi kendine birlesirler. Ikinci asamada belirli miktarda polar
¢Oziiciiniin eklenmesi sonucu ters miseller biiyiik tek eksenli silindirik misellere
dontisiir. Bunun sebebi, polar ¢dziiciiniin jel yapici malzemenin hidrofilik kisimlarina
yerlesmesidir. Polar grup sayesinde jel yapict malzeme molekiilleri hidrojen
baglariyla birbirine baglanir, dogrusal ag yapi olusur ve ters misellerin tek boyutlu

tek eksenli biiyiimesine sebep olur [34].
2.3.4.2. Organojellerin uygulamalari

Jellerin, iyi bir mekanik performans ile hizli yanit verebilme 06zelligini kendinde
birlestirmesi farkli uygulama alanlarinda kullanilmasi i¢in 6nemlidir. Organajeller,
bekleme ile yari-kat1 form olusturmaz ve yapisal biitiinliigii bozulmaz. Ayni1 zamanda
nemden etkilenmezler. Bu sebeblerden ve kimyasal ozelliklerinden dolay1 genis
kullanim alanina sahiptirler [35]. Organojeller pek c¢ok endiistriyel amach
uygulamalarda (ilag tastyici sistemler olarak, kozmetik ve kisisel bakim iiriinleri
endiistrisinde, farmasoétik uygulamalarda, membran ve ayirma teknolojileri gibi
analitik uygulamalarda v.s.) ve ayn1 zamanda ¢evresel kirliliklerde petrol ve petrol

tiirevi organik sivilarin temizlenmesinde kullanilmaktadir.

Icerisinde toksik etkili ksilen, hidrokarbonlar, benzen, polisiklik aromatik

hidrokarbonlar, naftalen, fenantren, organik asitler, fenol ve alkil fenoller gibi
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bilesikler bulunduran petrol, diinya capinda dnemli ¢evresel kirleticiler arasinda yer
almaktadir. Bu nedenle, ¢evreye ve sulara yayilan petrol ve petrol tlirevi organik
stvilar gliniimiiziin en kotii ¢evresel felaketlerinden birine sebebiyet vermektedir.
Petrol kirliligi ile miicadelede, ¢esitli yontemler yaninda yaygin olarak hizli etkisi
olan sorbentler kullanilir. Geleneksel petrol absorblayici {iriinlerin  aksine
organojeller, hidrofobik karaktere sahip olma, yiiksek absorbsiyon, diigiik maliyet,
antitoksik olmasi, hizli absorblama, yiiksek secicilik ve yeniden kullanilabilirlilik
0zelligi sayesinde dogal sebeplerden veya herhangi bir hata sebebiyle meydana gelen

organik atiklarin temizlenmesinde ideal bir malzemedir.
2.3.4.3. Organojellerin siniflandiriimasi

Organojeller, literatiirde  sorbitan = monostearat/monopalmitat  organojelleri,
amfifilojeller, L-alanin tiirevi organojeller, Eudragit organojelleri, mikroemiilsiyon
bazli jelatin organojelleri, lesitin organojelleri ve pluronik lesitin organojelleri olarak
yer almaktadirlar;

e Sorbitan  monostearat/monopalmitat  organojelleri: ~ Hidrofobik  olmayan
yapidadirlar. Diisiik konsantrasyonlarda sentezlenebilen bu organojeller ilag tasiyici
sistemler olarak kullanilmaktadir. Buna yonelik bir sira caligmalar yapilmakta ve bu
organojellerin ozellikleri incelenmektedir. Arastirmalar sonucu literatiirde yiiksek
oranda yiizey etkin madde icermesinden, ¢apraz bagl yapisi ile ilag salimini yliksek
oranda kontrol edebilmesinden ve diffiizyon siirecinde oldukca hizli oldugundan
dolay1 ¢cokca tercih edildigi goriilmektedir [36,37].

o Amfifilik jeller: Amfifilik jeller mikroyapilari, jellesme sicakliklari, akis 6zellikleri
incelenmistir. incelemeler sonucu bu organojellerin cesitli ilag tasima sistemlerinde
kullaniminin uygun oldugu goriilemtedir. Ayn1 zamanda toksik etkilerinin az olmasi
amfifilik jellere olan ilgiyi arttirmaktadir [36,37].

e [-alanin tiirevi organojeller: L-alanin tiirevi organojeller diisiik molekiil agirligina
sahip olmalar1 ayrica diisik konsantrasyonlarda organik ¢oziicliler iginde
kendiliginden reaksyona girerek 1siyla doniisiibilen 6zellik gosteren jel olusturma
yetenegine sahip olmalar1 sebebi ile diger organojellere gore daha cok tercih
edilmektedirler. Arastirmalar sonucunda bu organojellerin siirekli ilag salinim araci
olarak kullaniminda pozitif degerler goriilmiis ve ilag tasiyici olarak kullanilabilirligi

kanitlanmustir [36,37].
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e Mikroemiilsiyon bazli jelatin organojelleri; Mikroemiilsiyon bazli jelatin
organojelleri Mikro/Nano-emiilsiyon bazli organojeller olarak ikiye ayrilmistir.
Mikroemiilsiyon bazli jelatin organojellerine yonelik g¢alismalar sonucunda suda
¢oziinebilen ilaclarin tasinma araci olarak kullanilabilirligi izlenmistir. Tlag tasiyici
olarak umut verici bir malzeme oldugu goriilmiistiir.

e [ esitin organojelleri - Lesitin organojeller iki sinifda gruplastirilmaktadir.

1. Pluronic lesitin organojelleri (PLO)

2. Premium lesitin organojelleri (PrLO)

Lesitin organojelleri, lesitin, organik ¢oziicii ve polar ¢oziicii igeren, termodinamik
olarak stabil, berrak, biyouyumlu, izotropik ve 1siyla doniisebilir 6zellik gosteren
jellerdir [36,37].

e Aromatik amino asit bazli organojeller - Amid ve ester gruplarina ve uzun bir yag
asit zincirine sahip bir aromatik amino asit (fenilglisin) bazli amfifilin, oda
sicakliginda heksan, heptan, sikloheksan, dizel, kerosen ve pompa yagi igeren yakit
hidrokarbon c¢oziiciilerinde organogeller olusturdugu gozlenmistir. Bu gelator
bilesigi, faz segici jelasyon oOzellikleri sergiler ve faz segici jelasyon, yag-su
karigimlarinda verimli ve hizli bir sekilde meydana gelir. Organojel molekiilii, yag

dokiilmesinin temizliginde kullanilmak iizere birka¢ kez kolayca geri kazanilabilir ve

tekrar kullanilabilir [36].

Organik kirleticilerin ve petrokimyasal {iriinlerin neden oldugu su kirliligi, 6zel
dikkat gerektiren genis bir ¢evre sorunu olarak kabul edilmistir. Kirletici maddelerin
verimli bir sekilde uzaklastirilmasi igin organogeller tarafindan absorpsiyon
kullanilabilir. Bu c¢aligmada, hidrofobiklik, yiiksek absorbsiyon kapasitesine, iyi
secicilik ve tekrar kullanilabilirlik o6zelliklerine sahip organojel sentezlenmistir.
Hazirlanan organojellerin organik kirleticileri, petrol ve petrol tiirevi malzemeleri

absorbe ederek temizlemesi hedeflenmistir.
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3. MAKROINIMER

Makroinimer, zincirde baslatici, makromonomer ve g¢apraz baglayic1 ozelliklerine
sahip makromolekiildiir. Yani, ayn1 zamanda hem polimerlesmeyi baslatabilen hem
de polimerlesebilen ve capraz baglayaict 6zelligi gosterebilen gruplarin tek bir
yapida birlesmis halidir. Makroinimerler tek baglarina ya da vinilik monomerler ile
polimerlegebilirler. Burada polimerlesme o6zelligi vinil grubunun o6zelligidir.
Makroinimerler yapilarindaki vinil gruplarinin sayisina goére monofonksiyonel ve

bifonksiyonel olmak iizere siniflandirilirlar [14]. (Sekil 3.1)

[ Y A WP

Bifonksiyonel Makromnimer Monofonkstyonel Makromimer

\ A -
Monomerik Kisin Polimerik Kisim Baslatic1 Fonksiyonelligi

Sekil 3.1. Makroinimerlerin fonksiyonelligi

Makroinimerler etkin olarak blok, graft kopolimer ve ©6zel polimerik
dispersiyonlarinin sentezinde kullanilmaktadirlar. Ozellikle hidrofilik
makroinimerlerin baglatici gruplarini polimerizasyon ortamina tasimasindan dolayi
dispersiyon polimerizasyonlarinda kullanilabilmektedir[38]. Makroinimerlerde
hidrofilik 6zelligi saglayan polietilen glikol (PEG) segmentlerinin varligidir. PEG
segmentleri polar ¢oziiciiler ile giiclii hidrojen baglar1 yapabilmektedir. Bu hidrojen
baglar1 makroinimer varlifinda sentezlenmis olan c¢apraz bagli polimerlerin sisme

oranlarini artirmaktadir [38-40].
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Makroinimerler: vinil grubu, hidrofilik veya hidrofobik bloklar ile azo veya peroksi
baslatic1 gruplarina sahip molekiillerdir, baslatict tiirline gore makroazoinimerler ve
makroperoksiinimerler olmak iizere iki grupta simiflandirilirlar.Makroinimerlerin

sentezinde kullanilan vinil monomerler tablo 3.1'de listelenmistir..

Tablo 3.1. Makroinimerlerin sentrezinde kullanilan vinil monomerler

Vinil monomerleri

Adr Formulii
, CH; O
2-Izosiyanato etil metakrilat 3 u
[41] Cszé_ —_OCH,CH,—NCO
(0]
2-Hidroksi etil metakrilat CHs ﬂ
. Cszé— —OCH,CH,
Toluen diizosiyanat "
[42] OCN-CgHy—NCO
Metakriloil kloriir CH,4 (@]
[43] é ﬂ
CH,=C—C—ClI
0
p- Vinil benzoil kloriir U
[44] CH,=CH —al

Makroinimerlerin baslatici, makromonomer ve ¢apraz baglayici olarak kullanimi ile

ilgili literatiirde yapilan baz1 ¢aligmalar asagida belirtilmistir:

Yutaka ve ark. metakrilik ve {i¢iinclil amino ug¢ gruplarina sahip poli(etilen oksit)
bazli makroinimeri, potasyum 2-metilaminoetoksitin baslattigi etilen oksidin halka
acilma polimerizasyonu ve uglarin  metakriloil kloriir ile fonksiyonlanmasi
yontemiyle hazirlamiglardir. Sentezi gerceklestirlen makroinimerlerin benzofenon
varhiginda film veya c¢ozeltilerde fotopolimerizasyon yonteminde yiiksek

konsantrasyonda kullanilmasiyla ¢ézlinmeyen ag yapilarin olustugu gézlemlenmistir.
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Capraz baglanmis polimerler, asir1 dallanmis dogast nedeniyle organik ¢oziiciiler ve
suda yiiksek sisme kapasitesi sergiledikleri kanitlanmistir [45].

Okay ve ark. bu makroinimerin, sisme kapasitesi ve elastik modiilii yiiksek hidrojel
olusumlarinda hem monomer hemde capraz baglayici olarak kullanilabilecegini

gostermislerdir [46].

Hazer’in yaptig1 bir ¢caligmada, polietilen glikol (PEG) (Mw: 1500 ve 400 g/mol) ve
4,4'-azo-bis siyanopentanoik asit varlifinda sentezlemis oldugu poliazo esterinin
isosiyanat ethyl methakrilat ile fonksiyonelizayon sonrasinda elde ilk
makroinimerler, metil metakrilat (MMA) veya stiren varliginda, 60 °C'de
kopolimerizasyonda kullanildi. Bu makroinimerlerin uzun polimerizasyon siireleri ve
yiiksek konsantrasyonda kullanilmariyla ¢apraz bagli blok kopolimerleri veya termal
olarak homopolimerlesebilme o6zellikleriyle capraz bagli PEG polimerleri elde
edilmistir. Kopolimer sentezlerinde diisiik molekiil agirliginda PEG (Mw:400 g/mol)
kullanilmastyla daha yiiksek jel fraksiyonuna sahip PS-PEG ve PMMA-PEG blok
kopolimerleri elde edilmistir [41].

Hazer ve ark. yaptigi diger calismada PEG (Mw: 200 g/mol) bazli poliazo
esterlerinin hidroksi etil methakrilat ve diisosyanat ile fonksiyonlanmasi sonucu elde
ettikleri makroinimeri, stiren ile farkli agag¢ cesitlerinin kompozitini olusturmak icin
kullanmistir. Makroazoinimer ve stiren karigiminin emdirildigi 6rnekler, 144 saatlik
suya batirma testinin sonucunda su iletkenliginde yiiksek etkinlik gozlemlenmistir.
FTIR spektrumlar1 sonuglarinda makroinimer ve stiren karigiminin miikkemmel
sekilde emdirildigi goriilmiistiir. Bu yapilan calisma makroinimerlerin farkli agag
uygulamalarinda kullanilabilirliligi gosterilmistir [42]. Hazer’in baska ¢alismasinda
bu sentezlenmis makroinimerin vinilik ve azo gruplarina sahip olmasi nedeniyle,
hem vinil monomeri ile kopolimerlesebilme, hem de termal olarak
homopolimerlesebilme  6zelligini  gosterdigi  kanitlamistir.  Bu  sentezlenen
makroinimerlerin her durumda, polimerizasyon reaksiyonlari ¢capraz bagli polimerler

vermistir [47].

Hazer’in yaptig1 farkli calismada, farkli molekiil agirligindaki PEG (Mw: 200, 400
ve 1000 g/mol) kullanilarak hazirlanmis poliazo esterleri akriloil kloriir yardimiyla

fonksiyonel hale getirilmistir. Bu makroinimerler sicaklik ile homopolimerizasyon
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reaksiyonu verdigi gibi stiren varhiginda kiitle polimerizasyonu yardimiyla
kopolimerizasyon raksiyonu da vermistir. Bu ¢alisma sonucunda PEG 400 g/mol ile
yapilan calismalarin monomer donilisiim oranlar1 diger iki molekiile gore fazla

oldugu belirlenmistir [43].

Hazer ve ark. yapmis oldugu diger bir ¢aligmada farkli PEG (Mw: 200, 400, 600
1000 ve 1500) molekiilleri kullanilarak hazirlanmig poliazo esterlerinin vinil stiren
ile fonksiyonel hale getirilerek yeni sentezlenen makroinimerlerin, stiren ile
kopolimerizasyonu sonucu capraz bagl polimerler elde edilmistir. Bu polimerlerin
DSC olglimleri sonucunda, PEG 1000 ve 1500 g/mol ile sentezlenmis stiren
kopolimerlerinin yeniden kristallenmesi ¢ok hizli gerceklesmistir [44]. Yildiz ve ark.
bu makroinimerin sadece PEG Mw: 400 g/mol tiirevlisini metil methakrilat (MMA)
ile dispersiyon polimerizasyonunda kullandi. Bu reaksiyon sonucu gerceklestirdigi
capraz bagli polimerlerin, jel fraksiyonlarina, sisme oranlarina ve ¢apraz baglanma
noktalar1 arasindaki molekiil agirligima bakilmistir. Bu g¢alisma makroinimerlerin
kiitle polimerizasyonlarinin haricinde diger polimerizasyon sistemlerinde de
kullanilabilecegini gdostermistir [48]. Yildiz ve ark. yapmis oldugu diger ¢alismada
bu makroinimerin PEG (Mw: 400 ve 2000 g/mol) ile hazirladiklar1 tlirevlerinin
miniemiilsiyon polimerizasyonu igerisindeki stabilize edici ve baglatict etkinligi ile
PEG birimlerinin zincir uzunlugunun etkisi degerlendirildi. MIM'lerin sadece
baslatici olarak degil, ayn1 zamanda miniemiilsiyon polimerizasyonu i¢in ilave yiizey
aktif cisimler olarak da kullanilabilirligi goriilmiistiir [49]. Yildiz ve ark. bu
makroinimerin PEG Mw: 400 g/mol ile sentezlenmis tiirevini, miniemiilsiyon
polimerizasyon yontemiyle butil akrilat ile kopolimerinin hazirlanmasinda
kullanmiglardir. Bu c¢alismada makroinimerin aktif baslatict olarak etkisini
karsilastirma amacl ii¢ tiir baslatici; ammonium peroxodisulfate (APS), 2,2'-Azobis
2-metilpropionitril (AIBN) ve dibenzoyl peroxide (DBP) kullanilarak polimerizasyon
gerceklestirilmistir.  Farkli  baglaticilara  gore makroinimer ile baslatilan
polimerizasyonun capraz baglanma yogunlulugunun artmasindan dolayr daha uzun
bir reaksiyon siiresi gozlenir [50]. Kemik ve ark. son kullanilan makroinimer ile vinil
pirolidon’un kopolimerik hidrojellerini sentezlemislerdir. Bu sentezlenmis olan yeni
hidrojelleri farkli pH araliklarinda, sentetik atik sulardan Cu2+, Cd2+, Ni*" ve zZn**

gibi farkli agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullandi. Makroinimerlerin yiiksek
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mekanik mukavemet ve agir metal iyon adsorpsiyon kabilyeti olan hidrojeller

hazirlamak i¢in kullanilabilecegi sonucuna varildi [51].

Hamurcu ve ark. yukarida sentezlenmis olan makroinimerdeki PEG blok polimerini
polidimetil siloksan (PDMS) ile yer degistirerek yeni hidrofobik bir makroinimer
sentezi gerceklestirmistir. Bu sentezi gerceklestirilen makroinimerin stiren monomeri
varliginda kiitle polimerizasyonu yardimiyla 60 ve 80 °C'de kopolimerlestirilerek,
makroinimerin monomer ¢evirimine etkisi belirlenmistir. Capraz baglanmis
kopolimerlerin, makroinimer yapisindaki PDMS’den dolay1 45 °C civarinda bir

cams1 geg¢is sicakligina sahip oldugu belirlenmistir [52].

Allr ve ark. farkli molekiil agirhiginda polipropilen glikol (PPG) (Mw: 400 ve 2000
g/mol) kullanarak sentezledikleri makroinimerin sicaklik ile homopolimerizasyonu
sonucu capraz bagli PPG polimerleri elde edilmistir. Bu polimerlerin ¢esitli
solventlerdeki sisme yiizdelerinden faydalanarak sentezlenen c¢apraz bagh
polimerlerin solventlerdeki ¢zliniirliik parametreleri incelenmis ve PPG-2000’nin en

bliylik sisme oranina sahip oldugu belirlenmistir [53].
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

»4.4'-azobis (4-siyanopentanoik asit): FLUKA A.G. iirlinii idi, 4,4'-azobis (4-
siyanopentanoil kloriir) sentezinde kullanildi.

*PCls: MERCK f{iriinii idi, 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir) sentezinde
kullanildi.

» Diamino poli(dimetilsiloksan) (DMS-A11): Makroinimer sentezinde kullanildi.

» NaOH: MERCK iiriinii idi, MIM sentezinde kullanildi.

= Akriloil kloriir: :Makroinimer eldesinde kullanildi.

= Metil akrilat: MERCK iiriinii idi, organojel sentezinde monomer olarak kullanildi.
Sigma-Aldrich'ten satin alind1 ve bir daha aritilmadan kullanildi.

= Etil akrilat: Organojel sentezinde monomer olarak kullanildi. Sigma-Aldrich'ten
satin alind1 ve bir daha aritilmadan kullanildi.

= Butil akrilat: Organojel sentezinde monomer olarak kullanildi. Sigma-Aldrich'ten
satin alind1 ve bir daha aritilmadan kullanildi.

= 2,2'-Azobis (2-metilpropionitril) (AIBN): Kontrol jellerin sentezinde kullanildi.

» N, N'-metilenbis (akrilamid) (MBA): Kontrol jellerin sentezinde kullanildi.

= Benzen: 4,4'- azobis (4-siyanopentanoil kloriir) eldesinde ve organojellerin denge
sisme degerlerinin belirlenmesinde ¢oziicii olarak kullanidi.

= Petrol eteri: 4,4'- azobis (4-siyanopentanoil kloriir) eldesinde kristallendirme ve
yikama islemleri i¢in kullanildi.

» Kloroform: 4,4'- azobis (4-siyanopentanoil kloriir) eldesinde ¢okdiirme islemi igin
kullanildi.

» Diklorometan: Makroinimer sentezinde ve organojellerin denge sisme degerlerinin
belirlenmesinde ¢oziicii olarak kullanildu.

= Tetrahidrofuran (THF): Organojellerin denge sisme degerlerinin belirlenmesinde
¢Oziicl olarak kullanildi

= Aseton: Organojellerin denge sisme degerlerinin belirlenmesinde ¢oziicii olarak

kullanildi.
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= Benzin (95 oktan): Organojellerin denge sisme degerlerinin belirlenmesinde ¢oziicii
olarak kullanildi.
= Dizel (Euro): Organojellerin denge sisme degerlerinin belirlenmesinde ¢oziicii

olarak kullanild.
4.2. Kullamilan Cihazlar

=FTIR (SHIMADZU FT-IR 8201): Organogellerin FTIR spektrumu 4000-400 cm™
araliginda 4 cm” ¢ozinirliikte elde edildi. Sentezlenen makroinimer, kullanilan
malzemelerde Onemli fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde, ayni zamanda
sentezlenmis organojelin karakterizasyonunda kullanilmistir.

»Rotary Evaporator (BUCHI): Makroinimerden ¢oziici  uzaklastirmada
kullanilmuastir.

= Vakum etiivi (NUVE EV 018): Sentez sonrasi organojellerin kurutulmasinda
kullanilmistir.

* NMR (BRUKER 250 MHz AC Aspect 3000): Makroinimerin karakterizasyonunda
kullanilmustir.

» Hassas terazi (SCALTEC): Gerekli tiim tartimlarinin alinmasinda kullanilmistir.

» Magnetik  kanistirict  (IKA-WERKE):  Makroinimer ve  organojellerin
hazirlanmasinda kullanilmstir.

*» TGA (Perkin Elmer model TG500): Termal gravimetrik analizler TGA cihazinda
30 °C ile 600 °C arasinda 20 °C/dak azot altinda gerceklestirildi.

4.3. Deneysel Kisim
4.3.1. Makroinimer sentezi

Uygun mol oranlarinda diamino poli(dimetilsiloksan), 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil

kloriir) ve metakrilil kloriiriin reaksiyonuyla elde edildi [52].
4.3.1.1. 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir) sentezi

100 ml'lik bir balona 2,5 g 4,4'-azobis (4-siyanopentanoik asit) ve 25 ml benzen
konularak magnetik karistirict ile oda sicakliginda 60 dakika karistirildi. Sonra her
30 dakikada bir, 2 spatiil kadar PCls ilave edildi. Renk berrak yesil olana kadar islem

devam ettirildi. Ilaveler bittikten sonra, sistem kendi halinde 30 dakika daha
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karistirildi. Daha sonra rotary evaporatorde ¢oziici ucuruldu ve 35 ml kloroform
ilave edilip ¢oziildii. Sonra petrol eterinde kristallendirildi. Sonra cam kroze ile
vakumda stizme islemi yapildi. Malzeme iki kez petrol eteri ile yikandiktan vakum

altindaki desikatérde 5 saat kurutuldu. (Sekil 4.1)

0 _ 0O -
H CHj H CH;
PCls~Benzen
OH—C—CHy— CH—~C—N == Cl—C—CHy— CH—C—N ==
‘ RT+2h . : J
CN CN

2 -

]

4 4'-azobis-4-sivanopentanoil

4 4'-Azobis(4-sivanopentanoik asit)

Kloris

Sekil 4.1. 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir) sentezi reaksiyonu
4.3.1.2. Hidrofobik makroinimer (MIM) sentezi

Hidrofobik yapidaki makroinimer sentezi iki asamada gerseklestirildi. Ilk asamada
19 mmol amin sonlu poli (dimetilsiloksan) (DMS-A11) iceren agirlik¢a % 5 NaOH
¢ozeltisinin icerisine 9,5 mmol 4,4'-azobis (4-siyanopentanoil kloriir) iceren 50 ml
DCM c¢ozeltisi damla damla 1 saat siireyle eklendi. Bu karigim oda sicakliginda 24
saat karistirildi. Bu siirenin sonrasinda karisim icersindeki tuzlari uzaklastirmak
amaciyla {i¢ defa su ile yitkama islemi gercgeklestirildi. Yikama sonrasinda elimizde
kalan organik fazi kurutmak amaciyla, sodyum siilfat eklenerek 24 saat siireyle
buzdolabinda bekletildi. Kuruma islemi gerceklesmis malzemeye siizme islemi
uygulandi. Daha sonra rotary evaporatérde ¢oziicii uguruldu ve yikandiktan sonra

vakum altindaki desikatérde 5 saat kurutuldu (Sekil 4.2).

Ikinci basamakta ise, ilk basamaktan elde edilen iiriin 50 ml agirlikca %5 NaOH
iceren DCM ile ¢oziildii. Bu ¢ozeltiye ilk basamakta sentezlenen molekiiliin molce
tic kat fazlas1 akriloil klorid eklenerek 24 saat oda sicaklifinda karistirildi. Bu siire
sonrasinda reaksiyona girmemis olan maddeler ilk basamaktaki gibi su ile yikanarak
sodyum siilfat varliginda kurutulup ¢o6ziiclisi evaporatorde uzaklastirilara, jel

reaksiyonlarinda kullanilmak {izere -20 °C’de sakland (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. MIM sentez reaksiyonu

4.3.2.

Organojilerin sentezi

Organojeller ii¢ farkli monomer (Metil akrilat, Etil akrilat ve Butil akrilat) ve MIM

varliginda kiitle polimerizasyonu kullanilarak elde edilmistir. 20 mmol olarak alinan

monomerlere, oranlart molce 1/200, 1/300 ve 1/400 olacak sekilde sirasiyla 0,100,

0,066

ve 0,050 mmol MIM tiiplere eklenerek, azot gazi yardimiyla tiiplerde inert

ortam saglanmstir. Inert ortam saglanmus tiipler agz1 sikica kapatilip, sicakligr 70 °C

olan

yag banyonsuna konularak 8 saat sonunda reaksiyon sonlandirilmistir.

Reaksiyona girmemis monomer ve dogrusal polimerleri uzaklastirmak amaciyla,

jeller

kloroform igerisine birakilarak, 24 saat siire zarfinda her 6 saatte bir ¢oziiclisii

degistirilerek ekstrakte edilmislerdir. Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen jeller 24
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saat boyunca, 50 °C vakum etiiviinde kurutulmustur. Sekil 4.3'de gosterildigi iizere,

secilmig akrilatlarla uygun kosullarda MIM varliginda sentezlenmis jeller MeMIM,

EtMIM ve BuMIM’in 200, 300 ve 400 tiirevleri olarak etiketlendi.

EtMIM jel

w,
:::::: .._{_
=

w—:m:n:mer ks
AL s s

-y -~y
\.:\IH-‘\.. +

v 3

MeMA jel

BuMIM jel

BuMA jel

Sekil 4.3. Makroinimerli ve kontrol organojellerinin sentez gésterimi

Tablo 4.1. Makroinimer esasli organojellerin sentezinde kullanilan baslatici, ¢apraz

baglayic1 ve monomerlerin mol oranlari/gram tablosu

Polimer Monomer Makroinimer
Coziiniir
(mmol) () (mmol) () fraksiyon
()
MeMiM200 | Metil 20,000 1,76 0,100 0,217 23.806
Akrilat ’
MeMim3oo| Metil 120000 | 1,76 0,066 0,144 | 28511
Akrilat ’
MeMiM400| Metil 20000 | 1,76 0,050 0,108 38.331
Akrilat ’
Etil
EMIM200 20,000 | 2,00 0,100 0,217
Akrilat 34,909
EtviM300 | BHU 1 20000 | 2,00 0,066 0,144 318046
Akrilat ’
Etil
EMIMA400 20,000 | 2,00 0,050 0,108
Akrilat 42,497
BuMiM200 | BUl 20000 | 2,56 0,100 0.217 39.550
Akrilat ’
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Tablo 4.1.(Devam) Makroinimer esasli organojellerin sentezinde kullanilan baslatici,
capraz baglayicit ve monomerlerin mol oranlari/gram tablosu

Polimer Monomer Makroinimer
Coziiniir
(mmol) (€3] (mmol) (2) fraksiyon
(%)
BuMIM300 | Butil 130,000 2,56 0,066 0,1443 | 46279
Akrilat :
BuMIM400 | Butil 120,000 2,56 0,050 0,108 54249
Akrilat :

4.3.3. Kontrol jellerin sentezi

MIM etkinligini belirlemek amaciyla kontrol jelleri sentezlendi. Bu kontrol jellerinin
sentezinde kullanilan kosullar, MIM bazli jellerin sentezinde kullanilan kosullar ile
aynidir. Kontrol jellerinin sentezinde farkli olarak MIM molekiiliiniin baslatic1 ve
capraz baglayic1 Ozelligini taklit edebilecek AIBN (baslatic1) ve MBA (capraz
baglayic1) molekiilleri kullanilmistir. Kontrol jelleri sentezinde, tiiplerin igerisine 20
mmol olarak alinan monomerlere, oranlart molce 1/200, 1/300 ve 1/400 olacak
sekilde sirasiyla 0,100, 0,066 ve 0,050 mmol AIBN ve MBA esit molce eklenir.
Tiplerdeki inert ortam azot gazi1 yardimiyla saglanarak agizlar sikica kapatilir. 70 °C
sicakliktaki yag banyonsunda, 8 saat sonunda elde edilen jellerin igerisindeki
reaksiyona girmemis monomer ve dogrusal polimerler uzaklagtirmak amaciyla, jeller
kloroform yardimiyla 24 saat siire zarfinda her 6 saatte bir ¢oziiciisii degistirilerek
ekstrakte edilmislerdir. Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen jeller 24 saat boyunca,
50 °C vakum etiiviinde kurutulmustur. Tablo 4.2'de gosterildigi ilizere, secilmis
akrilatlarla uygun kosullarda sentezlenmis kontrol jelleri MeMA, EtMA ve
BuMA nin 200, 300 ve 400 tiirevleri olarak etiketlendi.

Tablo 4.2. Kontrol organojellerinin sentezinde kullanilan baslatic1 (AIBN)
ve capraz baglayici (MBA) ve monomerlerin mol oran tablosu

Polimer Monomer MBA AIBN
Coziiniir
(mmol) (mmol) (mmol) | fraksiyon
(%)
MeMA200 | Metil Akrilat 20,000 0,100 0,100 29,086
MeMA300 | Metil Akrilat 20,000 0,066 0,066 32,695
MeMA400 | Metil Akrilat 20,000 0,050 0,050 37,941
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Tablo 4.2.(Devam) Kontrol organojellerinin sentezinde kullanilan baglatici
(AIBN) ve ¢apraz baglayict (MBA) ve monomerlerin mol oran tablosu

. Monomer MBA AIBN
Polimer
Coziiniir
(mmol) (mmol) (mmol) | fraksiyon
(%)
EtMA200 Etil Akrilat 20,000 0,100 0,100 31,498
EtMA300 Etil Akrilat 20,000 0,066 0,066 32,019
EtMA400 Etil Akrilat 20,000 0,050 0,050 34,495
BuMA200 | Butil Akrilat 20,000 0,100 0,100 33,455
BuMA300 | Butil Akrilat 20,000 0,066 0,066 38,782
BuMA400 | Butil Akrilat 20,000 0,050 0,050 44,496

4.3.4. Organojellerin sisme davramslar
4.3.4.1. Coziiniir fraksiyonlarin uzaklastirilmasi

Sentezlenmis organojeller igerisinde hi¢ ¢dzlinmeyen fraksiyonlarin yani sira bir
miktar ¢ozilinlir fraksiyon da bulunmaktadir. Sisme deneylerinden 6nce bu ¢oziiniir
fraksiyonlarin organojellerden uzaklastirilmasi, sisme testlerinin dogrulugu agisindan
onemlidir. Bu baglanmamis pargalarin organogellerden uzaklastirilmasi amaciyla,
her 6 saatte bir uygun ¢oziicii (kloroform) degistirilirek 24 saat boyunca etkilesime
birakilmigtir. Cozilinilir fraksiyonun ekstraksiyonundan sonra, sisen organogeller 24

saat oda sicakliginda bir vakum altinda kurutuldu [54].
Coziiniir fraksiyon Denklem (4.1)’e gore hesaplandi;

W,-W

Coziiniir fraksiyon (%) = %100 4.1

0

Burada, W, ve W sirasiyla ekstraksiyondan Once ve sonra organojellerin

agirhiklandir.
4.3.4.2. Sisme testi

Coziiniir fraksiyon uzaklastirildiktan sonra sentezlenen organojeller sabit tartima

gelene kadar acik havada kurutuldu ve ardindan sigsme deneyleri yapildi.
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Absorpsiyon ¢alismalarinda benzen, aseton, THF, DCM, petrol iiriinleri olarak ise
benzin ve dizel yakit gibi 6 farkli organik sivilar kullanilmistir. Her bir ¢oziicii
igerisindeki sisme orani, organojel numunelerini igeren kaplar1 ¢oziicii kaplarindan
cikararak ve kapali bir sisede tartarak 24 saat boyunca izlendi. Tiim sisme deneyleri
oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Prosediir her organojel i¢in ii¢ kez tekrarlandi.
Coziici absorblama kapasitesi ¢alismalart asagidaki yontemler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Kuru olarak siizge¢ kagidindan yapilan kiigiik paketlerin
igerisine tartilan organojeller, ¢Oziicii iceren kaplara birakilmistir. Organojel ile
coziicii etkilesimini artirmak amaciyla salkalayiciya birakilan paketler, belirli
zamanlarda kaplarin igerisinden c¢ikartilarak, kagit havlu yardimiyla {izerinde ki

kalan ¢oziicli uzaklastirilip tartimi alinmastir [55].
Organojellerin sisme ylizdesi (S%) Denklem (4.2)’deki gibi hesaplanmistir;

Sisme Yiizdesi(%)= WeWo 100 (4.2)

d

Burada, Wy, kurutulmus jelin agirhigidir ve Wy, sismis jelin agirligidir.
4.3.4.3. Sisme Kinetigi

Olusturulan organojellerin sisme islemini anlamak i¢in kinetik ¢aligsmalar yapildi. Bu
amacla kinetik 6l¢iimler, organik ¢6ziicii olarak DCM kullanilarak sisme deneylerine
benzer metodla yapildi. Sisme deneylerinden farkli olarak, kinetik Ol¢timler kisa
zaman araliklarinda gergeklestirildi. Jel 6rnekleri DCM'den ¢ikarildi ve ¢esitli zaman
araliklarinda tartildi. Bu prosediir, jel dengeye gelene kadar devam etti. Kinetik
deney verilerinin analizi ile emilim siirecini anlamak i¢in yalanci birinci derece ve
yalanct ikinci derece kinetik modeller uygulanmistir [56]. Jellerin sisme orant,
yalanct birinci dereceden kinetikler i¢in Denklem (4.3) ve Denklem (4.4) ile ifade
edilebilir;

dQ,
dt

=k, (Qmax Q, ) 4.3)

Burada, t zamanindaki organojel sisme yiizdesi Q; ve denge seviyesinde organojel

sisme ylzdesi Qmax ile ifade edilmektedir.
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Q
In| —<m = ¢ 4.4
H[Qmax_Qlj ( )

Ln (Qmax((Qmax-Qt))) 'nin zamana (t) gore cizilmesi diiz bir ¢izgi veriyorsa, bu da
sisme isleminin birinci derece kinetik seklinde takip etme egilimindedir. Jellerin
sisme yalanci ikinci dereceden sisme kinetigi icin Denklem (4.5) ve Denklem (4.6)

ile ifade edilmektedir;

dQ 2
t } 4.
dt k2 (Qmax Qt) ( 5)

Qt kZanax Qmax

T/Q¢/nin zamana (t) gore ¢izilen grafigi diiz bir ¢izgi veriyorsa, sisme davranisi

yalanci ikinci dereceden kinetikleri takip etme egilimindedir.
4.3.4.4. Desorpsiyon Kinetigi

Absorbsiyon kinetiginden hemen sonra desorbsiyon kinetigi testleri yapildi. Bu
calismanin amaci absorbsiyon kinetigi deneylerinde belirli bir sisme oranina
yiikselmis organojellerin absorbe ettigi solventi agik havada herhangi kenardan

uygullama yapmadan belirli zamanda ne kadar biraktigini tesbit etmektir.

Absorbsiyon kinetigi calismasindan sonra tamamen sismis organojeller 24 saat
sonunda yani maksimum doyma kapasitelerine ulastiktan sonra ¢oziicliniin i¢inden
cikarildi. Sismis jeller diklorometani, sikma veya 1sitma gibi harici etkiler
kullanmadan, oda sicakliginda havaya kurumaya birakildi. Sonra hassas terazi
yardimiyla tartim islemi basladi. Organojellerin Olgiimleri kisa stireli araliklarla
alindi. Organojellerde zaman gectikge olusan agirlik kaybmnin belirlenmesiyle

gerceklestirildi [56].

Desorbsiyon kinetigi deneyi organojeller ¢oziiciiyli tamamen birakincaya kadar
sirdiiriildii. Her bir organojelin DCM desorbsiyonu, absorbe edilen tim DCM
tilketilene kadar kisa zaman araliklarinda numunenin agirhk kaybinin

kaydedilmesiyle belirlendi.
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Organojellerin tiimii, emilen ¢oziiciiyii 60 dakika icinde serbest birakmustir.

Bildirilen sonuglar ti¢ farkli 6l¢timiin ortalamalaridir.
4.3.4.5. Absorbsiyon-desorbsiyon dongiisii

Sentezlenen ag yapili organojellerin yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerini tayin
etmek amaciyla absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii belirlendi. Bu yontem asagidaki
sekilde ilerlemistir. Bu prosediir, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi yaninda, yiiksek
verimede sahip olan EtMIM 400 organojeline uygunlanmistir. Posediirde en fazla
absorblanan ¢oziicii olarak tesbit edilen DCM c¢oziiciisii kullanilmistir. Prosediirde
kuru organojelin bilinen bir agirligr kullanilarak denge sisme kinetigine ulastigi 6
saat boyunca DCM igine daldirilmistir. Daha sonra sismis organojel agik havada
kurumaya burakilmistir. Kurumus organojel 6l¢iim alindiktan sonra yeniden ayni
¢oOziicii icerisine daldirilmis ve maksimum sisme kapasitesine ulastifinda olgiimler
alinip tekrar kurumaya burakilmistir. Jellerin desorpsiyon kinetigi verilerinin elde
edilmesi, ¢esitli zaman araliklarinda numunenin agirlik kaybini kaydederek elde
edilmistir. Absorbe edilen DCM'nin tiim desorpsiyonu sonrasinda, bir sonraki
absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii i¢in ayni organojel numunesi kullanildi. Bu
prosediirii 10 kere tekrarlanayarak sentezlenmis olan organojelin absorpsiyon-

desorpsiyon dongiisiiniin belirlenmesi hedeflenmistir [57].
4.3.4.6. Su-organik solvent karisiminin ayrilmasi

Cevresel konular agisindan, su yiizeyinden absorpsiyonun verimliligi onemli bir
parametredir. Jellerin absorbsiyon dncesi ve sonrasinda petrol ve su karigiminin
yiizeyine yerlestirildiginde, ylizeyde ylizerek batmamas: pratik uygulamalar
bakimindan 6nem tasir. Bu ¢alismada adsorpsiyon-desorpsiyon dongiisii i¢in uygun
buldugumuz, ¢o6ziinen fraksiyonu diisiik gereksede sisme %’si yiiksek olan
EtMIMA400 organojelinin su yiizeyinden yag adsorpsiyon seciciligi aragtirildi. Yagin
su yiizeyinden se¢ici emilimini gostermek icin, bir yag (¢oziicii olarak benzen (metil
kirmizis1 ile boyanmig) (20 mL)/su (30 mL)) siispansiyonu karisimi kullanildi.
Benzeni absorbe etmis organojel ve suyun ayrilmasi, basit bir filtrasyon islemi ile

kolayca gerceklestirildi [58].
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligma kapsaminda hidrofobik 6zellige sahip MIM sentezlenmistir. Bu MIM’in
organojel sentezinde hem capraz baglayict hem de baglatict olarak kullanilmasi
hedeflenmistir. Sentezlenmis olan MIM’in &zelliklerini belirlemek amaciyla metil
akrilat, etil akrilat ve butil akrilat monomerleriyle dokuz farkli organojel
sentezlenmistir. Organojellerin sentezinde monomerlerin mol orani sabit tutulurken
MIM mol oraninca 1/200, 1/300 ve 1/400 mol oraninda kullanilmistir. Ayrica bu
organojellerdeki MIM’in sisme {lizerine etkisini belirlemek amaciyla, MIM
molekiiliiniin yerine ayni mol oranlarinda AIBN (baslatic1) ve MBA (¢apraz
baglayici) kontrol organojellerinin sentezinde kullanilmistir. Elde edilmis olan MIM
esaslt ve kontrol organojellerinin ¢oziicli absorplama 6zelligi benzen, aseton, THF,

DCM, benzin ve dizel kullanilarak belirlenmistir [56].

Sentezlenen organojellerin jellerin sisme davranislar ve kinetik deneylerin yani sira,
ag yap1 zincirlerinin spektroskopik karakterizasyonu FTIR kullanilarak ve termal

analizleri TGA kullanilarak tesbit edilmistir.
5.1. MIM Karakterizasyonu

Diamino poli (dimetilsiloksan), 4,4'-azobis-4-siyanopentanoil kloriir ve metakrilil
kloriiriin yardimiyla sentezlenmis olan MIM %92,4 verim ile gerceklestirildi. MIM
karakterizasyonu FTIR (Sekil 5.1) ve 'H-NMR (Sekil 5.2) spektrumlari yardimiyla
gerceklestirldi. Sayica ortalama molekiil agirligi (M,) '"H-NMR spektrumundan elde
edilen pikler yardimiyla hesaplanmistir. Hazer ve ark. makroinimer sentezinde
yapmis oldugu calismada benzer sonuclar elde edilmistir. Bu sonucglar sentezlemis
oldugumuz makroinimerin deneysel caligmalar i¢in kullanimda uygun oldugunu

gostermektedir [53].
5.1.1. MIM FTIR analizi

MIM FTIR spektrumu, -NH gerilme titresim bandi, karakteristik bir makroinimer
tepe noktasi olarak 3330 cm™'de gosterilmistir. Ayrica karbonil grubu i¢in 1650
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gbzlenmistir. C=C titresimlerinin sinyali 1625 cm™de gbzlenmistir. 1260 ve 800 cm”
'de Si-CH; deformasyonundan ve 1028 cm'deki  Si-O-Si asimetrik germe
titresiminden kaynaklanmaktadir [52]. MIM FTIR spektrumu Sekil 5.1°de

verilmistir.
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Sekil 5.1. MIM FTIR spektrumu

5.1.2. MIM 'H-NMR analizi

Makroimerin "H-NMR spektrumunda,

o Akrilik ¢ift bag protonlari, 0,95 integrasyonu ile 5,28 ve 5,65 ppm'de

¢4 ,4'-azobis-4-siyanopentanoil kloriir molekiiliinde yer alan -CH, ve -CHj; gruplari
sirastyla  2,11-2,41 ve 1,72-1,78 ppm'de goézlemlenmistir. -CH, gruplarinin
integrasyonu 1,90 olarak hesaplandi.

e Diamino termine PDMS molekiiliinde yer alan -NH gruplarinin pikleri 5,9 ve 6,6
ppm'de gozlendi.

e Diamino termine PDMS molekiiliinde ki -CH, gruplar1 3,08-3,62 araliginda 2,00

integrasyon ile gorilmiistiir.
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Sentezi gerceklestirilen MIM molekiiler agirhigi, Akrilat molekiilii cifte bag
protonlari/ 4,4'-azobis-4-siyanopentanoil kloriir -CH, protonlari/diamino termine
PDMS molekiilinde ki -CH, protonlar1 (0,92/1,90/2) integrasyon oranlariyla
yaklasik 2100 g/mol olarak hesaplandi. Aldigimiz verilerin dogrulugunu destekleyen
onceden yapilmig calismay1 inceledigimizde benzer veri sonuglarinin elde edildigi
goriilmektedir [52].Sentezlenmis olan MIM’in 'H-NMR spektrumu Sekil 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.2. MIM 1H-NMR spektrumu
5.2. Organojellerin Karakterizasyonu

Sentezlenen organojellerin karakterizasyonu FTIR ile ve termal oOzellikler termal

gravimetrik analiz (TGA) ile yapildi.
5.2.1. Organojellerin FTIR analizi

MIM esasl ve kontrol organojellerinin karakterizasyonu FTIR spektrumu (Sekil 5.3
ve Sekil 5.4) yardimiyla gergeklestirilmistir. Bu her iki spektrumda da 1600 cm’
civarinda vinil grubunun olmamasi organojel yapisi i¢erisinde monomer kalmadigi
ve var olanlarin da polimerlestigini géstermektedir. FTIR spektrumlarinda goriilen

2927 cm’de alifatik C-H baglarmin germe titresimleridir. Bu karakteristik pik
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monomer zincir uzunlugu ile arttigi her iki spektrumdada goriilmiistiir. Fakat
kullanilan MIM ile AIBN ve MBA molekiillerinin mol oranlart monomere oranla
cok diisiik oldugu i¢in gerek aym1 monomerin varyasyonlarinda gerekse ayni
monomerin farkli baslatici ile sentezlene jellerin spektrumlarina spesifik bir farklilik

goziikmektedir.
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Sekil 5.3. MIM esasli organojellerin FTIR spektrumu
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Sekil 5.4. Kontrol organojellerin FTIR spektrumu
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5.2.2. Organojellerin TGA analizi

MIM esasli ve kontrol organojellerinin 1s1l bozulmasi bir argon atmosferi altinda
TGA termogramlar1 (Sekil 5.5 ve Sekil 5.6) yardimiyla degerlendirildi. Tiim
organogellerin 1s1l analizinde sadece cam gegis sicakligr (T,) degil, ayn1 zamanda
erime noktasi (T,) gozlenemedi [58]. TGA termogramlarina gore, sentezlenen tiim
MIM esash organojeller, 320 °C'nin altindaki sicakliklarda termal olarak kararlidir.
Monomer zincirinin artmasi ile organojelin termal stabilitesi artmistir. Ayrica kiil

veriminin yiikselmesi, monomer zincir uzunlugu ile gézlendi

Makroinimer esasli organojellerin TGA termogrami baslatic1 olarak AIBN ve ¢apraz
baglayict olarak MBA ile sentezlenmis organojellerin TGA termogrami ile
karsilastirildiginda MIM bazli organojellerin bozunma sicakliginin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir [59].
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Sekil 5.5. MIM esasli organojellerin TGA termogrami

34



100 ~ B S
MeMA400
804 |- MeMA300
— MeMAZ200
EtMA400
604  ---- EtMA300
— EtMAZ200
BuMA400
04  |---- BuMA300
— BuMA200
20
ﬂ . | o ] ! ] o | ] ] ] . |
0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)

Sekil 5.6. Kontrol organojellerinin TGA termogrami

5.3. Organojellerin Sisme Ozellikleri

Farklt monomerler ile farkli oranlarda kullanilan baglatic1 sistemleriyle sentezi
gergeklestirilen MIM esashi ve kontrol organojellerinin sisme Ozellikleri benzen,
aseton, THF, DCM, benzin ve dizel kullanilarak belirlenmistir. Sisme deneyleri
oncesinde organojellerdeki ¢oziinen fraksiyonlar (Tablo 4.1 ve Tablo 4.2) kloroform
yardimiyla uzaklastirilmigtir. Bu sonuglara gére monomer molekiil agirligr artarken

¢Oziinen fraksiyon orami artmaktadir [57]. Buna karsilik ¢apraz baglayici oram

artinca fraksiyonda azalma meydana gelmistir [61].

MIM ve kontrol organojelleri arasindaki karsilagtirmada ise kontrol organojellerinin
Omziinen fraksiyonu MIM esasli organojellere nazaran biraz daha diigiiktlir. Sisme
deneylerinin sonuglar1 her iki grup icin kendi igerisinde asagidaki garfiklerde (Sekil

5.7 ve Sekil 5.8) karsilastirilmis, ayrica en fazla absorbe edilen ¢oziiciiye (DCM)
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gore MIM esasli ve kontrol organojelleri tekrardan farkli bir grafikte (Sekil 5.9)

karsilastirilmistir.
5.3.1. Sisme testi deneyleri

Sentezlenen organojellerin sisme ozelliklerini belirlemek amaciyla benzin, dizel
yakit, DCM, THF, benzen, aseton kullanilmistir [56]. Sentezlenmis organojellerin
farkli organik ¢oziiciilerde sisme davraniglari incelendiginde jellerin pozitif yonde

sisme davranisi sergiledigi goriilmiustiir.

Benzin, dizel gibi petrol tiirevi yakitlarda, DCM, THF, benzen, toluen, aseton,
coziiclilerinde sisme testleri sonucu sentezlenen organojellerin herhangi ¢oziiciide
¢oziinmedigi ve beklenen iizere ¢oziiciilerde maksimum sisme oranlar1 gosterdigi
gorilmiistiir. MIM esash ve kontrol jellerinin sisme davranislarini gosteren grafikler
(Sekil 5.7 ve Sekil 5.8) asagida verilmistir. Bu sonuglara gore organojeller en fazla
DCM absorlama 6zelligi gosterirken sonra sirastyla THF, benzen, aseton, benzin ve

dizel olarak siralanmaktadir.

Organojel sisme grafiklerinde, sisme oranlart monomerin molekiil molekiil
agirhiginin artmasiyla dogru orantili olarak artmakta oldugu goriilmektedir. Bu
davranig monomerin artan molekiil agirlig birlikte alikil zincir uzunluklart artis1 ve
buna dayali hidrofobisitedeki artis kaynakli oldugundandir. Bunun yaninda,
organojellerdeki capraz baglayict oranlarindaki artis sisme oranini azaltmaktadir. Bu
davranig, artan capraz bag yogunlugu ile birlikte serbest hacimdeki azalmadan

kaynaklanmaktadir [59, 60].

MIM esasli ve kontrol organojellerin sisme davranislarinin kiyaslanmasinda, MIM
esaslt organojellerin kontrol jeline gore daha fazla ¢oziicii absorbladigr goriilmiistiir.
Benzer ¢alismada farkli molekiil agirliklarindaki ¢apraz baglama 6zelligine sahip
molekiil ile sentezlenmis ¢apraz bagli polimerlerden en yiliksek sisme davranigini
yiiksek molekiil agirlikli olan gostermistir [41]. Bu ¢alismada da, MIM molekiiliiniin
kontrol ¢apraz baglayiciya gore daha yliksek molekiil agirligina sahip olmasindan

dolay1 MIM esasli organojellerin sisme davranislarini daha fazladir.
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Sekil 5.9. MIM bazli ve kontrol organojellerinin DCM absorpsiyonu
karsilastirma grafigi

5.4. Sisme Kinetigi Testi

Olusturulan absorbe edici maddelerin absorbsiyon hizini anlamak i¢in kinetik
calismalar yapildi. Bu amagla kinetik olgiimler, organik ¢dziicii olarak DCM
kullanilarak sisme deneylerine benzer metotla yapildi. Sigsme deneylerinden farkli
olarak, kinetik Olgiimler kisa zaman araliklarinda gergeklestirildi. Jel ornekleri
DCM'den cikartild1 ve gesitli zaman araliklarinda tartildi. Bu prosediir, jel dengeye
gelene kadar devam etti. Hizli emilim orani, 6zellikle pratik uygulamalarda absorbe
edici madde i¢in 6nemli bir parametredir. Sentezlenmis olan organojellerden butil
akrilat monomerinin molekiil agirliginin etil akrilat ve metil akrilat'a gore fazla
olmasi ile sentezlenmis jelin sorbent yapisindaki capraz baglar arasi molekiiler
agirlign da artmaktadir. Bu nedenle butil akrilat ile sentezlenmis organojellerin
doyma siiresi yaklagik 200 dakikaya kadar uzamistir. Sentezlenen organogel
absorpsiyon kinetik igleminin anlasilmasi i¢in, adsorpsiyon kinetik verileri kinetik
parametrelerin yardimi ile yeniden analiz edilmistir. MIM esasli ve kontrol
organojellerin DCM absorpsiyon kinetik grafikleri (Sekil 5.10 ve Sekil 5.11) asagida
verilmigtir. Bu grafiklerden elde edilen veriler dogrultusunda organojellerin yalanci

birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden absropsiyon kinetigi sergileyip
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sergilemedigi analiz edilmistir (Sekil 5.12 ve Sekil 5.13). Ayrica bu grafiklerden elde
edilen maksimum emme kapasitesi (Qmax), korelasyon katsayist degerleri (R2), k1
ve k2 hiz sabitleri tablolarda (Tablo 5.1 ve Tablo 5.2) verilmistir. Tiim bu analizler
sonucunda organojelerin absorpsiyon isleminin R2 degerlerinin 1’e daha yakin olan

yalanci ikinci dereceden kinetigi takip ettigini dogrulanmustir.

'''''' MeMIM400
- - --MeMIM300
— MeMIM200
------ EtMIM400
- - - - EtMIM300
— EtMIM200
------ BuMIM400
- - - - BuMIM300
—— BuMIM200

Swelling Ratio (%)

— 1 T T T T T T T T 1T " 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

time (min)

Sekil 5.10. MIM esasli organogellerin DCM absorpsiyon kinetik grafigi
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Sekil 5.11. Kontrol organojellerinin DCM absorpsiyon kinetik grafigi
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Sekil 5.13. MIM esasli organojellerin zamana kars1 t/Q grafigi

Tablo 5.1. MIM esasli organojellerinin absorpsiyon kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik

Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik

Organojel

MeMIM400

Qmax

1388,499

K,

1,60 X 1072

RZ

0’

2153,668

988

40

Qmax

K,

322X 103

RZ

0,999



Tablo 5.1.(Devam) MIM esasl1 organojellerinin absorpsiyon kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Yalana Ikinci Dereceden Kinetik
MeMIM300 1014,822 1,22 X 107 0,983 1921,096 407X 107 0,999
MeMIM200 1332,723 1,58 X 107 0,977 1869.816 280X 107 0,998
EtMIM400 5263,495 1,78 X 107 0,931 4711914 633X 10° 0,996
EtMIM300 3347,495 1,60 X 107 0,919 311727 125X 10° 0,997
EtMIM200 2057,122 2,07 X 107 0,963 2144,795 215X 107 0,996
BuMIM400 5903,370 1,40 X 107 0,962 5752217 3,08 X 10° 0,990
BuMIM300 3635,130 1,16 X 107 0,954 3940,172 541X 10° 0,990
BuMIM200 3034,310 0,89 X 107 0,984 363E0 276X 10° 0,989

Tablo 5.2. Kontrol organojellerini absorpsiyon kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Yalanci ikinci Dereceden Kinetik

Organogel Qrnax K, R? Qrnax K, R?

MeMA400 1230,269 0,89 X 107 0,922 1851,851 227X 10° 0,984
MeMA300 990,831 1,13X 107 0,929 1562,500 3,39X 107 0,990
MeMA200 736,207 1,10X 107 0,914 1315,789 525X 107 0,995
EtMA400 1745,822 1,31X 107 0,934 2631,578 231X 10° 0,995
EtMA300 1122,018 1,18 X 107 0,936 1724,138 320X 107 0,992
EtMA200 788,860 0,89 X 107 0,927 1515,151 436X 107 0,994
BuMA400 1909,853 1,18 X 107 0,919 3125,00 2,02X 107 0,994
BuMA300 2152,782 1,59 X 107 0,853 3030,303 2,10X 107 0,995
BuMA200 1510,08 1,33X 107 0,843 2380,950 2,90 X 107 0,996

5.5. Desorbsiyon Kinetigi Testi

MIM esasli ve kontrol organojellerinin en fazla absorbladigi ¢oziicii olan DCM’in
actk havaya karst zamanla desorpsiyon kinetigi (Sekil 5.14 ve Sekil 5.15)

incelenmistir
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Sekil 5.14. MIM esasl1 organojellerin DCM desorpsiyon kinetigi
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Sekil 5.15. Kontrol organojellerin DCM desorpsiyon kinetigi

Caligmanin sonucunda organojellerin tiimiinde, absorbe edilen DCM nin %95'inden
fazlasinin 35-40 dakika i¢inde serbest birakildigi, 60 dakika i¢inde ise tlimiiniin
serbest birakildigi goriilmiistiir. Farkli monomerler ile sentezlenen organojellerde,
monomerlerin hidrofobik 6zelligi arttikca desorpsiyon kinetigi yavaslamistir. MIM
esasli organojellerde MIM orani arttikca desorbe kinetiginde yavaslama goriilmiistiir
ki bunun sebebi, monomer molekiiliiniin artan hidrofobikligiyle birlikte ¢oziicliyii
tutma egiliminin artmasidir [59]. MIM esash ve kontrol organojellerin desorpsiyon

kinetiginin karsilastirilmasinda, kontrol organojellerinin MIM bazli organojellere
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kiyasla capraz baglanma yogunlugunun diisiik olmas1 nedeniyle daha hizli desorbe

oldugu goriilmiistiir.
5.6. Absorbsiyon-Desorbsiyon Dongiisii

Sentezlenen MIM esasli organojellerden absorblama kapasitesi yiiksek oldugu kadar
coziinen fraksiyon orani digerine kiyasla cok daha diisik olan EtMIM 400
organojelinin yeniden kullanim testleri yapilmistir [57]. Bu testler siiresince EtMIM
400 organojeli enfazla absorbe edilen ¢oziicii olan DCM igerisine daldirilmis ve
maksimum kapasitesine ulastiktan sonra g¢eker ocak altinda desorbe ettirilmistir.
Desorbsiyon islertmine tabi tutulan EtMIM organojeli daha sonra yeniden ¢oziiciiye
daldirilmig ve sismeye birakilmistir. Bu islem 10 kez tekrarlandi ve sonuglar
kaydedildi. Sekil 5.16’da EtMIM400 organojelinin yeniden kullanilabilirlik grafigi
gorilmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi, EtMIM 400 organojelinin DCM
absorblama kapasitesinde c¢ok biiylikk bir degisim olmadan 10 sefer
kullanilabilmektedir.

5000

4000

w
Q
o

o
1

Absorbency (%)
8
8
1

1000

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cycles

Sekil 5.16. EtMIM 400 organojellerin absorbsiyon-desorbsiyon
dongiisii grafigi

5.7. Su-Organik Coziicii Karisiminin Ayrilmasi

Cevresel acidan, organojellerin sulu ortamdan yag emme seciciligi, yag sizintisinin

temizlenmesi i¢in Onemli bir parametredir [57]. Bu proses esnasinda yeniden
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kazanilabilirliktesti i¢in uygun olan EtMIM 400 organojeli kullanilmistir. Sekil
5.17°de, toluen organik ¢Oziiciisiiniin bir su yiizeyinden ayrilmasi 6rnek olarak
gosterilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda, suya karigsan toluen organik kirliliginin su

yiizeyinden kolaylikla giderildigi goriilmektedir.

e I —I—=————

t= 10 muin

1= 0 min

o
< |
!

=l

Sekil 5.17. EtMIM400 organojelinin su yiizeyinden toluen
(metil kirmizis1 ile boyanmig) absorblamasina ait sonuglari
gosteren fotograflar
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6. SONUCLAR VE ONERILER

e Bu tez calismasinda, makroinimer esasli organojeller ve bu organojellere karsilik
kontrol jeller sentezlenmistir.

e Organojellerin  sentezinde baglatici, makromonomer ve c¢apraz baglayici
Ozelliklerine sahip makroinimerler kullanilmistir.

¢ Hidrofobik etkiye sahip makroinimerler PDMS varliginda sentezlenmistir.

e Makroinimere karsilik sentezlenen kontrol jellerin hazirlanmasinda baslatici olarak
AIBN ve ¢apraz baglayici olarak MBA kullanilmistir.

¢ Sentezlenen makroinimerin yapist NMR spektrupu ile aydinlatilmistir. Elde edilen
sonuglar sentezlemis oldugumuz makroinimerin deneysel ¢aligmalar i¢in kullanimda
uygun oldugunu gostermektedir.

¢ Sentezlenen biitiin organojeller FTIR ve termal 6zellikler termal gravimetrik analiz
(TGA) ile karakterize edildi. Artan zincir uzunlugunun organojelin termal
stabilitesini arttirdig1 ve yiiksek kiil verimi goriilmiistiir. Organojellerin organik
solvent absorbenti olarak kullanilabilirliligini 6grenmek i¢in polimerlerin sisme
Ozellikleri detayli olarak incelenmistir.

e Biitiin organojellerin ¢oziiniir fraksiyonu, sisme degerleri ve kinetik degerlerleri
hesaplanmistir, yeniden kullanilabilirligi arastirilmistir. Farkli monomerler ile farkl
oranlarda kullanilan baslatic1 sistemleriyle sentezi gerceklestirilen makroinimer
bazli ve kontrol organojellerinin sisme 6zellikleri benzen, aseton, THF, DCM, benzin
ve dizel kullanilarak belirlenmistir. Ayrica en fazla absorbe edilen ¢oziiciiye (DCM)
gore MIM bazli ve kontrol organojelleri tekrardan karsilagtirilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, organojelde makroinimer miktarinin artmasina bagli olarak artan
capraz baglama yogunlugu ile absorbsiyonunun azalmasi goriilmiistiir. Monomerin
molekiil agirhiginin  artmasiyla ¢oziici  absorbsiyonunun artmakta oldugu
gorilmiistiir. Sisme deneyleri sonucu organojelin sadece organik solvent absorbani
olarak degil ayn1 zamanda petrol absorbenti olarak da kullanilabilecegi bulunmustur.

Sentezlenen makroinimer bazli organojellerin THF, diklorometan, aseton, benzen,
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benzin, dizel gibi yaygin organik solventlerde ¢6ziinmedigi belirlenmistir ama
yiiksek sisme orani gostermislerdir.

o - Sentezlenen organojellerin absorbsiyon hizini anlamak icin kinetik ¢alismalar
yapildi. Sentezlenmis olan organojellerden butil akrilat monomeri ile sentezlenmis
jelin doyma siiresi yaklasik 200 dakikaya kadar uzar. Bunun sebebi sorbent
yapisindaki ¢apraz baglar arasindaki molekiil agirliginin yiiksek olmasidir.

e Biitiin organojellerinin en fazla absorbladigi ¢oziicii olan DCM’in acik havaya karsi
zamanla desorpsiyon kinetigi incelenmistir. Hidrofobik yapidaki molekiiliin ve
monomer molekiiliiniin ¢oziicliyli tutma 6zelligi nedeniyle yiiksek makroinimer
oranina sahip olan organojelde desorbsiyon kinetiginin yavaslamasi goriilmektedir.
Bununla birlikte kontrol organojellerle kiyaslandiginda c¢apraz baglanma
yogunlugunun yiiksek olmasi nedeniyle MIM esasli organojellerin daha yavas
desorbe oldugu goriilmiistiir.

e Makroinimer esasli organojellerden EtMIM 400 organojeline yeniden kullanim
testleri yapilmistir. 10 kez tekrarlanan bu islemin sonug¢ grafigi incelendiginde
EtMIM 400 organojelinin DCM absorblama kapasitesinde cok biiylik bir degisim
olmadan 10 sefer kullanilabilirliligi gériilmiiktedir.

e Cevresel agidan, organojellerin sulu ortamdan yag emme segiciligini belirlemek
amaciyla EtMIM 400 organojeline su organik ¢oziicli karigiminin ayrilmasi testi
uygulandi. Suya karisan toluen organik Kkirliliginin su yiizeyinden kolaylikla
giderildigi goriilmektedir.

eElde edilen sonuglardan hareketle makroinimer kullanilarak sentezlenmis akrilat
esasli organojellerin gerek organik ¢oziici gerekse petrol tiirevli atiklarinin

giderilmesinde kullanim1 uygundur. .
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