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ONECIKANLAR

e  Optimum sentez kosullarmin belirlenmesi
Stiren divinil benzen kopolimeri sentezi
Amonyak boran

Makale Bilgileri OZET

Gelis: 13.01.2015 Bu calismada, 6nemli endiistriyel polimerlerden stiren divinil benzen (SDVB) kopolimer kiireciklerinin

Kabul: 14.12.2016 gozenekliligini artirmak amaciyla amonyak boran varliginda sentezi ile optimum sentez kosullari
arastirllmistir. Bu amag¢ dogrultusunda baglatici olarak benzol peroksit, stabilizatdr olarak polivinil alkol

DOI: (PVA) ile sodyum hidroksit (NaOH), organik ¢oziicli olarak ikili toluen-hekzan karigimi kullanilmis ve

10.17341/gazimmfd.300589  sentezler siispansiyon polimerizasyonu yontemiyle yapilmustir. Amonyak boran (AB) baslatlcl icine farkli
miktarlarda kanstinlarak kullamlnustir. Polimerizasyon tepkimesi azot atmosferinde, 80°C sicaklikta ve
atmosferik basingta gergeklestirilmistir. Parametrik ¢aligmalar sonucu elde edilen kopolimer kiireciklerinin
yiizey alani, gozenekliligi (BET analizleriyle), yap tayini (Fourier transform infrared spektrometrisi, FTIR
ile) ve 1slak faz sismesi gibi baz1 karakteristik 6zellikleri belirlenmistir. Sentezlenen kopolimerlerde AB’nin
N . gozenek olusumuna ve partikiil boyut dagilimina katki sagladigi, DVB yiizdesinin artmastyla polimerizasyon
suspansiyon verimi artarken kiireciklerin gisme yilizdesinin azaldigi goriilmiistiir. Design Expert 8.0.7.1 (deneme siiriimit)
pgllmerlzasyonu, paket programu altindaki cevap yiizey yontemi (CYY) kullanilarak merkezi kompozit tasarim yontemine
yuzey a!.anl, N . gére optimum sentez kosullarinin %90 DVB; 0,05 g amonyak boran; %200 Qozucu miktarinda oldugu
cevap yuzey yontemi hesaplanmis ve bu kosullarda sentezlenen kopohmerlerm BET yiizey alanimi 156 m?/g olarak Slgiilmiistiir.
Asetonla yiizey modifikasyonu sonucu yiizey alani 274 m?/g degerine arttirilmustir.
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Determination of optimal synthesis conditions of porous styrene divinyl benzene
copolymer beads in the presence of the ammonia borane
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Received: 13.01.2015 In this study, optimal synthesis conditions of important industrial polymer of porous styrene divinylbenzene

Accepted: 14.12.2016 copolymer (SDVB) beads are investigated in the presence of the ammonia borane in order to increase the
porosity of the microspheres. In that purpose, benzoyl peroxide as radical initiator, polyvinyl alcohol (PVA)

DOl as stabilization, sodium hydroxide (NaOH), toluene and hexane as organic diluent are used by suspension

10.17341/gazimmfd.300589 ~ polymerization. In addition to initiator, different quantities of ammonia borane (AB) are used. In
experimental studies, polymerization reaction is carried out under nitrogen atmosphere at 80°C and at
atmospheric pressure. As results of parametric studies, copolymer beads are characterized by the surface

Keywords_. - area and porosity (BET), Fourier transform infrared spectrometry (FTIR), swelling analysis by wet method.
Styrene-divinyl benzene, It is seen that synthesized copolymers used AB contribute to pore generation and particular size
suspension polymerization,  gjstribution, as DVB percent increases, polymer efficiency increases but swelling percent decreases. By
specific surface area, using RSM (Response Surface Method), according to central composite design method, optimum
response surface method conditions are calculated as 90%DVB; 0, 05 g ammonia borane; 200% solvent quantity and under these

conditions, BET surface area of synthesized copolymers is found as156 m?g. As a result of surface
modification with acetone, surface area is increased to 274 m?/g.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Polistirenin (PS) divinil benzen (DVB) ile ¢apraz bagl
gozenekli kopolimerleri 1950°li yillarda kesfedilmis ve
genelde iyon degistiriciler, gaz, sivi ayirma prosesleri [1],
katalitik uygulamalar, organik sentez gibi alanlarda yaygin
kullanim alani bulmugtur [2]. Stiren divinil benzen (SDVB)
kopolimerleri; Amberlist, Amberlite, Dowex gibi isimlerle
adlandirilan endiistriyel termoplastik ve reginelerin temel
yapt malzemesini olusturur. Bir veya daha fazla farkli
monomerin ana monomere ¢apraz baglanmasiyla elde
edilen kopolimerler kullanim alanlarina gore jel veya regine
olarak da adlandirilmaktadirlar. Genellikle ¢apraz baglayict
oranini diisiik oldugu (%1-5) kopolimerler sisme ozelligi
gosteren jel tipi recinelerdir ve yaygin olarak iyon
degistirici uygulamalarinda kullamilirlar. Farkli olarak
katalizér ve ayirma iglemlerinde kullanilan kopolimerlerde
ise kalic1 gozeneklilik ve yiiksek ylizey alani elde etmek
icin c¢apraz baglayict oranlari daha yiiksek segilirken
kullanilan seyreltici tip ve oranlari da degisiklik gosterir.
Bu tip uygulamalarda kopolimerlerin sentezlerinde;
gozeneklilik (makro, mezo veya mikro), kiire capi, sisme
gibi Ozelliklerin saglanmasi igin dikkatli bir tasarim ve
tepkime sisteminin  kontrolii gereklidir. Siispansiyon
polimerizasyonu belli gozeneklilige sahip 5-1000 pm
caplarinda polimer kiirecikler iretimi i¢in en ¢ok uygulanan
proseslerden biridir [3]. Yapilan ¢alismalarda polimerik
jellerde ¢apraz bag yogunlugunun homojen olmadigi ortaya
¢ikmistir. Jel olusumunda serbest radikalik reaksiyon
mekanizmasinda jellesme noktasindan once daha reaktif
olan divinilbenzen (DVB) monomerinin ortamda fazla
olmasi1 gerektigi gorilmistiir [3]. Dusiikk ¢apraz bagh
polimerlerde sisme orani fazla, gdzenekliligi ve yiizey alan
(0-50m%g) orta seviyelerde iken, mekanik dayanikhiligt
diisik ve yumusak oldugu igin kullanimi zordur. Yiiksek
capraz bagl polimerler sert ve dayaniklidir, ¢oziiciilerde
¢ok az siser, gozenekliligi ve yiizey alant 6nemli degisimler
gosterebilir. Ag yapilarin sentez sartlart ile gozenek
ozellikleri arasindaki iligski pek ¢ok arastirmaci tarafindan
calisilmigtir. Yiiksek gozeneklilige ve ylizey alanina sahip
kiireciklerin sentezinde tepkime sicakligi, seyreltici cinsiyle
bilesimi, seyreltici konsantrasyonu (seyreltme derecesi) ve
capraz baglama derecesi gibi pek ¢ok parametrenin 6nemli
oldugu ve ¢apraz baglayici oraninin ile ilgili galigmalar hala
yapilmaktadir. Ayrica sentez esnasi veya sonrasinda yapiya
amin, boran gibi fonksiyonel grup ilave edilerek yiiksek
yiizey alanli kopolimerlerin elde edilebildigi caligmalar da
son zamanlarda ozellikle gazlarin depolanabilmesi ve
ayrilmast uygulamalar i¢in ilgi ¢ekmeye baglamistir [4].
Seyreltici cinsi de Ozellikle yiiksek gozenekli ve alanl
malzemelerde 6nemli bir parametre oldugu goriilmiistiir. Iyi
bir seyreltici kiiciik gozenekli ve yiiksek yiizey alanh
polimer kiirecikleri verirken, kot seyreltici  biiytlik
gozeneklilik verebilmektedir [5]. Bunun yaninda polimerik
jeller cesitli coziicliler ile muameleye tabi tutularak da
makro gozenek yapilarimin gelistirilebildigi bilinmektedir
[6]. Bu calismada, daha ¢ok siiper absorban, iyon
degistirici, segici regine, GPC (Gel Permission Column)
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kolon dolgu maddesi, katalizorler gibi ¢ok genis uygulama
alanlar1 olan, yiliksek gozeneklilige sahip SDVB kopolimer
kiireciklerinin degisik capraz baglayici monomer oranlari
ve ikili seyreltici yiizdelerinde siispansiyon polimerizasyon
teknigi  (serbest radikal mekanizmasi) ile sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen kiireciklerin yilizey alam ve
gozenekliligi (BED), FTIR analizleri, sisme Ozellikleri
belirlenmistir. Yiksek yiizey alanli SDVB iiretimi igin
sentez kosullari ile ylizey alani arasinda gegerli bir model
ortaya koyulmus ve optimum sentez  kosullari
hesaplanmustir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHODS)

Deneylerde stiren ve DVB’nin serbest radikalik
polimerizasyonu Sekil 1°de verilen temel prosediire gore
Sekil 2°de verilen dort boyunlu cam balon reaktoriinde
gerceklestirilmigtir. Reaktdr dibinden ortama siirekli azot
gazi gonderilerek (30 cm®min) tepkime sirasinda olusan
radikallerin hava i¢inde ve ¢oziiciide ¢dziinmiis oksijen ile
yok olmalari engellenmis ve tepkime ortaminin manyetik
karistirici ve mekanik karistirict ile birlikte karigmasi
saglanmustir.

IOrgaﬁik Coziciiler I Monomerler Baslatic
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Sekil 1. SDVB kopolimerleri i¢in sentez prosediirii
(Synthesis procedure for SDVB copolymers)

Ayni zamanda buharlasan ¢oziiciilerin geri kazanimi igin
(toluen + hekzan) bir geri sogutucu sisteme baglanmustir.
Reaktore saf su, stabilizatdr, baglatici ve amonyak boran
konularak homojen ¢ozelti elde edilene kadar manyetik bir
karigtiric1 ile karigimi saglanmig ve belli bir 1s1 reaktore
verilmistir. Sistem tepkimenin baslayacag: sicakliga (70°C)
geldiginde reaktore stiren, DVB ve organik ¢oziiciilerden
olusan karisim beslenerek polimerlesme tepkimesi
baslatilmistir.  Tepkime sicakligi 80°C olacak sekilde
sabitlenmis 6 saat boyunca reaksiyon devam ettirilmistir ve
sonra sogumaya birakilmistir. Karistirma durdurulduktan
sonra ¢okeltinin {izerinde yiizen sivi yavasca bosaltilmistir.
Polimer kiirecikleri birgok defa sicak de iyonize su ile
yikanmus, siiziilmiis ve vakum altinda gece boyunca 60°C
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de kurutulmustur. Deney sisteminde optimizasyon amaciyla
deney parametrelerinden stiren/ DVB oranlar1 ¢oziici
hekzan ve toluen oranlar1 ve amonyak boran miktarlarinin
almmas1 gereken alt ve iist simir degerleri belirlenerek
(Tablo 1) yapilmasi gereken parametrik deney plani Design
Expert paket programiyla belirlenmis ilgili parametrelerle
deneyler yapilmistir.  Yapilan deneylerde sicaklik,
karigtirma hizi, su miktar1 dagitici ajanlarinin miktar: ve
oranlari sabit tutulmustur.

Sekil 2. Deney diizeneginin sematik gosterimi

(Schematic representation of the experimental setup)

(8): N girisi, (b): yag banyosu, (c): organik faz girisi, (d): geri sogutucu,
(e): mekanik karistirici, (f): rotametre, (g): magnetik karistiricili sicak
plaka, (h): N, gaz tiip

Tablo 1. Bagimsiz-bagimli degiskenler ve degisim

araliklar
(Independent and dependent variables and change interval)

Bagimsiz Degigim Bagimli
Degigken Araligi Degigken

% DVB 30-90 BET yiizey alani
Amonyak Boran 0,05-0,1¢ m?/g

miktar1 100-200

% Coziicii

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

Son yillarda, ozellikle katalitik ve gaz faz1 fiziksel
islemlerde (adsorpsiyon, membran vb. gibi) yiiksek
gozenekli polimerik yapilar yaygm uygulama alanlari
bulmaya baglamistir. Yiiksek ylizey alanli ve gozenekli
SDVB kopolimer kiireciklerinin en uygun kosullarda
sentezinin amaglandig1 bu ¢alismada; DVB orami, ¢6ziicli
yiizdesi ile amonyak boranin miktar1 bagimsiz parametreler
(faktor) olarak segilmistir. Diisiik ve makro go6zenekli
kopolimer reginelerin iiretiminde genellikle tek bir ¢oziicii
(toluen, hekzan, heptan gibi ) bu ¢aligmada Azizollah vd.
[7] benzer olarak daha yiiksek yilizey elde edebilmek
amactyla ikili ¢oziicli sistemi (toluen-hekzan) segilmistir.

Segilen parametrelerin optimum degerlerini belirleyebilmek
amaciyla merkezi kompozit tasarim kullanmilmistir. Daha
sonra her bir SDVB sentezi i¢in, belirlenen sinir degerleri
Design Expert paket programina girilerek sistemin dnerdigi
deneyler yine oOnerilen kosullarda yapilmis ve ardindan
optimizasyon prosediirii uygulanmigtir [8]. Optimum
kosullar belirlenirken Design-Expert 8.0.7.1 programi
(deneme siiriimii altindaki) Cevap-Yiizey Yontemi (CYY)
kullanilmugtir [9]. Bu programin kullanilmasinin ana nedeni
en az sayida deney yaparak sistemin biitiinlesik cevabini
fonksiyon  olarak  goérebilmek ve  optimizasyonu
gergeklestirebilmektir. Program ile deneysel sonuglar
kullanilarak bir matematiksel model olusturulmus ve
secilen kriterlere gore optimum idretim kosullarini
belirlemek amaciyla degerlendirilmistir. Ayrica Azizollah
vd. literature ek olarak bagimli degisken ile bagimsiz
degiskenler arasindaki anlamli korelasyon tiretmislerdir [7].
Bu programin genel isleyisinde sistemden alinan cevap,
cevabi etkileyen faktorlerin ayni anda degistirilmesi ile
saglanmistir. Boylece sistemden alinan cevaba, etkileyen
faktorlerin i¢ etkisinin olup olmadig1 da incelenmistir.

Tablo 2’ye gore toplam 14 deney yapilmis ve her bir
deneyde parametreler sistematik olarak degistirilerek ¢ikti
parametresi olarak BET yilizey alanlar1 ve gozenekleri
incelenmigtir. Numunelerin yiizey alanlar1 ve ortalama
gozenek caplart ¢ok nokta analiz teknigiyle Olciilmiistiir.
Olgiilen degerler Tablo 2’de verilmistir. DVB igeriklerine
gore Orneklerin ylizey alanlar1 toplu bir sekilde
kargilastirildiginda gapraz baglayict miktar1 (DVB) arttikca
ylizey alani artmus, ortalama gézenek g¢api sabit kalmistir.
Coziiciiyle birlikte capraz baglayict miktarinin artmasi
ylizey alanim1 daha da artirmistir. Ortalama gozenek
caplarinda ise 6nemli bir artig olmamustir [6]. Capraz bag
oranmin artmasinin polimerlerde gozenekliligi artirdig
yoniinde literatiirde verilen sonuglarla olduk¢a paralel
olmustur [7]. SDVB’nin literatiirde regine amagh
kullaniminda %15’ten yiiksek oranda kullaniminin mezo
gozeneklerde genislemeyi engelledigi ve ¢okmeler
nedeniyle tercih edilmedigi bilinmesine kargin bu ¢alismada
mikro-makro  gozenekli  yapilarinda  olusturulmasi
amagclandig1 i¢in yliksek DVB oranlarina ¢ikilmistir. Ayrica
% DVB igeren ticari SDVB’nin de BET yiizey alani
Ol¢lilmiis ve Tablo 2’ye ilave olarak verilmistir. Tablodan
da gorildigi gibi uretilen SDVB kopolimerlerinin yiizey
alanlar1 10-215 mz/g olarak 6l¢iilmiisken, ticari SDVB’nin
(sisirme islemi yapilmamis) yiizey alam 34 m%g
mertebesinde ¢ikmigtir. Bu sonugta dnemli dlgiide capraz
bag oranina dolayistyla DVB yiizdesine baglanmistir. Yine
Tablo 2°den de goriildiigii gibi sabit ¢oziicii (%150) ve AB
(0,08 g) degerlerinde %30-90 arasindaki SDVB oramiyla
elde edilen deneysel sonuglarda yiizey alanim 48 m%/g’dan
215 m%g’a ¢ikmugtir. Ortalama gdzenek capimm ise 16 °A
degerine  diismesi  mikro  gdzeneklerin  arttiini
desteklemistir. AB’nin etkisi ise tam anlagilamamistir.
AB’nin azaligt bazi deneylerde yiizey alanimi artirmis
bazilarinda ise azaltmistir. Yiiksek ylizey alanlarina ulasilan
%90 DVB oraninda ve %200 ¢6ziicii oraninda AB’nin 0,05
g’dan 0,1’a artmasiyla yiizey alaninda az artis gézlenirken
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Tablo 2. SDVB numuneleri i¢in BET yiizey alani 6l¢iimleri, ortalama gézenek ¢aplari ve asetonla muamele edilen SDVB

numuneleri i¢in BET ylizey alan1 6l¢timleri
(The BET surface area of SDVB samples, average pore diameter and the BET surface area of SDVB samples treated with acetone)

Bagimsiz Degiskenler Bagimli
Degisken
Numune %DVB AB %Cozici  Yiizey Ortalama Asetonla Yiizey
(ml) (9) (hacimce)  Alam Gozenek Yikamadan Alam Artig
(m?lg) Cap1 Sonra Yiizdesi
(A% Yiizey Alani (%)
(m?/g)

SDVB 8 90 0,10 200 115 24 235 104,35
SDVB 13 90 0,10 100 86 19 115 33,72
SDVB 21 90 0,08 150 215 16 271 26,05
SDVB 11 90 0,05 100 55 23 97 76,36
SDVB 12 90 0,05 200 109 23 93 -14,68
SDVB 22 60 0,08 200 73 19 223 205,48
SDVB 23 60 0,08 100 16 19 48 200,00
SDVB 24 60 0,10 150 61 18 185 203,28
SDVB 25 60 0,05 150 112 19 149 33,04
SDVB 14 30 0,05 100 83 19 54 -34,94
SDVB 15 30 0,05 200 75 19 34 -54,67
SDVB 26 30 0,08 150 48 18 45 -6,25
SDVB 17 30 0,10 200 74 19 54 -27,03
SDVB 16 30 0,10 100 51 19 63 23,53
Ticari SDVB 2 - - 34 - - -

(109-115 mz/g) ¢oziicii yiizdesi %100 de iken alan 55
m?/g’dan 86 m?/g’a artmustir. Ote yandan %60 DVB ve
%150 ¢oziicii igin AB miktariyla alan 112 m?%g’den 83
m?/g’ye diismiistiir. Benzer durum %30 DVB oraninda da
gozlenmigstir. Ancak deneylerde AB’nin ortalama gozenek
capma etki ettigi, AB orani azaldikca gdzenek capinin
bliyime egiliminde oldugu gbzlemlenmistir. AB
katilmasinin ve diger iki bagimsiz parametrenin daha iyi
anlagilabilmesi i¢in literatlirde verilen sonuglarin genellikle
uygun bir ¢ozelti (asidik veya bazik ¢ozelti, aseton, metanol
gibi) igerisinde sisirilip kurutulduktan sonra ol¢iildiigi
goriilmiistiir. Bu nedenle 6nce iiretilen numuneler aseton ile
yikanmis ve kurutularak yilizey alanlari Ol¢iilmiistiir. Bu
amagcla sentezlenen SDVB numuneleri kaynama noktasinda
12 saat boyunca aseton ile muamele edilmis etiivde
kurutulmus sonra ylizey alanlar 6l¢iilmiis ve Tablo 2’de
sonuglar verilmigtir. Tablo 2’ye bakildiginda, genel olarak
asetonla  jellestirme yiksek DVB oranli SDVB
numunelerinin ylizey alanlarini bir miktar daha artirirken,
diisik DVB oranli SDVB numunelerinin yiizey alanlarinin
bir miktar azalmasina sebep olmustur. Literatiirde
polimerizasyonun jellesme sirasinda olusan gozenekliligin
kararli, reaksiyon sonuna dogru olusan goézenekliligin ise
kararsiz oldugu ve bu nedenle mikro go6zenekliligin
¢okebileceginden bahsedilmektedir. %30 DVB oraninda bu
durum gozlenmis oysa %60 ve %90 DVB oranlarinda
tersine baskin olusan mikro gozenekler oldugu i¢in, bu
gozeneklerin agilmast veya kirtlmast séz konusu oldugu
sonucuna varilmistir. Sentezlenen stiren divinil benzen
kopolimerlerinin sisme oranlar1 [10] hesaplanmis ve
sonuclart Sekil 3°de verilmistir. Sekil 3 incelendiginde
genel olarak yiiksek DVB oraninda AB miktar1 yiiksekken
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¢oOziicii ylizdesi arttifinda sigme orani biliyilk oranda
artarken, AB miktar1 azaldiginda ¢oziicii ylizdesi arttiginda
sisme yilizdesi tam tersi bir sekilde azalmistir. Sonuglar
¢oOziicii yiizdesinin artmasi ile artan egilim literatiirle
uyumluluk gostermis olup, azalma egilimi AB ilavesine
baglanmistir [11]. Ilk defa denenen AB’nin gdzenek
olusumunu artiric1 etki gosterdigi dolayisiyla yiiksek AB
miktarlarinda gisme oranmi artmasina katki sagladig
gorilmiistiir. Toluen ve hekzan ortaminda 6 saat siireyle ve
80°C‘de sentezlenen stiren divinil benzen kopolimerlerinin
elde edilen yikanmis ve kurutulmus polimer kiitlesine
oranlanmastyla hesaplanan kopolimere doniisiim yiizdeleri
Sekil 4’de verilmigtir. Genel olarak degerlendirildiginde
AB’m polimere donilisiim verimini artirdigi, dolayisiyla
boran kompleksi baglatict gibi reaksiyon hizini olumlu
etkiledigi seklinde yorumlanmuistir.

Yiksek yiizey alanli stiren divinil benzen kopolimer
kiirecikleri sentezi deneylerinde optimum kosullarimin
belirlenmesi i¢in Design Expert 8.0.7.1 (deneme siiriimii)
paket programi altindaki cevap yiizey yontemi (CYY) ve
Tablo 2 deki veriler kullanilmigtir. Design Expert 8.0.7.1
paket programi yardimi ile gerceklestirilen istatistiksel
analizler sonucunda BET yiizey alanini tanimlayan modelin
dogrusal (mean & lineer) model olduguna karar verilmistir.
Bunun sistem tarafindan secilmesindeki etken R? (Adj
RSquared) ve tahmin edilen R? (Pred R-Squared) degerleri
arasindaki farkin birbirine diger modellere nazaran daha
yakin olmasindandir. Paket program kullanilarak yapilan
analizler sonucunda yiizey alani icin segilen bagimli
parametreyi bagimsiz parametrelere baglayan matematiksel
ifade (Es. 1) elde edilmistir.
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Zy,cozoco +12.88 * Xypve * Zycozoco + 91.22 * (Xypve)?
+4.22* (Zy,cozoco) 1)

Burada; Xopvs, DVB vyiizdesi, Yag, amonyak boran
miktar1, Zy,cozocy ¢Oziicli yilizdesi olarak tanimlanmistir.
Sekil 5°de Onerilen model ve deneysel olarak go6zlenen
yiizey alani sonuglar1 verilmistir. Grafik iizerindeki sistem
tarafindan otomatik olarak belirlenen renk kutucuklarimnin
maviden kirmiziya dogru doniigmesi, ylizey alaninin
artigim ifade etmektedir. Sekil 5 incelendiginde BET
ylizey alaninin modelle arasindaki kismen de olsa
uyumluluk oldugu ve verilen modelin sistem parametreleri
gergevesinde uygun olarak  kabul edilebilecegini
gostermistir. Ozellikle yiiksek yiizey alaninda sapmalar
gbze carpmaktadir. Stiren divinil benzen kopolimer
kiirecikleri sentezlendikten sonra Design Expert programi
kullanilarak Tablo 2 verileri ve Es. 1 kullanilarak ortalama
dogrusal model yaklagimi ile optimizasyon c¢aligmalari
yapilmig ve Tablo 3 optimum yiizey alanini veren bagimsiz
parametreler elde edilmistir. Sekil 6 incelendiginde DVB
yilizdesi ve ¢oziicli yiizdesi arttiginda yiizey alan1 da
artmistir. Yiizey alani sonuglart DVB yiizdesinin artmasi
%200 ¢oziicii kullanilarak sentezlenen SDVB numuneleri,

%100 ¢oziicii kullanilarak sentezlenen SDVB numunelerine
gore daha fazla arttirmigtir. %690 DVB ve 0,10 g AB igeren
numuneler incelendiginde ¢oziicii yiizdesi arttiginda yiizey
alan1 artmis; %90 DVB ve 0,05 g AB iceren numuneler
incelendiginde ise yine ¢Oziicli yiizdesi arttiginda yiizey
alan1 artmistir. %30 DVB ve 0,10 g AB iceren numuneler
incelendiginde ¢oziicli ylizdesi arttiginda yiizey alani
artarken %30 DVB ve 0,05 g AB iceren numunelerde
¢oziicli yiizdesi arttiginda yiizey alan1 azalmistir. Yiiksek
DVB oranina sahip olan reginelerde capraz baglanma
yogunlugu fazla oldugu igin yiizey alanlar1 yiiksekken,
diisiik DVB oranina sahip olan recinelerde ¢apraz baglanma
yogunlugu diisiik oldugu igin yilizey alanlarmin diisiik
¢tkmast literatiirle uyum saglamustir.

Tablo 3. Optimum sentez kosullari
(The optimum synthesis conditions)

%DVB, AB miktar1, %Cdziicii, BET,
ml/ml g ml/ml m?/g
90,00 0,05 200,00 156,92

Sekil 6°da ise optimizasyon sonucu {i¢ parametre i¢in yine
program tarafindan olusturulan dagilim (countour) egrileri
¢izilmistir.
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Sekil 6. Yiizey alan1 dagilim egrisi (Countour of SDVB)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan ¢aligmada, farkli DVB oranlarinda, farkli ¢oziicii
ylizdelerinde ve amonyak boran katkii SDVB
kopolimerleri sentezlenmis ve bazi karakteristik 6zellikleri
belirlenmistir. Sentez aginin polimer etkilesimlerinin
kapsami (¢Oziici + monomer), c¢apraz baglayicinin ve
¢ozlicinin  miktarlar1  gibi  bagimsiz  degiskenleri
degistirilerek ¢apraz baglanma prosesi boyunca cesitli
gbzenekli yapilarin elde edilebildigi gosterilmistir. Design
Expert 8.0.7.1 (deneme siiriimii) paket programi altindaki
cevap yiizey yontemine (CYY) kullanilarak merkezi
deneysel tasarim yontemine gore % DVB, amonyak boran
miktar1, % ¢oziicii bagimsiz degisken, BET yiizey alam
sonuglar1 ise bagiml degisken alinarak bagimli degisken ile
bagimsiz degisken arasinda korelasyon bulunmustur. Bu
korelasyondan yararlanilarak maksimum yiizey alani
degerini verecek igletim parametreleri belirlenmistir.
Optimum kosullar %90 DVB; 0,05 g amonyak boran; %200

6

¢oziicii miktarinda BET vyiizey alani sonucu 156.919 m?/g
olarak bulunmustur. Yapilan optimizasyona ait dagilim
grafiklerine bakildiginda amonyak boran miktarinin yiizey
alan1 sonuglarina etkisi ihmal edilebilir diizeyde oldugu,
DVB ve ¢6ziicii yiizdelerinin ise artmasiyla yiizey alaninin
arttigi  bulunmustur. Diger taraftan sentezlenen SDVB
numunelerinin asetonla yikanmasinin yiizey alani iizerine
etkisi de arastirilmigtir. Asetonla yikamanin yitksek DVB
oranlarindaki SDVB kopolimerlerinin gézeneklerinde kalan
kalintilar1 temizleyerek yiizey alanlarini bir miktar daha
arttirdigi belirlenmistir. Diisiik DVB oranlarinda ise tam
tersi gozlenmistir. Okay, O [6] ve Azizollah vd. [7] paralel
olarak bu durumun sebebi polimerizasyonun jellesme
esnasinda olusan gozeneklerin kararli yapida olmasindan ve
reaksiyon sonuna dogru olusan gdzeneklerin ise kararsiz
yapida olmasindan kaynaklandig: seklinde yorumlanmustir.
SDVB numunelerinin yas yontem ile sisme tayinleri
yapilmistir ve DVB yiizdesi diisik olan numunelerin %
sismeleri daha yliksek, DVB yiizdesi yiiksek olan



Ozkan ve ark. / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 32:1 (2017) 1-7

numunelerin ise ¢ok daha disiik oldugu gorillmiistiir. Bu
sonug Okay, O [6] ve Al-Sabti vd [11] verilen diisiik ¢apraz
bag yapili polimerlerde (%2-15 DVB) sisme oranlarinin
yiiksek elde edilmesi sonucuyla uyumlulugu gostermistir.
Yiksek DVB oraninda yiiksek ¢apraz bag yapili
kopolimerlerin ¢ok az sismeleri 6zellikle gaz karigimlarinin
ayrilmasinda, gaz adsorpsiyonunda kullanimlarin1 ve
katalitik ~ uygulamalarda  tepkimeye  yiizeyleri ile
katilmalarini  miimkiin ~ kilmaktadir. ~ Sigme  oranini
diigmesine karsin  gozenekliliklerinin - artmasi  bu  tip
uygulamalarda  kullanilabilirlik  olasiligi1  artirmustir.
Uretilen SDVB kopolimerlerinin ayrica sentez verimleri de
hesaplanmis ve DVB yiizdesi arttikca polimer veriminin
arttigl, DVB ylizdesi azaldiginda ise polimer veriminin
azaldigi gorilmistiir. Sentezlenen kopolimerlerin yap1
tayinleri FTIR spektroskopisi kullanilarak yapilmis ve
FTIR analizleri sonucu sentezlenen kopolimerlerin
yapisinda  borlu  bilesige rastlanmamustir.  Yapilan
aragtirmalar ile amonyak boranin baslatict olarak etki
gosterdigi belirlenmistir.
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