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OZET

Endlstride ve giinliik hayatta olduk¢a yaygin olarak kullanilan stiren divinil benzen 6zellikle
membran teknolojilerinde, membrana dayali biyoreaktorlerde kullanim alani bulmustur. Ayrica,
stispansiyon polimerizasyonu ile elde edilen sitren divinilbenzen kiiresel tanecikler, iyon degistirici
polimerlerin temelini olusturur. Bu ¢alismada, siispansiyon polimerizasyonu ile yiiksek gézenekli
kopolimer iiretmek amaciyla farkli divinil benzen (DVB) oranlarinda, farkli ¢6ziicii yilizdeleri ve
amonyak boran katkilarinda capraz bagli gozenekli sitren divinil benzen (SDVB) kopolimerleri
sentezlendi ve karakterize edildi. Bu ama¢ dogrultusunda siispansiyon polimerizasyonunda radikal
baslatict olarak benzol peroksit, stabilizator olarak polivinil alkol (PVA) ve sodyum hidroksit
(NaOH), organik c¢ozuci olarak ikili toluen-hekzan karisimi kullanilmistir. Ayrica baslaticiya katki
olarak go6zenekliligi artirmak amaciyla farkli miktarlarda amonyak boran (AB) kullanilmistir.
Yiiriitilen deneysel c¢alismalarda siispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanilmig ve
polimerizasyon tepkimesi azot atmosferinde, 80 °C sicaklikta ve atmosferik basingta
gerceklestirilmistir. Parametrik caligmalar sonucu elde edilen kopolimer kiireciklerinin yiizey alani
ve gozenekliligi (BET), Fourier transform infrared spektrometrisi (FTIR), partikiil boyut dagilimu,
yas yontem ile sisme tayini gibi bazi1 dzellikleri belirlenmis ve polimer doniisiimleri hesaplanmustir.
Deneyler sonucunda sentezlenen kopolimerlerin ylizey alanlar ve gdzenekliliklerinin degisimleri
incelenmistir. Sentezlenen kopolimerlerde AB’nin gézenek olusumuna ve partikiil boyut dagilimina
katki sagladigi, DVB yiizdesinin artmasiyla polimer verimi artarken sisme yilizdelerinin azaldigi
belirlenmistir. Design Expert 8.0.7.1 (deneme siirlimil) paket programi altindaki cevap yiizey
yontemi (CYY) kullanilarak iki seviyeli faktoriyel deneysel tasarim yontemine gore optimum sentez
kosullarinin % 90 DVB; 0,05 g amonyak boran; %200 ¢6ziicii miktarinda oldugu hesaplanmig ve bu
kosullarda sentezlenen kopolimerlerin BET yiizey alanimi 156 m?/g olarak olgiilmiistiir. Asetonla
ylizey modifikasyonu sonucu bu deger 274 m?/g degerine arttirilmistir.

Bilim Kodu :912.1.094
Anahtar Kelime : SDVB kopolimer, Suspansiyon polimerizasyonu
Sayfa Adedi 184
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ABSTRACT

Styrene divinyl benzene which is used widely in industry and dailylife, now found an area of usage
especially in membrane technologies and bioreactors with membrane. Moreover, SDVB spherical
beads, which are obtained by suspension polimerization, compose the bases of ion exchanging
polymers. In this study, with suspension polimerization in different DVB proportions and in different
¢ozicl percents, amonium boran added crosslinked macropore DVB copolymers are synthesized and
chracterized. In that purpose, in suspension polimerization, benzoylperoxide as radical initiator,
polyvinyl alcohol (PVA) as stabilizator, sodium hydroxide (NaOH), toluene as organic diluent and
hexane are used. In addition to initiator, different quantites of ammonia boran(AB) are used to
increase porosity. In experimental studies, suspension polymerization is used and polymerization
reaction is carried out under nitrogen atmosphere, 80 °C and under atmospheric pressure. As results
of parametric studies, the surface area of spherical beads and porosity(BET), Fourier transform
infrared spectrometry(FTIR), particular size distribution, by wet method, swelling analysis are done
and polymer efficiency are calculated. After experiments, surface area variations and porosity
variations of synthesized copolymers are investigated. It is seen that synthesized copolymers
contribute to pore generation and particule size distribution, as DVB percent increases, polymer
efficiency increases but swelling percent decreases. By using Design Expert 8.0.7.1(trial version)
RSM(Response Surface Method), according to two level factorial experimental design method,
optimum conditions were found at %90 DVB; 0,05 g ammonia borane; %200 solvent quantity and
under these conditions synthesized copolymers’ BET surface area was found as 156 m#/g. As a result
of surface modification with acetone, this value is increased to 274m?2/g.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
sunulmustur.

Simgeler Aciklama

m Kitle, g

Mpolimer Elde edilen kopolimer miktari, g
Mmonomer Baslangigtaki stiren ve divinil benzenin toplam miktari, g
Ma Molekiil agirlig1, g mol™

Mas Amonyak boran miktari, g

k.n Kaynama noktasi, °C

e.n Erime noktasi, °C

d Yogunluk, g/cm?®

Epolimer Elde edilen polimer miktari, g

Tmadde Baslangicta reaksiyona giren maddelerin toplam miktari, g
dso Ortalama toz boyutu, pm

Kisaltmalar Aciklama

AB Amonyak Boran

AIBN Azobisizobdtironitril

BET Brunauer Emmett Teller Analizi

CYyy Cevap Ylzey Yontemi

CeHs-CHs Toluen

CeHia Hekzan

DVB Divinil Benzen

FTIR Fourier Transfer Infrared Spektroskopisi
GPC Gel Permission Kromotografisi

NaOH Sodyum Hidroksit

PVA Poli Vinil Alkol

SDVB Stiren Divinil Benzen



1. GIRIS

Giliniimiizde kaynaklar1 her gecen giin azalan dogal materyallere alternatif olan polimerlerin
yaygin bir uygulama alanmi1 vardir. Modern teknolojinin her gegen giin ilerlemesi iizerine
polimer malzemelere olan ihtiyag¢ da katlanarak artmaktadir. Yasantimizin hemen hemen her
sathasinda, genis dlclide polimere dayali malzemeler kullanilmaktadir. Son yarim yiizyildan
beri naylon, plastik, poliester gibi isimlerle karsimiza ¢ikan polimerik maddeler ginlik
yasantimizin vazgecilmez birer pargasi haline gelmislerdir. Bugiln yatak siingerinden dis
fircasina, gomlekten yapistiriciya, plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamlarina kadar
yasantimiza giren bu sentetik polimerler bash basina bir endiistri alani olugturarak {ilke
ekonomilerinde biiyiik bir yer tutmaktadir. Sentetik polimerlerden baska tabiatta var olan
dogal polimerler de vardir. Seliiloz, nisasta, dogal kauguk gibi dogal polimerler insanlarin

giyim, barinma ve yiyecek gibi ihtiyaglarini ¢ok eskiden beri karsilamaktadir [1].

Islenmis polimerler (plastik ve termoplastikler) hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez
yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal
acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zellikleri sebebiyle yalniz
kimya muhendislerinin degil makina, tekstil, gida, tip, eczacilik ve fizik mithendisligi gibi
alanlarda da ilgi cekmektedir. Tip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan da

polimerlerin 6nemi bayuktur [2].

Sanayide polistiren (PS) tretimi polietilen ve PVC’den sonra li¢lincii sirada yer almaktadir.
Polistiren yiiksek dielektrik 6zellikli, kimyasallara ve suya dayanikli materyaldir, fakat 1s1
ve mekanik darbeye dayanikliligi, adhezyon 6zelligi diisuktir. Stirenin birgok monomer ile
cok kolaylikla kopolimerlesme reaksiyonlarina girerek homopolimerinden daha farkli
Ozelliklere sahip degisik tip kopolimer malzemeleri elde edilmektedir. Stirenin
metilmetakrilat, akrilonitril, butadien gibi bircok momomerlerle kopolimerizasyonu sanayi

uygulamasi bulmustur [3].

Gelisen teknoloji ile birlikte yeni kullanim alanlar1 dogan farkli 6zellikte plastik malzeme
ihtiyacim karsilamak amaciyla polimer maddelerin 6zelliklerinin degistirilmesi, istenilen

yeni 6zelliklerin saglanmas1 miimkiindiir [3].



Giinlimiizde kullanilan serbest radikal mekanizmasi ile iiretilen polimerlerin biiyiik bir kismi1
capraz bagli yapidadir. Bu nedenle, serbest radikalik mekanizma ile c¢apraz bagh
polimerlerin olusum mekanizmalari, sentez sartlar1 ve yapilarinin belirlenmesi ¢alismalari
gectigimiz 70 sene boyunca yogun arastirma konusu olmus ve hala arastirmalar devam

etmektedir [4].

1935’te Staudinger, sentezledigi SDVB karisimimin 1sitilarak bile hicbir ¢oziiciide
¢Oziinmedigini ama bazi ¢oziiciilerde sistigini kesfetmis ve buna polimerik jel ad1 verilmistir.
Polimerik jeller, capraz yap1 ile yap1 i¢indeki ¢oziiciiden ibaret iki fazli bir sistem olarak
tanimlanmustir. Ozellikle bir veya daha fazla farkli monomerin ana monomere capraz
baglanmasiyla elde edilen jeller kullanim alanlarina gore kopolimer veya recine olarak da
adlandirilmaktadirlar. Polimerdeki ¢apraz yapi, ¢oziiciiniin jelin digsina akmasini engellerken
¢oziiciide ag yapisinin ¢okmemesini saglamaktadir. Yapilan caligmalarda polimerik jellerde
capraz bag yogunlugunun homojen olmadigi ortaya c¢ikmistir. Jel olusumunda serbest
radikalik mekanizmasi sayesinde jellesme noktasindan once divinil benzen (DVB)
monomeri daha reaktif oldugu i¢in ortamda daha fazla olmasi gerektigi goriilmiistiir. Ancak
polimerik ag yapilarin 6zellikleri ile sentez sartlar1 arasindaki iliskiler halen tam olarak

aydinlatilamamuistir [6,7].

Polimerik jeller yiiksek ¢oziicii absorplamalari ve jel halinde her tiirlii kimyasal reaksiyonu
verebilmeleri nedeniyle yogun arastirma konusu olmustur. Polimerik jellerin bu gibi {istlin
ozellikleri sonucu siiper absorban, iyon degistirici regine, secici recine, jel permision kolon
(GPC) dolgu maddesi, fotorezist katalizorler, dis¢ilik malzemeleri, kontakt lens, kontrollii
salimim sistemi, yapay organlar, yapay kar, zirai uygulamalarda su tutucu gibi ¢ok genis

uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmistir [5].

Polimerdeki capraz bag yap: 6zelliklerini, bu yapidaki ¢apraz bag sayisi belirler. Ornegin,
diisiik capraz bagli polimer ¢ok siser. Dolayisi ile kimyasal reaksiyona kolaylikla girer,
ancak mekanik dayaniklilig1 diisiik ve ¢ok yumusak oldugu i¢in kullanimi zorlagir. Yiiksek
capraz bagli polimerler sert ve dayaniklidir ve ¢oziiciilerde ¢ok az sistiklerinden tepkimelere
sadece yiizeyleri ile katilirlar. Hem dayanikliligi yiiksek hemde kolaylikla reaksiyona
girebilmesi i¢in yapiya gozeneklilik kazandirilmalidir. Makro gézenekli polimer ag yap1

sentezi 1967’de Seidl’le tarafindan gerceklestirilmistir. Bu yapilar giiniimiizde iyon



degistirici recine, seg¢ici regine ve absorban olarak genis oranda kullanilmaktadir.
Gozeneklilik, ag yap1 olusum sirasinda ortamda inert bir ¢ozlict veya polimerin seyreltici
varligi ile bir faz ayrimi neticesinde saglanmistir. Ag yapilarin sentez sartlar ile gozenek

ozellikleri arasindaki iliski pek ¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmistir [6,7].

Polimerik jeller, ¢apraz yapi ile yap1 i¢indeki ¢oziicliden ibaret iki fazli bir sistem olarak
tanimlanir. Polimer ¢apraz yapi, ¢6ziiciiniin jelin disina akmasini engellerken ¢oziiciide ag
yapisinin ¢okmemesini saglar. Polimerik jeller yiiksek ¢oziicii absorplamalari ve jel halinde
her turli kimyasal reaksiyonu verebilmeleri nedeniyle yogun arastirma konusu olmustur.
Polimerik jellerin bu gibi iistiin 6zellikleri sonucu siiperabsorban, iyon degistirici regine
selektif recine, GPC kolon dolgu maddesi, fotorezist katalizorler, discilik malzemesi,
kontakt lens, kontrollii salinim sistemi, yapay organlar, yapay kar, zirai uygulamalarda su

tutucu gibi ¢cok genis uygulama alanlari ortaya ¢ikmustir [5].

Gozeneklilik seyrelticinin cinsi, miktari, monomer / ¢apraz baglayict monomer orant
polimerizasyon kosullar1 gibi pek ¢ok parametreye baghidir. Iyi bir seyreltici kiigiik
gozenekli ve yiikksek ylizey alanli polimer kiirecikleri verirken, kotii seyreltici biiyiik
gozeneklilik verebilmektedir. Bunun yaninda polimerik jeller ¢esitli coziiciiler ile

muameleye tabi tutularak da gozenek yapilarinin gelistirilebildigi bilinmektedir [6].

Bu caligsmada, farkli miktarlarda amonyak boran varliginda, yliksek gozeneklilige sahip
homojen boyutlu SDVB kopolimer kiireciklerinin degisik capraz baglayici monomer
oranlar1 ve ikili seyreltici yiizdelerinde siispansiyon polimerizasyon teknigi (serbest radikal
mekanizmasi) ile liretimi amaglanmigtir. Sentezlenen kiireciklerin yiizey alan1 gézenekliligi
(BED), FTIR analizleri, partikiil boyut analizi gibi bazi karakteristik 6zellikleri, sisme
Ozellikleri ve ylksek ylzeyli gozenekli SDVB iiretimi i¢in optimum sentez kosullari

belirlenmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Polimerler

Polimerler; ¢ok sayida ayni1 ya da farkli monomer gruplarinin kimyasal baglarla, az veya ¢ok
diizenli bir bigcimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka bir deyisle yiiksek molekiil
kiitleli bilesiklerdir.

Polimerler dogal ya da sentetik olabilir. Dogal polimerlerin modifikasyonu sonucu elde
edilen polimerlere yar1 sentetik polimerler denir [1]. Polimerler genellikle ¢ok sayida
tekrarlanan, “mer” veya “monomer” olarak ifade edilen basit birimlerden olusur. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara
“polimerizasyon reaksiyonlari’ denir. Gerek laboratuar gerekse pratik uygulamalar icin
hazirlanan polimerlerin ¢ogu genel olarak, 5,000-250,000 molekil kitlesi bdlgesinde
bulunur [2]. Molekdl kutlesi 500 -600 arasinda olan polimerlere “oligomer” denir. Bir
polimerin gerekli fiziksel 6zellige sahip olabilmesi i¢in molekiil kltlesinin 104’{in Uzerinde
olmasi1 gerekir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler ¢ogu zaman, daha uygun bir sézciik olan

“makromolekdller” olarak da ifade edilir.

Dogal polimerlerin bazilar1 farkli yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusur.
Biyopolimerler olarak adlandirilan ve yasamla ilgili birgok 6nemli faaliyetin yirutilmesinde
rol oynayan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimler bu tiir dogal polimerlere

birer érnektir [3].

Organik polimerler, diger organik maddelerin aldiklart adlara goére alt gruplarda
siniflandirilirlar. Ornegin, alifatik veya aromatik olabilirler. Genellikle, asagida rneklendigi
gibi tekrarlanan grubun kimyasal adinin 6niine “poli” sozctigli konularak, ilgili polimerin
adi tiiretilmektedir. Polimerleri olusturan monomerlerin aymi1 tiirden olmasi ile
homopolimerler olusurken, birden daha fazla farklt monomerin olusturdugu polimerler

“kopolimer” olarak adlandirilir [3].

Iki ya da daha ¢ok monomerin bir yiiksek polimer ic¢inde baglanmasi olayma
“kopolimerizasyon”, boyle bir reaksiyon ile elde edilen iiriine ise “kopolimer” denir. Cesitli

kopolimer molekiillerinde ve hatta bir tek kopolimer molekiiliiniin degisik kisimlarinda



farkli monomer birimlerinin sayilarinin birbirlerine gére her zaman ayni oranda olmasi
zorunlu degildir. Kopolimerizasyon isleminin uygulamada getirdigi ¢esitlemeleri gormek
icin polistirenin incelenmesi klasik bir 6rnek olarak bilinir. Polistiren kolay kirilan, darbe
direnci diisiik, c¢oziiciilere dayaniksiz bir plastik olup oldukca smirl yerlerde kullanilir.
Stirenin kopolimerizasyonu ile elde edilebilen polimerik iirlinler ise polistirenin kullanilma
alanlarii genisletmekte ve bu polimerin bildigimiz en faydali malzemelerden biri
yapmaktadir. Stirenin kopolimerleri (ve termopolimerleri) sadece plastik olarak degil,
elastomer olarakta kullanilabilmektedir. Stirenin akrilonitril ile kopolimerizasyonu ile darbe
direnci yiiksek, ¢oziiciilere dayanikli polimerler elde edilmektedir. Butadien ile olusturdugu
kopolimerler ise elastometrik Ozelliklere sahip olup stirenin akrilonitril ve bdtadien ile
olusturdugu termopolimerlerde ise her ti¢ 6zellik ayn1 anda gelistirilebilir. Etilen-propilen
kopolimerlerinde, ikinci bilesenin miktarin1 degistirmekle plastik 6zelliklerine gecen
polimerler elde edilmistir [8]. Kopolimerler ya da homopolimerler olusturulurken, dogrusal
ya da dallanmis zincirler yaninda, segilen teknige uygun olarak capraz bagli kopolimerik ya

da homopolimerik yapilar elde edilebilir [3].

Homopolimerik veya kopolimerik zincirler dogrusal, dallanmis ya az sayida capraz
baglanmis ya da yuksek oranda capraz bagli yapilarda bulunabilmektedirler. Dogrusal ve
dallanmis polimerler =zincir yapilarina bagli olarak polar ve apolar ¢oziiciilerde
¢oziinebilirler. Dallanmis polimerlerde her dallanma tek bir zincire aittir. Dogrusal bagli bir
polimer uygun bir ¢oziicli ortaminda ¢oziinebilirken, ¢apraz bagli polimerlerde zincirler
birbirlerine giiclii kovalent baglarla baglandigi i¢in ¢6ziiciilerde ¢6ziinmeyip jellesir ve siser.
Capraz bagli ve ag yapisina sahip polimerler monomerlerinden saf olarak veya gapraz
baglayict maddelerle birlikte, kimyasal veya iyonlastirict radyasyon kullanilarak; kiitle,
coOzelti, siispansiyon, emiilsiyon, gaz fazi ve plazma polimerizasyonu sonucunda elde
edilebilirler. Capraz bagli polimerlerin termal olarak baglatilan serbest radikal
polimerizasyonu ile elde edilebildikleri bilinir. Bununla birlikte ¢apraz baglayici maddeler
ile capraz bag olusumunun hizlandirildig1 ve artirildigi da bilinmektedir. Capraz bagh
polimerlerin taninmasi i¢in ¢apraz bagli zincirin uzunlugu, dallanma noktasi, capraz baglar
arasi sayica ortalama molekiil kiitlesi, capraz bag yogunlugu ve etkin ¢apraz baglarin molar
derisimi gibi 6nemli 6zelliklerinin bilinmesi gerekmektedir [9]. Capraz bagli polimerler, {i¢
boyutlu olarak, ag yapida bulunduklar1 ve giiclii kovalent baglarla birbirine baglandiklari

icin genellikle ¢cozlcilerde ¢oziinmezler. Uygun segilmis ¢oziiciiler i¢inde bir siire bekletilen



capraz baglh polimerler sismeye baglar. Bu durumda, sismis halde bulunan capraz bagl
polimerlere jel ad1 verilir. Genel anlamda, bilinyesine ¢ozlicii alarak sisme yetenegine sahip
capraz bagl kopolimerler veya homopolimerlere >’kserojel’’ denir. igerisine kiitlesinin

%?20’sinden daha fazla su alabilen ¢apraz bagli polimerik yapilara ise‘“hidrojel” ad1 verilir

[3].
2.2. Polistiren

Polistiren kolay islenebilen ve 6zellikleri iyi olan bir termoplastiktir. Kolay islenmesi ve
ucuzlugu sayesinde kagit, tahta ve metallerin yerini almaktadir. Polistirenin monomeri olan
stiren, petrol rafinelerinde bazi {iiriinlerin krakinginden ayrilan franksiyonlardan veya
sanayide etil benzenin katalizoér ortaminda dehidrojenasyonu ile sentezlenmektedir. Stiren,
kiitle polimerizasyonu, ¢6zelti polimerizasyonu, emulsiyon polimerizasyonu ve siispansiyon
polimerizasyonu olmak tizere dort sekilde polimerlestirilir. Katyonik metotla stirenin
polimerlesmesinden diislik molekul kdtleli polistirenler elde edilirken, radikalik metotla

stirenin polimerlesmesinden amorf ve biyik molekil kutleli polistirenler elde edilmektedir.

Polistiren ilk olarak II. Diinya Savas1 Oncesi tiretilmis ve 6zellikle Almanya ve Amerika’da
kullanilmigtir. 1970°de polistiren ve stirenin kopolimerlerinden elde edilen plastikler
diinyada {tiretimi yapilan plastiklerin %131 kadardi. Polistiren zinciri 750-1300 monomer
birimden meydana gelen, 100 °C’nin altinda seffaf ve kati, 100 °C’nin Uzerinde yumusayarak

akigkan hale dontisebilen ve kolayca kaliplanip sekillendirilebilen bir plastiktir.

Polistiren renksiz, seffaf, suya dayanikl, yiiksek dielektrik dzelligine sahip olan lineer bir
polimerdir. Ticari polistiren ataktik ve amorftur. Polistiren sicakliga kars1 dayanikli degildir.
Polistiren agik alevde tutusabilir, fakat ¢ok yavas yanar. Polistiren metallere gore, kimyasal
ve c¢evresel etkilere karst daha dayanikli olabilir. Demirin kolayca paslanmasina,
aliminyumun bazlara, bakirin asitlere karsi dayaniksiz olmasina karsin polistiren bu
maddelerden etkilenmemektedir. Polistiren, optik agidan tabii olarak berraktir. Ancak berrak
saydamliktan donuk siyahliga kadar ¢esitli renkler verilebilir. Isiya ve darbeye kars1 fazla
dayanikli olmamas: kullanim alanini daraltmaktadir, bu istenmeyen &zelliklerinin

gelistirilmesi i¢in stirenin as1 ve blok kopolimerleri sentezlenebilir.



Polistirene kolayca sekil verilebilir ve 80-150°C’de elastik yapiya sahiptir, 200 -250°C’de
ise parcalanir. Plastik optik parcalar yapiminda kullanilir. Iyi bir elektrik yalitkanidir. Is1 ve
elektrik yalitkan1 olarak, ambalaj malzemesi olarak, sise mantari, kondensatorler igin
kaplamalar, kablolarin izolesi i¢in kablo sanayisinde, bardak, makine aksami, mutfak

malzemeleri yapiminda kullanilmaktadir [4].

2.2.1. Stirenin kopolimerleri

Stirenin  ana  kopolimerleri  stiren-akrilonitril  (SAN), stiren-butadien  (SBR),
akrilonitrilstiren- butadien kopolimerleridir. Stiren bircok elastomerlerle kauguk gibi
karigtirilabilir. Bu metodla polistirenin bazi eksik 6zellikleri (1s1ya ve darbeye karsi fazla

dayanikli olmamasti) giderilebilir.

Stirenin yukarida s6z edilen kopolimerleri darbeye karsi olduk¢a dayaniklidir ve bunlara
darbeye kars1 dayanikli polistiren denilir. Stirenin butadien ve akrilonitril ile olan t¢lu
kopolimerleri darbeye kars1 daha yiiksek dayanikliliga sahip olup, ABS plastikleri ad1 altinda

Uretilir.

Stiren-akrilonitril kopolimeri ¢ozelti, suspansiyon ve emilsiyon polimerizasyon yontemleri
ile elde edilir. Kopolimerin yapisinda %10-30 akrilonitril olmalidir. %20 akrilonitril ve %80
stiren olan kopolimerin mekanik 6zellikleri ve 1stya dayanikliligi polistirene gore daha

yiksektir.

Stirenin  metilmetakrilatla  kopolimeri  stspansiyon metotla elde edilmektedir.
Kopolimerlesme icin %40 stiren ve %60 metilmetakrilat karisimi kullanilmaktadir. Bu
kopolimerlerden basing altinda dokme metodu ile benzine dayanmikli malzemeler

hazirlanabilir.

Sanayide stiren, akrilonitril ve metilmetakrilatdan olusan terpolimerleri de tretilmektedir ve
bu monomerlerden her biri kopolimerin belirli bir dzelligini iyilestirmektedir. Ornegin,
akrilonitril  kopolimerin 1s1 ve mekanik dayaniklih@mi yiikseltir. Metilmetakrilat
kirllganligint - azaltirken, stiren ise dielektrik ve suya dayaniklilik Ozelliklerini

iyilestirmektedir. Boyle terpolimerler benzoil peroksit baslaticisi ortaminda siispansiyon



polimerlesme yontemi ile elde edilir. Kopolimerlesme i¢in %52,2 metilmetakrilat, %40

stiren ve %7,5 akrilonitril kullanilmaktadir.

Stirenin metilstirenle kopolimeri daha yiiksek 1siya dayanikli olup, ylksek dielektrik
ozelligine sahip olmaktadir. Boyle kopolimerler emiilsiyon polimerlesme yontemi ile elde

edilmektedir.

Stiren-butadien kopolimeri sentetik kauguk olarak kullanilmaktadir, emiilsiyon
polimerlesme metodu ile elde edilmektedir. 5 °C’de yapilan bu islemde amonyak gazi
sogutucu olarak kullanilmaktadir. Stiren-butadien kaugugu dogal kaucuktan farkli olarak
kristallenmez ve vulkanize edildiginde daha iistiin 6zellikler kazanmaktadir. Araba lastigi

iiretiminde ve ayn1 zamanda lateks olarak kullanilmaktadir [4].

Sitrenin en 6nemli komonomerlerinden biri divinil benzendir (DVB) ve capraz bagl
polistiren reginelerin iiretiminde kullanilan 6zel bir monomerdir. Orta, meta, para dietil
benzen karigiminin dehidrojenasyonuyla iiretilmektedir. Siispansiyon polimerizasyonuyla
elde edilen stiren-DVB kopolimerleri, iyon degistiricisi reginelerin temelini olusturur.
Kiiresel yapidaki ¢apraz bagl kopolimerler iyon degistiricinin kararliligini arttirirken,

sismeyi en aza indirir.

2.2.2. Polistirenin yapisal ozelliklerinin gelistirilmesi

Bir termoplastik olan polistirenin {iretiminin oldukg¢a ucuz olmasi ve birgok metal de dahil
olmak iizere, diger malzemelere iyi bir alternatif olmasi, polistirenin 6zelliklerinin
gelistirilerek yeni o6zellikler kazandirilmasi ihtiyacini gerektirir. Modifikasyonu fiziksel,

kimyasal ve ylizey modifikasyonu olmak tzere (¢ sekilde yapilabilir.

Fiziksel modifikasyon metodunda, polimerler mekanik olarak karigtirilarak fiziki 6zellikleri
arttirllabilmektedir. Fiziksel modifikasyon metodunda, polistiren bazi kauguklarla
(recinelerle): polibitadien, polibutadienstiren, polikloropren vs. mekanik olarak
karistirilmaktadir. Bu metotla elde edilen polistirenlerin elastikligi yiiksek olup darbeye Kars1
dayaniklidir. Fakat polistirenle karistirilmis kaugugun yapisinda bulunan ¢ift bagdan dolay:
dayanikliligi azdir; c¢ift bag atmosfer oksijeniyle oksidasyona ugrayarak, materyalin

bozulmasina ve darbeye karsi dayanikliliginin azalmasina neden olur. Polistirenin fiziksel
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modifikasyon yonteminde birbirine karigmayan iki fazli sistem meydana gelir. Kauguk
kiigtik parcaciklar halinde polistiren fazinda yayilir. Bu fazlar arasinda hicbir kimyasal bag
olmadig1 i¢cin zamanla materyalin 6zelliklerinde degisme gerceklesir ve istenen 6zelliklerini
kaybeder. Polistiren plastiklerinin ylksek fiziko mekanik 6zelliklere sahip olabilmesi icin

bu fazlar arasinda kimyasal bag olmalidir [5,8].

Yiizey modifikasyonu materyallerin temel ozelliklerinin degistirilmeden, yiizeylerinde
fiziksel veya kimyasal degisimler meydana gelmesini saglar. Poliolefinler kimyasal
bilesimleri sebebiyle kolayca yanma 6zelligine sahiptir. Polimerlerin bu dezavantaji farkl
modifikasyon yontemleriyle giderilebilmesi igin arastirmalar yapilmaktadir. Polimerlere
yanmazlik 6zelligi kazandirmak icin genellikle katki maddeleri (bor tiirevleri, halojenler,
fosfor bilesikler, silikon, antimon vb.) eklenir. Halojen katki maddelerinden 6zellikle brom
igeren yanma geciktirici katkilar bu alanda kullanilan en 6nemli katki maddelerindendir. Son
yillarda cevre orgiitlerinin halojen igeren katkilarin kullanimlarina kisitlamalar getirmesi
sebebiyle arastirmacilar ¢evreye zarar vermeyen alternatif yontemler {izerinde ¢alismalara
yonelmislerdir. Plazma yilizey modifikasyonu yontemiyle poliolefin filmlerin ylizeyinde
nanoboyutta bor-silika igerikli yanmayi geciktiren film olusturulmasiyla polimerlerin aleve
kars1 dayaniklilik 06zelligi kazandirilmasi1 ve yliksek mukavemetli polimer filmlerin
hazirlanmas1 hedeflenmektedir. Yiizey modifikasyonlar1 fiziksel, radyasyon, biyolojik
molekiiller ve kimyasal reaksiyon tekniklerinden biri veya ikisi kullanilarak

yapilabilmektedir [10].

Kimyasal modifikasyon ise polimerlerin, farkl kii¢iik molekiil kiitleli bilesikler ile kimyasal
reaksiyona girmeleri sonucu olusmaktadir. Bu metotla farkli 6zellikte polimer maddeler
sentezlenebilmektedir. Son yillarda modern teknigin taleplerini karsilayabilen ¢esitli
polimer materyallerine olan ihtiyacin artmasiyla birlikte bu metot siirekli gelisme

gostermekte ve Ozellikle polifonksiyonel gruplu polimerler kimyas1 siirekli gelismektedir

[8].

Kullanilan degisik yap1 diizenleyiciler sayesinde ve uygun katalizorler ortaminda yapilan
kimyasal modifikasyon sonucu elde edilebilen modifiye iiriinlerin yapi analizleri ve
kazandiklar1 yeni Ozellikleri arastirllmakta ve sanayide kullanim alani her gegen giin

artmaktadir. Diislk maliyeti ve kolayligi sayesinde uygun monomer ile sentezlenemeyen
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pek cok polimer sanayide kimyasal modifikasyon ile Uretilebilmektedir. Fakat kimyasal
modifikasyon metodunda, elde edilen modifiye UGrlnin yaninda yan iriinler de
olusabilmektedir. Bu yan Uriinlerin esas tiriinden ayrilmasi fiziksel ve kimyasal metotlarla
mimkun olsa da secilen modifikasyon metoduna bagli olarak yontem segilmektedir. Yuksek
molekuil kiitleli polimerlerde eklenen monomerin kimyasal baglanma oran1 diisiik olabilir.
Uygun reaksiyon sartlar1 ve komponent oranlari uygulandiginda en yiiksek oranda baglanma
gerceklestirilir ve ortamda reaksiyona girmeyen baslangic maddelerini esas iirlinden

ayirmak mimkindur.[10]

2.3. Polimerizasyon Reaksiyon Turleri

Sentetik polimerik maddeler oOncelikle Carothers’in yaptigi bir smiflamaya gore
kondensasyon ve katilma (zincir) polimerleri adi verilen iki boliime ayrilirlar. Kondensasyon
polimerleri; kondensasyon polimerizasyonu ile elde edilebilen protein, DNA,

karbonhidratlar gibi polimerik maddelerdir.

Katilma polimerleri; zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusmaktadir. Zincir tasiyici, bir iyon (anyon ve katyon)
olabildigi gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal olarak adlandirilan
etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller, kararsiz maddelerin (katalizér, monomer gibi)

pargalanmasi ile olugmaktadir [11].

2.4. Polimerizasyon Prosesleri

Endustriyel anlamda polimer Uretimi i¢in uygun olan sistemlerin seciminde géz 6niine
alinmas1 gercken kriterler, polimerizasyon reaksiyonunun Ozelliklerine goére farklilik
gostermektedir. Ciinkii polimerizasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir ve ortaya ¢ikan 1sinin
dikkate alinmas1 gerekmektedir. Polimerlerin 1s1l iletkenlikleri azdir ve dolayisiyla sicaklik
kontrolli guctlr. Baska bir nokta da ortamin vizkozitesinin, genel olarak molekiil agirliginin
artigina paralel olarak artmasidir. Polimerizasyon tepkimelerinde karsilasilan bu tip fiziksel,
kimyasal aktarim olaylar1 ve polimerizasyonun tipine bagli olarak kullanilan sistemler

baslica 4 tiptir.
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* Kitle (Bulk) Polimerizasyonu
* COzelti Polimerizasyonu
* Suspansiyon Polimerizasyonu

» Emulsiyon Polimerizasyonu

Bu yontemler genellikle homojen ve heterojen yontemler seklinde siniflandiriimaktadir.
Homojen polimerizasyonda monomer, baslatici, ¢oziicii, zincir transfer ajan1 ve diger katki
maddeleri ayn1 fazdayken, heterojen polimerizasyonda bunlardan herhangi biri farkli fazda
bulunmaktadir. Kitle polimerizasyonu ve ¢ozelti polimerizasyonu homojen polimerizasyon,
stispansiyon ve emilsiyon polimerizasyonlari da heterojen polimerizasyon teknikleridir. Bu
tekniklerden slispansiyon ve emilsiyon polimerizasyonu daha ¢ok mikrokire retiminde
kullanilir [12].

2.4.1. Kutle (Bulk) polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer veya karisimi  belli sicaklik ve basingta
polimerlestirilmektedir. Reaksiyon ortaminda sadece monomer ve gerekli ise baslatici
bulunmaktadir. Bu yiizden oldukca saf polimerler elde edilebilir, ancak polimerlesme
ekzotermik bir reaksiyon oldugu igin ve genellikle reaksiyon termik olarak baslatildigindan
yiiksek 1s1 agiga ¢ikmasi S0z konusudur. Bu polimerizasyon tekniginde sicakligin kontrolii
glctur. Bu yiiksek 1sinin uzaklastirilmasina, yiksek viskozite ve diisiik 1s1l iletkenlik engel
olmaktadir. Diisiik difiizyon hizlarindan dolay1 son iirlinden reaksiyona girmemis monomer
birimlerini uzaklastirmak gugctir. Yine ayn1 nedenden dolayr monomerin tamamen polimere

doniistiiriilmesi de bu sistemlerde oldukcga gugtir [12].

2.4.2. CoOzelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu ortaminda monomer yaninda ¢oziicii ve gerekiyor ise baslaticinin
bulundugu polimerizasyon teknigidir. Coziiciiniin onemli avantaji; 1s1 transferini
kolaylastirilmasi, viskoziteyi diisiirerek doniigiimiin artmasini saglamasidir. Bu yontemde
¢oziiciiniin se¢imi dikkatli bir sekilde yapilmalidir. Uretim sonunda ¢dziiciiniin iiriinlerden
ayrilmas1  gerektiginde, olacak ek masraflar bu polimerizasyon sisteminin

dezavantajlarindandir [12].
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2.4.3. Suspansiyon polimerizasyonu

Suspansiyon polimerizasyonu glnimizde bircok ticari polimerin  Uretilmesinde
kullanilmaktadir. Bugiin, akrilik ve metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri, vinil asetat,
vinil kloriir ve daha pek ¢ok doymamis monomerin polimerizasyonunda kullanilan bir
heterojen polimerizasyon teknigidir. Diizgiin kiiresel tanecik olusturmasi nedeniyle bu

teknik, boncuk veya inci polimerizasyonu olarak da adlandirilmaktadir [13].

Bu teknikte monomer veya monomerler siirekli karistirma ile suda asili damlalar halinde
bulunur, boylelikle birbiri ile karismayan iki ayr1 faz olusturulur. Dagitma ortami olarak
genellikle su kullanilmaktadir. Polimerizasyon asili damlaciklar i¢inde yiiriitullr. Bu sirada
su fazi, 1s1 transfer ortami haline gelir. Damlalarin ¢apt 10-100 pm mertebesindedir.
Damlaciklar s1vi halden kat1 hale gecerken yapiskan bir hale gelir. Viskozitesi gittikce artan
bu taneciklerin yapigsmasini 6nlemek ve ortamin kararliligini saglamak igin siispansiyon

ajanlarindan yararlanilmakta ve siirekli karistirma uygulanmaktadir [14].

Bu yontemin o6nemli avantajlar; diisiik ortam viskozitesi, sicaklik kontroliiniin iyi
yapilabilmesi ve daha homojen bir molekiil agirligi dagilimi elde edilmesidir. Stispansiyon
polimerizasyonunda reaksiyon alani kii¢iik damlalara boliindiiglinden polimerizasyon 1sis1
daha kolay uzaklastirilabilmektedir. Ancak siirekli karistirma gerektirmesi, siizme, yikama,
kurutma gibi fabrikasyonu daha karmasik ve pahali hale getiren yardimci iglemler igermesi,
verimin diisiik olmasi, iirlin yiizeyine adsorbe olan yuzey dizenleyici (surfaktant)
maddelerin {irlint kirletmesi, tane boyu dagiliminin dar olmamasi ve homojen kopolimer
kompozisyonunun elde edilmesinin zor olmasi1 bu yontemin énemli dezavantajlarindandir

[14]

Siispansiyon polimerizasyonuna etki eden faktorler

Surekli fazda monomer damlalarinin kararli bir sekilde dagitilmasi i¢in bazi kosullarin
saglanmas1 gerekir. Bunlar; siirekli ortam, dagitilmis damlalar arasinda ani birlesmeyi
onleyecek olan koruyucu bir tabakanin bulunmasi, karistirma hizi ve sistem parametreleri
iyi ayarlanarak yigilmalarin onlenmesidir. Kiitle polimerizasyonunda molekil agirlig
dagilimin1 agiklamak i¢in deneysel ve teorik yaklagimlar, siispansiyon polimerizasyonu igin

de uygun sonuglar verdigi belirtilmektedir [15]. Tane boyut dagilimini ayarlamaya yonelik
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pek ¢ok ¢aligma hala yapilmaktadir. Siispansiyon polimerizasyonunda birbiri ile karigmayan
iki s1v1 fazdaki damlaciklarin siirekli olarak birlesme egilimine ragmen, sabit bir karigtirma
hiz1 saglanmasi sistemde dinamik bir denge durumu ortaya ¢ikarmaktadir. Bu dengede boyut
dagilimm etkileyen bir¢ok faktor bulunur. Bunlar geometrik faktorler (reaktor capi, tipi,
sayisi, buyikligi, yiiksekliginin ¢apina orani, yerlesimi gibi), c¢alisma parametreleri
(polimerizasyon suresi, karistirma hizi, monomer/su fazi orani, polimerizasyon sicakligi,
stirfaktant tipi, derisimi ve ilave zamani) ve siispansiyon ortaminin fiziksel karakterleri
(dagitma hizi, fazlar arasindaki ara yuzey gerilimi, surekli fazlarin yogunlugu, sirekli

fazlarin viskoziteleri) olarak siniflandirilabilir [16].

Reaktor ve tipi

Siispansiyon ve emiilsiyon polimerizasyon reaksiyonlarinda genellikle kesikli veya yari
kesikli calisan paslanmaz ¢elik reaktorler tercih edilmektedir. Cogunlukla kimyasal inertligi
saglamak, korozyonu 6nlemek, celiklerde gozlenen yiiksek orandaki yapigsmay1 ve polimerin
bloklagsmasini1 engellemek, {iriiniin reaktdrden kolaylikla ayrilmasini saglamak i¢in diisiik
porozlu parlatilmis celik tercih edilir. Bu reaktdrlerde polimerizasyon ilerledikce agiga ¢ikan
1s1inmn uzaklastirilmas1 amaciyla genellikle ceketli 1s1 degistirici kullanilir. Istenilen iiriin
ozeliklerine ulasilmasi igin reaktor boyutlari, karigtirici tipi ve boyutlarinin ¢ok iyi
ayarlanmas1 gerekir. Kiiciik tane boyu dagilimmda mikrokure elde etmek icin genellikle
reaktor yiiksekliginin ¢apina oraninin 1,5 ve karistirici ¢apinin reaktdr ¢apina oranin da 0,6

olmasi Onerilmistir [17].

Karistirma hizi

Karigtirma hizi ve diizeni, taneciklerin birlesme ve dagilmasini etkiledigi igin, boy ve
partikiil dagilimini belirleyen 6nemli faktorlerden biridir. Genel olarak karistirma hizi
artirlldiginda tane boyutu kilcullrken, dagilimi daralmaktadir. Fakat belirli bir hiz
degerinden sonra birbiri ile ¢arpisan tanecikler birlesmeye ve tane boyutu da biylmeye
baslamaktadir [18].
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Monomer / su orani

Monomer/su orani, siispansiyonun gerceklestigi ortamin Vviskozitesini belirlemektedir.
Viskoziteye bagl olarak ara ylizey gerilimi degismektedir. Bu da tanecik yapisini, boyut ve
dagilimmi etkilemektedir. Ticari reaktérlerde monomer/ su orani 1:5” ten 1:1° e kadar
farklilagmaktadir. Daha diisiik oranlar ekonomik nedenlerle tercih edilse de 1s1 bosa

harcandig1 ve slispansiyonunun kararsizligina yol ag¢tig1 i¢in uygun olmamaktadir [18].

Stcaklik

Stispansiyon polimerizasyonunda sicaklik ve sicaklik kontroliiniin iyi yapilmasi son derece
onemli parametrelerdendir. Baslaticinin pargalanmasi ve polimerizasyonun baglamasini
saglamak amaciyla reaktor belli bir sicakliga kadar 1sitilmalidir. Ancak polimerizasyon
reaksiyonu bagladiktan sonra ise ortaya c¢ikan isinmin uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Sicaklik, siirfaktantlarin ¢oziintirliigiinii ve ortam viskozitesini etkilediginden tane boyutunu
da etkilemektedir. Polimerizasyon, siirekli fazin reaktdr basinci altindaki kaynama
noktasindan diisiik bir sicaklikta gergeklesmelidir [19]. Ayrica, polimer taneciklerinin camsi
gecis sicakligi polimerizasyon sicakligindan ¢ok diisiikse olusan kiireler kolaylikla deforme

olmaktadir. Bunun sonucunda %20 doniisiimlerde yi1gilma gézlenmektedir [13].

Baslaticimin Etkisi

Slspansiyon polimerizasyonunda baglatic1 ile dagitma ortaminda bulunan monomerlerin
serbest radikal olusumu saglanir ve bu radikaller ile etkilesen stiren monomeri uygun
kosullarda polistirene doniisiir. Baslatici miktarinin artmasiyla dagitma ortamindaki serbest
radikal olusumu artacagindan ve stiren monomerinin etkilesimi artacagindan toplam
monomer doniisiimii artar. Fakat baglatict miktarinin artmasiyla birlikte partikiil ¢apinda
azalma olmaktadir bu ylizden baslatict miktarinin siispansiyon polimerizasyonunda optimize

edilmesi gerekir [17].
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Capraz baglayict etkisi

Capraz bagin yogun olmasi“ag-yapili”polimer yapisina yol acar. Ag yapil polimerlerde tim
zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagli oldugu icin sistem bir tek molekil gibi
diistintilebilir. Ag-yapili polimer 6rneginden bir zincirin ¢ekilmesi, tim polimer 6rneginin
harekete zorlanmas: anlamina gelir. Capraz baglh polimerler ¢6zinmezler, ancak uygun
¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Sisme orani, ¢apraz bag yogunluguyla yakindan
iliskilidir. Capraz bag yogunlugu arttikga polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve
yogun capraz baglanmada polimer ¢oziiciilerden etkilenmez. Diisiik oranda g¢apraz bag,

kaugugumsu davranis i¢in 6nemli bir kriterdir [18].

Stabilizator etkisi

Suspansiyon polimerizasyonunda stabilizator, stiren monomerlerinin reaksiyon siresince
birbirine yapigsmasini 6nlemek amaciyla kullanilir. Bu nedenle stabilizatér miktarindaki artis
daha fazla monomer yiizeyinde kaplanacagindan serbest radikallerle etkilesim azalir ve
toplam doniisiimde azalma olur. Stabilizor miktarinin artmasiyla partikiil boy dagiliminda
belirgin bir azalma olur bu yiizden stabilizator miktar1 da optimize edilmesi gereken

parametrelerdendir [13].

Stispansiyon Ajanlart

Stispansiyon esnasinda oOzellikle taneciklerin yapiskan bir hal aldigi ikinci agsamada
koagiilasyonu engellemek icin reaksiyon ortamina siispansiyon ajanlart (Surfaktant)
eklenmektedir. Bu amacla suda ¢oziinen polimerler ve inorganik tuzlar kullanilmaktadir.
Inorganik toz siirfaktant ajanlariin, organik siirfaktantlara gore birtakim avantajlar1 vardir.
Bunlar; seyreltik asitlerde kolaylikla ayrilmalari, genellikle ucuz olmalari, taneciklerin
yapismasini ve polimerin reaktor duvarinda yapismasini 6nlemeleridir. Ancak konuyla ilgili
calismalarda, suda kolaylikla dagilabilen, kiigiik tane yapil talk, kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar, silikatlar ve fosfatlar gibi inorganik tuzlarin ylzey aktif maddelerle
kullaniminin yararli oldugu belirtilmektedir. Surfaktant olarak kullanilan polimerler, jelatin,
proteinler, sellloz tirevleri, polisakkaritler gibi biyopolimerler veya poli(vinil alkol),

poli(vinil pirrolidon) gibi sentetik polimerlerdir [20].



17

Siispansiyon ajanlarmin ne tiir bir mekanizma ile kararl kilma islevi gordiikleri hentiz tam
olarak anlagilamamakta ve iki sekilde etkili olabilecegi diisiiniilmektedir. Birincisi,
monomer damlalar1 ile sulu faz arasindaki ara yiizey gerilimi azaltmakta bu da dispersiyonu
hizlandirmakta ve damla boyutunu kiigiiltmektedir. Ikincisi, monomer damlaciklar1 iizerinde
koruyucu bir film tabakasi olusturmaktalar ve boylelikle birbiri arasindaki ¢arpismalarda
damlaciklarin yapismalari 6nlenmektedir. Siirfaktant derisimi kullanilan suyun %0,1 ‘i ile
%1 ‘i arasinda degismelidir. Yiiksek derisimlerde siirfaktant, sulu ortam viskozitesini
artirmakta, bu da damlaciklarin hareketliligini ve carpisma sonucunda slspansiyon
kararliligin1 azaltmaktadir. Calisilan siispansiyon sisteminde siirfaktantin belirlenmesi
oldukga zaman alic1 ve hata olasilig1 yiiksek bir islemdir. Cogunlukla siirfaktant etkinliginin

anlagilabilmesi igin, polimerizasyonun gerceklestirilmesi gerekmaktedir [20].

Castelanos ve Mendizabal yilinda polimerizasyonu gergeklestirmeden dnce en iyi yiizeyde
bulunan maddeyi se¢mek Uzere bir teknik gelistirmisler ve bu amagla reaksiyon ortamina
baslatici ilave etmeksizin reaksiyon icin gereken ayni sicaklik, karistirma kosullar1 ve
monomer/su orani oraninda olusan damlalarin kararliligini karsilastirmiglardir. Stiren, butil
metakrilat, bitil akrilat gibi suda ¢6ziinmeyen monomerlerin polimerizasyonunda, reaksiyon
oncesi sistemin kararliligi ¢ok diisiik oldugu zaman polimerizasyon gerceklestirildiginde
y1gilma sonucu sekilsiz bir kiitle gézlemislerdir. Bunun aksine reaksiyon oncesi sistemin
kararlilig1 ok yiiksek oldugu zaman ¢ok zayif tanecikler iceren kiimeler elde etmiglerdir, bu
kiimelerin baski ile ayrildigini gézlemislerdir. Reaksiyon 6ncesi sistemin kararlilig1 bu ikisi
arasinda oldugu zaman (10 — 60 dakika) reaksiyon sirasinda da ayni kararlilig1 géstermis ve
diizgun kuresel tanecik elde edebilmislerdir. Benzer sonuglar: suda ¢6ztinen metakrilik asit

ve akrilonitril igin de gozlemislerdir [21].

2.4.4. Emulsiyon polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonu mikron alti kiirelerin iiretiminde kullanilan bir heterojen
polimerizasyon ydntemidir. Siispansiyon polimerizasyonu ile 100 - 5000 um araliginda
mikrokiire sentezi yapilirken, emiilsiyon polimerizasyonunda 1 um ‘dan biyik mikrokure

elde edilemez.
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Slspansiyon polimerizasyonuna benzeyen bu proseste polimerizasyon genellikle sulu
ortamda yurutilmektedir. Monomer ¢ok kuiglik damlalar halinde dagitma ortaminda
dagitilmaktadir. Ortamda monomer ve baslaticinin yani sira emiilgator ve kopiik kesici gibi
maddeler de bulunmaktadir. Siispansiyon polimerizasyonuna goére en onemli farklari;
basglaticinin sulu fazda olmasi, elde edilen polimer taneciklerinin boyutunun ¢ok daha kiigtik
olmasidir. Ayrica emiilsiyon polimerizasyonunda iiriin bir lateks, diger bir deyisle polimer
taneciklerinin sulu ortamdaki kararli emiilsiyonu seklindedir. Katki maddelerinin ¢oklugu
triiniin kirli olmasina yol agmaktadir. Kirlilikten kurtulmak igin ek sistem ekipmanlar

gerekmektedir ve bu da ek harcamalar gerektirir [23].

Emulsiyon polimerizasyonunda, polimerizasyon yizeyaktif maddelerin varliginda
olusturulan miseller i¢ersinde olmaktadir. Bu sebeple polimerizasyon kinetigi slispansiyon
polimerizasyonunkinden farklidir [22]. Emiilsiyon yapicilar anyonik, katyonik, iyonik
olmayan veya polimerik yapida olabilmektedir. Olusan miseller siirekli fazda (genellikle su)
es boyutlu olarak dagilmaktadir. Aymi yiikli olduklar igin birbirlerini itmeleri, 6zitun
(lateks) kararliligini saglamaktadir. Emulsiyon polimerizasyonunda, suda ¢dziinen iyonik
baslaticilar kullanilmaktadir. Polimerizasyon ii¢ asamadan olusmaktadir. Birincisi
cekirdeklenme adi1 verilen basamaktir ve misel olusumu bu basamakta gerceklesmektedir.
Monomer bu damlalarin disindadir. Cekirdeklenme sulu fazda baslamakta ve burada olusan
radikaller polaritenin azalmasindan dolay1 misel yapist igine girmektedirler. Ikinci asamada
monomer molekilleri sulu fazdan misel icine difuzlenerek polimerizasyon baslatilir. Bu
basamagin hizi oldukga yavastir. Son basamakta, misel yapisi iginde biitiin monomerler
tamamiyla kullanildiginda uzun zincirli radikaller birleserek polimerizasyonun sonlanmasini
saglamaktadirlar. Tiim miseller ayn1 boyda oldugu i¢in elde edilen mikrokiireler de ayni
boyutludurlar. Bu sebeple emulsiyon polimerizasyonunda tane boyu dagilimi ¢ok kiigtiktiir.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra zincirlerin i¢indeki emiilsiyon ajanlar1 uzaklastirmak

icin iyon degistiricileri kullanmaktadir. [23].
2.5. Iyon Degistirici Regineler

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar tasiyan, ¢dziinmeyen kat1 maddelerdir.
Bu sentetik recineler, yap1 olarak iki kisimdan olusmaktadir. Iyon degistirici maddelerin

yapisini {i¢ boyutlu hidrokarbon ag1 ya da (matrix) elastik olusturmaktadir. Diger kismini
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ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis asidik ya da bazik, iyonlasabilen gruplar
olusturmaktadir. Organik aglari sabittir ve genel olarak laboratuarda kullanilan ¢oziictilerde
cOziinmezler. Ayrica tiim pratik amaglar i¢in kimyasal inert maddelerdir. Fakat matrixe bagl
iyonlasabilen ya da tepkimeye girebilen aktif iyonlara sahiptirler. Bir iyon degistirici
re¢inenin kimyasal tepkileri, hidrokarbon iskeletine bagli olan fonksiyonel gruplarin
dogasiyla belirlenmektedir. Baslica iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel
gruplari sulu ortamlarin katyonlariyla reaksiyona giren katyon degistiriciler ve fonkiyonel
gruplari sulu ortamlarin anyonlariyla reaksiyona giren anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler
de hem anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin

almaktadir.

Tipik bir katyon degistirici reginesi olan, sitiren divinil benzen polimeri stiren ve divinil
benzen monomerlerinin kopolimerizasyonuyla hazirlanmaktadir. Polimer kopolimerizasyon
tepkimesi sirasinda polistirenin ¢apraz baglariyla belli araliklarla doniisiimlii olarak kovalent
bagla baglanmaktadir. Sonugta, {i¢ boyutlu, ¢ézlinmeyen bir hidrokarbon ag1 olugsmaktadir.
Eger daha sonra siilfirik asit, polimerle birlikte reaksiyona sokulursa, sllfonik asit gruplari
('SO3-H"), stiren divinil benzen polimerinin, benzen zincir gemberlerine girer ve son madde
olarak yapis1 Sekil 2.1°de gosterilen katyon iyon degistirici re¢inesini olustururlar.
polystiren

Stiren
—CH-CHZ - CH-—CHZ—CH-CHZ-CH-CHZ—-CH-CHZ—

e o
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telc capraz bag
SOy H"

—CH-CHZ-—CH-CHZ2-CH-CH=2
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diger capraz bag

Sekil 2.1. Stiren Divinil Benzen matriksli katyon iyon degistirici re¢ine
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Reginenin birim hacmindeki fonksiyonel gruplarin toplam sayist onun teorik iyon degistirme
kapasitesini belirlemektedir. Tipik bir zayif asidik katyon degistiricisi divinil benzenin ve

metakril asidin veya resorsilik asit ve formaldehitin kopolimerizasyonu ile hazirlanmaktadir.

Zayif ve gii¢lii bazik anyon degistirici reginelerin iiretiminde; stiren ve divinil benzenin
kopolimer matriksinin olusmasindan sonra, 6nce klorometilasyon ve ardindanda aminasyon
uygulanmaktadir. Burada klorometilasyon basit bir reaksiyon olarak goriinsede esasinda
sentezde kritik bir asamadir. Reaksiyonda klorometilasyon icin CH3OCH.Cl bilesigi
kullanilmaktadir. Klorometilasyonun ardindan fonksiyonel gruba sahip olan recineye
aminasyon islemi uygulanmaktadir ve aminasyonda N(CHzs)s bilesigi kullanilmaktadr.

Stirenik anyonik reginelerin tiretim mekanizmasi Sekil 2.2” de verilmektedir.
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stirenik glglii baz stirenik zayif baz

Sekil 2.2. Stirenik anyon degistirici reginelerin tiretim sekli
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Anyon degistiricilerinin kimyasal stabiliteleri, katyon degistiricilerden ¢ok daha azdir.
Yiiksek sicaklikta aminler hemen hidrojenlenerek iyon degistiricinin kapasitesini azaltir ve
cOzeltinin ¢oziinebilen organik madde ile bulagmasina sebep olur. Bu capraz bagl
vinilbenzen recinelerinin 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptirler. Mesela derisik
asitlerde, bazlarda ve tuzlarda ¢éziinmezler ve oksidasyon, rediksiyon ve radyasyona karsi
direnclidirler. Regineler mikemmel bir termal yatkinliga ve yiiksek bir iyon degistirme
kapasitesine sahiptirler. Stiren-divinil benzen matrixinin benzen zincirlerinin biylk
orandaki eklenmis iyonik fonksiyonel gruplar icermesi gerektigi anlamina gelmektedir.
Regine matrix’ine kovalent bagla baglanmis olan iyonik gruplar sulu c¢ozeltilerde
gosterdikleri 6zellikleri gostermektedir ve sanki serbest monomerik formlarindaymis gibi
davranmaktadir. Sonug olarak, polimere bagli olan iyonik grup, iyon degistirici materyalin
yapisini belirlemektedir. Bu nedenle zayif ve giiclii iyonlu asit ve bazlarda oldugu gibi iyon

degistirici recinelerinde bu tiir siniflandirilmalart yapilabilmektedir [24].

Iyon degistiriciler yiiksek oranda polar gruplar ihtiva ettiklerinden regineler kuvvetli
hidrofilik yapida olup su ¢ekerler. Sisip biiziiliirler, higroskopik jel gibi davranirlar. Kuru

recinenin bir grami 0,5-1 g su absorblayabilir.

Reginenin iyon degistirme mekanizmasi igerdigi fonksiyonel gruplara baglidir. Kuvvetli bir
asidik recine (siilfonik asit tipi) biitiin sartlarda az ¢ok hidroliz olmaktadir. Karboksilik asit
ve fenolik recineler zayif elektrolit gibi davranmaktadirlar. Bunlarin teorik kapasitesine
sadece bazik ¢ozeltilerde ulasilabilir. Zayif bazik regineler iyi iyonlasmadiklarindan zayif
asitlerin absorbsiyonunda kullanilmamaktadir. Fakat kuvvetli bazik recineler (quarterner
aminler gibi ) H2SiOs ve H2COs’le yer degistirme reaksiyonlart vermektedir. Kuvvetli
re¢inelerin tuzlar1 yikamayla hidroliz olamazlar. Zayif re¢inelerin tuzlar ise zayif bir sekilde

hidroliz olurlar. Eger re¢ine tuz formundaysa degistirme hizi biiyiik olur.

Hafif ve gbzenekli katilar olan iyon degistirici regineler kiire, boncuk ya da levhalar halinde

hazirlanmaktadir.
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Bunlarin baglica kullanim alanlar1 sunlardir:

e Endistride sulardaki Ca?*, Mg?*, Fe?* ve Mn?* gibi iyonlarinin uzaklastirilmasi (suyun
yumusatilmasi)

e Sckerin saflagtirilmasi

e Minerallerden altin, giimiis ve uranyum gibi degerli elementlerin ayrilmasi

e Esterlesme ve hidroliz reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmasi [24].

2.5.1. Makro gozenekli ve jel recineler

Regineler temel yapisal farliliklara sahip olan makro gbzenekli ve jel regineler olmak {izere
ikiye ayrilirlar. Makro gdzenekli recineler, polimerizasyon esnasinda gozenek olusturan bir
monomerin katilmasina baglh iyon degistirici reginelerdir. Sivi ortamda sisebilen ¢apraz
bagli polimerlere polimerik jel denilmektedir. Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi ile
olusan polimerik jeller hig bir ¢oziiciide ¢6zUnmez ancak sisebilir [25]. Genis i¢ yiizeye sahip
olan makro gozenekli iyon degistiriciler kolay ve tam olarak siilfolandirilabilmektedir ve jel
tiptekilerin tersine bu iyon degistiricilerin yiizeyleri son derece diizgiindiir. Makro gézenekli
recineler, diisiik kapasiteleri ve yiiksek rejenerasyon maliyetleri nedeniyle ekonomik olarak
sinirli kullanim alanina sahiptir ve bu tiir regineler herhangi bir 6n iglem gerektirmezler. Bu

tiir reginelerin su igerikleri ¢ok diisiik oldugundan kurutulmalarina gerek yoktur [26].

Makro gozenekli reginedeki protonlar herhangi bir direng olmaksizin aynen homojen
reaksiyonlarda oldugu gibi reaksiyon sistemi i¢cinde mevcutturlar. Cinki gozenekler o kadar
blyuaktir ki reaktanlar gozeneklerin icine, trtinler de herhangi bir direngle kargilasmaksizin
disar1 difiize olabilmektedirler. Dolayisiyla ¢ozeltideki ve gozeneklerdeki reaktanlarin
konsantrasyonu hemen hemen aynidir ve sivi fazda homojen reaksiyona yol agar. Diger bir
deyisle reaksiyonu katalizlemeden sorumlu olan protonlar homojen reaksiyonlardaki gibi
reaksiyonun ilerlemesine imkan verecek sekilde gozenekler iginde siirekli bulunmaktadir
[27].

Bir reaktan kendi basina matriksi sisirme yetenegine sahip olmadik¢a, dagilmis jel kiresi
hemen hemen hi¢ katalitik aktivite sergilemez. Bdylece, reaktanlarin sisme yetenegi jel

recineler tarafindan kataliz i¢in gereklidir. Jel recineler genelde %12’ nin altindaki
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divinilbenzen igerigiyle tanimlanir. Bu tiir regineler sadece sisme ortaminda etkin bir
katalizator olarak etki ederken, makro gozenekli regineler sigme olmayan ¢Ozgenlerde de
etkindir. Genellikle recinelerde katalitik reaksiyon hizi; asitligin ve aktif merkezlere etkin

ulagilabilirliginin fonksiyonu olarak verilir [28].

Asitlik, asit gruplarimin tiirii, sayisi, divinilbenzen igerigi ve reaksiyon ortaminin fonksiyonu,
ulagilabilirlik ise divinilbenzen igerigi, partikil biiyiikligii, porozite, reaksiyon ortami ve

difiizyonuna baglhdir [28].

Iyon degistirici regineler, katalizator olarak pek ¢ok spesifik dzellige sahiptirler ve bu
ozellikleri kullanildiklari reaksiyonlarin kinetik parametreleri tizerinde oldukca etkindir. Bu
nedenle iyon degistirici reginelerin bu tiir 6zelikleri iizerinde durmak faydali olacaktir.
Bunlardan en onemlileri; ¢apraz baglanma derecesi, kapasite, su igerigi, sisme miktari,

tanecik biiyiikligii, gozeneklilik seklinde siralanabilir [28].

Capraz baglanma derecesi

Polistiren bazli bir iyon degistiricinin ¢apraz baglanma derecesi, stiren divinil benzen
kirecikleri hazirlanirken reaksiyon karisimina eklenen divinilbenzen kesri olarak ifade edilir
ve ticari Uriinlerde bu oran %1 ile %16 arasinda degismektedir. Capraz baglanma derecesi,
recine kireciklerinin fiziksel yapisin1 koklii bir sekilde etkiler. Ornegin diisiik ¢apraz bagh
iyon degistiriciler ¢ok siser ve sisme durumlarinda hem yumusak hem de mekanik olarak
kararsizdir. Sonsuz miktardaki iyon degistirici regineyle denge durumunda, reginenin
yapisina yerlesmis su aracilifiyla i¢ ¢ozeltinin seyrelmesi ve komsu iyonlar arasindaki
elektrostatik itmelerin diismesi neticesinde sistemin serbest enerjisi azalmaktadir. Capraz
baglanma sonucu olusan bu proses reginenin sonlu elastikiyetiyle sinirlidir [29]. Capraz
baglanmanin azalmasiyla, daha fazla sigme olacagindan hacim basina degisim kapasitesi
diiserken, yliksek capraz baglanma derecesiyle iyon degistiricinin nem miktari ve sismesi
azalir. Bu durumda iyon degisim tepkimeleri sadece diisiik seviyedeki gozenek ve regine
yiizeylerinde gergeklesir. Ayrica capraz baglanma oraninin artmast iyon degisimi
reaksiyonlarinda iyon se¢imliligini de etkiler. Yani yiiksek divinil benzen igerigi reginenin
sisme yetenegini diislirecek ve se¢imliligini azaltacagi i¢in iyonlarin fonksiyonel gruplara
(kataliz) ulasilabilirliligini azaltacaktir. Oysa ¢apraz bag orani fazla makro gozenekli iyon

degistiricilerin aktivitesi artan yiizeyleri nedeniyle ¢capraz bag oranini artiracaktir [30].
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Kapasite

Bir iyon degistiricinin kars1 iyonlarindan kantitatif olarak ne kadarinin degisebilecegini
belirlediginden, kapasite iyon degistirici icin en énemli 6zelliklerden biridir. Bir gram kuru
iyon degistirici reginenin, yiizeyinde adsorplanmis bulunan karsi iyonlarin meq
(miliekivalent) degerine iyon degistirici reginenin kapasitesi denir. Capraz baglanmanin
artmasi ile polimerik yapiya fonksiyonlu gruplarin sokulmasi giiglestiginden, reginedeki her
bir aromatik halka bir bagli iyon i¢ceremez. Bu nedenle reginenin kapasitesi artan ¢apraz
baglanma derecesi ile degisir. Uygulamada onemli olan reginedeki degisebilen iyonlarin
miktaridir [24].

Su icerigi

Ticari iyon degistiriciler, hidroskopik olduklarindan gozeneklerinde onemli miktarda su
ierirler. Iyon degistiricilerin gdzeneklerine girmis suyun miktari, fonksiyonlu gruplarmn
bicimine, miktarina, sekline ve 6zelligine baglidir. Su miktari, agirlik¢a ylizde su miktari,
kuru recinenin agirlikca yiizde su miktar1 veya esdeger degisim kapasitesi basina suyun
agirh@r veya mol sayisi olarak tanimlanir. Capraz baglanma derecesi divinilbenzen

miktariyla arttigindan tutulan su miktar1 (gézeneklere giren su miktar1) azalir [31].

Sisme miktari

Bir iyon degistiricinin hacmi; iyon degistirici re¢inenin bulundugu ortama (hava, su, organik
¢oziiciiler), recine iskeletinin yapisina (matriks tipi ve capraz baglanma derecesi), yuk
yogunluguna (iyonik gruplarin yapisi1 ve konsantrasyonu) ve karsi iyonlarin tipine baghidir.
Degisik faktorlere bagli olarak, hacimdeki degismeye sisme denir. Mutlak sisme, kuru iyon
degistiricinin sismesi olup havada kurutulmus iyon degistiricinin nem tutmasi ile meydana
gelir ve reginede tutulmus su miktarina baglhdir. Capraz bagli polistiren siilfonik asit reginesi
suda sinirhi bir sismeye sahiptir. Capraz baglanmanin artmasi ile iyon degistiricinin
gbzeneklerinin su tutma kapasitesi azalir. Eger su bir elektrolit igerirse, sisme elektrolit

konsantrasyonuna bagl olarak degisir [31].
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Tanecik biiyiikliigti

Iyon degistirici tanecikleri veya graniilleri biiyiikliigii 0,04 ve 1 mm arasinda degisir.
Tanecik biiyiikliikleri ‘‘mm”’ ya da ‘‘mesh’’ birimleriyle tanimlanir ( 16/mesh = mm olarak
tanecik capi). Iyon degistirici tanecikleri, kuru ve yas halde iken farkli hacme sahiptir. Bu
nedenle tanecik biiyiikliikleri farklidir. Bu fark iyon degistiricinin fonksiyonlu gruplarinin

tabiatina ve ¢apraz baglanma derecesine gore degisen su tutulmasiyla ilgilidir [31].
Gozeneklilik

Iyon degistirici reginelerin gdzenekliligi, capraz baglanma derecesine ve olusan matrikse
baglidir. Gozeneklerin artmasi nem kapasitesinde artmaya neden olurken, ¢capraz baglanma
derecesine bagl olarak gdzenek caplarindaki azalma reginenin daha az sismesine neden olur.
Ayrica, iyon degistiricilerde ¢apraz baglanmaya bagl olarak kiiciik gdzenek sayisinin

artmasi iyon degistiricinin kapasitenin artmasina neden olur.

Gozeneklilik, secimlilik ve kapasite gibi iyon degistiriciye ait temel 6zellikleri etkiler. Eger
iyon degistirici gézenekli degilse; sadece yiizeydeki fonksiyonel gruplara bagli kars1 iyonlar
iyon degisiminde kullanilir. Buna bagli olarak iyon degistiricinin kapasitesi ¢ok diistk olur.
Gozenek sayisinin artmasi sonucu; gozenekler igindeki fonksiyonlu gruplara bagli olan kars1
iyonlarin degisimi artacagindan iyon degistiricinin kapasitesi de artar. Burada degisebilecek
iyonlarin sayisini, gdzenek biiyikliginin iyon biyiikliigiine oran1 belirler. Clinkl gbzenek
bliytikliigii elek etkisi yapar. Bu da belirli biiyiikliikteki iyonlarin segilmesine neden olur
[31].

2.6. Cevap-Yuzey Yontemi (Optimizasyon)

Yapilan arastirmalarda incelenen kimyasal reaksiyonun veya reaksiyon zincirinin
mekanizmasinin  bilinip bilinmemesi 6nem arz etmektedir. Mekanizmas1 bilinen
reaksiyonlar zincirinin girdileri ve kosullar bilindiginde model olusturularak sonuglar
tahmin edilebilmekte ve deneyler bu sekilde planlanabilmektedir. Fakat daha once
mekanizmas1 ac¢iga c¢ikarilmamis, kompleks, birden fazla reaksiyon zincirinin ve
mekanizmasinin ayni ortamda ayni zaman dilimi i¢inde farkli hizlarla gelistigi durumlarda

deneylerin planlanmasi ve model olusturulmasi daha giictiir. Bu tarz deneylerin planlanmasi
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ve yiiriitilmesinde son yillarda yayginlasan cevap-ylzey metodu (response-surface

methodology) kullanimi artmastir.

Bu metotta sistemin verecegi cevaba veya cevaplara uygun olarak matematiksel ve
istatistiksel verileri bir algoritma 1s18inda diizenleyerek uygun bir yaklasim fonksiyonuyla
deney sonuclarint modellemek ve genellestirilmektedir. Son yillarda bilimsel arastirmalarda

ve sanayi uygulamalarinda bu yontem siklikla kullanilmaktadir.

Istenen cevap veya cevaplara uygun bir algoritma gelistiren bu yaklasim ve bu yaklasimla
calisan bilgisayar programlar1 bagimsiz degiskenler iizerinden deneylerin planlanmasi,
yiiriitiilmesi ve model olusumunu saglamaktadir. Binomial olarak rastgele istenen cevap
veya cevaplarin eldesinden sonra ise cevap-yiizey metodu tiim bagimli ve bagimsiz
degiskenleri birbirine baglayan ve aralarindaki iliskiyi ortaya cikartan bir matematiksel
model gelistirmektedir. Modelin uyumlulugunun istatistiksel olarak sinanmasindan sonra
ongoriilen alanda cevaplart elde etmek ve istenen optimizasyonu gelistirmek mumkin

olmaktadir [32].

2.6.1. Deneysel verilerden matematiksel model gelistirilmesi

Deneysel veriler sonucunda agiga ¢ikan ve incelenmekte olan etkin tiim degiskenler metodik
olarak bir araya getirilip coklu regresyonla analiz edilerek bir sonu¢ model (dogrusal,
quadratik v.b.) olusturulmaktadir. Bu analizler sonucunda deney kosullarindaki c¢aligma

prensipleri ve yaklasim fonksiyonu tanimlanarak sistem cevabi 6ngorilmektedir [32].

2.6.2. Deneysel tasarim

Deneylerin planlanmasi ve tasariminda merkezi kompozit tasarim en uygun yaklasim olarak
kullanilir. Kompozit tasarimlar, ikinci derece yiizeylerin katsayilarini belirleyebilmek igin
nokta sayisi arttirilmig birinci dereceden faktdriyel tasarimlaridir. Ug farkli bagimsiz
degiskene sahip ve arastirmaci tarafindan a, b ve ¢ olarak tanimlanan bir merkezi kompozit

tasarim sekli plan1 Cizelge 2.1.”de verilmistir.
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Cizelge 2.1. Ug degiskenli merkezi kompozit tasarim

DENEY NO A B C
1 +o 0 0
2 +a +B +0
3 0 0 10
4 +a B -0
5 +a -B +0
6 0 0 -0
7 0 +B 0
8 o +pB +0
9 o -B +0
10 0 -B 0
11 -a -B -0
12 +a +B -0
13 -0 0 0
14 -a B -0

Burada a, B, 0 degerleri sirasiyla a, b ve ¢ degiskenlerinin bulundugu araligin tanimlanmast
icin kullanilir. a, B ve 0 degerleri araliktaki orta degerden pozitif ve negatif yonde ne kadar

uzaklasilacagini gosterir [33].

2.6.3. Sayisal optimizasyon

Sayisal optimizasyonda cevap-yuzey metodunu kullanan Design-Expert 8.0.7.1 bilgisayar
programi cevaplarin ve faktorlerin gereksinimlerine ve birbirleriyle iliskilerine gore farkl

faktor seviyelerinin kombinasyonlarini ortaya ¢ikarmaktadir.

Optimizasyon i¢in uygulanabilen amaclar dogrultusunda istenen yaklasim fonksiyonu;
maksimize veya minimize edilebilmekte, hedef, fonksiyon, kisitlama fonksiyonlar
getirilerek veya istenen degerler arasinda sinirlamalarla en uygun degerler belirlenmektedir.
Islemde, dncelikle her parametre icin minimum ve maksimum seviyeler belirlenir. Her amag
icin istenen yaklasim fonksiyonunun sekli biiyiikliigii belli bir agirlik orani atanarak

ayarlanir [33].
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2.6.4. Agirhik orani

Agirlik oran1 programca 1’den 5’e kadar atanan bir degiskenin 6nem ve programlayicinin
ongoriisiine bagl olarak hangi derecede modele katilacagi konusunda algoritmaya verilecek

degerdir.

Degiskenlerin birbirlerine maliyet, 6nem vb bakimindan istiinliikleri farkli oldugundan
degiskenlerin biri veya daha fazlas1 minimize, optimize veya maksimize edilerek istenilen
en verimli optimum kosullarin eldesi saglanmaktadir. Tim bu yaklasimlar ve sonuglari
Design-Expert 8.0.7.1 paket programi tarafindan gergeklestirilerek cevaplar matematiksel

ve iki veya u¢ boyutlu grafiksel formlarda arastirmaciya sunulmaktadir [33].

2.6.5. Cevap-yuzey yonteminde modelin belirlenmesi

Design-Expert 8.0.7.1 programui belirtilen kriterlere en iyi uyum gosteren polinom modelini
otomatik olarak 6nermektedir. Model uyumunda 6zetlenen istatistiksel bilgiler incelenebilir,

calisma igin farkli modeller de segilebilmektedir. Model sonug degeri Esitlik 3.1 ve 3.2°de

tanimlanmustir.
Sonug Degeril = (M)(L)(Pred R-Squared) (3.1)
Sonug Degeri2 = (M)(L)(Adj R-Squared) (3.2)

Yukaridaki M ardisik modeldeki farklarin karelerinin toplamini, L ise uyum gostermeyen
sonu¢ degerlerini gosterir. Pred R-Squared, modelde belirlenen kisitlayic1 verilerin
varyasyonunun 6lcusi; Adj R-Squared ise modelde belirlenmis tiim degerlerin ortalamadaki
varyasyonunun 6l¢usinu ifade eder. Adj R-Squared modele deger katkis1 olmayan terimlerin
sayisi arttik¢a azalmaktadir. Pred R-Squared ve Adj R-Squared degerlerinin birbirinden 0,2’
den fazla oldugu durumlarda deneysel verilerde veya uygulanan modelde bir sorun olustugu

anlasilir [33].

2.7. Kaynak Arastirmasi

Okay SDVB sentez caligmasinda gozenek yapisinin ¢oziicliye bagli olarak degisimini,

polimerin homojen olmamasina yani ¢apraz bag yogunlugunun polimerin her bolgesinde
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aynt olmamasina baglamistir [6]. Ancak dayanikli ya da dayaniksiz gozenek yapisi
polimerizasyon reaksiyonunun hangi sathasinda olustugu Erbay’in yaptigi ¢aligma ile
belirlemistir [7]. Yazarlara gore, toluende kurutulan kiireciklerde sadece dayanikli olan
gozenekler kalmakta olup, metanolde kurutulan kiireciklerde ise tiim gézenekler degismeden
kalmaktadir. Dayanikli gdzenekler kopolimerin hemen baglangicinda yeni jellesme noktasi
civarinda olustuguna yer verilmistir. ilk olarak faz ayrimina ugrayan ve capraz bag
yogunlugu yiiksek olan boélgelerdeki gozenekler kurutma islemi ile ¢okmemekte ve
gozenekli yapinin kararli kismini olusturdugu, bu gézenek sayisi polimerizasyon sonuna dek
degismedigi polimerizasyonun sonlarina dogru olusan gozeneklerin ise kararli olmayip

kurutma islemi sirasinda ¢6kmedigini saptamislardir.

Okay ve digerleri, bir diger calismasinda DVB oranindaki artis veya seyreltici kalitesi
arasindaki farkin ((61-62)’nin artmasi) diismesi ile gozenekligin arttigini, toluen ve
metanolde kurutulan SDVB kiireciklerinin 10 nm c¢apindaki gozeneklerinin kayboldugunu,
metanolde ise tekrar ortaya ¢iktigini bunun tersinir oldugunu dolayisi ile ilk olusan gergek
gozenekliligin (polimerizasyonun ilk sathasinda) degismedigini saptamislardir. Yazarlar
seyreltici kalitesinin diismesi ((61-02) nin artmasi) veya DVB konsantrasyonunun azalmasi
ile gdzeneklerin dayaniksiz hale gectigini, gézenek yapisindaki degisimin boyutlarinin

arttigini galismalarinda vurgulamislardir [7].

Bagka bir ¢aligsmada stirenin 2-etilakrilat ve metakrilik asitle emlsiyon terpolimerizasyonu
yapilmig, yilizey aktif madde miktar1 ve cinsinin polimerizasyona etkisi incelenmistir.
Emulsiyon yapici ajanlar olarak; anyonik emulsifiyer sodyum lauril sllfat, anyonik

etoksillenmis emilsifiyer Alipal CO-436, ve non-iyonik emiilsifiyerler denemisler [34].

Stiren-glisidil metakrilat-etilen glikol terpolimerleri stispansiyon radikalik polimerizasyonla
Azanova ve arkadaslar1 tarafindan sentezlenmis ve ylksek kapasiteye sahip asidik iyon
degistirici elde etmek icin kullanilmistir. Siilfonat gruplar1 igeren terpolimerin yapist IR

spektrumu ile aydinlatilmistir [35].

Stirenin akrilik asitle kopolimerizasyonu disiik sicakliklarda (77-300K) kalorimetri ve ESR
spektroskopi yontemleriyle yapildigi bir ¢alismada; stirenin polimerizasyon kapasitesinin

sicakliga baghi oldugu ve sicakligin diismesiyle kapasitenin azaldigi belirlenmistir.
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Polimerizasyon 320-340K sicaklikta gergeklestirildiginde, stirenin reaksiyona daha kolay

girebildigi ve proseste yavaglamanin olmadig1 goriilmiistiir [36].

Karboksillenmis stiren-butadien kauc¢ugunun lateksleri emiilsiyon kopolimerizasyonla
akrilik asidin degisik miktarlarinda Mahdavian ve Abdollahi tarafindan hazirlanmais. Partikiil
olusumuna akrilik asit miktarinin etkisi incelenmis, partikiil sayisinin ve polimerlesme
hizinin asit miktar1 arttik¢a arttii belirlenmistir. Polimerizasyon hizi, sivi fazdaki lateks

partikiil birimlerinin sayis1 gibi bazi parametreler belirlenmistir [37].

Puig ve ark. mikro emdilsiyon teknigini kullanarak iki kutup arasinda meydana gelen
polimerizasyonun hidrofilik ve hidrofobik bdlgeler arasinda biiyiik arayiiz alan1 olusturmak
icin stirenin akrilik asitle katyonik emilsiyon kopolimerizasyonunun dodesil trimetil
amonyak bromirle yapildigini agiklamislardir. Doniisiimiin %60 oldugunu belirlemislerdir.
Elde edilen lateks, monodispers kiresel 21 nm capinda partikiillerden olustugunu
belirtmislerdir [38].

Sosanwo ve ark. tarafindan N-(3-dimetilamino-6-metilfenil) maleamik (1) ve N- (2,4,6-
trimetilfenil) maleamik (IT) asitleri sentezlenmis, ve bunlarin stiren ve butadienle radikalik
kopolimerizasyonunu arastirmiglardir. Reaksiyonlar i¢in monomer oranlarini belirlemisler
ve kopolimerlesme sabitlerini hesaplamislardir. Radikal polimerizasyon inhibitdrlerinin,
stirenle kopolimerlesmeyi durdurdugu fakat butadienle kopolimerlesmede etkili

olmadiklarini belirlemislerdir [39].

Yapilan diger bir caligmada metakrilatlarin ve stirenin Co (III) dioksimatlarla (kobalt
oksimler) radikalik kopolimerizasyonunun énemli yonleri incelenmistir. Metil metakrilat ve
metakrilik asit oligomerlerinin radikalik kopolimerizasyonla ¢apraz bagl kopolimerlerinin
sentezlenebilecegi agiklanmistir. Kobalt oksimlerin yapisi ile onlarin katalitik 6zellikleri

arasindaki bag arastirilmistir [40].

Okay tarafindan ¢oziicti karisimi igerisinde hazirlanan SDVB kopolimerlerinin gézenek
kararliligi; DVB’nin konsantrasyonu, ¢oziicii bilesenleri ve seyreltme fonksiyonu olarak
incelenmis ayrica siilfonasyon reaksiyonu boyunca porozitedeki degisiklikler arastirilmistir
ve DVB igerigi % 40-60 arasinda nispeten kiigiik ve gbzenekli mikrokiireler 5-50 um elde
etmislerdir [6].
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Monte ve arkadaslar yaptiklar: ¢calismada slispansiyon polimerizasyonu ile ¢ozicl olarak
heptan ve toluen varliginda baslatic1 olarak AIBN kullanarak 70°C sicaklikta 400 rpm
karistirma hizinda mikro bulyUklikte mezo gozenekli SDVB kopolimer tanecikleri
Uretmislerdir. Bu mezo gdzenekli mikro kireleri kalip olarak kullanarak, optik kararli CdS
nanopartikilleri sentezlemislerdir. Bu CdS nanopartikillerini karakterize etmek i¢in, Raman
spektroskobisi ve mikro-foto 1s1ma kullanilmistir [41].

Matheel ve arkadaslar tarafindan siispansiyon polimerizasyonu ile farkli mol ylzdeli DVB
icerikli makro gozenekli SDVB kopolimer tanecikleri sentezlenmistir. Parametre olarak
suspansiyonda kopolimere gozeneklilik veren farkli igerikte ve tiirde ¢oziiciiler ( toluen,
heptan, metanol) kullanilmistir. DVB 9%12,7-20’ye arttiginda y1§in yogunlugu artmistir
(0,24g/cm?3-0,27g/cm®). DVB vyiizdesi %16 olarak sabit tutuldugunda toluen yiizdesi
arttirldiginda (50-60-72 %), yigin yogunlugu azalmistir (0,28-0,26-0,25 g/cm?®). Coziici
olarak cyclohexane ve n-butanol kullanilip yiizdesi sabit tutuldugunda (72%), DVB yiizdesi
24%’ten 30%’a cikarildiginda, gozeneklilik yogunlugu 0,36 g/cm® ten 0,36 g/cm®’e
yiikselmistir [42].

Phelan ve arkadaslar tarafindan allil lakton ve disiilfid monomerlerinin stiren ve metil
metakrilatla kopolimerizasyonu 70-80°C’de benzen ile AIBN (azobisizobutironitril)
katalizorliigiinde yapilmis, elde edilen kopolimerler vakum etiivde 20°C’de 2 giin boyunca
kurutulmus ve yapilart NMR analizi ile incelenerek kopolimerlerde ¢apraz baglanmanin

olusmadig1 tespit edilmistir [43].

Mishra ve Daswal stiren ve metil metakrilatin piren, 1-asetilpiren ve 1- bromoasetil piren
ortaminda fotokimyasal polimerizasyonunu incelemislerdir. Pirenin reaksiyon i¢in etkili
olmadigini ve 1-asetil piren ise 15 saat siirede etkili olabildigini gozlemlemislerdir. 1-asetil
pirenin -metil grubuna Br dahil edilmesi polimerizasyon verimini énemli dlgiide arttirdigini
tespit etmislerdir. Bu nedenle stirenin metil metakrilatla Br-piren fotobaslatici ile kiitle
polimerizasyonunun mekanizmasint ve kinetigini detayl sekilde aragtirmislardir. Ayrica
polimerizasyonun serbest radikal mekanizmasiyla gergeklestigini ve benzokinonun inhibitor

etkisini belirlemislerdir [44].

Stirenin butil akrilatla %99 verimle emdlsiyon radikal kopolimerizasyonu 80°C’de Roberge

ve Dube tarafindan incelenmistir. Calismada gravimetri ve ATR-FTIR spektroskopi
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yontemleri kullanilmistir. Elde edilen lateks polietilen tereftalat plaka iizerine kaplanmis ve
2 giin siiresince oda sicakliginda kurutulmustur. Adhezyon 6zelliklerine kopolimerin tane
boyutunun ve yapisiin etkisini incelemislerdir. Kopolimerin molekiil kiitlesi ve Mark—

Houwink parametrelerini belirlemislerdir [45].

Diger bir ¢alismada bazi bitkisel yaglarin stiren ve divinil benzenle katyonik BF3.O(CzHs):
katalizor varliginda 12 saat 60°C’de ve 24 saat 110°C’de kopolimerleri ve ¢apraz bagl
terpolimerleri sentezlemislerdir. Yaglarin doymamis yagl asit igerigini NMR spektroskopisi
ile belirlemisler, terpolimer veriminin bitkisel yagin doymamisglik derecesinin yukselmesi ile
arttigin1 gozlemlemislerdir. Polimerlerin incelenmesi icin FTIR, TGA ve NMR analiz
metotlarini kullanmiglar, polimerlerin 200°C’ye kadar dayanikli olduklarini bulmuglardir

[46].

Shi ve arkadaglari stirenin akrilonitrille su-yag emilsiyon sistemde polimerizasyonunu 70-
85°C araliginda yapmuslardir. Reaksiyonda suda ¢ozlnen potasyum persiilfat ve yagda
¢ozlinen AIBN’ yi baslatici, n-bltanoli yuzey aktif madde olarak kullanmislar ve reaksiyon
sonucu dayanikli polimer lateksleri elde etmislerdir. Kopolimerlesme reaksiyonuna baslatici
ve yuzey aktif madde konsantrasyonunun, reaksiyon sicakligmnin etkisini incelemisler,
kopolimerin molekdl kutlesini GPC analiz metoduyla tayin etmislerdir. n-Butanol miktarinin
arttirtlmas1 sonucu kopolimerizasyon hizinin yavasladigimi fakat tane boyutunun arttigini
belirtmislerdir. Kopolimerizasyon hizi sicaklik arttikga artmis, potasyum persulfatla ise daha

yiiksek verim elde etmislerdir [47].

Bir ¢alismada a-olefinlerin (ChH2n, n = 6, 8, 10, 12, 16 ve 18) homopolimerizasyonu ve
stirenle kopolimerizasyonu 60°C’de toluen varliginda yapilmustir. Baglatici olarak difenil
cinko—etenil-bis-indenil zirkonyum diklorlr—metil aliiminoksan kullanilmistir. Reaksiyon
sonucunda izotaktik kopolimerler elde edilmis, metanolle ¢oktiiriilmiis ve 60°C’de vakum
altinda kurutulmustur. Ayni sistemde elde edilen polistirenin ise ataktik yapiya sahip oldugu

NMR spektroskopi yardimiyla belirtilmistir [48].

Mohammed ve arkadaslart siispansiyon polimerizasyonuyla gozenekli kopolimer
recinelerini elde etmek igin ¢oziicii tipi ve oraninin etkisini ¢alismiglar., Mikro, mezo ve
makro gozenekliligi yiiksek materyaller elde etmekicin diisiik molekiil agirlikli organik

cozlculerden toluen, hekzan, siklohekzan, 2- etil hekzanol, p-ksilen, n-heptan, ylksek
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molekil agirlikli organik ¢dziicli olan poli-etilen glikol ve inorganik ¢oziictlerden sodyum
klorit, silika, sodyum hidrojen karbonat kullanmislardir. Siiper Kritik karbon dioksit
ortaminda regineler sentezlemisler ve ylizey alanlarini arastirmislardir. Coziicii olarak
dimetil formamid 30% + 70% toluen kullanarak sentezledikleri stiren divinil benzen

kopolimerinin yiizey alanin1 555 m?/g bulmuslardir [49].

Liu ve arkadaslar1 oncelikle Hummers metodunu kullanarak sodyum dodeksil siilfat,
potasyum per siilfat, metil alkol varliginda stiren divinil benzen kopolimer mikro tanecikleri
sentezlemislerdir. Daha sonra bu SDVB taneciklerini hidrofilik kat1 {iriin haline getirmisler
ve uranyum adsorpsiyonunda test etmislerdir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinden daha 6nce
belirlenmis optimum kosullar altinda pH, temas siiresi ve baslangic uranyum
konsantrasyonunun uranyumun SDVB (zerindeki adsorbsiyon verimliligi tizerine etkisini
incelemiglerdir. Boylece SDVB’nin adsorbsiyon kapasitesi uranyum iyonlar1 i¢in 6nemli

derecede arttigin1 gézlemlemislerdir [50].

Cordova ve arkadaglar1 atomistik molekiiler dinamik simiilasyonlar kullanarak siilfonik
asitle iglem gormiis stiren co divinil benzen membranlarindaki H" iyonlarinin uyarilmis
elektrik alan tasimimlarini arastirmislardir. Uygulanan elektrik alan yoniindeki diflizyon
katsayis1 dik yonlerden daha yliksek olmasina ragmen diflizyon kabiliyetinin elektrik alan
ile birlikte arttigini gézlemlemislerdir. Hidratli membranlar i¢indeki hidronyum iyonlari ve
su molekiilleri arasindaki etkilesimi analiz etmigler ve uygulanan elektrik alaninin etkisini

g0z Oniinde bulundurarak incelemislerdir [51].

Moura ve arkadaslar1 bu calismada oksidasyon ajani olarak benzol peroksit kullanarak
anilinin polimerizasyonu tarafindan polianilin ve stiren divinil benzen kopolimerlerini baz
alarak kompozitler hazirlamak i¢in bir metod sunmuslardir. Bu kompozitleri yiiksek ve
diisiik yiizey alanlarina sahip kopolimerlerden elde etmislerdir. Kopolimerler ve onlarin ilgili
bilesik karakterizasyonlar1 IR, TGA, fiziksel nitrojen adsorbsiyon-desorbsiyon él¢timleri,

morfoloji analizi, elementel analiz ve bronsted asit bolgelerini belirlemislerdir [52].

Parvulescu ve arkadaglar1 yaptiklari ¢aligmada kullandigi katalizorleri nétral ve mono
katyonik bakir kompleklerinin dort fakli dialkil fosfonat parcalar ile islevsel hale getirilmis
stiren divinil benzen kopolimerleri {izerinde test etmislerdir. Fosfanat gruplarinin olusumunu

FTIR spektrumlari ile incelemisler ayrica TGA sonuglart ile polimer destegin termal
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kararliliginin eklenen fonksiyonel gruba bagli oldugunu agiga c¢ikarmislardir. Katalitik
aktivite sonuglarina gore bakir komplekslerinin segiciligi ve aktivitesi sterik faktor ve etkisi
aci8a ¢ikan indiktif elektronlar1 arasindaki dengeye bagli oldugunu bulmuslardir. Ayrica en
iyl secigiligi biitiin katalizorler i¢in anisoliin, fenoliin ve sitrenin oksidasyonundan elde

etmislerdir [53].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler, Malzemeler ve Cihazlar

Calismada stiren (99% saflikta), p-divinil benzen (DVB, 80% saflikta), radikal baslatic
benzol peroksit, stabilizator olarak polivinil alkol (PVA) ve sodyum hidroksit (NaOH),
amonyak boran, organik faz olarak toluen ve hekzan ve deiyonize su kullanilmistir.
Kullanilan kimyasal maddelerden stiren, DVB, PV A, benzol peroksit, amonyak boran Sigma
Aldrich firmasindan temin edilmistir. Sentezde kullanilan kimyasal maddelerden bazilarinin

ozellikleri asagida belirtilmistir.

3.1.1. Stiren ( CeHsCH=CH2)

Es. 3.1.7e gore 6nemli petrokimyasal doymamis aromatiklerden biri olan stiren; genellikle
etil benzenin dehidrojenasyonu ile elde edilmektedir. Stiren agik Sar1 renkte, yagimsi,

kendine 6zgu kokuya sahip bir sividir [13].

CH=CH,»
_ +0, +H,
CsHsC,Hs —» CsHsCOCH; —» C¢HsCH(OH)CH; W
Etil-benzen asetofenon 1-fenil-etanol-1 Stiren

(3.19)
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen stiren 99 % safliga sahip olup fiziksel 6zellikleri

Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Stirenin Fiziksel Ozellikleri

Formulu CsHsCH=CH:
MA(g/mol) 104,15

k.n.(°C) 145-146

e.n.(°C) -31

d (g/cm?®) 0,906

Cozinarluk Metanol, etanol, aseton
Viskozite 20 °C 0,781
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3.1.2. Divinil-benzen (CsH4(CH=CH2)2)

Yiiksek sertlige sahip, 1siya dayanikli kopolimerler ve ¢dziinmeyen iyon degistiriciler
Uretiminde kullanilmaktadir. Sanayide dietil benzenden Esitlik 3.2’ye gore elde edilmektedir
[13].

+Cl
CsHy (CoHs)y ———»  CeH((C,HLCL), —— - CsHy(C2H4OH); ———»CsHay(CH = CHy),

dietilbenzen diklor- dietilbenzen dietilol - benzen divinilbenzen [3 2]
Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen divinil benzen 80 % safliga sahip olup fiziksel

ozellikleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Divinil Benzenin Fiziksel Ozellikleri

Formuli C5H4 (CH = CHz )
MA(g/mol) 130,19

k.n.(°C) 195

e.n.(°C) 31

d (g/cm?®) 0,914 (25°C)

3.1.3. Sitren ve divinilbenzen i¢in destabilizasyon islemi

Stiren ve divinil benzenin icerisindeki fenolleri giderebilmek icin 6nce destabilizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Bu islem igin 250 ml stiren 500 ml’lik erlene alinmistir. Daha
sonra %10 luk NaOH faz1 ¢ozeltisi ile yikanmis ve ayirma hunisine alinarak bir stre faz
ayrimi i¢in beklenmis. Bu sayede NaOH stirenden uzaklastirilmistir. Sonra ayni iglem saf su
ile 3 kez tekrarlanmistir. En son olarak icerisine 10-15 g silika jel atilarak nem

uzaklastirilmistir. Ayn1 islem DVB’ne de uygulanmstir.

3.1.4. Deneysel calismalarda kullanilan cihaz ve aletler

Yiiriitiilen ¢alismalarda Jasco 480 Plus model FTIR-spektrofotometresi (Gazi Universitesi
Mih-Mim Fak. Kimya Miihendisligi),Quantachrome nova 2200 e model ylizey alani ve
gozeneklilik analiz cihazi (G.U. Mih.- Mim.Fak. Kimya Miih. Bolimi ),analitik terazi,
mekanik karistirici, etliv, su banyosu, pyrex cam reaktorii, azot tlipii ve hiz 6lger gibi alet ve

cihazlar kullanilmstir.
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3.2. Stiren — Divinil Benzen Kopolimer Sentezi Deney Sistemi

Kopolimerlesme reaksiyonu, sematik gosterimi Sekil 3.1°de, resmi Sekil 3.2°de verilen dort
boyunlu cam balon reaktdriinde gergeklestirilmistir. Isitma igin kontrollii 1sitmali elektrikli
magnetik karistiricili bir 1sitict kullanilmigtir. 500 ml’lik cam reaktdr, su banyosu igine
yerlestirilmis, i¢erisine bir magnetik balik yerlestirilmis ¢ikis boyunlarindan birine mekanik
karistirict, diger boyuna bir geri sogutucu baglanmistir. Diger bir boyuna Sekil 3.1°deki gibi
azot gazi baglanarak tepkime sirasinda olusan radikallerin hava iginde ve c¢oziiciide
¢Oziinmiis oksijen ile yok olmalar1 engellenmistir. Ayrica, reaktor sicakligini gézlemlemek
icin termometre de sisteme ilave edilmis ve 1siticinin iizerinde bulunan yag banyosu igine

reaktor yerlestirilmistir.

Sekil 3.1. Deney diizeneginin sematik gosterimi
(@):N2 girisi, (b): yag banyosu, (c):organik faz girisi, (d): geri sogutucu, (¢): mekanik
karistiricy, (f): rotametre, (g): magnetik karistiricilt sicak plaka, (h): N2 gaz tup
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Sekil 3.2. Stiren-divinilbenzen Kopolimerlerinin Sentezinin Gergeklestigi Deney Sistemi

3.3. Sentez Deneylerinin Yapihisi

Cevap Yiizey metodu ile optimum sentez kosullarin1 bulmak amaciyla deneylerin plan
matrisi olusturulmus ve bu dogrultuda deneyler yapilmistir. Deneylerde stiren ve DVB’nin
serbest radikalik polimerizasyonu Sekil 3.3’te verilen temel prosediire gore 500 ml
hacminde, sogutmali, 4 boyunlu cam bir reaktor iginde gergeklestirilmistir (Sekil 3.2).
Reaktor dibinden ortama siirekli azot gaz1 gonderilerek (30 cm®min) tepkime sirasinda
olusan radikallerin hava i¢inde ve ¢oziiciide ¢oziinmiis oksijen ile yok olmalar1 engellenmis
ve tepkime ortaminin manyetik karistirict ve mekanik karistirict ile birlikte karigmasi
saglanmistir. Ayn1 zamanda buharlasan ¢oziiciiler i¢in (toluen + hekzan) bir geri sogutucu
sisteme baglanmistir. Reaktore saf su, stabilizator, baslatict ve amonyak boran konularak
homojen ¢6zelti elde edilene kadar manyetik bir karistiric ile karisimi saglanmis ve belli bir
1s1 reaktdre verilmistir. Sistem tepkimenin baslayacag sicakliga (70 °C) geldiginde reaktore
stiren, DVB ve organik ¢oziiciilerden olusan karisim beslenerek polimerlesme tepkimesi

baslatilmistir. Tepkime sicaklizi 80 °C olacak sekilde sabitlenmis 6 saat boyunca reaksiyon
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devam ettirilmistir ve sonra sogumaya birakilmistir. Karistirma durdurulduktan sonra
cokeltinin iizerinde yiizen s1vi yavasca bosaltilmistir. Polimer kiirecikleri bir¢ok defa sicak

deiyonize su ile yikanmus, siiziilmiis ve vakum altinda gece boyunca 60 °C de kurutulmustur.

Organik Caziciler Baslatici

A + X

Siispansiyon
Polimerizasyon
reaktérii 70 YC

Kopolimer Tanecikleri

Slizme - Yikama

Vakum Kurutma

Sekil 3.3. SDVB kopolimerleri icin sentez prosedr

Deney sisteminde sayisal optimizasyon amaciyla deney parametrelerinden stiren/ DVB
oranlar1 ¢oziicli hekzan ve toluen oranlar1 ve amonyak boran miktarlarinin alinmasi gereken
alt ve Uist sinir degerleri literatiirden belirlenerek (Cizelge 3.3) yapilmasi gereken parametrik
deney plan1 Design Expert paket programiyla belirlenmis ilgili parametrelerle deneyler
yapilmistir. Yapilan deneylerde sicaklik, karistirma hizi, su miktar1 dagitict ajanlarinin

miktar1 ve oranlari sabit tutulmustur.

Cizelge 3.3. Bagimsiz-bagiml: degiskenler ve degisim araliklar:

Bagimsiz Degisken Degisim Aralif Bagimli Degisken

% DVB 30-90 BET ylizey alan1 m?/g
Amonyak Boran miktari 0,05-0,1¢

% Coziicl 100-200
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3.4. Sitren Divinil Benzenin Karakteristik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Farkli divinil benzen oranlarinda, farkli ¢oziicii yiizdelerinde ve farkli amonyak boran
miktarlari ile sentezlenen SDVB kopolimerlerinin bazi karakteristik 6zelliklerini belirlemek
icin sisme tayini, polimere doniisiim, BET yiizey alani, FTIR analizleri, partikiil boyut

dagilimi test ve analizleri yapilmistir.

3.4.1. Sisme tayini

Uretilen stiren divinil benzen numunelerinden yaklasik 0,01-0,02 gram tartilarak 50 ml’lik
dereceli bir balon icine konuldu ve Uzerine 25 ml toluen konulup karistirildiktan sonra
balonun kapagi kapatilarak oda sicakliginda 2 giin sismeye birakildi. 2 gln sonra toluen
icerisinden nuce hunisiyle suzulen numuneler 6n kurutma islemine tabi tutuldu ve ardindan

sismis SDVB’ler tartildi. Agirlikga sisme yiizdeleri Esitlik 3.1 ile hesaplanmaistir.

Dengede Agirlikga Sisme Yiizdesi, % = (M« - Mo/ Mg ) % 100 (3.2)

M., SDVB’lerin 2 giin sire sonunda dengede sismeye ulastigi zamandaki agirligi, mo ise
SDVB’lerin kuru haldeki agirligidir.

3.4.2. Polimerlesme doniisiimii

Deneysel calismalarda kullanilan stiren ve monomer miktarlarina karsi iiretilen SDVB
kopolimerlerinin miktarlar1 analitik terazi yardimiyla belirlenerek kiitlece yiizde polimere

doniistimler Esitlik 3.2 kullanilarak hesaplanmuistir.

%Donitistim=(mpolimer /Mmonomer)*100 (3.2)

Esitlikte mpolimer, €lde edilen kopolimer miktari; Mmonomer, baslangigtaki stiren ve divinil

benzenin toplam miktaridir.
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3.4.3. Partikul boyut analizi

Sentezlenen SDVB tozlarmin boyut analizi, Gazi Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii
Toz Metalurjisi Laboratuvarinda bulunan Malvern Mastersizer E lazerle parcacik boyutu

Ol¢me cihazinda yapilmistir.

Parcacik boyut dagilimi yas yonteme gore belirlendiginden, analiz 6ncesinde kati—su
karigtminin hazirlanmasi dnemlidir. Kati—su karigimi yiliksek hizli karistirict yardimiyla
hazirlandigr gibi dogrudan analizoriin  sirkiilasyon beherine karistirilarak  da
hazirlanabilmektedir. Her iki durumda da pargaciklarin miikemmel dagilmasini saglamak
icin cihazda bulunan ultrasonik sistemle zaman zaman 10’ar saniye etkilesim uygulanmaistir.
Béylelikle dispersiyon (dagilim) saglanmustir. Olgiimler igin hazir hale getirilmis kati-su
karisimi, lazer 1smm demetinin  gectigi hiicreden giicli bir pompa yardimiyla
dongiilendirilmistir. Boylece 1sin demeti pargaciklar iizerinden gecerken kirilmalara
ugrayarak, enerjilerindeki degisimden pargacik boyutu saptanmistir. Bu amagla cihazin
yazilim programi kullanilmistir. Analiz sirasinda belirli boyut iistiindeki parcaciklarin
boyutlarini belirlemek icin lazer 1s1n demeti kullanilirken, ¢ok kiigiik boyutlu parcaciklar
icin mavi 1s1n (blue light) cihaz tarafindan otomatik olarak kullanilmistir. Cihazin yazilim
programi sonuglarindan pargacik boyut dagilim grafikleri ve toplaml (kiimiilatif) degerler

alimmustir.

3.4.4. FTIR analizleri

Sentezlenen stiren divinil benzen kopolimerleri Oncelikle etiivde kurutulmus ve agat
havaninda 6giitiilmiis ve potasyum bromiir ile tabletler olusturulmustur. Daha sonra elde
edilen tabletler JASCO 480 PLUS model FTIR sisteminin 6rnek hiicresine yerlestirilerek
kirinim agilarina karsi absorbans degerlerini veren egriler alinmig ve drnegin yapisinin

aydinlatilmasina yonelik veriler elde edilmistir.

3.4.5. Yiizey alam ve gozeneklilik analizleri

Cihazin cam tiip seklindeki 6rnek haznesine konulan her bir numunenin dort haneli sabit

tartimlart yapilmis ve 80 °C de 3 saat boyunca N, gazi ortaminda degaz islemi



42

gerceklestirilmigtir. Degaz boliimiinden  ¢ikarilan numune hiicreleri azot absorbsiyon
cihazina baglanarak sivi azot sorbsiyonu teknigi ile BET ylizey alanlar1 ve gozenek

dagilimlar1 analiz edilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Yiiksek yiizey alanli ve gozenekli SDVB kopolimerlerinin en uygun kosullarda sentezinin
amaclandig1 ¢alismada; DVB orani, ¢oziicii tipi ve miktarinin yiizdesinin etkisi ile amonyak

boranin miktar1 parametre olarak secilmistir.

Secilen bu parametreler i¢in yapilan literatiir aragtirmasi sonucu DVB oraninin alt ve iist
sinirlarinin %2-98 arasinda, ¢oziicli oranlarinin ise % 50-200 arasinda degistigi ve
cogunlukla toluenin ¢oziicii secildigi, bazi sistemlerde ise ikili ¢oziicii sistemlerinin se¢ildigi
gdzlenmistir. Ikincil ¢dziici olarak hekzan, heptan, siklo hekzanon vb. gibi degisik
¢oziciilerin kullanildig1 goriilmiis olup bunlardan hekzan secilerek toluen-hekzan yizdeleri
ikinci parametre olarak ele almmustir. Ugiincii parametre olarak segilen amonyak boran ise
daha ¢ok 70-100 °C arasinda bozundugu i¢in yapisindaki H2’ni kolaylikla verir. Bu nedenle
gozenek olusturucu olarak ilk defa bu ¢alismada denenmistir. Segilen ii¢ parametre ile
yiriitiilen deneysel caligmalarda bu parametrelerin alt ve {ist siirlart DVB i¢in % 30-90
(stiren ve divinil benzenin toplami 100 kabul edilmistir), ¢oziicii i¢in stiren ve divinil
benzenin toplam miktarina gére hacimce % 100-200 arasinda (hekzan/toluen=1:1 hacim
oraninda sabit tutulup), amonyak boran i¢in 0,05- 0,1 g olarak se¢ilmistir. Bu parametrelerin

optimum degerlerini belirleyebilmek amaciyla 2 seviyeli plan matrisi olusturulmus ve

Cizelge 4.1.” de verilmistir.

Daha sonra her bir SDVB sentezi icin, belirlenen sinir degerleri Design Expert paket
programina girilerek sistemin Onerdigi deneyler yine onerilen kosullarda yapilarak
optimizasyon prosediri uygulanmigtir. Optimum kosullar belirlenirken Design-Expert
8.0.7.1 programi deneme surimu altindaki Cevap-Yizey Yontemi (CYY) kullanilmistir. Bu
program, deneysel sonuglar kullanilarak bir matematiksel model olusturmak ve secilen
kriterlere gore optimum Uretim kosullarint belirlemek amaciyla degerlendirilmistir. Bu
programin kullanilmasinin ana nedeni en az sayida deney yaparak sistemin butinlesik
cevabin1 fonksiyon olarak gorebilmek ve optimizasyonu gerceklestirebilmektir. Bu
programin genel isleyisinde sistemden alinan cevap, cevabr etkileyen parametrelerin ayni
anda degistirilmesi ile saglanmistir. BOylece sistemden alinan cevaba, etkileyen faktorlerin
i¢ etkisinin olup olmadigi da incelenmistir. Program uygulanirken ve etkin parametreler

saptanirken asagida verilen temel kriterler izlenmistir:
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1- Deney sistemini etkiledigi diigiinulen ve arastirmaci tarafindan bagimsiz ve kolay olarak
degistirilebilen parametreler goz 6niine alinmistir. Bu parametreler segilirken literattr
taramas:1 yapilmis ve bu dogrultuda dretimi etkileyen kritik parametrelere karar

verilmistir.

2- Sistemde degistirilen her bagimsiz degiskene karsi sistemin tepkisinin net olarak

oOlcilebilmesi bagimsiz degiskenlerin saptanmasinda g6z 6nuine alinan temel bir unsurdur.

3- Bagimsiz degiskenler icin, degisim araliginin mumkin oldugu kadar dar secilmesine

dnem verilmistir.

4- Deney sayisini en aza indirmek icin bagimsiz degisken sayist mimkin olan en az seviyeye

(Uc¢ tane) diistiriImiistiir.

Cizelge 4.1. Deneysel plan matrisi

Deney no %DVB (hacimce) AB, g %cozicu (hacimce)
1 90 0,08 150
2 90 0,10 200
3 60 0,08 200
4 90 0,05 100
5 90 0,05 200
6 60 0,08 100
7 60 0,10 150
8 30 0,10 200
9 30 0,05 200
10 60 0,05 150
11 30 0,05 100
12 90 0,10 100
13 30 0,08 150
14 30 0,10 100
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Cizelge 4.1’e gore toplam 14 deney yapilmis ve her bir deneyde parametreler sistematik
olarak degistirilerek ¢iktt parametresi olarak BET yiizey alanlart ve gozenekleri
incelenmistir. Bunun i¢in Quantachorome model cihazda numunelerin yiizey alanlar1 ve
ortalama gdzenek caplar1 ok nokta analiz teknigiyle dlciilmiistiir. Olgiilen degerler Cizelge

4.2’ de verilmistir.

Cizelge 4.2. SDVB numuneleri i¢in BET yiizey alani 6l¢limleri ve ortalama gbdzenek

caplari
Numune %DVB AB, g %C0ozicd, Yiizey Alani Ortalama G6zenek Cap1
ml (hacimce) (m?/g) (A9

SDVB 8 90 0,10 200 115 24
SDVB 13 90 0,10 100 86 19
SDVB 21 90 0,08 150 215 16
SDVB 11 90 0,05 100 55 23
SDVB 12 90 0,05 200 109 23
SDVB 22 60 0,08 200 73 19
SDVB 23 60 0,08 100 16 19
SDVB 24 60 0,10 150 61 18
SDVB 25 60 0,05 150 112 19
SDVB 14 30 0,05 100 83 19
SDVB 15 30 0,05 200 75 19
SDVB 26 30 0,08 150 48 18
SDVB 17 30 0,10 200 74 19
SDVB 16 30 0,10 100 51 19

Ticari

SDVB 2 i ] 34 ]

DVB igeriklerine gore drneklerin yiizey alanlari toplu bir sekilde karsilastirildiginda ¢apraz
baglayict miktar1 (DVB) arttikca ylizey alani artmis, ortalama gézenek ¢api sabit kalmistir.
Coziicliyle birlikte ¢capraz baglayict miktarinin artmasi, yiizey alanini daha da artirmistir,
ortalama gozenek c¢apr ise Onemli bir artis olmamistir. Capraz bag oraninin artmasinin
polimerlerde gozenekliligi artirdig1 yoniinde literatiirde verilen sonuglarla oldukga paralel
olmustur. SDVB’nin literatiirde regine amagli kullannminda %15°’ten yiiksek oranda
kullannominin mezo gozeneklerde genislemeyi engelledigi ve ¢okmeler nedeniyle tercih
edilmedigi bilinmesine karsin bu c¢alismada mikro-makro gbzenekli yapilarinda
olusturulmasi amaglandig1 igin yiiksek DVB oranlarina ¢ikilmistir. Ozellikle katalitik ve gaz
faz1 fiziksel islemlerde (adsorpsiyon, membran vb. gibi) yuksek gozenekli polimerik
yapilarda son yillarda yaygin uygulama alanlar1 bulmaya baslamistir. Ayrica % 2 DVB
iceren ticari SDVB’nin de BET yiizey alam1 6lglilmiis ve Cizelge 4.2°de ilave olarak

verilmistir. Cizelgeden de goriildiigi gibi iiretilen SDVB kopolimerlerinin yiizey alanlari
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10-215 m?/g olarak &lciilmiisken, ticari SDVB nin (sisirme islemi yapilmamis) yiizey alani
34 m?/g mertebesinde ¢ikmustir. Bu sonugta énemli 6lciide capraz bag oranima dolayisiyla
DVB yiizdesine baglanmistir. Yine ¢izelgeden de goriildiigii gibi sabit ¢oziicli (%150) ve
AB (0,08 g) degerlerinde %30-90 arasindaki SDVB oraniyla elde edilen deneysel sonucglarda
yiizey alanin1 48 m?/g’dan 215 m?/g’a hizla artirmistir. Ortalama gdzenek ¢apinin ise 16 °A

degerine diismesi mikro gozeneklerin arttigini desteklemistir.

AB’nin etkisi ise tam anlasilamamistir. AB’nin azalis1 bazi deneylerde ylizey alanini artirmig
bazilarinda ise azaltmistir. Yiiksek yiizey alanlarina ulasilan %90 DVB oraninda ve % 200
¢ozilicii oraninda AB’nin 0,05 g’dan 0,1’a artmasiyla ylizey alaninda az artis gézlenirken
(109-115 m?/g) ¢oziici yiizdesi %100 de iken alan 55 m?g’dan 86 m?/g’a artmstir. Ote
yandan %60 DVB ve %150 ¢oziicii icin AB miktarryla alan 112 m?/g’den 83 m?/g’ye
diismiistiir. Benzer durum %30 DVB oraninda da gézlenmistir. Ancak deneylerde AB’nin
ortalama gozenek capina etki ettigi, AB oran1 azaldik¢a gézenek ¢apinin biiyiime egiliminde

oldugu gozlemlenmistir.

AB katilmasinin ve diger iki bagimsiz parametrenin daha iyi anlagilabilmesi i¢in literatiirde
verilen sonuglarin genellikle uygun bir ¢ozelti (asidik veya bazik ¢ozelti, aseton, metanol
gibi) icerisinde sisirilip kurutulduktan sonra Ol¢iildiigli goriilmiistiir. Bu nedenle once
iiretilen numuneler aseton ile yikanmis ve kurutularak yiizey alanlar1 6l¢iilmiistiir. Bu amagla
sentezlenen SDVB numuneleri kaynama noktasinda 12 saat boyunca aseton ile muamele
edilmis etiivde kurutulmus sonra yiizey alanlar1 Sl¢giilmiis ve Cizelge 4.3’de sonuglar

verilmistir.
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Cizelge 4.3. Asetonla muamele edilen SDVB numuneleri icin BET yiizey alani 6l¢timleri

Numune %DVB,ml AB, g %C0ozicu,ml Yiizey Asetonla Yiizey
Alani yikamadan sonra | alan artis
(m?/g) ylizey ylizdesi
alani(m?/q)
SDVB 8 90 0,1 200 115 235 104,35
SDVB 13 90 0,1 100 86 115 33,72
SDVB 21 90 0,08 150 215 271 26,05
SDVB 11 90 0,05 100 55 97 76,36
SDVB 12 90 0,05 200 109 93 -14,68
SDVB 22 60 0,08 200 73 223 205,48
SDVB 23 60 0,08 100 16 48 200,00
SDVB 24 60 0,1 150 61 185 203,28
SDVB 25 60 0,05 150 112 149 33,04
SDVB 14 30 0,05 100 83 54 -34,94
SDVB 15 30 0,05 200 75 34 -54,67
SDVB 26 30 0,08 150 48 45 -6,25
SDVB 17 30 0,1 200 74 54 -27,03
SDVB 16 30 0,1 100 51 63 23,53

Cizelge 4.3’e bakildiginda, genel olarak asetonla jellestirme yiiksek DVB oranli SDVB
numunelerinin yiizey alanlarini bir miktar daha artirirken, diisik DVB oranli SDVB
numunelerinin yiizey alanlarmin bir miktar azalmasina sebep olmustur. Literatiirde
polimerizasyonun jellesme sirasinda olusan gozenekliligin kararli, reaksiyon sonuna dogru
olusan gozenekliligin ise kararsiz oldugu ve bu nedenle mikro gozenekliligin
cokebileceginden bahsedilmektedir. %30 DVB oraninda bu durum gézlenmis oysa %60 ve
%90 DVB oranlarinda tersine baskin olusan mikro gézenekler oldugu i¢in, bu gézeneklerin

acilmasi veya kirilmasi s6z konusu oldugu sonucuna varilmastir.

4.1. Yiizey Alam Optimizasyon Sonuclar:

Yiksek ylzey alanli stiren divinil benzen kopolimeri sentezi deneylerinde optimum

kosullarinin belirlenmesi i¢in Design Expert 8.0.7.1 (deneme siirlimii) paket programi
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altindaki cevap ylizey yontemi (CYY) kullanilmistir. Yapilan deneylerde yiizey alani {izerine
etkisi olan parametrelerden, calismalarin birinci asamasinda belirlenen DVB yiizdesi,
amonyak boran miktar1 ve ¢6ziicli yiizdesi bagimsiz parametreler olarak belirlenmis ve
program yardimiyla istatistiksel deney tasarimi yapilarak deneyler gerceklestirilmistir.
Yiizey alani sonucglari bagimli degiskenler (sistemden alinacak cevaplar) olarak

belirlenmistir. Cizelge 4.4’de sentez parametreleri ve sistemden alinan cevaplar verilmistir.

Cizelge 4.4. Stiren divinil benzen kopolimer sentezi bagimsiz degiskenleri ve sistemden
alan cevaplar

Bagimsiz Degiskenler Bagimli Degisken
(Hesaplanan)
Std Run %DVB AB, g % COzlci BET Yiizey alani,m?/g
(hacimce) (hacimce)
10 1 90 0,08 150 215
8 2 90 0,10 200 115
14 3 60 0,08 200 73
2 4 90 0,05 100 55
6 5 90 0,05 200 109
13 6 60 0,08 100 16
12 7 60 0,10 150 61
7 8 30 0,10 200 74
5 9 30 0,05 200 75
11 10 60 0,05 150 112
1 11 30 0,05 100 83
4 12 90 0,10 100 86
9 13 30 0,08 150 48
3 14 30 0,10 100 51

Design Expert 8.0.7.1 paket programi yardimi ile gergeklestirilen istatistiksel analizler
sonucunda BET yiizey alanini tanimlayan modelin mean & lineer model olduguna karar
verilmistir. Bunun sistem tarafindan secilmesindeki etken R? (Adj RSquared) ve tahmin
edilen R? (Pred R-Squared) degerleri arasindaki farkin tiim koagiilant tiirleri icin birbirine
diger modellere nazaran daha yakin olmasindan kaynaklanmistir. Yiizey alani
modellenmesine iligkin paket programdan alinan istatistiksel analiz sonuglar1 sirasiyla Ek-
1°‘de ayrintili olarak verilmistir. Paket program kullanilarak yapilan analizler sonucunda
yiizey alani i¢in segilen bagimli parametreyi bagimsiz parametrelere baglayan matematiksel

ifade (Esitlik 4.1) elde edilmistir.

BET =28.40 * Xupve - 1.20 * Yag + 19.00 * Zyicozocu +12.88 * Xupve * Zucozocu + 91.22
* (XoepvB)? + 4.22 * (Zuscozucu)? (4.1)
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Xupvs : Divinil Benzen Yuzdesi
Y aB : Amonyak Boran miktar1

Zoycozucy: COzucu ylzdesi

Sekil 4.2.‘de 6nerilen model ile deneysel olarak gozlenen yiizey alani grafikleri verilmistir.
Grafik tizerindeki sistem tarafindan otomatik olarak belirlenen renk kutucuklarinin maviden

kirmiziya dogru doniismesi, yiizey alaninin arttigini ifade etmektedir.
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Sekil 4.1. SDVB kopolimerleri icin deneysel olarak gozlenen (actual) ve modelden
hesaplanan (predicted) BET yiizey alan1 grafigi

Sekil 4.1 incelendiginde BET yiizey alaninin modelle arasindaki kismen de olsa uyumluluk
oldugu ve verilen modelin sistem parametreleri cercevesinde uygun olarak kabul

edilebilecegini gdstermistir. Ozellikle yiiksek yiizey alaninda sapmalar gdze ¢arpmaktadir.

Stiren divinil benzen kopolimerleri sentezlendikten sonra Design Expert programi
kullanilarak Cizelge 4.3 verileri ve Esitlik 4.1 kullanilarak ortalama dogrusal model
yaklasimi ile optimizasyon ¢alismalar1 yapilmis ve Cizelge 4.5 optimum yiizey alanini veren

bagimsiz parametreler elde edilmistir.

Cizelge 4.5. Yapilan optimizasyon caligmalari i¢in sonuglar

% DVB, ml/ml AB miktari, g %Cozicl, ml/ml BET, m¥/g

90.00 0.05 200.00 156.92
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Sekil 4.2°de ise optimizasyon sonucu ii¢ parametre i¢in yine program tarafindan olusturulan

dagilim (countour) egrileri ¢izilmistir.

vesign-Expert® Software
Factor Coding: Actual
BET

215
16

X1=A %DVB 250
X2 =G % COzUC

Actual Factor
B:AB =0.10

BET

200.00 530.00

C: 9 cozuco

Sekil 4.2. SDVB kopolimerleri i¢in sabit amonyak boran miktar1 ve optimum sartlardaki
yiizey alan1 grafikleri

Sekil 4.2 incelendiginde DVB ylizdesi ve ¢oziicii yilizdesi arttiginda ylizey alani da artmustir.
Yiizey alani sonuglari DVB yiizdesinin artmast %200 ¢oziicii kullanilarak sentezlenen
SDVB numuneleri, %100 ¢oziicii kullanilarak sentezlenen SDVB numunelerine gore daha

fazla arttirmistir.

%90 DVB ve 0,10 g AB igeren numuneler incelendiginde ¢oziicii yiizdesi arttiginda yiizey
alan1 artmig; %90 DVB ve 0,05 g AB iceren numuneler incelendiginde ise yine ¢oziicii
yiizdesi arttifinda yiizey alani artmistir. %30 DVB ve 0.10 g AB iceren numuneler
incelendiginde ¢oziicli yiizdesi arttiginda ylizey alani artarken %30 DVB ve 0.05 g AB
iceren numunelerde ¢oziicii ylizdesi arttiginda yiizey alani azalmistir. Yiiksek DVB oranina
sahip olan recinelerde ¢apraz baglanma yogunlugu fazla oldugu igin yiizey alanlar
yiiksekken, diisiik DVB oranina sahip olan reginelerde ¢apraz baglanma yogunlugu diisiik
oldugu i¢in yiizey alanlar1 diisiiktiir. Bu literaturle oldukga uyumludur [48].
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4.2. FTIR Analiz Sonuglar

Sentezlenen SDVB kopolimerlerinin karakteristik 6zelliklerinin belirlenebilmesi amaciyla
FTIR spektrumlar alinarak, ticari SDVB spektrumu ile karsilastirilmistir. Bu numunelerden
SDVB 8’in tipik bir spektrumu Sekil 4.4’de, diger spektrumlar Ek 3’te verilmistir. Sekil
4.5’de ise ticari %97 safliktaki AB’nin de FTIR egrileri verilmistir. Ayrica ticari
SDVB,SDVB 8,Amonyak boran i¢in FTIR’dan alinan dalga sayilar1 tablolar1 Ek 6’da

verilmistir.
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Sekil 4.3. Ticari SDVB’nin FTIR Spektrum
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Sekil 4.5. Amonyak Boran’in FTIR Spektrumu
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Cizelge 4.6. Ticari SDVB ve SDVBS i¢in Dalga Sayis1 Tablosu

(Dalga Sayisi)jitaretir (CM (Dalga sayis1)Tspv-spves Titresim tiirti
) (cm™)
3200-3570 3459-3490 O-H bagina ait
2950-2850 2850-2923 -CH, (C-H gerilmesi)
1430-1480 1446-1446 -CH2 (C-H diizlem i¢i egilmesi)
1450-1500 1446-1446 C=C bagma ait
1150-1300 1184-1172 C - C bagina ait
1100-700 1068-991 -CH; (C-H diizlem dis1 egilmesi)
775-900 840-833 Benzen halkasi
1620-1670 1630-1645 -CH=CH;

Cizelge 4.7. Amonyak Boran igin Dalga Sayis1 Tablosu

(Dalga Sayis1)jitaretir (CM™2) (Dalga say1s1)referans (CM™2) Titresim tiirii
3300 3313 N-H gerilme
2400 2375 B-H gerilme
1625 1600 N-H egilme
1383 1380 N-H bukilme
1180 1172 B-H egilme
1065 1060
782 779 B-H bukilme
727 725 B-N gerilme

Sekil 4.3 ile 4.4 karsilagtirildiginda iiretilen SDVB ile ticari SDVB (referans)’nin ayn1 dalga
boylarinda ve hemen hemen ayni siddetlerde bire bir uyumlu pikler verdigi gozlenmistir.
Ticari ve sentezlenen SDVB arasindaki kiiciik adsorbans farkliliklar1 pellet yapmak igin
kullandigimiz KBr miktarlarindaki farkliliklardan kaynaklanmistir. Clinkii KBr diskinin
kalinhigindaki farkliliklar karakteristik pikleri maskeleyebilir. Yapidaki 3200-3500 cm™
dalga boyunda C-H bagini igeren alken ve aromatikler, 1450-1500 cm™ dalga boyunda C=C
¢ift bagini iceren aromatiklere ait oldugu gdzlenmistir. 1492, 1450, 759 ve 698 cm™ dalga
1

boylarinda destek yap1 olan polistirenin parmak izi piklerini gosterdigi, 1630 cm’

noktasindaki pikin DVB izomerlerinin kalan vinil gruplarindan kaynaklandig1 goriilmiistiir.

Amonyak boran piki ile SDVB pikleri karsilastirildiginda B-H ya da B-N piklerine
rastlanamamistir. Dolayisiyla AB’nin kopolimerin yapisina katilmadig1 ancak siispansiyon

ajan1 gorevi yaptig1 ve gozenek olusumuna katki saglayici rol oynadigi sonucuna varilmistir.

4.3. Sisme Testi Sonuclar:

Sentezlenen stiren divinil benzen kopolimerlerinin sisme oranlar1 Esitlik 3.1°e gore

hesaplanmis ve sonuclar1 Cizelge 4.8’de egilim cizgileri ise Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sentezlenen stiren divinil benzen kopolimerlerinin toluen igerisindeki sisme hesabi EK 2’de

verilen kuru ve sisirilmis 6rnek kiitlelerine gore hesaplanmistir.

Cizelge 4.8. SDVB kopolimerlerinin toluen igerisindeki denge sismeleri

Numune %DVB (hacimce) AB miktari,g %C0ozlcl % Sisme
(hacimce) (kutlece)
SDVB 8 90 0,1 200 26
SDVB 13 90 0,1 100 3
SDVB 21 90 0,08 150 7
SDVB 11 90 0,05 100 12
SDVB 12 90 0,05 200 8
SDVB 22 60 0,08 200 13
SDVB 23 60 0,08 100 29
SDVB 24 60 0,1 150 61
SDVB 25 60 0,05 150 30
SDVB 14 30 0,05 100 40
SDVB 15 30 0,05 200 67
SDVB 26 30 0,08 150 51
SDVB 17 30 0,1 200 48
SDVB 16 30 0,1 100 52

Sonuglar incelendiginde DVB ylizdesi 30 yani diisiik olan numunelerin % sismeleri daha
yuksek (%40-%67), DVB yizdesi 90 yani yiiksek olan numunelerin % sigsme oranlarinin gok
daha diistik (%3-%26) oldugu goriilmistiir. Sekil 4.6’da DVB oram diisiik, AB oran1 diisiik,
¢ozilicii orani yiiksek sentez kosullarinda % sismenin arttigi goriillmektedir. Bunun nedeni
diisiik ¢apraz bag yapili polimer elde edilmistir. Diisiik capraz bagli makro gozenekli

polimerlerin daha yiiksek sisme orani1 gostermesi literatiirle oldukca uyumlu ¢ikmistir [45].

Yiiksek DVB oraninda yiiksek capraz bag yapili polimerler elde edilmistir ve bu yiiksek
capraz baglanma iyon degistiricinin kararliligini arttiracagi icin sismeyi en aza indirir,

polimerler tepkimeye ylizeyleri ile katilirlar.
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Sekil 4.6. Sisme testi sonuglari grafigi

Sekil 4.6 incelendiginde genel olarak yliksek DVB oraninda AB miktar1 yliksekken ¢oziicii
yilizdesi arttiginda sisme orani biiyiik oranda artarken, AB miktar1 azaldiginda ¢oziicii
yiizdesi arttiginda sigsme yiizdesi tam tersi bir sekilde azalmigtir. Sonuglar ¢6zuct ylzdesinin
artmasi ile artan egilim literatiirle uyumluluk gostermis olup, azalma egilimi AB ilavesine
baglanmistir [42]. Ik defa denenen AB’nin gdzenek olusumunu artirict etki gdsterdigi

dolayisiyla yliksek AB miktarlarinda sisme oranini artmasina katki sagladigi goriilmiistiir.
4.4. Polimere Doniisiim

Toluen ve hekzan ortaminda 6 saat siireyle ve 80 °C*de sentezlenen stiren divinil benzen
kopolimerlerinin elde edilen yikanmis ve kurutulmus polimer kiitlesine oranlanmasiyla

hesaplanan kopolimere doniisiim yiizdeleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. SDVB kopolimerlerinin verimleri

Kopolimer %DVB MAB %Cozicil Verim
SDVB 8 90 0,1 200 97,06
SDVB 11 90 0,05 100 94,98
SDVB 12 90 0,05 200 91,88
SDVB 13 90 01 100 95,13
SDVB 14 30 0,05 100 79,72
SDVB 15 30 0,05 200 77,31
SDVB 16 30 01 100 83,99
SDVB 17 30 0,1 200 57,22
SDVB 18 60 0,08 150 86,04
SDVB 19 60 0,08 150 90,99
SDVB 20 60 0,08 150 87,35
SDVB 21 90 0,08 150 92,67
SDVB 22 60 0,08 200 87,06
SDVB 23 60 0,08 100 93,03
SDVB 24 60 01 150 88,01
SDVB 25 60 0,05 150 95,87
SDVB 26 30 0,08 150 77,45

Cizelge 4.9°da goriidiigii gibi polimer olusum veriminin %30 DVB oraninda %57,22-
%83,99 araliginda iken, %90 DVB oraninda %91,88-%97,06 araligina arttig1 gorilmiistiir.
En yiiksek doniistime %90 DVB, %200 ¢oziicii oraninda ulasilirken, en diisiik doniisiime ise
(%57,22) %30 DVB ve %200 ¢oziicii oraninda ulagilmistir. Bu kosul disinda tiim deneylerde
%77,31’in lizerinde doniisiimlere ulasilmistir. Cizelge incelendiginde ¢oziicii etkisinin
belirgin bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir. Ancak %90 DVB ve %200 ¢oziicii oraninda
amonyak boran miktarinin artmasiyla, polimer veriminin %91,88’den %97,06’ya arttig1,
yine aynt DVB oram1 ve %100 c¢oziicii oraninda ise %94,98’den %95,13’e arttig1
gozlenmistir. Benzer olarak %30 DVB iceren sentezlerde, ¢oziici %100 iken AB ile

dontisimiin %79,72°den %83,99’a artmis, %200 ¢oziiciide ise azalmistir. Genel olarak
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degerlendirildiginde AB’in polimere doniislim verimini artirdifi, dolayisiyla boran

kompleksi baglatici gibi reaksiyon hizini olumlu etkiledigi seklinde yorumlanmastir.

100

% DONUSUM

Sekil 4.7. %Polimere doniisiim grafikleri

4.5. Partikiil Boyut Analiz Sonuglari

Secilen 5 farkli kosullarda sentezlenen SDVB o6rneklerinin pargacik boyut dagilimi Lazer
Parcacik Boyut Analizorii (Malvern Mastersizere) kullanilarak gergeklestirilmis ve analiz

sonucu oOlgllen ortalama partikiil dagilim egrileri Sekil 4.6 — Sekil 4.10°da verilmistir.

20

Kiimiilatif miktar
B
Hacim, %

o . 100.0
Partikiil Capi (um)|

Sekil 4.8. SDVB 8 partikiil boyut analizi sonuglari
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Sekil 4.10. SDVB 12 partikiil boyut analizi sonuglari
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Sekil 4.11. SDVB 13 partikiil boyut analizi sonuglari
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Sekil 4.12. SDVB 14 partikiil boyut analizi sonuglari
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Hacim, %%

Partikiil boyutlarina kars1 kiimiilatif partikiil miktarlar1 ve yiizdelerini veren egrilerden (Sekil

4.6-4.10) de goriildiigii gibi analiz cihazi maksimum 600 pm boyuta kadar Ol¢im

yapilabilmistir. Dolayisiyla elde edilen veriler 600 um altinda kalan partikiil boyutlarinin

dagilimini temsil etmistir. Bu sebeple partikiil boyutunun daha iyi anlasilabilmesi i¢in ikinci

bir elek analizi 0,045-1 mm araligindaki elek serisi ile yapilmistir. Elek alt1 0 oldugunda iyi

sonug veren Esitlik 4.1°de verilen metod kullanilarak partikiil boyutu tekrar hesaplanmis ve

sonuclar Cizelge 4.8’de ve 0rnek hesaplama ise Ek-5’te verilmistir.
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W; xlog D;

Wtcplam
D, =10 (4.1)

Egrilerden iiretilen kopolimerin iki bolgeli bir partikiil boyut dagilimina sahip oldugu (Sekil
4.6-4.10) dolayistyla 300 um alt1 ve {istii olmak tizere iki dagilimli oldugu goriilmiistiir.
Egrilerdeki kiimiilatif miktar ve yiizde egrilerinin kesim noktalarindan ortalama partikiil
boyutlart (dso: %50 oldugu noktadan) okunmus ve Cizelge 4.10°da sonuglari verilmistir.
Ayrica karsilastirmali olarak standart elek analizi ve lazer pargacik boyut analizori

kullanilarak bulunan sonuglar ayni ¢izelgeye eklenmistir.

Cizelge 4.10. Lazer parcacik boyut analizorii (600 pum alt1) ve Standart elek analizi ile
olgiilen ortalama partikiil boyutlar

Lazer pargacik | Standart elek
boyut analizori analizi
NUMUNE % DVB Mas % Cozicl Ortalama Ortalama
(hacimce) (hacimce) partikiil partikil
boyutu boyutu,
d50 (pm) d50 (pm)
SDVB 8 90 0,10 200 130 136
SDVB 11 90 0,05 100 170 323
SDVB 12 90 0,05 200 161 226
SDVB 13 90 0,10 100 101 133
SDVB 14 30 0,05 100 334 383

Iki bolgeli dagilimda kiigiik partikiillerin ¢aplarmnin 10-330 um arasinda dagildig1, ortalama
boyutlarinin ise 101,1-334,5 pum arasinda degistigi gortiilmiistiir. SDVB 8 ile SDVB 13 (%90
DVB) karsilastirildiginda ¢oziicli yiizdesi azaldiginda ortalama partikiil boyutunun azaldig
goriilmiistiir. SDVB 11 ile SDVB 14’1 karsilastirdigimizda ise DVB ylizdesinin azalmasi
sonucu ortalama partikiil boyutunda biiyiik oranda bir artma goériilmiistiir (170,5 um’den
334,5 um’ye). Bu ¢apraz baglanmanin azalmasi, dolayisiyla partikiil boyutunun artmasi

seklinde yorumlanmustir.

SDVB 11 ve SDVB 13’de AB maktarinin azalmasi ortalama toz boyutunda biiyiik oranda
bir artma gostermistir. Sonu¢ olarak DVB orant ve AB miktarinin azalmasi, ¢oziicii

miktarinin artmasi ortalama toz boyutunda bir artma gosterdigi saptanmistir.

SDVB 8 ile SDVB 13’un her iki yontemle partikil boyut analizlerinde hemen hemen ayni1

sonuglar elde edilmistir. SDVB 11,12,14° {in her iki yonteme gore sonucglarinin farkli
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¢ikmasi lazer pargacik boyut analizoriiniin 600 um’ye kadar 6l¢lim yapabilmesinden

kaynaklanmuigtir.

Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.12’e bakildiginda SDVB 11, SDVB 12, SDVB 14’ (n
ortalama partikil boyutu dagiliminin iki modlu bir dagilima sahip oldugu ve Sekil 4.8 ile
4.11°a bakildiginda ise SDVB 8 ile SDVB 13’iin ortalama partikiil boyut dagiliminin

logaritmik normal dagilim gdstererek bir ¢an egrisi olusturdugu goriilmiistiir.

Partikiil boyut dagilim1 iizerine incelenen bes numuneye bakildiginda ¢6ziicii yiizdesinin
belirgin bir etki gostermedigi oysa literatiirde ozellikle siispansiyon ve emiilsiyon
polimerizasyonunda ¢6ziicii miktarmin partikiil boyutunu etkiledigi vurgulanmistir. Bu
caligmada etkinin gézlemlenmemesi segilen ¢oziicii ylizde araliginin literatiirde 6zellikle
polimer sentezi i¢in verilen sinir degerlerin iizerinde olmasina ve DVB oraninin yiiksek

se¢ilmesine baglanmistir.

Amonyak boran (AB) miktarmin partikiil boyutu iizerine etkisi incelendiginde ise %90
DVB, %200 c¢oziici ve %90 DVB, %100 ¢oziiclii iceren dort Ornegin sonuglarina
bakildiginda partikiil boyutunun AB miktar1 artisiyla ilkinde 161,7 um’den 130,4 pm’ye
azaldigi, ikincide ise 170 pm’den 101,1 um’ye diistiigii goriilmiistiir. Bu da ortamda boran
iyonlarinin artmasiyla zincir sonlanmasinin (kirilmalarinin) arttigi dolayisiyla partikiil

boyutunun azalmasina neden oldugu seklinde yorumlanmaistir.

Iki dagilmli partikiil boyutuna sahip oldugu goriilen numunelerin kiguk boyutlu
kisimlarinin analizi yaninda tiim partikiillerin ortalama boyutunu belirlemek amaciyla elek
analizi yontemi kullanilmistir. Bu yontemle eldeki karisim seri haldeki eleklerden gecirilerek
kisimlara ayrilmis ve her bir elekte kalan madde miktarlari, tartilarak Cizelge 4.11, 4.12,
4.13,4.14, 4.15’e kaydedilmistir.
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Cizelge 4.11. SDVB 8 igin elek analizi sonuglari

Elek Cap1 mm Toplanan miktar, Wi Agirhik ylzdesi, AOn Log Di Wi*log Di
1000 0,0023 0,2137 3,0000 0,0069
710 0,0035 0,3252 2,8513 0,0100
500 0,0052 0,4832 2,6990 0,0140
355 0,0065 0,6040 2,5502 0,0166
250 0,0607 5,6402 2,3979 0,1456
150 0,83 77,1232 2,1761 1,8062

75 0,099 9,1990 1,8751 0,1856

45 0,069 6,4114 1,6532 0,1141

TOPLAM 1,0762 84,3895 2,2989
Cizelge 4.12. SDVB 11 igin elek analizi sonuglari

Elek ¢apt mm Toplanan miktar, Wi Agirhik yiizdesi, Adn Log Di Wi*log Di
1000 0,1421 23,50 3,0000 0,4263
710 0,0579 9,57 2,8513 0,1651
500 0,0477 7,89 2,6990 0,1287
355 0,0371 6,13 2,5502 0,0946
250 0,0431 7,13 2,3979 0,1034
150 0,265 43,82 2,1761 0,5767

75 0,0088 1,46 1,8751 0,0165
45 0,0031 0,51 1,6532 0,0051
TOPLAM 0,6048 1,5164
Cizelge 4.13. SDVB 12 icin elek analizi sonuglari
Elek Cap1t mm Toplanan miktar, Wi Agirhk yuzdesi, A®n Log Di Wi*log Di
1000 0,141 23,72 3,0000 0,4230
710 0,0415 6,98 2,8513 0,1183
500 0,0623 10,48 2,6990 0,1681
355 0,0402 6,76 2,5502 0,1025
250 0,0404 6,80 2,3979 0,0969
150 0,0021 0,35 2,1761 0,0046
75 0,2021 33,99 1,8751 0,3789
45 0,0649 10,92 1,6532 0,1073
TOPLAM 0,5945 1,3997




Cizelge 4.14. SDVB 13 i¢in elek analizi sonuglari
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Elek Capt mm Toplanan miktar, Wi Agirlik ylzdesi, Adn Log Di Wi*log Di
1000 0,1105 16,36 3,0000 0,3315
710 0,046 6,81 2,8513 0,131158
500 0,043 6,37 2,6990 0,116056
355 0,037 5,48 2,5502 0,094358
250 0,043 6,37 2,3979 0,103111
150 0,005 0,74 2,1761 0,01088
75 0,006 0,89 1,8751 0,01125
45 0,385 56,99 1,6532 0,636487
TOPLAM 0,6755 1,4348
Cizelge 4.15. SDVB 14 igin elek analizi sonuglari
Elek Cap1 mm Toplanan miktar, Wi Agirlik ylizdesi, A®n Log Di Wi*log Di
1000 0,3138 38,20 3,0000 0,9414
710 0,1066 12,98 2,8513 0,303944
500 0,0676 8,23 2,6990 0,18245
355 0,0361 4,39 2,5502 0,092063
250 0,0343 4,18 2,3979 0,082249
150 0,1611 19,61 2,1761 0,350568
75 0,0055 0,67 1,8751 0,010313
45 0,0965 11,75 1,6532 0,159535
TOPLAM 0,8215 2,1225
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Sekil 4.13. SDVB 8,11,12,13,14 i¢in kiimiilatif partikiil boyutu dagilimi1
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Sekil 4.13’de yukaridaki c¢izelgelerdeki veriler kullanilarak kiimiilatif parcacik boyut
dagilim grafigi verilmistir. Sekil 4.11°de verilen grafige gore genel olarak partikiil boyutu
arttiginda birikimli agirlik ylizdesi azalirken, partikiil boyutu azaldiginda birikimli agirlik
ylizdesi artmstir.
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Sekil 4.14. SDVB 8§,11,12,13,14 i¢in logaritmik boyut dagilim histogrami

Sekil 4.14’de SDVB numuneleri i¢in standart elek analizi sonuglarina gore ¢izilen logaritmik
boyut dagilimi histogramina bakildiginda SDVB 8 ve SDVB 13 tek dagilimli partikiil
boyutuna sahipken SDVB 11,12 ve 14’iin iki dagilimli partikiil boyutuna sahip oldugu

gorilmiistiir.
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5. TARTISMA

Yapilan ¢alismada, farkli DVB oranlarinda, farkli ¢oziicii yiizdelerinde ve amonyak boran
katkili SDVB kopolimerleri sentezlenmis ve bazi karakteristik 6zellikleri belirlenmistir.
Sentez aginin polimer etkilesimlerinin kapsami (¢oziicli + monomer), ¢apraz baglayicinin ve
cozliciiniin miktarlar1 gibi bagimsiz degiskenleri degistirilerek ¢apraz baglanma prosesi

boyunca ¢esitli gozenekli yapilarin elde edilebildigi gosterilmistir.

Design Expert 8.0.7.1 (deneme siiriimii) paket programi altindaki cevap yiizey yontemine
(CYY) kullanilarak iki seviyeli faktoriyel deneysel tasarim yontemine gére % DVB,
amonyak boran miktari, % c¢ozlcu bagimsiz degisken, BET yiizey alani sonuglari ise
bagiml degisken alinarak maksimum yiizey alan1 degerini verecek isletim parametreleri
optimizasyon yontemine gore belirlenmistir. Optimum kosullar % 90 DVB; 0,05 g amonyak
boran; %200 ¢dziicii miktarinda BET yiizey alani sonucu 156.919 m?/g olarak bulunmustur.
Yapilan optimizasyona ait dagilim grafiklerine bakildiginda amonyak boran miktarinin
ylizey alani sonuglarina etkisi ihmal edilebilir diizeyde oldugu, DVB ve ¢oziicii yiizdelerinin

ise artmasiyla ylizey alaninin arttig1 bulunmustur.

Sentezlenen SDVB numunelerinin nova 2200e markali cihazda BET yiizey alanlar
belirlenmis ve asetonla yikamanin yilizey alani iizerine etkisi arastirilmistir. Asetonla
yikamanin yliksek DVB oranlarindaki SDVB kopolimerlerinin gdézeneklerinde kalan
kalintilar1 temizleyerek yiizey alanlarini bir miktar daha arttirdigi belirlenmistir. Diisiik DVB
oranlarinda ise tam tersi goOzlenmistir. Literatiire bakildiginda bu durumun sebebi
polimerizasyonun jellesme esnasinda olusan gozeneklerin kararli yapida olmasindan ve
reaksiyon sonuna dogru olusan gbézeneklerin ise kararsiz yapida olmasindan

kaynaklanmaktadir.

SDVB numunelerinin yas yontem ile sisme tayinleri yapilmigtir ve DVB yizdesi 30 yani
diisiik olan numunelerin % sismeleri daha yiliksek, DVB yiizdesi 90 yani yiliksek olan
numunelerin % sigsme oranlarinin ¢ok daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun nedeni diisiik
DVB oraninda, diisiik ¢capraz bag yapili polimer elde edilmistir. Bu polimerler ¢ok siserler.
Yiiksek DVB oraninda yiiksek ¢apraz bag yapili polimerler elde edilmistir ve bunlar ¢ok az
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siserler, tepkimeye yiizeyleri ile katilirlar. Gozeneklilikleri diisiik oldugu icin ¢oziicii ile

gozeneklilik artmistir.

Uretilen SDVB kopolimerlerinin verimleri hesaplanmis ve DVB yiizdesi arttikca polimer

veriminin arttigl, DVB yiizdesi azaldiginda ise polimer veriminin azaldig1 gorilmiistiir.

Stispansiyon ile sentezlenen 5 farkli SDVB kopolimerlerinin parcacik boyut dagilimi
karsilagtirmali olarak Lazer Pargacik Boyut Analizorii (Malvern Mastersizere) ve standart
elek analizi ile belirlenmistir. SDVB 8 ile SDVB 13’n her iki yontemle partikil boyut
analizlerinde hemen hemen ayni sonuclar elde edilmistir. SDVB 11,12,14° iin her iki
yonteme gore sonuglarinin farkli ¢ikmasi lazer pargacik boyut analizoriiniin 600 pm’ye
kadar Ol¢iim yapabilmesinden kaynaklanmistir. SDVB 8 ile SDVB 13 (%90 DVB)
karsilagtirildiginda ¢6ziicli yiizdesi azaldiginda ortalama partikiil boyutunun azaldig
goriilmiistiir. SDVB 11 ile SDVB 14’1 karsilastirdigimizda ise DVB ylizdesinin azalmasi
sonucu ortalama partikiil boyutunda biiylik oranda bir artma goriilmiistiir. Bu capraz
baglanmanin azalmasi, dolayistyla partikiil boyutunun artmas: seklinde yorumlanmistir.
SDVB 11 ve SDVB 13’de AB miktarinin azalmasi ortalama toz boyutunda blylk oranda
bir artma gostermistir. Sonu¢ olarak DVB orant ve AB miktarinin azalmasi, ¢oziicii

miktarinin artmasi ortalama toz boyutunda bir artma gosterdigi saptanmistir.

Sentezlenen kopolimerlerin yap1 tayinleri FTIR spektroskopisi kullanilarak yapilmis ve
FTIR analizleri sonucu sentezlenen kopolimerlerin yapisinda borlu bilesige rastlanmamustir.

Yapilan arastirmalar ile amonyak boranin baslatici olarak etki gosterdigi belirlenmistir.
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EK-1. Design expert program ciktilari

Use your mouse to right click on individual cells for definitions.
Response 1 BET

ANOVA for Response Surface Reduced Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type lil]

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 1.026E+005 6 17095.32 412 00848 significant
A-%DVB 8065.60 i 8065.60 1.94 0.2008
B-AB 14.40 1 14.40 3.470E-003 0.9545
C-% Porogen  3610.00 1 3610.00 0.87 0.3783
AC 1326.13 1 1326.13 0.32 0.56874
A2 29957.38 1 29957.38 7.22 0.0276
c2 64.18 1 64.18 0.015 0:9041
Residual 33200.10 8  4150.01
Total 1.358E+005 14

The Model F-value of 4.12 implies the model! is significant. There is only
a 3.48% chance that a "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A2 are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model.

Std. Dev. 64.42 R-Squared 0.7555
Mean 86.29 Adj R-Squared  0.5721
CV. % 74.66 Pred R-Squared 0.4632
PRESS 72885.39 Adeg Precision ~ 4.071

The "Pred R-Squared" of 0.4632 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared” of 0.5721.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 4.071 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.

Coefficient Stapdard 95% CI 95% Cl
Factor Estimate df Erfor Low High VIF
A-%DVB 28.40 1 20.37 18.58 75.38 1.00
B-AB -1.20 1 20.37 -48.18 45.78 1.00
C-% Porogen 19.00 1 20.37 -27.98 65.98 1.00
AC 12.88 1 22.78 -39.65 65.40 1.00
A2 91.22 1 3395 12.93 169.52 2.78
c2 422 1 33.95 -74.07 82.52 2.78

page 1 of 2 for ANOVA of R1:BET of C:\Users\Bupra\Desktop\esra des expertiesra15.09.dxp 11:40 PM Dec 08, 2013
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EK-1. (devam.) Design expert program ¢iktilar

Final Equation in Terms of Coded Factors:

BET =
+28.40 *A
120 *B
+19.00 *C
+12.88 *A*C
+0122 *A2
+422 *C2

The Diagnostics Case Statistics-Report has been moved to the Diagnostics Node.
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu.

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.
4) Box-Cox plot for power transformations.

If all the mode! statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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EK-1. (devam.) Design expert program ¢iktilar

Use your mouse to right click on individual cells for definitions.
Response 1 BET

ANOVA for Response Surface Reduced Quadratic Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type I}

Sum of Mean F p-value
Source Squares df Square Value Prob>F
Model 1.026E+005 6 17085.32 412 0.0348 significant
A-%DVB 8065.60 1 806560 1.94 0.2008
B-AB 14.40 1 14.40 3.470E-003 0.9545
C-% Porogen  3610.00 1 3610.00 087 03783
AC 1326.13 1 132613 0.32 0.5874
A2 29957.38 1 29957.38 722 00276
c? 64,18 1 64.18 0.015 0:9041
Residual 33200.10 8  4150.01
Total 1358E+005 = 14

The Model F-value of 4.12 implies the model is significant. There is only
a 3.48% chance that a "Model F-Value” this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.

In this case A? are significant model terms.

Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.

If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),
model reduction may improve your model.

Std. Dev. 64.42 R-Squared 0.7556
Mean 86.29 Adj R-Squared  0.5721
CV. % 74.66 Pred R-Squared 0.4632
PRESS 72885.39 Adeq Precision  4.071

The "Pred R-Squared" of 0.4632 is in reasonable agreement with the "Ad] R-Squared" of 0.5721.

"Adeq Precision” measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 4.071 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.

Coefficient Standard  95%Cl  95%Ci

Factor Estimate df Error Low High VIF
A-%DVB 2840 | 1 20.37 1858 75.38 1.00
B-AB 41.20 1 20.37 -48.18 4578 1.00
C-% Porogen 19.00 1 20.37 27.98 65.98 1.00
AC 12.88 1 2278 -39.65 65.40 1.00
A2 91.22 1 33.95 1293 16952 278
c2 422 1 3395 -74.07 82.52 2.78
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Final Equation in Terms of Coded Factors:

BET =
+28.40 *A
120 *B
+19.00 *C
+12.88 *A*C
+91.22 *A2
+422 *C2

The Diagnostics Case Statistics Report has been moved to the Diagnostics Node.
In the Diagnostics Node, Select Case Statistics from the View Menu.

Proceed to Diagnostic Plots (the next icon in progression). Be sure to look at the:
1) Normal probability plot of the studentized residuals to check for normality of residuals.
2) Studentized residuals versus predicted values to check for constant error.
3) Externally Studentized Residuals to look for outliers, i.e., influential values.
4) Box-Cox plot for power transformations.

If-all the model statistics and diagnostic plots are OK, finish up with the Model Graphs icon.
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Constraints

-Name
A:%DVB
B:AB

Goal
is in range
is in range

C:% Porogen is in range

Solutions

Number

© N s W N =

W W w BN RN N NN N N NN a2 3 3 a3 A = = -
S8R EBBYNERBNNBEZsIdarona

34

%DVB*
30.00
90.00
30.00
60.00
60.00
60.00
90.00
60.00
90.00
90.00
00
99.00
300
30.00
76,87
89.65
38.44
3463
47.43
740
4257
4a(7
78.46
65.72
9.0
82 (&
54@@
5319
57.19
34. fﬂl
77.7%
38.45
72.22
75.30

Lower
Limit

0.05
100

AB*
010
0.10
0.05
0.10
0.05
0.08
0.08
0.08
0.05
0.10
0.08
0.05
0.05
0.10
0.07
0.09
0.06
0.06
0.06
0.06
0.07
0.10
0.08
0.05
0.07
0.06
0.08
0.08
0.09
0.10
0.06
0.06
0.05
0.09

UpFel'
Limit
80

ﬂ 1
300

% Porog‘ﬁp*

1&12&
12851
162.26
159.22
175.01

Desirability
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1,000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.000
1.00
1.000
1.000
1.0
Logg
1.000
1.000
1.000

10993

1.000
1.000
1.000
1.000

Upper

Weight Importance

1
1
1

Selected

3
3
3
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35 84.67 0.07 181.57 1.000
36 66.24 009 10000 - 1000
a7 51.14 0:10 106.97 1.000
38 66.35 0.10 181.30 1.000
39 86.94 0.05 140.09 1.000
40 62.00 0.08 TT10393 ©  1:000
4 32.28 0.06 199.14 1.000
42 8319 006 170.47 1.000
43 87.32, 0.07 125.48 1.000
44 7203 U007 o 101.02 1,000

*Has no effect on optimjzation results.

44 Solutions found

Number of Starting Points: - 44

%DVB AB % Porogen
30.00 0.10 100.00
90.00 0.10 100.00
30.00 005  200.00
60.00 0.10 150.00
60.00 0.05 150.00
60.00 0.08  200.00
90:00 0.08 150.00
60.00 0.08 100.00
90.00 0.05 100.00
90.00 010 20000
30.00 0.08 150.00
90.00 005  200.00
30.00 0.05 100.00
30.00 - 010  200.00
76.87 0.07 125.07
89.65 0.09 184.72
38.44 0.06 182.34
3463 0.06 117.36
47.83 0.06 199.46
74.80 0.06 150.34
4767 0.07 139.02
49.77 0.10 115.56
78.46 0.08 159.03
65.72 0.05 149.45
59.06 0.07 191.13
82.19 0.06 135.97

page 2 of 3 for Solufions of Numerical of C:\Users\Biipra\Desktop\esra des expertlesra15.09.dxp 11:43 PM Dec 08, 2013



EK-1. (devam.) Design expert program ¢iktilar

54.80 0.08 196.63
53.19 0.08 164.65
57.16 0.09 108.99
34.12 0.10 163.24
77.73 0.06 128.51
38.45 0.06 162.26
72.22 0.05 159.22
75.30 0.09 175.01
84.61 0.07 181.57
68.24 0.09 100.00
51.14 0.10 106.97
66.35 0.10 181.30
86.94 " 0.05 140.09
62.00 0.08 103.93
32.28 0.06 199.14
8319 0.06 170.47
87.32 0.07 125.48
72.03 0.07 101.02
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EK-2. SDVB kopolimerlerinin toluen igerisindeki denge sismeleri

M Kuru agirlik (gr) | mo Yas agirlik (gr) % sisme
SDVB 8 0,0109 0,0137 26
SDVB 11 0,0199 0,0222 12
SDVB 12 0,0189 0,0205 8
SDVB 13 0,0227 0,0233 3
SDVB 14 0,0224 0,0314 40
SDVB 15 0,0182 0,0304 67
SDVB 16 0,0233 0,0355 52
SDVB 17 0,0232 0,0344 48
SDVB 18 0,0171 0,0197 15
SDVB 19 0,0173 0,0211 22
SDVB 20 0,0178 0,0182 2
SDVB 21 0,0173 0,0185 7
SDVB 22 0,0172 0,0194 13
SDVB 23 0,0173 0,0223 29
SDVB 24 0,0218 0,0350 61
SDVB 25 0,0209 0,0272 30
SDVB 26 0,0209 0,0315 51
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EK-3. FTIR sentezlenen SDVB 8,11,12,13,14,15,16,17 numunelerinin, ticari SDVB’nin ve
amonyak boranin FTIR spektrumlari
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EK-4. Sentezlenen SDVB 21,22,23,24,25,26 numunelerinin, ticari SDVB’nin ve amonyak
boranin FTIR spektrumlari
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EK-5. SDVB numunelerine yapilan elek analizi i¢in 6rnek hesaplama

82

SDVB 8 i¢in;
Elek Capt mm | Toplanan miktar, Wi | Agirlik yiizdesi, Adn | Log Di | Wi*log Di
1000 0,0023 0,2137 3,0000 | 0,0069
710 0,0035 0,3252 2,8513 | 0,0100
500 0,0052 0,4832 2,6990 | 0,0140
355 0,0065 0,6040 2,5502 | 0,0166
250 0,0607 5,6402 2,3979 | 0,1456
150 0,83 77,1232 2,1761 1,8062
75 0,099 9,1990 1,8751 | 0,1856
45 0,069 6,4114 1,6532 | 0,1141
TOPLAM 1,0762 84,3895 2,2989
W; xlog D;
D " — 10 Wtoplam

2,2989

D,=10 10762 = 136,7729 im




EK-6. Ticari SDVB, SDVB 8 ve amonyak boran i¢in FTIR dan alinan dalga sayilar

Ticari SDVB igin;

No. c¢m-1 Abs M

0. cm-1 Abs Mo. cm-1 Abs
1 532257 068764 2 F94.248 0.700894 3 752102 0.625037
4 840811 0.319799 5 9D6.379 0.403795 6 1025.94 0477667
7 106837 0.439579 8 1184.08 0429909 9 137307 0.518001
10 144635 0.624503 11 1488.78 0.57003 12 160063 0.590675
13 172791 0.430957 14 1B05.04 0.450422 15 187447 0.462242
16 1943.89 0.48877 17 2850.27 0.801793 18 29197 0.590641
19 302789 0.358265 20 3058.55 0.573329 21 345967 1.09081
SDVB 8 i¢in;
MNo. cm-1 Abs Mo, cm-1 Abs Mo. cm-1 Abs
1 424263 0.30109& 2 547684 0.350446 3 705819 0.69967
4 794528 0.640405 5 B33.097 [0.580865 6 902522 0.696255
7 991231 0.613565 8 1022.09 0.526664 9 11108 0.533854
10 117251 0.55256 11 1376.92 0.701297 12 1446.35 0.582
13 1484 .92 0.794562 14 160063 0.89149 15 170091 (0.506496
16 292355 1.85336 17 3019.98 165655 18 349052 1.80717
Amonyak Boran igin;
No.  cm-1 Abs No.  cm-1 Abs No. cm-1 Abs
1 31N 214313 2 237587 214716 3 232959 21919
4 160063 141357 5 1380.78 1.73857 g 117251 191886
7 1060.66 18317 § B71.667 0418168 § 779101 0.639604
10 725.104 06436249
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