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POLYVINYLPYRROLIDONE SERBEST RADIKAL
POLIMERIZASYONUNUN DIELEKTRIK SPEKTROSKOPISi

OZET

Camsi faz gecisinde kiime olusumlar1 ve kiime dinamiginin incelenmesi, faz gegisleri
teorisinin giincel konularindan birisidir. Dielektrik spektroskopi, incelenen sistemin
dipol momentinin degisimine hassas oldugu icin, polimerizasyon sirasinda camsi faz
gecisinde, camsi kiime dipol momentinin dis elektrik alana “cevab1” lciilerek kiime
dinamigini ortaya koymasit amaclanmaktadir. Bu calismada vinylpyrrolidone’nin
bulk polimerizasyonu dielektrik spektroskopi yontemi ile incelenmistir. Bu
calismada; camsi faz gegisinde durulma stiregleri ve kiime dinamigi incelenmektedir.
Caligmada dielektrik spektroskopi, sabit sicaklikta reaksiyon ilerlemesiyle
incelenmistir. Ayrica polimerizasyon siirecinin reaksiyon kinetigi DSC yontemiyle
incelenmis, dielektrik spektroskopi yontemi ile karsilastirilmistir. Boylece gergel
dielektrik sabit &', dielektrik kayip &" ve iletkenlik o zamanin ve doniisim
oraninin fonksiyonu olarak degerlendirilmistir. Polimerizasyon siirecinde &" (w)
spektrumlarindan kiime dinamigi, mezoskopik boyutlardan sonsuz boyutta camsi
kiimeye kadar incelenmistir. Dipol kiimelerinin dinamiginde doniisiim stirecinde iki
farkli hareket tespit edilmistir. Durulma siirecinde cesitli relaksatorler dielektrik
sabitine katki verdiginden dolayi, dielektrik spektrumlar Kohlrausch-Williams-Watts
fonksiyonu ile ifade edilmis, &"(w) spektrumlarinda gobzlenen sogurulma
maksimumlart Kohlrausch-Williams-Watts fonksiyonuna gore fit edilip, buradan 3
parametresi hesaplanarak camsi faz gecisinde kiime dagilimini ifade eden parametre
ortaya konulmustur. Durulma zamanlarinin degisimi Vogel-Fulcher-Tammann
esitligi ile hesaplandiktan sonra, reaksiyon kinetigiyle karsilastirilmis ve faz

gecisinde molekiil dinamiginin yavaglamasi ortaya konulmustur.



DIELECTRIC SPECTROSCOPY OF FREE RADICAL POLYMERIZATION
OF POLYVINYLPYRROLIDONE

SUMMARY

Cluster formation at liquid-glass phase-transition and investigation of cluster
dynamic are current subjects of the theory of phase transition. The dielectric
relaxation spectroscopy (DRS) is sensitive to changes of dipol moment of the system
examined. Thus, during the polymerization at glass transition, measuring the
response of dipol moments of glassy clusters, reflects the cluster dynamic. The aim
of the study is investigation of relaxation time and dynamics of cluster during the
glassy phase transition. Dielectric properties of the system are studied during the
isothermal reaction. The polymerization process is also investigated by differential
scanning calorimetry (DSC). So that, reel dielectric constant &', dielectric loss &”
and conductivity o is evaluated as the function of time and conversion. From
spectrum data of £"(w) the cluster dynamic is observed during the polymerization
from mezoscopic-dimension to infinite-dimension glassy cluster. Two different
motion are determined at the conversion prosess of dipol cluster dynamics. The
maxima of absorbtion which is obtained from &" (w), is evaluated by fitting with
KWW equation. Changes of dispersion of relaxator is observed at phase transition.
From this equation B-parameter is calculated. Slowing down of relaxation time is
calculated from the VFT equation, than it is compared with extention of reaction and

slowing down of reaction time is compared at phase transition.

Xi



1. GIRIS

Polyvinylpyrrolidone (PVP) ¢esitli alanlarda kulanilmakta ve bundan dolay1 bir¢ok
yontemle aragtirilmaktadir [1]. PVP’nin ila¢ sanayisinde tablet iiretiminde kullanim
amactyla bu malzemenin lastiksi-cams1 gecisi esneklik 6zellikleri inceleme
aracilifiyla aragtirilmistir [2]. PVP polimerinin yapay kemik tiretiminde kullanimi da
arastirilmistir [3]. Son zamanlarin 6nemli arastirma konularindan biri olan nano
6lcek boyutlarinda zar olusturma amaciyla ¢apraz bagli PVP polimeri kullanilmistir
[4]. PVP’nin molekiil agirliginin etkisi yiiksek sicakliklarda camsi gegis sicakligini
ve dugiik sicakliklarda kristalizasyon sicakligini etkilemektedir. Molekiil agirlig
biiylidiigiinde camsi gegis ve kristalizasyon sicaklig1 artmaktadir [5]. Polimerizasyon
siirecinde molekiil agirliginin artmasi sulu ¢ozeltilerde kirilma indisi degisimi,
ultraviolet sogurulma ve zamana bagl statik 151k sacilmasi araciligiyla aragtirilmistir
[6]. Bir miktar su, amonyum ve bir miktar peptit iceren PVP amorf caminin molekiil
dinamigi simulasyonu yapilmistir. Bu arastirmada ¢6zelti ortaminda bulunan PVP
segmentlerinin, yaslanma (aging) siireci ve buna bagli olarak yapisal ve dinamik

ozellikleri incelenmistir [7].

PVP’nin dielektrik spektroskopi 6zelliklerine gelince; literatiirde mevcut olan bilgiler
yalniz polimerin ¢oziicii ortamindaki ¢ozeltisine aittir: PVP-etilalkol karigiminda
PVP ve etilalkol molekiillerin ortaklasa bdlgeler (domain) durulma zamani
sonuclarinda ortaya c¢ikmistir. Ayni zamanda PVP-Benzen ¢o6zeltisinde PVP
konsantrasyonu arttiginda durulma zamanlarinin arttif1 tespit edilmistir [8]. Camsi
faz gecisi sulu ¢ozeltilerde —70°C’ye kadar ve 10 Hz —10° Hz frekans bolgesi
araliginda incelenmistir. Diisiik sicaklik bolgesinde dielektrik kayiplarin durulma
piki kHz bolgesinde gozlenmistir [9]. PVP-Poliliretan kopolimerinde, dielektrik
spektroskopide ortaya ¢ikan o ve B durulma siireclerinin tespiti ile camsi ve lastiksi-

camsi gegisleri incelenmistir [10].

Literatiir arastirmalarindan goriildiigii gibi PVP’nin bulk polimerizasyonu dielektrik
spektroskopi yontemiyle incelenmemistir. Camsi faz olustugunda durulma zamanlari

hakkinda bir bilgi yoktur. Bu ¢alismada serbest radikal polimerizasyonlarindan PVP



bulk polimerizasyonu dielektrik spektroskopi yontemi ile incelenmistir. Ayrica
polimerizasyon siirecinin reaksiyon kinetigi DSC (Diferential Scanning Calorimeter)
yontemiyle incelenmis, dielektrik spektroskopi yontemi ile karsilastirilmistir.
Calismanin amaci; dielektrik spektroskopi Ol¢limlerinden ortaya ¢ikan durulma
stireclerinin camsi1 faz gecisinde tesbiti ve kiime dinamiginin reaksiyon kinetigi ile

incelenmesidir.



2. POLIMERIZASYON

Polimerlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin ¢ogu kiiclik molekiillii maddelerin
Ozelliklerinden farklidir. Bu nedenle polimerlerin davraniglar1 bu maddelerin tanim
ve kavramlar ile agiklanamaz. Polimerler i¢in yeni tanimlamalar ve kavramlar

gelistirilmistir.

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiylik molekiiller olusturabilen

kiigiik mol kiitleli kimyasal maddeler i¢in kullanilan bir tanimlamadir.

Polimer, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
zincir seklindeki uzun molekiillerin adidir. Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen —

poly- ve tanecik, kii¢iik parga anlamina gelen —meros- kelimelerinden tiiretilmistir.

Uzun polimer molekiilleri bir zincire, monomer molekiilleri de zinciri olusturan
halkalara benzetilebilir. Bu nedenle, polimer molekiilii yerine ¢ogu kez polimer

zinciri kavrami kullanilir.

Kovalent bag

]
limeri
) - =
]
D Polimer

Monomer Molekiilii
molekiilleri

- HOOHOHOH-

Sekil 2.1. Polimerizasyon tepkimesi
Homopolimer, tek tiir monomerden sentezlenen polimerlere verilen addir.

Kopolimer, kimyasal yapis1 farkli birden fazla monomer biriminin olusturdugu

polimerizasyondur.



2.1. Polimerizasyon Cesitleri

Polimerlerin sentezinde kullanilan kimyasal tepkimeler genel isleyis mekanizmalari
acisindan basamakli polimerizasyon ve katilma polimerizasyonu olmak iizere ikiye

ayrilir.

2.1.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim
adim ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer, diger
bir monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere

doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiyiimeyi siirdiiriir.

monomer
—— > tetramer

monomer | . dimer
————— trimer —t—» pentamer

trimer
L 5

hekzamer

monomer
monomer ——  » dimer——

monomer

dimer
Er— ————» hekzamer
——  »tetramer —| R ——

pentamer

heptamer

M oktamer

R s SEEEEES BT EREEES 4

polimer

Sekil 2.2. Basamakl1 polimerizasyonda zincir bliylimesi

Polimerizasyon ortaminda bulunan her biiyliklikteki aktif molekiil birbiriyle
tepkimeye girebilir ve polimerin mol kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda
artar. Polimerizasyonun hemen baglarinda ortamda monomer kalmaz, fakat yiiksek

mol kiitleli iirlin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.

2.1.2. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonuna yonelik ilk bilgiler 1920’lerde Staudinger tarafindan
verilmistir. Katilma polimerizasyonuna zincir polimerizasyonu da denir, ¢iinkii
radikalik katilma polimerizasyonu kiiciik molekiillii maddelerin verdigi zincir

tepkimelerine benzer sekilde ilerler.



monomer
monomer —— - dimer M{ trimer M tetramer ------ »

Sekil 2.3. Serbest radikal polimerizasyonunda zincir biiyiimesi

Katilma polimerizasyonu; baslama, biiylime, sonlanma ve zincir transferi adi verilen
dort temel tepkime adimlarini izler. Polimerizasyon radikaller iizerinden baslar ve
zincir bliylimesi yine radikaller iizerinden ilerler. Reaksiyon basinda uzun zincirli

polimer elde edilir, reaksiyonun ilerlemesi ile molekiil agirli§1 artmaz doniistim artar.

2.1.2.1. Baslama

Aktif monomerik merkezlerin olustugu adimdir. Baglaticinin par¢alanmasiyla olusan
serbest radikal, monomerin ¢ift bagiyla etkileserek monomere katilir ve ilk

monomerik aktif merkez olusur.

Radikalik katilma polimerizasyonunun baslayabilmesi i¢in polimerizasyon ortaminda
monomer varliginda serbest radikaller olusturulmalidir. Serbest radikalleri, kimyasal
maddeler kullanilarak ya da fiziksel etkenlerle liretmek miimkiindiir. Radikaller
termal bozunmayla, redox tepkimeleriyle, 1s1, 151k ve iyonlastirict 1sinlarin etkisiyle
ve elektrokimyasal yontemle iiretilebilir. Calismamizda radikal iiretimi termal

bozunmayla elde edilmistir.
Termal Bozunmayla Baslama:

Baglatic1 1s1 etkisiyle parcalanarak serbest radikal {iretir. Radikal daha sonra
monomerin ¢ift baglarindan birisi lizerinden monomerle birleserek ilk monomerik
radikali olusturur. Bu yeni radikalik aktif merkez ikinci bir monomeri benzer sekilde
katar ve polimerizasyon bu sekilde diger monomerlerinde zincire katilmasiyla devam

eder.

Radikalik katilma polimerizasyon hizi (rp) baslatict derisiminin karekoki ile

orantilidir.



rpoc [I1Y2 (2.1)

Sicaklik artinca baslaticinin bozunma hizi artarak polimerizasyonu hizlandirir.
Baslaticinin yeterli sayida radikal iiretebilmesi i¢in polimerizasyon reaksiyonunun
gergeklestirildigi  sicakliklarin  baslaticinin - kullanim  sicaklik araliginda olmasi
gerekir.  Baglatici  konsantrasyonunu  arttirmak ve  sicakligi  yiikseltmek

polimerizasyonu hizlandirirken diger taraftan polimerin mol kiitlesini diisiirtirler.

Bu nedenle baslatic1 ve polimerizasyonun gerceklestirilecegi sicaklik belirlenirken,
baslaticinin uygun kullanim sicaklik araligi, polimerin mol kiitlesi ve polimerizasyon

hizi1 kriterleri gozoniine alinarak secilmelidirler.

Radikalik katilma polimerizasyonu yan tepkimeleri onlemek amaciyla genelde
150°C den diisiik sicakliklarda yiiriitiiliir. Bu sicakliklarda pargalanarak yeterli sayida
radikal tiretebilecek kimyasallarin sayisi1 fazla degildir. Organik peroksitler, organik
hidroperoksitler, organik azo bilesikleri ve metil alkiller gibi bilesikler bu kosullar
saglarlar. Ozellikle peroksitlerin, degisik sicakliklarda kararli olabilen farkl tiirleri

sentezlenebilir.

2.1.2.2. Bityiime

Monomerlerin aktif merkezlere katilarak polimer zicirinin biiylidiigli adimdir. Bu

katilma stirecinde aktif merkezler korunur.

Biiylime adiminda aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift bagindaki
elektronlardan birisiyle etkileserek yeni bir monomeri zincirine katar, diger elektronu

zincir ucuna aktarilir.

2.1.2.3. Sonlanma

Aktif merkezlerin islevini yitirdigi yani yok oldugu adimdir. Sonlama adiminda aktif
polimer zincirleri ortamda bulunan herhangi bir molekiille etkileserek aktifliklerini
yitirirler ve 6lii polimer zincirine déniisiirler. iki aktif polimer zincirinin birleserek
kendilerinden daha uzun bir polimer zinciri meydana getirerek sonlanmasina
birleserek sonlanma (termination by coupling), iki aktif zincirden birinin bir digerine

bir atomunu aktarmasi sonucu meydana gelen ve iki zincirinde ilk boylarmni



korudugu sonlanmaya ayri-ayri sonlanma (termination by disproportionation) denilir.
Sonlanmanin birleserek ya da ayr1i ayr1 olmasi monomerin yapisina ve

polimerizasyonun sicakligina yakindan baglhdir.

| > 2R* (2.4.2)

R*+M —> M, (2.4.b)
M, +M > M,

M, +M —> M, (2.4.c)

M, +M—>M,
M +M_ " >M,, (2.4.d)

M, +M," >M, +M, (2.4.¢)

Sekil 2.4. Serbest radikal katilma polimerizasyonunda a)radikal olusumu b)baslama
c¢)bliylime d)birlesmeyle sonlanma e)ayri-ayrt sonlanma

2.1.2.4. Zincir Transferi

Aktif merkezin bir bagska molekiile aktarildigr adimdir. Ideal bir radikalik katilma
polimerizasyonu baglama, biliylime, sonlanma adimlarindan olusur. Ancak
polimerizasyon ortaminda aktif polimer zincirleri bunlarin yam sira bazi yan
tepkimelere de karigirlar. Zincir transferi tepkimeleri; aktif polimer zincirinin
aktifliklerini tepkimeye girdikleri baslaticiya (baslaticiya zincir transferi), monomere
(monomere zincir transferi), ¢oziiciiye (¢ozliciiye zincir transferi), bagka bir polimer
zincirine (zincirler arasi transfer) ve kendi iizerinde bir yere (zincir i¢i transfer)

aktarabilirler.

Zincir transferleriyle olusan yeni aktif merkezlere monomerlerin katilmasiyla yan
zincirler biiyilir ve dallanmis polimer elde edilir. Zincir transferi sonucu olusan
radikalin monomerlerle etkilesip yeni bir zincir baglattigi durumda zincir transferi
tepkimeleri polimerizasyonun hizin1 degistirmez. Bu radikaller, monomer katma
istekleri aktif zincirlere gore daha diisiik oldugunda bagka molekiillerle tepkimeye

girerek polimerizasyon hizini azaltirlar.



2.1.2.5. Onleyici

Bazi monomerler depolanmalar1 sirasinda 1s1 ya da 1s1ik etkisiyle kendiliginden
polimerlesirler. Bu tiir sivi monomerler polimerizasyonu engellemek amaciyla
iclerine onleyici (inhibitér) adi verilen maddeler katilarak depolanir. Onleyici
molekiilleri, monomerlerin bekletilmeleri sirasinda olusabilecek radikalik tiirleri yok
eder. Polimerizasyon deneylerinden 6nce onleyici ayristirma gibi uygun bir yontemle
monomerden uzaklastirilir. Oksijen, stilfiir, karbon, demir kloriir gibi pek ¢ok madde

Onleyici gorevi yapar.

2.1.2.6. Baslatic1 Etkinligi

Baglaticinin  pargalanmasiyla olusan serbest radikallerin tamami monomer
molekiilleriyle etkileserek polimerizasyonu baglatmaz. Bir kismi bazi yan

tepkimelere girerek harcanir.

Baglaticidan olusan serbest radikaller polimerizasyon ¢dzeltisi igerisinde monomer
ve c¢oziici molekiilleriyle kafes icerisindeymis gibi ¢evrilmis halde bulunur.
Baslaticidan olusan bir radikal ¢ifti, birbirlerinden difiizyonla ayrilmadan 6nce kafes
etkisi nedeniyle defalarca carpisarak yeniden birlesme sansina sahiptir. Bu sirada

monomer molekiilleriyle de carpisarak polimerizasyonu baglatabilirler.

Kafes etkisinden kurtulan bir serbest radikal hemen ikinci bir kafes etkisi altinda
kendi ikizi disinda diger bir serbest radikalle de birlesebilir. Bunlarin disinda aktif
polimer zinciriyle, sonlanmis polimer zinciriyle ya da ¢oziicii molekiilleriyle de

tepkimeye girebilir.

2.1.2.7. Trommsdorff — Norrish — Etkisi (Jel Etkisi)

Yiiksek monomer derisimlerinde yiiriitilen radikalik polimerizasyonun son
asamalarinda ortam viskozitesi ¢ok yiikselir ve hareket yetenekleri kisitlanan aktif
zincirlerin birbirlerini bularak sonlanma tepkimelerine girmesi zorlagir. Baglama ve
bliylime tepkimelerinin hizlarinda fazla bir degisim gozlenmez. Sonlanma
tepkimelerindeki yavaslama sonucu polimerizasyon hizi belirgin sekilde artar. Bu
olay Trommsdorff-Norrish etkisi ya da jel etkisi olarak tanimlanir. Yeterince 1s1
aktarimi saglanmaz ise radikal yigilmasi ve ekzotermik biiylime tepkimeleri

nedeniyle sistem patlamaya gidebilir.



2.1.2.8. Sicakhigin Polimerizasyon Hiz1 Uzerine EtKisi

Kinetik agidan bir tepkimede yer alan herhangi bir maddenin olusma ya da harcanma
hiz1, 0 maddenin derisiminin birim hacim basina birim zamandaki derisimine esittir.
Polimerizasyon hiz1 (r ,), monomer derisimi [M] olmak iizere monomerin harcanma

hizi ;

rp=-d[M] /dt 2.2)

seklinde ifade edilir.

Bir tepkimenin hiz1 sicakliga ve aktivasyon enerjisine asagida verilen Arrhenius

Bagintisi ile baghdir.

k=AeE/RT (2.3)

(Ea) tepkimenin aktivasyon enerjisi, A frekans faktoriidiir. Buradaki hiz sabiti k

baslama, biiylime ve sonlanma hiz sabitlerinin bir bilesimidir.

E.nin isareti negatif ise exponansiyel pozitif olacagindan sicakligin artmasiyla

polimerizasyon hiz1 azalir, E; nin isareti pozitif ise polimerizasyon hizi artar.

2.1.3. Katilma  Polimerizasyonu ve Basamaklhh  Polimerizasyonun

Karsilastirilmasi
Basamak Polimerizasyonu

o Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tepkimeye girerek zinciri biiyiitiir.

. Once iki molekiil tepkimeye girer ve dimer olusturur; dimer, monomerle
tepkimeye girerek trimer olusturur ya da baska bir dimerle tepkimeye girerek

tetramer verir ve zincirler bu sekilde biiylimeyi siirdiiriir.

. Polimerizasyonun heniiz baslarinda ortamda ¢ikis maddesi (veya monomer)

kalmaz.
o Polimerizasyon siiresince polimerin mol kiitlesi stirekli artar.
. Yiiksek mol kiitleli polimer eldesi i¢in uzun polimerizasyon siiresi gerekir.

. Polimerizasyon ortamindaki her molekiiler tiir birbiriyle tepkimeye girebilir.

9



. Polimerizasyon siiresince polimerizasyon ortaminda her biiyiikliikte polimer

zinciri vardir.

Katilma polimerizasyonu

Mol kiitlesi

Basamakh polimerizasyon

>
Zaman

Sekil 2.5. Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyonda mol kiitlesinin
zamanla degisimi

Katilma Polimerizasyonu

o Yalniz aktif polimer zincirleri monomer katarsa zincir biiytir.
o Monomerler hizla aktif merkezlere ard arda katilirlar.
o Monomer derisimi tepkime siiresince azalir.

o Yiiksek mol kiitleli polimer polimerizasyonun ilk anlarinda olusur ve tepkime

boyunca da polimerin mol kiitlesi fazla degismez.

o Yiiksek doniistimler i¢in uzun polimerizasyon siiresi gerekir, ancak bu siirenin

polimerin mol kiitlesi lizerine etkisi onemsizdir.
. Yalniz radikalik tiirler diger molekiillerle veya birbirleriyle tepkimeye girebilir.

. Polimerizasyon siiresince ortamda monomer, yiliksek mol kiitleli polimer ve

biiyliyen aktif zincirler bulunur [11].

10



3. POLIMERIZASYON SURECINDE ARDISIKLI FAZ GECISLERI

Fiziksel bir sistemi karakterize etmek icin onun fazlarmin bilinmesi gerekir. Ozdes
molekiillerden olusan bir sistem diislinelim. Sisteme ait fazlarin kat1, sivi ya da gaz
oldugunu farz edelim. Bu sistem sicaklik, basing ve hacim gibi bir grup degiskenle
temsil edilir. Her bir fazda sistem mekanik, optik, termal ve diger 6zelliklerine bagl
olarak karakterize edilir. Faz diyagrami ve faz gegisleri molekiillerin etkilesmeleriyle

ilgili bilgi verir [12].

3.1. Sol-Gel Gegisi

Capraz bag yogunluguna bagli olarak polimerizasyon ortami bir noktada jel
goriintiisii alir ve jel noktasi denilen bu asamada polimerizasyon karigimi akiciligin
yitirir. Jel, stvi molekiilleri absorplamis ¢apraz bagli polimerlere verilen addir [11].
Jel iki fazli olarak diisiiniilebilir. Bunlardan biri gaz digeri siv1 fazdir. Faz gecisi

temelde polimer jellerin dinamik ve kinetik davraniglarindan etkilenir [12].

Sol-jel gegisi, akabinde sol ve jel olmak iizere iki faza ayrilmis durumun olustugu
ikinci tiir faz ge¢isidir. Sol-jel gecisinde bagli parcaciklardan meydana gelen sonsuz

kiimelerle (jel kismi1) sonlu kiimeler (sol kismi1) mevcuttur [13].

3.2.Camsi Gegis

Cam termodinamik acidan, mutlak sifir sicakliginda entropisi sifira gitmeyen bir
madde olarak tanimlanir. Cams1 duruma gecis yalnizca sogutma hiz1 bilindiginde
anlatilabilir [11]. Cams1 polimerlerde, polimer Orgiisii icerisinde belli yerlerde ve
bicimlerde bulunan zincirlerin hareket etme yetenegi yoktur [11]. Camlarin
elektriksel ozellikleri Stevels tarafindan incelenmistir. Inorganik camlar baskin
olarak iyonik yapiya sahip olduklarindan iyonik iletkenlik gosterirler ve dielektrik
ozelliklerle camsi gegis sicakligmin altinda ilgilenilir. Iyonik iletkenlik etkin

oldugunda dielektrik 6zelliklerin 6l¢limii zorlasir.
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Sekil 3.1. Amorf polimerlerde 6zgiil hacmin (C;, B, A), (C1 B1 A) dengede olmayan
ve (Co Bo A)denge durumlarindaki degisimleri
Yeterince diisiik sicakliklarda polimerler sert kat1 yapidadir. Sicaklik yiikseldikge her
bir polimer zincirlerin serbestge hareketini saglayacak yeterli termal enerjiyi alinca
viskoz bir s1vi halini alir. Polimer kati durumda amorf olabilir. Yani 6rnek iginde
zincirler rastgele bulunabilir. Amorf polimerlerin hacim degismesi denge ve dengede
olmayan durum igin Sekil3.1’de verilmistir. C-B bolgesinde polimer camdir [13].
Ornek 1sitilinca camsi gegis sicakligi Tg’den geger ve Ty'nin tesinde yumusak,

kaucugumsu hale gelir. Sicaklik artmaya devam ettik¢e kaugugumsu halden sivi hale

gecer [11].

3.2.1. Camsi Gegis Sicakhigi

Cams1 gec¢is maddenin bir¢cok 6zelligindeki degisimden anlasilabilir. Bunlardan en
Oonemlisi esneklik modiiliiniin birkag mertebe artmasidir [12]. Cams1 gegis birinci
derece faz gecisi degildir [14]. Bir polimerin camsi gecis sicakligi camsi haldeki
polimer 1sitilarak ya da erimis haldeki polimer sogutularak belirlenebilir. Amorf ve
yar1 kristalin polimerler camsi gegis sicakligi lizerinde yumusarlar. Bu 1s1l gegisler
sirasinda  polimerlerin  6zgiil hacim gibi baz1 O6zellikleri degisir. Bu nedenle
1sitilmakta olan bir polimer 6rneginin 6zgiil hacmi izlenerek, camsi gecis sicakligt Ty

belirlenebilir [11].
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3.2.2. Camsi Gegis Sicakhigim Etkileyen Faktorler

Polimer zincirlerinin egilip-biikiilme hareketleri, polimer ana zincirlerini olusturan
baglar etrafindaki donme kolayligiyla dogrudan iligkilidir. Bu nedenle ana zincirdeki
baglarin donmesini etkileyen hertiirlii 6zellik cams1 gegis sicakligini da etkiler. Bu

ozellikler

1)zincir esnekligi (veya zincir sertligi)
i1)molekiiler yap1

iii)mol kiitlesi

iv)dallanma ve ¢apraz bag

olarak siralanabilir. Zincir esnekligi Tgy’yi diisiirtir. Mol kiitlesinin artis1 ytikseltir.
Dallanma olunca serbest hacim artacagindan yogunluk azalir bu yiizden Ty diiser
dogrusal yapida ise Ty ylikselir. Zincir uzunlugunun artmasi molekiiler hareketi

azaltacagindan Ty artar.

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve diferansiyel 1s1l analiz(DTA) camsi1 gegis

sicakliginin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan aletsel yontemlerdir [11].
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4. POLYVINYLPYRROLIDONE (PVP)

H,C=CH 1—CH,-CH—
N N
H,C” \?zo—> e~ Cc=o0
| |
H,C CH, | me CH, |,

Sekil 4.1.N-VP monomeri ve PVP polimeri

PVP, 2.Diinya Savasi’nda Almanlarin kan plazmasini yenilemek i¢in kullanmalariyla
giindeme gelmis biyolojik-uyumlu bir polimerdir. Diisiik toksitise, yiiksek komplex
olusturma ve 1iyi film olusturma Ozelliklerine sahiptir. Bunun sonucu olarak
endistride genig bir kullanim alam1 vardir. PVP polimeri kozmetikte, ilag
endiistrisinde tablet ve kapsiil yapiminda, tekstil ve boya endiistrisinde kullanilir.
Yapigkan, tuz aritma membrani, koruyucu kaplama, fibercam kaplama, fotografik ve
litografik kaplama, antiseptik malzeme, esnek kontakt lens lretimi, siispansiyon
yapimi PVP’nin diger kullanim alanlarindan bazilaridir. Bu polimer, bir¢ok
maddeyle komplex olusturabildiginden ,capraz bagli polimerleri de igecek temizleme

amacli kullanilmaktadir.

4.1. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikler

VP, saydam, renksiz bir sivi monomerdir. Ticari monomerin agik sar1 renktede
bulundugu goriilmektedir. Suyla ve organik cozeltilerle tiim oranlarda karisabilir.
VP, monomerik bir maddedir. Cift bagi aktiftir. Bag acilmasiyla serbest radikal
polimerizasyonu verir. Hidrojen peroksit (amonyum hidroksit ile), hidroperoksitler,
1,1’-azobis(izobutyronitrile), persiilfatlar, sodyumperoksit, sodyum polimerizasyon
baslaticist olarak kullanilabilir. Cams1 gegis sicakligi 175°C’nin iistiindedir. Ancak

bu deger molekiil agirhigina bagl olarak degisir.
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Tablo 4.1. PVP’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil agirligi ( g/mol ) 111.14

Camsi gecis sicakligi ( °C) 175

Kaynama noktasi ( °C) 193 (5.8 kPa)
Donma noktasi (°C ) 13.5

Yogunluk (g/ml) 1.04

Kirilma indisi 1.511
Coziiniirlik Suda ve organik ¢oziiciilerde

4.2. Bulk Polimerizasyonu

VP baglatict olmaksizin, saf haldeyken de giin 1s18inda ya da sicaklik etkisiyle
140°C’nin  iizerinde polimerlestirilebilir. Baslatic1 ile polimerlestirildiginde
polimerizasyon oranm1 reaksiyon sicakligiyla ve baslatict konsantrasyonun
karekokiiyle dogru orantilidir. PVP hidroskopik bir polimerdir. PVP’de dipol-dipol
etkilesimleri giicliidiir. Bu nedenle erimis polimerin viskozitesi termoplastik yapidaki
islemler i¢in ¢ok yiiksektir. Polimerizasyon derecesine bagli olarak cesitli molekiil
agirliklarinda PVP elde edilebilir. H,0,-NH4OH ile 2500-1.1 108 g/mol araliginda
molekiil agirliginda elde edilebilir. H,O; baslatici ile VP polimerizasyonunun iiriinii
olan PVP sarimtrak renkte, non-uniform ve diisiik molekiil agirliklidir.PVP’nin bulk
ve sulu ¢ozelti polimerizasyonu arasindaki en 6nemli fark suda daha yiiksek molekiil

agirlikli polimer elde edilmesidir[1,15-16].

Tablo 4.2. NVP’nin bulk polimerizasyonu

Baslatict Sicaklik (°C) |Polimerlesme(%) | Molekiil agirligi (g/mol)
H20; 110-190 90 Diistik
H,0; 100-210 90 30.000
AIBN 60 68

Metal tuzlari 0-100

Oksijenin reaksiyon tizerindeki etkisi 6zellikle diistik polimerizasyon sicakliklarinda
onemlidir. Oksijen azotla yer degistirdigi zaman induction periyodu kisalir ve

polimerizasyon hizi artar.
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5. ARASTIRMA YONTEMI

5.1. Ornekler

Calismamizda VP ¢ozeltileri hazirlanirken iki farkli baslatict  kullanilmastir.
Cozeltilerden biri 3 ml VP (Aldrich %99) ve 0.02 ml NH4OH (Merck %32) 15
dakika azottan gegirilerek karigtirllmast ve bu karisima 0.42 ml HO, (Merck
%35)’in baglatic1 olarak eklenmesi ile elde edilmistir [6]. Ikinci olarak CgH1,0,
baslaticis1 kullanilmistir. 2 ml VP 15 dakika azottan gecirildikten sonra 0.2 ml
CoH120; (Sigma %80) eklenmesiyle diger ¢ozelti hazirlanmistir.

HzOz 'A» HOe + oOH
(@
/CH3 CH3
C—0—OH —/» C—Oe + oOH
CH; CH;
(b)
[ —0 > [ —(
I’\I/ N/
OHe+CH,—CH HO—CH2-$ s
H
(©

Sekil5.1. a)H,0,, b)CgH1,0,, ¢)n-VP’nin agilmasi

5.2. Dielektrik Spektroskopi Yontemi

Dielektrik terimini ilk olarak Faraday iki iletken paralel plaka arasindaki yalitkan
madde i¢in kullanmigtir [18].
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Sekil 5.2. Deney diizenegi

Kullandigimiz dielektrik spektroskopi diizenegi “Impedance Analyzer” HP-4291,
multimetre “Kiethley2000”, giic kaynagi, ampermetre, sicaklik kontrol sistemi ve
dielektrik sabitleri 6l¢lim {iinitesinden kurulmustur. Bu sistemde gergel dielektrik
sabit &', dielektrik kayip &" ve iletkenlik o zamanin ve frekansin fonksiyonu
olarak degerlendirilebilmektedir. Hazirlanan VP ¢ozeltileri 6rnek dl¢lim tinitesindeki
hiicreye yerlestirilerek sabit sicaklikta reaksiyon gergeklestirilmistir. Sabit sicaklik,
sicaklik kontrolorii aracilifiyla devreden gegen akim siddetinin sicakligin aym
kalmasini saglayacak sekilde degismesiyle saglanmistir. Impedance Analyzer' in
yaklasik bir dakika i¢inde 30Hz-13MHz araliginda 48 frekans tarayarak bu
frekanslardaki kapasasitans ve iletkenlik degerlerini okuyup, bilgisayara
aktarmasiyla datalar elde edilmektedir. Olgiilen kapasitans ve iletkenlik
degerlerinden hesaplanan kompleks dielektrik sabiti &€*’1n gergel ve sanal kisimlari
&' ve &" ile a.c.iletkenligi o zamanin fonksiyonu olarak incelenmistir. Camsi faz
gecisinde dielektrik parametrelerin degisimi incelenmistir. &"(w) spektrumlarinin
degisiminden camsi1 faz ge¢isinde meydana gelen durulma siiregleri ortaya
cikarilmigtir.  Vogel-Fulcher-Tamann (VFT) Denklemi kullanilarak  durulma

zamanlarinin reaksiyon kinetigi ile nasil ilerledigi tespit edilmistir. &"(w) datalar

Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) fonksiyonuna fit edilerek o iisleri hesap

edilmistir.
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5.2.1.Dielektrik Ozellikleri Olcme Metodu

Empedans Analyzer cihazinda paralel plakalar ya da dielektrik coaxial hiicre igine
konulmus bir 6rnek ya seri bagli direng Rgs ve kapasitans Cs ile ya da paralel bagh

direng Rp ve kapasitans Cp ile olgiiliir.

Sekil 5.3. Durulma ve iletkenlik i¢in esdeger devre modelleri

A.C. 6l¢iimlerinde bu devreler i¢in empedans ve admitans

1
R, (@)+1/iaCq (@)

Y(0)= =+~ =Gp(0)+iaC,(0)= (5.1)

Paralel iletkenlik G, (w)=R,(w)" dir ve G,(»), C,, Rs(w) ve C, (@) frekansa
(f = w/27) bagimhidirlar. Esitlik (5.1) den

C, (a))=CP(a))[1+ D2] (5.2.a)

Gy (@)= = (5.2.b)

D(a’) = Ry (a))cs (a’) = [CORP (a))CP (a))]_l (5.2.c)

D(w), soniim faktorii olarak adlandirilir.

Bir dielektrik madde durulma davranist gostermiyor ve iyon hareketinden dolay1 DC

iletkenlinege sahipse R, ve C, degerleri frekanstan bagimsiz olur. Ancak yukarida
bahsedildigi gibi bir seri bagh R, (@) Cq(@) esdeger devresi Rq(@) Cq(@)’i (5.2)
esitliklerinde R, ve C, degerleri kullanilarak frekansa bagimli olarak belirlemeyi

saglar [19].
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Olgiilen kapasitans ve iletkenlik degerleri Cve o araciligiyla dielektrik sabit ve

dielektrik kayip
d
= Cc-C
e ~(C-Co) (5.3)
=2 (5.4)
g,

elde edilir. Burada d ol¢im yapilan hiicrenin kalinligi, A alani, &, boslugun

dielektrik sabiti, C,, bos hiicrenin kapasitansidir.
5.2.2. Dielektrik Durulma

Degisen bir etkiyle tedirgenmis bir sistemin zamana bagli olarak degisen durumdan
denge durumuna gelmesine durulma denir. Uygulanan etkideki degisim siireksiz ya
da periyodik olabilir ve deneysel gozlemler bu zamanla degisimi gosterir. Bu etki bir
elektrik alan oldugunda zamanla degisen gozlenebilir biiyiikliik dielektrik durulmaya
katki1 veren polarizasyondur. Tiim kutuplanmalarin i¢inde en 6nemlisi yonlendirme
(orientation)polarizasyonudur, ¢iinkii yalitkanin molekiillerinin i¢ apisal 6zelliklerine
dayanir. Bu nedenle yonelim polarizasyonunun {riinii olan dielektrik durulma

molekiiler yap1 ve molekiil i¢i diizen hakkinda bilgi verdigi i¢in 6nemlidir.

Uygulanan elektrik alan etkisi altinda, polar molekiiller molekiiler yapinin sahip
oldugu dielektrik polarizasyona uygun sekilde dengeye gelerek alan dogrultusuna
donerler. Molekiillerin yonelimi alanin varliginda dengeye gelmeye izin vermez. Bu
durumdan da anlasilacag: gibi dielektrik kutuplanma molekiil biiyiikligii, ortamin
akiskanlig1 ve degisen alanin frekansi ile ters orantilidir. Sonug olarak, polarizasyon

alanla faz farki olan bir biiyiikliiktiir [18].

5.2.2.1. Fenomenolojik Yaklasim

Yalitkan bir ortama sabit bir elektrik alan uygulandiginda D ile ifade edilen elektrik
deplasman vektorii zaman iginde belli bir degere kadar artar. Elektrik alan

kaldirildiktan sonra D zamanla sifira gider.
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D)

Sekil 5.4. Elektrik alanin basamakli sekilde degisimi (a), deplasman vektoriiniin (a
daki elektrik alan altinda)degisimi(b), alinganligin satiirasyon egrisi(c)

D'yi sistemin lineer oldugu, siiperpozisyon ilkesine uyan ¢ = D/E seklinde sonsuz
kiiciik pargalara ayirabiliriz. € dielektrik sabit olarak tanimlanir. Dielektrik sabit
zamana bagiml bir 6zelliktir. t=0 i¢in &, degerinden baslayip t sonsuza giderken &

degerine kadar artar. D ;

D(t) = [ex+ (g0 - € )P(1)]E (5.5)

ile ifade edilir. @ (t), extremum degerleri
Ot =1-p(t)=0 t=0 (5.6)

D) =1-g)=1 t=oo (5.7)
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olan normalize dielektrik fonksiyonudur.

¢ elektrik alan ortamdan ¢ikarildigi zaman polarizasyonun normalize azalan
fonksiyonudur. ¢ degeri t = 0 da 1 iken t = oo da sifira gider. t=0 da uygulanmaya
baslayan ve t = 0 dE sonsuz kiiclik degerine artan elektrik alanin herhangi bir t

aninda D’de neden oldugu artis

dD = £, dE + (g0 - £ )D(t - 0) dE (5.8)

olacaktir.

Lineer sistemlerde, degisen E(0) nin sebep oldugu t zamanindaki toplam deplasman

dD lerin siiperpozisyonudur.

D(t) = & E(t) + (e0- &) [ %(t—@)d@ (5.9)

u=t- 0 degisken doniisiimii yaparak kismi integrasyonla

D(t) = e-E(t) + (€0 - &) T%E(t —u)du (5.10)

elde edilir.

Degisen elektrik alani

E=Eqexp(iwt) (5.11)
alirsak 5.10 esitligi
& ()= D(t)/E(t) =t + (€0 - &) Texp (—ia)u){— %}du (5.12)
haline gelir.
e*(0)=¢'(0)-is"(®) (5.13)

Kompleks dielektrik alinganliktir.
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5.12 esitligi yeniden diizenlenerek

8(&)) £,

]O( db/ dt) exp (=i t)dt =L (~d/ dt) (5.14)

OO

halini alir.

Integralin ¢oziimii tiim durulma bélgesi iizerinden azalan fonksiyonu bilmeyi
gerektirir. Ideal bir durulma bélgesinde, gdzlenen biiyiikliik P’nin dengeye geri
dénme orani degeri Peq dengeden uzakliga baglidir. Bu durum P- Peq ~ exp(-t/t)
¢Oziimii ile lineer birinci mertebe yaklagimla tanimlanabilir. T parametresi durulma
zamanidir. Durulma zamani gozlenen biiyiikliigiin degerinin 1/e degerine indigi
zamandir. Tek bir durulma zamani igeren dielektrik durulma i¢in ¢(t)=exp(-t/ t)’dir

ve 5.14 esitligi

e(-¢e, 1

: 5.15
Eg—&, l+ior (6.15)

haline gelir. Komleks dielektrik alinganlik &* bilesenleri &' ve &" asagidaki sekilde

verilir.
' &y — &,
g'(w)=¢, + 14(:(0%2 (5.16)
y Ey—E&,)OT
&"(w) _ (& =g )or ;+a)232 (5.17)

Diisiik ve yiiksek frekans limit degerlerinde

!Ulgg &'(w) =¢, (5.18)

lime'(w)=¢, (5.19)

W—>0

!

olur. Esitlik 5.16 ve 5.17 den goriilecegi gibi &' frekansin siirekli azalan
fonksiyonudur. &" ise hem diisiikk hem de yiiksek frekans degerlerinde sifira yaklagir.
Ancak

or=1 (5.20)
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de maksimum degerinden gecer. Bu maksimum degeri maddenin iizerine uygulanan
maddenin karakterizasyonuna uygun frekansa denk gelir. Ciinkii madde bu frekansta
elektromanyetik dalgayr sogurur. Basit sivilar bu esitliklere uyan davranislar
sergilerken polimerlerde dagilim genis bir frekans bolgesinde olur. Bu da durulmanin
her biri farkli 1 durulma zamanina sahip bir¢ok dielektrik mekanizma icerdiginin

gostergesidir. Buna gore azalan fonksiyonda

b(t)=Z jexp(-t/t i) (5.21)

seklinde olur. Bu durumda (5.14) esitligi

d (a’) & —Z (5.22)

& 1+60T

halini alir. Bu durumda 5.16 ve 5.17 esitlikleri

gw)=¢,+(g—¢ )I¢ Ir;(:)w [In(r)] (5.23)
e'(w)=(g,—¢ )J.¢ In(fiz))rd[ln(r)] (5.24)

halini alir. Williams'm ortaya koydugu sonug: ¢(t) fonksiyonu lineer zamanla tek bir
istel azalan fonksiyon degildir. Esitlik 5.22 teki gibi ¢(t)'nin fiti farkl iistel azalan
fonksiyonlarin  toplami olarak ele alinmalidir. Azalan fonksiyonu bilmek uzun
zincirler igeren polar molekiillerin dielektrik davranisini yorumlayabilmek igin
gerekli en 6nemli seydir. Esitlik 5.14, normalize kompleks dielektrik sabitin—dd(t)/dt

nin Fourier doniisiimii oldugunu belirtir:

g(w) Ze T{ dqj(t)}cos(cot)dt (5.25)

OO

g"(w) 7| _det) |
R ![ o }sm(a)t)dt (5.26)

Bu esitliklerden Fourier Doniigsmiisii dd(t)/dt
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o) _2720) -2,

in(at)d .
praat sin(at)do (5.27)

cos(a)t)da):g]gM

0 €0~ & THyEy—E

o0

seklinde elde edilir. Buradan agikg¢a goriildiigii gibi tiim durulma bdlgesi iizerinden
&* bilesenleri &' ve &" dan herhangi birinin bilinmesi durumuda azalan fonksiyon

¢(t) belirlenebilir. 5.27 esitliginin integre edilmesi ile azalan fonksiyon

H(t) _2 T‘9°°‘—“"(“’)sin(a)t)ol[ln(a))]=g Tﬂcos(a)t)d[ln(a))] (5.28)

-0 0 © —0“0 )

seklinde elde edilir. t=0 da azalan fonksiyon sabit oldugundan, durulma kuvveti

Ae=¢g,—-¢, (5.29)

dogrudan kayip alinganlikla iligkilidir. Bu iligki

£y —&, = 2 _Tg”(a))d [In(w)] (5.30)
T

—00

seklinde tanimlanir [18].

5.2.2.2. Azalan Fonksiyon

Polimer zincirleri i¢in ¢(t) azalan fonksiyonunun gelistirilmesi Oncelikle korelasyon
fonksiyonunun tanimlanmasini gerektirir. Fakat bu simdiye kadar bulk polimerler
gibi kompleks sistemler icin reel olarak degerlendirilmemistir. Sadece yalitilmis
polimer zincirleri i¢in zamandan bagimsiz korelasyon fonksiyonu reel olarak

degerlendirilmistir [18].

Tek bir durulma zamani ile tanimlanan bir sistem oldugu durumda azalan fonksiyon
d(t)=exp(-t/ 1) dir. Bu ifadeyi 5.14 esitliginde yazdigimizda & *igin tek durulma
esitligi 5.15 elde edilir. g*(a))bﬁyﬁklﬁgﬁ maddenin degisen elektrik alana verdigi
cevabin Olgiisiidiir. Polarize maddelerin durulma verilerini temsilen ¢esitli
fonksiyonlar kullanilir. Mevcut bircok azalan fonksiyonlarin iginden deneysel

sonuglar1 fit edecek en Onemli esitlikler Cole-Cole (CC), Davidson-Cole (DC),
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Havriliak-Negami (HN) ve Williams-Watts (KWW) Esitlikleri’dir. Bu esitlikler

sirastyla
‘ii{_):w:@(mto)a }‘1 (5.31)
@)= g o) (5.32)
P
iﬁai_tf:{miwto)a b (5.33)
U iefexp- (/)] (5.34)

Ey—E,
seklindedir. a parametresi Sekil 5.5’te goriilen dagilim acistyla iliskilidir. a = 1
oldugunda ac1 sifirdir. b parametresi CC egrisinin reel eksenle arasindaki limit ag1 ile

iliskilidir.

Havriliak-Negami Esitliginin a = 1 oldugunda CD Egsitligini, b = 1 oldugunda ise CC
Esitligini verdigi goriilmektedir. Her ii¢ esitlikte durulma zamani dagiliminin
terimleri olarak tanimlanabilir. Fiziksel olarak bir durulma zamani dagilimi sz
konusu olmayabilir. Ancak Bertelsen bu dagilimi matematiksel agidan incelediginde
keyfi bir durulma zamam dagilimimin HN esitligi ile temsil edilebilecegini
bulmustur. Bunun yanisira miimkiin tiim durulma zamanm dagilimlarinin 0<a,b<l
bolgesinde 0<t g durulma zamanlariyla bulundugunu, a’nin dagilimin genisligini ve

b’ninde dagilimin egriligini belirledigini ortaya koymustur[18,20].

4.0
30 X //‘ /‘/
o 2.0f — o \
=~ 15 /// \'\.\‘ /‘
g / \\ g 20} \
% 1.0 / \ = . \
3 \ = ~ J Limit acis1
Y 1.0 AV
0.0 - \
2 8) 4 5 6 7 8 9 10 \
./, Dielektrik sabit 0 ; : :
< 0 4 6 8 10 12 14

bk

Daglim agist

Dielektrik sabit

Sekil 5.5. Cole-Cole fonksiyonu ve Cole-Davidson fonksiyonu i¢in CC egrileri
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DC ve KWW Egsitlikleri polimerin ortaya koydugu asimetrik dielektrik durulmay fit
etmeye daha elverisli fonksiyonlardir. CC, DC ve KWW Fonksiyonlarinin tiirevleri

sirasiyla ;

-(1-n)
_ dﬁ?) - 7F(1n+ m (;j t/t«d (5.35)
—(1+n)
= ﬁ(lj t/t»l
-n)\r
SO L[ ()
dat d (o) [Tj P T (5.36)
-(1-5) al
_$ - }H {exp(— Ti] oA (537)

dir. Bu ti¢ fonksiyonu karsilastirinca DC fonksiyonun a sogurmasinin sol tarafinin
CC fonksiyonununkinden daha hizli distiigi goriliir. Bu fark tstel terimden gelir.
KWW fonksiyonu ise diisiik frekans bolgesinde CC ve DC fonksiyonlarindan daha
yavas diser. Bu da 0<P<I i¢in exp(-t/ ro)B nin exp(-t/ t9)’dan daha az hizla

diismesinden kaynaklanir.

N
8
W
1.0 ok iy
WD ¥
SNl
—~
g 08~
]
“\U
= 0.6-
)
: -
L]
tE 04—
_‘\U
N .
0.2~ ‘
* 4
| I 1 I \ I 1
-4 -3 2 -1 0 1 2 3 1

log ( ) “’max)
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Sekil 5.6. Normalize gergel ve sanal dielektrik sabitlerinin normalize frekansa gore

degisimi

Deneysel sonuglarin ¢ogu, durulma deneyinin dogasindan bagimsiz olarak, amorf

polimerlerde camsi ge¢is sicakliginin yakinlarinda ve tizerinde, yerel segmental

hareketinin korelasyon ya da durulma fonksiyonunun, en uygun KWW esitligi ile

tanimlandigini gosteriyor.

e* ' 5.14 esitliginden KWW fonksiyonu kullanilarak belirlenmesi =0.5 degilse

daha giiclesir. 5.14 esitligi KWW fonksiyonu kullanildiktan sonra
e*(0)—¢ 1 vz, -1/2 ¢ 12
SO C AT G
&y —E&, 27, ) o\t 7,

halini alir. Bu ;

8*((0)—6'00 :(7[)1/2 b
Ey—¢& o

o0

w(z)

ifadesini veren standart bir formdur. Burada
6= (8wt)
z=(1+1)/0o

w(z) = exp(-z%) erfc(-iz)

dir. Bu yolla g*(a)), B =0.5 i¢in olusturulabilir. &y sifira yakin segilerek
0= ’Eo_B

s =0p + i®

olmak tizere 5.14 esitligi

EO=2 _ psflop(-shep-a”)}

& —&

0

halini alir. Bu esitligi ¢6zmek icin bir yaklasim ( - 8t" ) ifadesini
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-1 5n—1t (n1)p

exp(—-a”) =Z°j‘,(_l)n(n_ T (5.46)

seklinde bir seri gibi alarak yapilan bir yaklagimla bu esitligin ¢oziimii

. ~ . et 5n - . © n-1 6n
‘:Eai—);=;(—1) ﬁnﬂl exp(—st)t”’ dt=§(—1> ﬁ”ﬂ%ﬁﬂ)
(5.47)
" 1 1(hg+1)

[cos(npr/2)—isin(ngz/2)]

25 Gy T

in/2

olur. burada 6p= 0 alinmig ve i =e ™~ ifadesi s i¢inde kullanilmigtir. Bu nedenle 5.14

esitliginin ilk iiyesi verilen otove P degerleri igin elde edilebilir [18].

5.3. Vogel — Fulcher — Tammann Esitligi

Dielektrik 6l¢timler sabit sicaklikta frekansa bagimli gerceklestirilebildigi gibi sabit
frekansta sicakliga bagimli olarakta gerceklestirilebilir. Camsi gegis altindaki
durulmalarda birinci durumda In(Wmax) 1 T ye gore, ikinci durumda In (w)’ nin Trmax
a gore grafigi diiz bir egri verir. Sogurulmanin maksimumu ile iliskili olan durulma

zamani 7 =1/ w,,, Arrhenius davranisina uyar:

r~(AH /RT) (5.48)

AH | siirecin aktivasyon enerjisidir.

Bunun aksine cam-kauguk durulmasi ile iliskili olan durulma zamani serbest hacme

dayanir. Bunun sonucunda j. durulma siirecine tekabiil eden zaman 7 ;, serbest
hacim kesri v ; ’e Dootlittle Esitligi ile baghdir:
T =7,00(B/v;) (5.49)
B parametresi Cohen-Turnbull ifadesiyle verilir:
B=&v*/v, (5.50)
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v* durulma siirecinde yer almak i¢in gerekli minimum hacim, v, durulmus polimer
segmentinin ortalama hacmidir. & 0.5-1 araliginda bir sabittir. B nin durulmus

degiskenlere bagli oldugu agiktir.

v ; in sicakligin lineer fonksiyonu oldugu varsayimiyla;

Vf = a(T _Too) (5-51)
(5.49) esitligi

=7,€ B 5.52
T_TOXpa(T—Tw) ( )

VFT esitligine dontisiir. Burada o genlesme katsayisi, T, serbest hacmin sifir oldugu

sicakliktir (cams1 durum degilse) [18].

5.4. Reaksiyon Kinetigi

5.4.1. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Kiiciik bir polimer 6rnegi bir referans madde ile birlikte 1sitilir. DTA yonteminde
ornek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC yonteminde 6rnek
ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir.Erime gibi bir 1s1l geg¢is noktasina
geldiginde polimer ornegi 1s1 absorplamaya baglar. Tiim 6rnek eriyinceye kadarda 1s1
absopsiyonu siirer. Bu sirada drnek polimerin sicaklifi sabit kalir, referansin sicakligi
ise yiikselmeye devam eder. Ornek polimer ve referans madde arasinda ortaya ¢ikan
bu sicaklik farki, polimerin bulundugu taraftaki isitictya daha fazla elektrik akimi

(1s1) uygulanarak giderilir [11].
5.4.2.DSC Yontemi

Bu asamada eszamanli olarak DRS ve DSC yontemleri ile polimerizasyon
gozlenerek reaksiyon kinetigi incelenmistir. Reaksiyon kinetigi Perkin-Elmer DSC-6
cihaz1 ile Ol¢iilmiistiir. Dielektrik parametrelerin ve iletkenligin zamana bagh
fonksiyonlar1 reaksiyon kinetigi ile karsilastirilmistir. Oncelikle camsi gecis

sicakliginin altindaki bir sabit sicaklikta polimerizasyon gergeklestirildikten sonra
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oda sicakligina donen madde camsi gecis sicakliginin iistiinde bir sicaklia kadar

sitilmastr.

Reaksiyon sonlandiktan sonra gergeklestirilen bu 1sitma iglemi ile reaksiyona
girmemis monomerler reaksiyona sokularak polimerizasyonun kalan 1sis1 Qy
belirlenir. Baglanmanin kalan 1s1s1, baglanan 6rnek camsi gecis sicakliginin iizerine
1sitilarak belirlenir. Bu tiir baglanmada ¢ikan 1s1 reaksiyona giren monomer sayisiyla

dogru orantilidir.

Reaksiyon ilerlemesi «(t)

1-«,
o) =a,+ [Qi 0, }Q(t) (5.53)

Q(t), t zamanda reaksiyonun verdigi 1sidir.

Q) =] d—? (5.54)

Q,, T=Tr izotermal polimerizasyon siirecinde ¢ikan toplam 1s1, ¢, ise baglanmanin

basindaki reaksiyon ilerlemesidir. Reaksiyon baslangicindaki baglanma ¢ok az

oldugundan «, ihmal edilerek reaksiyon ilerlemesi ve reaksiyon ilerlemesinin

zamana gore tlirevi

Q)
t) =
a(t) = Q2 +0, (5.55)
da 1 d_Q
ol 65

Camsi yapidaki sistemler camsi gegis bolgesinde, molekiillerin 6telenme ve yeniden
diizenlenme hareketlerinden dolayr farkli durulma oOzelligi gosterirler. Dielektrik
Olctimler, verilen reaksiyon siirecinde molekiiler zincir dinamigi hakkinda,
dolayisiyla polimer molekiillerinin molekiiler hareketliliginin gelisimi hakkinda bilgi

verir. Ancak reaksiyon ilerlemesi o hakkinda dogrudan bilgi vermez [21].
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6. PVP POLIMERIZASYON SURECINDE DIiELEKTRIiK OZELLIKLER

6.1. Gergel Dielektrik Sabitinin Kinetigi

Aragtirma yontemi bdliimiinde anlattigimiz gibi polimerizasyon dogrudan dielektrik

Olciim hiicresinde sabit sicaklikta gergeklestirilmektedir. Cozeltide sabit sicaklikta
H,0O, ler pargalanarak 2 tane OH:‘_} iyonu olusturmaktadir. n-VP monomerinin 1s1

etkisi ile ¢ift baglar1 agilarak monomerler birbirlerine baglanmaktadir. Baglaticinin,
pH dengeleyicinin ve monomerin agilmasi ile reaksiyon ortaminda negatif ve pozitif
iyonlar olusmaktadir. n-VP monomerinin bir ucu agildiginda kiitlesi, reaksiyondaki
diger iyonlardan daha agir olan iyonlar olusur. Kiitleleri farkli oldugundan dolay1 bu
iyonlarin mobiliteleride farklidir. Reaksiyon basinda hafif iyonlarin mobiliteleri daha

yiiksek agir iyonlarin mobilitelerinin ise daha diisiiktiir.

Kompleks dielektrik sabitinin (&* () = &'(w) —ig"(w) ),disiik frekanslar bolgesinde
Gergcel kisim icin reaksiyon ortaminda olusan  hafif iyonlar dogru akim
olusturdugundan dolay1r yiiksek degerler beklenmektedir. Sekil 6.1. de H0;
baslaticili PVP homopolimerizasyon siirecinde dielektrik sabitin spektral degisimi
reaksiyon zamanina bagl olarak gosterilmistir. Reaksiyonun baslangicinda diisiik
frekans araliginda (200Hz-1kHz) DC’den kaynaklanan bir maksimum
gozlenmektedir. Bu maksimum baslangicta reaksiyon ortaminda baglarin agilma
sirecinden dolayr  yiik tasiyict miktarmin arttigin1  gostermektedir. Frekans
yiikselince bu etkinin ortadan kalktigimi gozliiyoruz. SkHz {istiinde olan frekans
bolgesinde dielektrik sabitin hafifce degisimini gozlilyoruz. Bu gozlem yiiksek
frekanslarda dielektrik sabite hafif iyonlarin artik katki vermedigini ve dielektrik
sabitin ¢ozeltideki agir komplekslerle iliskili oldugunu gostermektedir. Reaksiyon
ilerledik¢e baglanma gergeklesiyor iyon sayist azaliyor ve molekiil zinciri uzuyor.
Zincir uzamasindan dolay1 ortamin vizkozitesi artiyor. Vizkozite artinca mobilite
azaliyor. Vizkozitenin artmasi ve mobilitenin azalmasi diisiik frekanshi dielektrik
sabitin azalmasina sebep oluyor. Vizkozite arttik¢a yiik tasiyicilar difiizyon kontrollii

siirece ge¢mektedir. Makromolekiiller dongii siirecine ve dolasmislik siirecine
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ugruyorlar. Olusan bosluklar; monomerler ve kiigiik boyuttaki polimer zincirleri i¢in
kafes etkisine neden oluyor. Bu olay polimer zincirinin dipol momentinin ve
segmental hareketinin degismesine neden olmaktadir. Polimerizasyon sirasinda bir
yandan da sonlanma olay1 devam etmektedir. Sonlanma, birleserek ya da ayri-ayri
sonlanma seklinde olabildigi gibi aktif bir polimer zincirin kafes icinde kalarak
birlesecek bir aktif u¢ bulamamasiyla da gerceklesmeyebilir. Bu sallanan uglar
(dangling) yiiksek frekansli dielektrik sabitte kendilerini gosterirler. Bu olaylar dipol
momentinin yiikselmesine neden oldugundan dielektrik sabitine artan yonde katki
verir. Bahsettigimiz olaylar yerel olarak homojen olamayan bdlgelere yol acar.
Mezoskopik seviyede olusan kiimeler rastgele sekilde ornek hacminde olusurlar.
Arastirmamizda polimerizasyon, PVP polimerinin cams: faz gegis sicaklhigt Ty
=176°C nin altinda gergeklestirilmistir. Bu nedenle yerel olarak doniisiim oranmi
yiikksek olan bolgelerde olusan kiimeler camsi haldedir. Bu kiimelerde kafes
etkisinden dolay1 reaksiyon %100 gerceklesmiyor. Reaksiyon ilerledik¢e camsi
kiimelerin boyutlar1 da biiyliyor [46-47]. Uzayan zincir boyunca olusan camsi
kiimeler yiike sahiptir ve kiitle merkezi etrafinda salinim yaparlar. Kiimeler ytike
sahip oldugundan dolay1 yiiklii kiimelerin salinim1 optiksel modlar1t meydana getirir.
Enine optiksel mod dielektrik sabite katki vermektedir. Kiimeler birbirlerine bagh
olduklarindan dolay1 onlarin hareketleri de ortaklasa sekilde gergeklesecektir. Bu
durumda cams1 olusum sirasinda kollektif uyarimlarin var oldugu sdylenebilir. Kiime
icinde polimer zincirinin segmental hareketi uyumludur. Kiimenin biiylimesi camsi
olusumda uyumluluk yaricapinin (correlation length) artmasi demektir. Bu bir ¢ok

teorik ¢alismada gosterilmistir [22-28].

Kiime yaricapinin biiyiimesi diger bir deyisle kiimenin biiylimesi kiimenin salinim
frekansin1 azaltacak. Enine optiksel frekansin azalmasi LST (Lidden-Saks-Teller)
bagintisina (esitlik 6.1) gore statik dielektrik sabitin artmasi1 demektir. Bundan dolay1
bizim deneylerimizde diisiik frekanshi dielektrik sabitin maksimuma gitmesi

gozlenmektedir.

— =z (6.1)
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Sekil 6.1. Gergel dielektrik sabitin reaksiyon zamanina gore degisimi

Disiik frekanshi dielektrik sabitin maksimumdan gectigi zaman camst kiimelerin
korelasyon uzunlugu maksimum degere ulasir. Incelenen drnegin boyutlar1 sinirlidir.
Sonlu boyut etkisi biitiin deneylerde vardir. Korelasyon uzunlugunun maksimumu,
sonsuz camst kiimenin olustugunun gostergesidir. Reaksiyon zamani ilerledik¢e
dielektrik sabit degeri azalmaktadir. Reaksiyonun bu kisminda ortamdaki tam
baglanmamamis kiimeler yonelim katkisini vermektedir. Baglanma silireci zaman

icinde tamamlandiginda dielektrik sabitin saturasyona gittigi gdzlenmektedir.

Camsi1 faz olusumunun enteresan Ozelliklerinden birisi durulma kaymasinin
(relaxation shifting) meydana gelmesidir. Yani frekans ylikselince dielektrik sabit,
reaksiyon zamanmin daha erken degerlerinde maksimumdan ge¢mektedir. Ayni
zamanda frekans yiikseldik¢e dielektrik sabitin maksimum degerinin azaldigim
gormekteyiz. Dielektrik sabitin maksimumunun azalmasinin sebebi daha kiigiik

boyutlu kiimelerin dielektrik cevaba katki vermesinden kaynaklanmaktadir.

Yukarida anlatilan siirecin kanit1 Sekil 6.2.’de gosterilmistir. Burada dielektrik sabit
ayni ¢Ozeltiden ayni zamanda Olgiilen DSC deneyinden elde etti§imiz reaksiyon
kinetigi ile kiyaslanmigtir. Reaksiyonun baglangi¢ kisminda dielektrik sabite ytliksek

mobiliteden kaynaklanan katki goriilmektedir. Doniisiim orant
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Sekil 6.2. Reaksiyon kinetiginin ve diislik frekansli (200Hz) dielektrik sabitin
zamanla degisimi
camsi faza has olan degere ulastiginda dielektrik sabitin maksimumdan gectigini

goruyoruz.

Camsi faz gecisi difiizif faz gegisleri cinsinden bir gegistir. Yani genis bir sicalik
araliginda ya da bizim kimyasal reaksiyon 6rneginde genis bir zaman araliginda ayni
maddenin farkli halleri birarada bulunmaktadir. Camsi1 kiimelerin mezoskopik
boyutta reaksiyonun erken sathalarinda meydana gelmesi ve maddenin siv1 hali ile
bir arada bulunmasi difiizif faz gegisinin temel bir 6zelligidir. Sekil 6.1 de reaksiyon
zamant ile dielektrik sabitin genis maksimumlart gézlenmektedir. Halbuki doniisiim
orania gore camsi faz sadece 0.90-0.93 araliginda bulunmaktadir. Ortaya bir soru
c¢ikiyor: Polimerizasyon siirecinde camsi faz gecisinin zamanla ve doniisiim oraniyla
ifadesi ayn1 sekilde midir? Sekil 6.2’den de goriildiigii gibi doniisiim orani zamanin
lineer fonksiyonu degildir. Bu nedenle doniisiim oranini polimerizasyon parametresi
olarak aldigimizda Sekil 6.3a-b’de dielektrik spektrumlar donilisiim oranina gore
gosterilmistir. Bu sekillerde camsi faz gecisinde dielektrik sabit keskin bir
maksimum olarak ortaya ¢ikmaktadir. Yiiksek frekansli dielektrik sabitler, doniisiim
oraninin daha disiik degerlerinde genis maksimumlar vermektedir. Buda yiiksek

frekansli dielektrik sabite kiiciik kiimelerin katki verdigini gostermektedir. Farkli
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kiime boyutlar1 farkli frekanslarda farkli zaman ve doniisiim orani degerlerinde
ortaya ciktigindan dolayr polimerizasyon sirasinda camsi kiime boyutunun hangi

kanuna uygun olarak biiylidiigiinii ortaya konulabilir.
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(b)
Sekil 6.3. (a) diistik (b) yiiksek frekansta gercel dielektrik sabitinin doniisiim oraniyla
degisimi

Sekil 6.4a’da her bir frekansin, bu frekanslardaki dielektrik sabitin maksimumuna

karsilik gelen zamana gore grafigi verilmistir.
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Sekil 6.4.a. Frekansin maksimumuna karsilik gelen zamanla log-log grafigi
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Sekil 6.4b. Frekansin &' 1in maksimumlarina karsilik gelen normalize doniisiim orani
ile log-log grafigi
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Sekil6.4a da farkli sicakliklarda edindigimiz egriler dipol kiimelerin farkli
sicakliklarda benzer sekilde biiyiidiiglinii gériiyoruz. Ayni zamanda bu sekilden iki
farkli is ¢ikmistir. Bu da dipol kiimelerinin iki farkli hareket tiiriinii gostermektedir.
Reaksiyonun erken zamanlarinda dipol kiimelerin enine hareketini karakterize eden ,
reaksiyonun ilerlemis zamanlarinda dipol kiimelerin yonelim hareketini ifade eden
iistii belirleyebiliriz. Tablo 6.1den elde edilen iistler gosterilmistir. Burada p, dipol
kiimelerin (kiigiik kiimeler) enine hareketi ile, p; ise dipol kiimelerin (agir kiimelerin)
yonelim hareketi ile bagli olan iistiir. Reaksiyonun bu basamaklarinda dipol
kiimelerin yonelimli hareketi literatiirde 'slow region' olarak tanimlanan kiimelerin
hareketidir [29-30]. Salol, gliserol, ortho-phenyl cam olusturan (glass forming)
stvilarda sicaklik camsi faz gecisine dogru indiginde korelasyon uzunlugunun
biiylimesi ve kritik noktada 1raksadigini [26-28,31-33] arastirmalarda gdsterilmistir.
Camsi faz gegiginin altinda gergeklesen polimerizasyonda kimyasal doniisiim

yukarida bahsettigimiz soguma siirecine esdegerdir.

<~ ‘ (6.2)

Kritik doniisiim oranina yaklastigimizda cam olusturan sivilarin camsi gegisin kritik

sicakligina esdegerdir. Colby'nin gelistirdigi teoriye gore [34] korelasyon uzunlugu

T-Tc)
5

ifade edilir. Doniisim orani ile kiyasladigimizda korelasyon uzunlugunun biiylimesi

5{“’“} (6.4)

seklindedir. Ortalama cams1 kiime biiyiikliigii kritik noktada

= (T-T.)7
s~( = j (6.5)

c

seklinde tanimlanir ve Stauffer ve Aharony [35] ortalama kiime biiyiikliigiiniin

korelasyon uzunlugu ile bagintisini
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S ~ &2 (6.6)

seklinde ortaya koymuslardir. Ortalama kiime biyiikliigiini donlisim orani ile

kiyasladigimizda

§-~¢ {“c‘“] (6.7)

oldugu goriiliir. Buradan korelasyon uzunlugu ve ortalama kiime biyiikligi

istlerinin bagintisi

n=2u (6.8)

seklinde elde edilir. Tabloya dikkat ettigimizde bu hareketi ifade eden tstler u (t)

H,0; baslaticist i¢in yaklasik olarak 1.25-2.00, CgH120; i¢in 0.9-1.40 arasindadir.
R.H.Colby' nin &lgeklenme teorisine gore =3/2 dir. 90 °C de yaptigimiz

Olgtimlerde H,0; ve CgH120; igin elde edilen  1(t) degerleri bu degere yakindir.

Tablo 6.1. iki farkli baslaticiyla ve cesitli sicakliklarda gergeklestirilen
polimerizasyonlarda korelasyon uzunlugunun biiylimesini ifade eden tisler

Sicaklik (°C) | Baslatict | u4(t) 1 2(t) (o) | poa)
70 H,0, 1.25 4.985 - -
80 H,0, 2.04 4.01 - -
90 H,0, 1.69 5.655 1.17 1.06
90 CoH1,0, | 141 3.006 - -
100 CoH1,0, | 0.91 3.283 1.18 2.02
110 CoH120, | 1.04 3.983 0.42 1.81

Sekil 6.4b’de her bir frekansin, dielektrik sabitin maksimumunu veren zamana
karsilik gelen doniisiim oranina gore grafigi verilmistir. Bu grafikte iki farkli kisim
acik sekilde goziikmektedir. Donilisiim oraninin daha diisiik degerlerinde boyutlari
daha kii¢iik olan dipol kiimelerinin enine salinim hareketi ile bagli olan frekans
degisimi ortaya g¢ikmaktadir. Donilisim oraninin daha yiiksek degerlerinde dipol
kiimelerinin yonelimli hareketinden kaynaklanan frekans azalmasini gozlemekteyiz.
Camsi faz gegisinin kritik noktasinda sonsuz camsi kiimenin dinamiginin tiimiiyle

kayboldugu bilinmektedir. Sekil 6.4b de elde ettigimiz sonug¢lardan doniisiim
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oraninin yiiksek degerlerinde frekansin yumusamasi dipol momente sahip “slow
region”larin  yonelim hareketinin  dinamiginin kaybolmasinin  gdstergesidir.
Tablo6.1.’de 90°C’de yapilan H,O, baglaticili deney icin dipol kiimelerin farkli
hareketlerini ifade eden iistlerin birbirlerine yakin oldugunu goriiyoruz. Bunun iki
nedeni olabilir. Birincisi dielektrik sabitin maksimumlarinin déniisiim oraninin
yeterince dar bir bolgesinde ortaya ¢ikmasidir. ikincisi ise HO;li reaksiyonda
polimer zincirinin daha kolay wuzadigindan [17] camsi durum uzun

makromolekiillerden olusmasidir.

CoH120, baslatict olarak kullanildiginda doniisiim oranmin yiliksek ve diisiik

degerlerinde bu iistler en az iki kat oraninda farklhidir.

Cam olusturan sivilar icin literatiirde [36] genis olarak tartisilan konulardan birisi
cams! faz gecisinde dinamik heterojenlik SDH (spatially heterogeneous dynamics( or
dynamical heterogenity)dir. Bu konu, sistem cam haline giderken, spektral dagilima
sahip kiime biyiikliigiiniin nasil ilerledigini ortaya koyar. Sekil 6.4a-b de ortalama
kiime biiytikligliniin reaksiyon ilerledikce degismesi gosterilmistir. Benzer davranis
model sivilar i¢in ve pargaciklarin deplasmanlar1 arasindaki korelasyonu zamanin

fonksiyonu olarak olgen deplasman-deplasman korelasyon fonksiyonu y,, (t)ile

ilskili olan genellestirilmis alinganlik i¢in kaydedilmistir. Calismalarinda SHDin a-
durulmasinda bahsedilebileceginin gozlendigi sdylenmektedir [23-25]. Bunu bir

sonraki boliimde daha ayrintili agiklayacagiz.
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Sekil 6.5. Diisiik frekansli (200 Hz) ters dielektrik sabitin (a) zamanla (b) doniisiim
orantyla degisimi
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Dixon 'un arastirmasinda [32] cam olusturan sivilar igin, salol ve gliserol dielektrik
sabitinin sicaklik azaldiginda camsi faz gegisinde maksimumdan gectigi
gozlenmistir. Diisiik frekanshi dielektrik sabitinin cam olusturan sivilar i¢in Curie-
Weis kanunu (6.9) ile ifade edildigi manyetik ve ferroelektrik faz gegislerinde
gozlenmektedir [45]. Curie-Weis bagntis1 genelde, manyetik ve dipol momentine

sahip olan sistemlerde gecerlidir.

g'=—— (6.9)

Burada C, Curie-Weis sabiti, 6 ise Curie-Weis sicakligidir. 1/&" niin sicaklik
fonksiyonundan C sabiti ve @ bulunabilir. Cams: faz gegis sicakligi altinda
gerceklestirilen polimerizasyonda donilisim orani ilerlemesi lokal sicakligin
azalmasina esdegerdir. Bu ise sistem tiimiiyle cam oldugunda cam olusturan sivilarin
camsi faz gecisi sicakligina ulasmasi demektir. Bu benzerligi kullanarak Sekil 6.5a
da diisiik frekanslil/ &’ niin zamanla grafigini ve Sekil 6.5b de ise doniisiim oraniyla
grafigini gormekteyiz. Her iki sekilde de ( 1/&")' in dogru lizerine miikemmel sekilde

oturdugunu goriiyoruz. Burada (6.9)esitligine benzer sekilde olusturulan

1 to—t 1
’ Ct (E' :)
ve
- 0 6.11
8’ C ( ' )

esitliklerini ve egrilerin x-eksenine ekstrapolasyonundan elde edilen t,ve
a,degerlerini kullanarak C; ve C, sabitleri belirlenir. Chamberlin'in makalesinde

ortalama kiime biiyiikliigii sicaklikla biiyiimesi

< [ciT-0)

S o o (6.12)

sekilde verilmistir. Diisiik enerjili salimmlar, Debye bagtisindan T* ile orantihidur.

Camsi gegise yaklastiginda salinim enerjisi azalmakta ve dielektrik sabit artmaktadir.
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(6.9) esitligini (6.12) de yazdigimizda kiime biiyiikliigiiniin dielektrik sabite orantilt
olacak sekilde degistigini sdyleyebiliriz.
p— 8’
S o« = (6.13)
Burada, &' m yerine 6.10 ve 6.11 esitliklerindeki degerlerini yazarsak Curie-Weis
Yasasina uyan dielektrik sabiti degisiminin polimerizasyon ilerledikce camsi

kiimenin biiyiimesini yansittigini ortaya koyabiliriz.

Yukarida anlatilan serbest radikal polimerizasyonda &’ niin maksimumdan ge¢mesi
serbest radikallerden mi kaynaklaniyor? Bu soruya cevap vermek i¢in biz n-VP nin

camsi faz ge¢isini sogutma siirecinde inceledik.

35 : 500
757 8'
30 -
—O% ¢ -1 400
25 -
-1 300
20 -
8' 8Il
15
-1 200
10
-1 100
5 -
- 7E|— -
0 ‘ 0
-60 -40 -20 0 20 40

sicaklik( °C)

Sekil.6.6.n-VP monomerinin gergel ve sanal dielektrik sabitlerinin sicaklikla
degisimi
Sekil 6.6 da n-VP nin camst gegiste dielektrik sabitin sicaklikla degisimi
gosterilmistir. Bu sekilden dielektrik sabitin maksimumdan gegmedigini goriiyoruz.
+13 °C’de basamakli degisim goriiyoruz. Bunun sebebi molekiil hareketinin donmasi
sonucu dipol momentinin yonelimli katkisinin kaybolmasidir. -20°C civarinda baska

bir kiiciik basamak goriiyoruz. Bu ise yan zincirlerin yonelimli hareketinin donmasi
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ile bagli oldugunu sdyleyebiliriz [37-39]. Bu sicakligin altinda molekiil dinamiginin
dielektrik alinganliga katkismin tiimiiyle kalktigi ortaya c¢ikmaktadir. Buradan
¢ikarttigimiz sonug¢ yukarida anlattigimiz, polimerizasyon sirasinda dielektrik sabitin

maksimumdan gegmesinden serbest radikal durumu sorumludur.

6.2. AC Iletkenliginin Kinetigi

Onceki béliimde camsi gegiste kiimelerin dipol momentinden kaynaklanan etkilerden
bahsetmistik. Bu boliimde ise polimerizasyon sirasinda mevcut olan yiik tasiyicilarin
kinetiginden bahsedecegiz. Reaksiyon sirasinda ortamda meydana gelen yiik
tastyicilar hangileridir? Sekil 5.1de polimerizasyon sirasinda iki farkl tiir yiik tagiyici
oldugunu sdyleyebiliriz: bunlar OH™ iyonlari ve monomerin agilan bagi nedeniyle
monomerin kendisidir. Serbest radikal genellikle notrdiir ancak elektrofilik oldugu
bilinmektedir [40] ve reaksiyon ortamindan yiikle baglanmaya meyillidir.
Monomerlerin birbirlerine baglanmasi reaksiyon ortaminda viskozitenin artmasina
neden olmaktadir. Serbest radikal agir bir yiik tasiyici olarak yiik iletiminde serbest
yiirliylis mesafesi OH’ iyonlarina gore ¢ok daha kiigiiktiir. Yiik iletimi siirecinde yer
alan serbest radikal iyon iletkenligine degil dipol iletkenligine katki vermektedir.

Dolayisiyla toplam iletkenlik,

O=0y4 +0xzr +0p (6.14)

Burada o, OH’ iyonlarinm iletkenlige katkisi, o, serbest radikallerin yiik tastyict
olarak iletkenlige katkisi, o, ise dipollerin hareketinden kaynaklanan iletkenliktir.
OH’ iyonlar hafif yiik tastyict oldugundan dolay: bu iletkenlik o, diisiik frekansh

spektrumlarda belirgin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 6.7’ de diisiik frekansl
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Sekil 6.7. Reaksiyon kinetiginin ve diisiik frekansl iletkenligin reaksiyon zamaniyla
degisimi
iletkenligin (50 Hz de 6lgiilen iletkenligin) zamanla degisimi ve polimerizasyonun
doniligiim oraninin zamanla degisimi gosterilmistir. Polimerizasyonun baglangic
kisimlarinda doéniisiim orani hizla artarken iletkenlikteki degisimin az orandadir.
Reaksiyonun ortalaria kadar iletkenligin iyi bir yaklagiklikla lineer olarak azaldigini
goriiyoruz. Daha sonra ise iistel bir fonksiyonla azaliyor [41-43]. Bunun nedeni
cams! gecise dogru viskozitenin sonsuza gitmesidir. iletkenlik vizkosite ile ters
orantilt oldugundan iletkenlik ¢ok kiiciik degerlere ulasmaktadir. OH iyonlarinin
mobilitesi hizli bir sekilde azaliyor, 6rnegin doniislim orani tam doyuma gittiginde
direnci G Q’lar mertebesindedir. Baglanma siirecinde serbest radikallerin mobilitesi
azalmaktadir ve serbest radikal aktarimi (transport) difiizyon kontrollii siirece
gecmektedir. Difiizyon kontrol siirecinde serbest radikallerin bag perkolasyonu (bond
percolation) ger¢eklesmektedir. Demek ki iletkenligin {iistel fonksiyonla degismesi

perkolasyon bagintisi ile ifade edilebilir.

=0, {(tg—_t)} (6.15)

9

44



Burada o, reaksiyonun baginda ortamin iletkenligidir. t,, diisiik frekansh &' niin

maksimumuna karsilik gelen zamandir. X ise kritik iisttiir. Tabii ki reaksiyon zamani
ilerledik¢e doniisiim orani ilerlemektedir (Sekil 6.7). Sekil 6.8b’de iletkenligin,

doniisiim orani ile degisimi

y
o =0, {M} (6.16)
g

seklindedir. o, , ty zamanindaki doniisiim orani degeridir.

tg ?

Onceki boliimde &'niin maksimumdan gegmesi dipol kiimelerinin sonsuz kiime
olusturup ve yonelimli hareketinin azalmasiyla bagli oldugunu anlatmistik.
Polimerizasyon siirecinde iletkenligin nasil degistigi Sekil 6.8a’da &' niin zamanla

degisimi ile birlikte gosterilmistir.
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Sekil 6.8. Diisiik frekansli gergel dielektrik sabitinin ve iletkenligin karsilikli olarak
(a) zamanla (b) doniisiim oraniyla degisimi

Sekil 6.8a’dan &' ’nilin maksimum degerinde iletkenligin

Con = Oop +0er +0p =810  seklinde sonlu bir degere sahip oldugunu

iyon
goriiyoruz. Yani cams1 gecis bolgesinde yiikk tasiyicilarin mobilitesi  ve
konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugundan bu bdlgede gosterilen iletkenlik degeri
dipollerin hareketinden, dangling end lerden ve ¢ok az sayida reaksiyona girmemis
serbest radikallerin hareketinden kaynaklanmaktadir. Polimerizasyon siirecinde
dielektrik sabit ve iletkenligin doniisiim oramiyla degisimi sekil 6.8b de
gosterilmistir. Diislik frekansh dielektrik sabitin maksimumu doniisiim oraninin 0.93

degerinde gozlenmektedir. Yukarida degerlendirdigimiz iletkenlik degeri 0.93

doniisiim oranina tekabiil etmektedir.

Genelde camsi faz gecisi a-durulmasiyla karakterize edilmektedir. Yani camsi faz
gecisinde segmental hareket durulma siirecinde bulunmaktadir. Bu daha sonraki
boliimde ele alinacaktir. Oteleme hareketinde yer alan ve bundan dolay iletkenlige
katki veren serbest radikal, baglandiginda polimer zincirlerinde segmental hareketin
yavaslamasina neden olmaktadir. Cams1 gegise dogru segmental hareketin durulma
zamaninin artmasi ortalama kiimenin biiytikligiiniin arttigini gosterir [23-24]. Kiime

biiyiidiikge iletkenlik degeri azalmaktadir. Buradan ortalama kiime biiytikliigliniin
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iletkenlige ters orantili oldugunu sdyleyebiliriz. Baglanma siirecini ifade eden
doniistim orani ile iletkenlik grafigini inceledigimizde (Sekil 6.9a), iletkenligin
donlisim oraninin yaklasik iki mertebe araliginda {istel fonksiyonu olarak
degismektedir. Ayni iliskiyi zamanla inceledigimizde iistel fonksiyonla ifade

olmasini géremiyoruz. (Sekil 6.9b)

-4 |
© B50Hz
-4.5 | 90 °C

log (o)
[

@ @

0 50Hz
90 °c

log (o)
[

log ( tt )

(b)
Sekil 6.9. iletkenlik (a) doniisiim oran1 (b) zaman log-log grafigi
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Cam olusturan sivilar dinamiksel heterojen durumdadir. Ancak «,, civarinda gok

kiigiik bir serbest radikal kism1 aktarma siirecinde yer almaktadir. Bu hareket 6rnekte

rastgele bir sekilde gergeklesmektedir. ¢, ye yaklagtikga doniisiim oranimin yiiksek

oldugunu goriiyoruz. Yani parcacigin hareket ettigi mesafe parcacigin boyutuna

esittir [34]. Diger bir deyisle mevcut olan serbest hacimde bu olay gerceklesebilir.

Sekil 6.10. Cams1 gecis yakinlarinda pargacik transferinin ardisikli olarak azalmasi
(a, b, ¢) ve serbest hacmin minimum degere inmesi (d)
Camsi faz gegisine yaklastikga doniisiim orani artmasiyla serbest hacim azalmaktadir
Sekil 6.10 a ve b. Cams1 gegiste iletkenlik sonlu oldugundan dolay1 Sekil 6.10 ¢ deki
serbest hacim kritik hacme yani tekbir parcacik boyutundaki hacme ulasiyor. Sekilde
gosterdigimiz harekette pargaciklar sicime benzer sekilde hareket ediyorlar. Serbest
hacim kritik hacime yaklasiyorsa parcacigin hareketi bir diizenlidir. Bunu diizen
parametresi olarak nitelendirelim. Amorf polimerik sistemde bu diizen parametresi
yerel diizen parametresi anlamina gelmektedir. Makroskopik cisimde bu rastgele bir
dagilima sahiptir [24-25]. Bu gibi bir hareket uzun zaman skalasinda Lenard-Jones
potansiyeli araciligryla kuvvetli korelelidir. Dolayisiyla diisiik frekansh iletkenlik bu

diizen parametresini ifade eden aktarimi yansitmalidir (Sekil 6.8b).

6.3. Sanal Dielektrik Sabitinin Kinetigi

Kompleks dielektrik sabitin sanal kismi (esitlik 5.17) elektromanyetik dalga

enerjisinin sogurulmasini ifade eder. Diisiik frekansli bolgelerde &” iletkenlige
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orantilidir. Yiiksek frekans bolgesinde ise sanal dielektrik sabiti dipol yonelimlerden

kaynaklanan enerji kaybini ifade eder.

Sekil 6.11°de &" 1 spektral davranisi zamanin fonksiyonu olarak gdsterilmistir. Bu
sekilde yliksek frekansli kisim verilmistir. Diisiik frekansli kismin iletkenligi ifade
ettigi onceki boliimde anlatilmistir. Reaksiyonun erken sathalarinda yaklagik olarak
tim spektral bolgede enerji sogurulmasini , diger bir deyisle &"niin iletkenlikten
kaynaklanan hizli sekilde diisen 'kuyruklart' gériiyoruz. Bu 'kuyruklarin' var olmasi
ortamin sivi oldugundan ve genis spektral bdlgede iyonlarin aktarimindan
kaynaklanan dielektrik kayiplara katkidir. Baglanma siireci bagladiginda yiiksek
frekans bolgesinde bu kuyruklarin hizli bir sekilde kayboldugunu goriiyoruz. Yiiksek
frekansli kisimda 50 kHz in iizerinde sogurulma maksimumlar1 ortaya ¢ikmaktadir.
&" maksimumlari,en yiiksek frekans 13 MHz de Olgtiigiimiiz reaksiyonun erken
kisimlarinda, 100 kHz civarinda ise reaksiyonun daha ileriki kisimlarinda ortaya
cikmaktadir. Yiiksek frekansta dielektrik kayiplar yaygin bir maksimumdan
ge¢mektedir. Bu 6zellik polimerizasyon sirasinda kiigiik ayn1 zamanda genis kiime
boyutu dagilminin gostergesidir. Reaksiyon ilerledik¢e kayip maksimumlarinin yari
eni azalmaktadir. Dogal olarak polimerizasyonun sonuna dogru kiime biiyiikligi
dagilimi azalmaktadir. £" niin doniigim oranina goére degisimi Sekil 6.12°de
verilmistir. 13 MHz deki &” doniisiim oran1 0.9 degerinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu
sogurulma maksimumunun camsi kiime olusumuna bagli oldugunu sdyleyebiliriz.
Kiime biiyiikligli arttiginda sogurulma maksimumu yiiksek donilisim oranina
kaymaktadir. Bu sekilden ortaya ¢ikan bir diger 6nemli 6zellik &” 1n maksimum
degeri camsit faz gegisine dogru biliylimektedir. MHz bdlgesinde sogurulma
maksimumlart  donlisim  oraninin  %90min  istiinde ortaya c¢ikmaktadir.
Polimerizasyonun bu bdélgesi dipol momentine sahip kiimelerin yonelimli hareketinin
baskin oldugu kismudir. Kiime biiytlikliigli arttik¢a aralarindaki bag kuvvetide artar.
Bu durumda yonelimli hareketten kaynaklanan kayip faktoriide artacaktir.
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Camsi gegis gergeklestiginde ( &' in ve DSC verilerine dayanarak ) kayip faktorii
tiim spektral bolgede azalmaktadir. Bu, hareketli dipol kiimelerinin hizla azaldiginin
gostergesidir. Doniisiim oram1 grafigine baktigimizda dipol hareketliliginden dogan

dielektrik kayiplar hizla minimum degere erismektedir. Bu 6zellik « -durulma

sirecinde gozlenmektedir. Tabii ki yan =zincirlerden kayip maksimumlar
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inceledigimiz sistemde var fakat bunlari ancak GHz bolgesinde gozlemek

mimkindiir.

6.4. Sanal Dielektrik Sabitinin Spektroskopisi

a -durulma zamani sonsuza gitmesi veya bazi kaynaklara gére 107 saniyeye ulasmasi
camsi durum olusumunun gostergesidir [44]. « -durulmasinin karakteristik frekans

araligi 10" Hz lerin altindadir. Bu frekanslarin iistiinde olan bblgesinde A -durulmasi
gozlenmektedir. f -durulmasi ¢ogu kez yan zincirlerden ortaya c¢ikan durulmadir.

o -durulmasi ise segmental hareketin durulmasina bagli olan bir siiregtir. Camsi
gecise dogru kiime olusumunda korelasyon uzunlugunun arttigin1 géstermistik. Yani
kiime i¢i ve kiime disi mevcut olan segmental hareketin durulmasi « -durulma
stirecinde kendini gostermektedir. Sekil 6.13.a-b de durulma spektrumlar1 farkli
doniisiim oranlarinda gosterilmistir. Diigiik frekansli bolgede dikey olarak azalan
kisimlar iyon iletkenliginin bu frekans bolgesinde katkisindan kaynaklanmaktadir.
Dontistim orani arttiginda dikey azalan dielektrik kayipta azalmaktadir. Daha yiiksek
frekans bolgesinde « -durulma pikleri gézlenmektedir. Bu pikler, doniisiim oram
arttikca siddetini arttirmakta ve diisiik frekans bolgesine monoton olarak
kaymaktadir. Bizim deneyde gozlenen « -durulma piki ilk olarak doniisiim oranin
%84 degerinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu degerin de yeterince ilerlemis bir doniisiim
orant oldugunu soyleyebiliriz. %84  doniisim oranmi  Sekil 6.2 ile
karsilastirdigimizda ivmelenme kisminin sonuna dogru ortaya c¢ikmaktadir. Bu
gbzlem segmental hareketin durulmasinin polimerin jel etkisine sahip oldugu halde
ortaya ¢iktigmi gostermektedir. Kii¢iikk boyutta olan camsi kiimelerin jel etkisine

sahip olan polimer halinde olustugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 6.13.a.b Farkli doniisiim oranlarinda dielektrik kayip spektrumlari

Elde ettigimiz sanal dielektrik sabitin spektrumlart KWW fonksiyonuna gore fit
yapilmistir (esitlik 5.37). KWW formiiliiniin 3 parametresi relaksatér dagilimini
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ifade eden parametredir. Sekil 6.14, KWW formiiliine fit etmeye bir 6rnek olarak
gosterilmistir. Bu islemde &"’ye iyonik iletkenlikten dolayr katki veren kisim
ekstrapole edilip ve &" nden bu etki cikarilmigtir. Bu islemden sonra sekilde
gosterilen bos noktalar elde edilmistir. Normalde bulk polimer sistemlerinde
S parametresi 0.6-0.8 arasinda degisen degerdedir. Bizim elde ettigimiz sonuglara
gore S parametresi ortalama olarak 0.4-0.5 arasindadir. 70°C ve 80°C de yaptigimiz
fitler ortalama olarak 90°C deki degerlere yakin ¢ikmistir. Bu degerin normal
polimer icin elde edilen degerlerden kiiciik oldugu goéziikmektedir. Parametrenin
kiigiik ¢ikmasi relaxatorlerin genis bir spektral bolgede dagildigini gostermektedir.
Bu sonug faz gecisi bolgesinde bir miktar tamamlanmamis polimerizasyondan dolay1

uygun goziikmektedir.

n g

08

05

04F kY .

02 \ .

11 12 13 14 15 16 17
In f

Sekil 6.14 Sanal dielektrik sabitinin KWW fonksiyonuna gore fiti

Camsi faz gecisine dogru durulma zamaniz 'nun degisimi Arrhenius formiilii veya
VFT formiiliiyle ifade edilmektedir. Bu formiiller sicakliga bagli olarak durulma
zamaninin degisimini ortaya koymaktadir. Arrhenius formiilii durulma zamani ve
sicaklik arasindaki lineer bagintiy1 ortaya koymaktadir. Eger KWW fonksiyonunda
f parametresi 1 degilse Arrhenius olmayan veya VFT formiiliine uygun olan durum
ortaya c¢ikmaktadir. Bizim incelememizde degisen parametrenin roliinii oynayan
doniislim oranidir. Camsi1 faz gecisine dogru durulma zamanmin hep arttif

literatiirden 1yi bilinen bir 6zelligidir. Cams1 faz gecisine dogru durulma zamanin
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biliyiimesi serbest hacimle ters orantilidir. Durulma zamaninin Sekil 6.15a’da
reaksiyon zamaniyla, Sekil 6.15.b’de doniisiim oraniyla degisimi verilmistir. Bu
grafiklerde sicaklik roliinlii oynayan reaksiyon zamani ve doniisiim oranidir. Bu
grafikler birbirlerinden farkli kanuna uydugunu ortaya koymaktadir. Sekil 6.15a da
durulma zamani reaksiyon zamaniyla lineer olarak degismekte, Sekil 6.15 b de ise
durulma zamani doniisiim orantyla VFT ye uygun olacak sekilde artmaktadir.

Yukarida elde ettigimiz S parametresi degeri durulma zamaninin Arrhenius

olmayan bagint1 ile ortaya ¢ikacagini soyliiyordu. PVP camsi gecisinde Arrhenius
olmayan baginti doniisiim orani ile elde edilmektedir. Burada temel bir problem
ortaya cikiyor. Acaba scaling bagmtilarii reel zamana gore ele alip {istel
fonksiyonlart ¢ikarmak dogru mu? Stauffer ve Colby [34-35] teorilerine gore camsi
faz gecisine dogru perkole eden parcacik bizim Ornegimizde serbest radikaldir.
Doniistim orani yiiksek degerlerde oldugundan dolay1 serbest radikalin perkole edip
baglanma olasiligt eksponansiyel sekilde azalmaktadir. Dolayisiyla camsi faz
gecisleri icin zamami bir scaling parametresi olarak kullanmak reel durumu

yansitmadig1 i¢in uygun degildir.
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7. SONUCLAR

1.  Serbest radikal polimerizasyonunun PVP 6rneginde gergel dielektrik sabitinin
maksimumdan ge¢mesi ve dielektrik sabitin maksimumunda durulma kaymasi
gbzlenmistir. Bu maksimumlarin camsi faz gegisine tekabul ettikleri ortaya
konmustur.

2. Gergel dielektrik sabitin spektrumlarindan polimerizasyon sirasinda dipol
kiimelerinin dinamigi ortaya konulmustur. Cams1 geciste dipol kiimelerinin iki
farkli hareketi asikar edilmistir:i) erken safhalarinda enine optiksel salinimli
hareket ve ii)ilerlemis safhalarinda yonelimli hareketleri. Faz gecisine dogru
dielektrik sabitin Curie-Weiss Yasasina uygun oldugu gosterilmistir.

3. n-VP monomerinin asir1 sogutulmus sivi-cam gegisinin ve polimerizasyonunun
dielektrik ozelliklerinin kiyaslamasindan dielektrik sabitin maksimumdan
ge¢mesinin serbest radikal polimerizasyonuna has bir 06zellik oldugu
gosterilmigstir. Basamakli polimerizasyonda dontisiim orani arttikca dielektrik
sabitin monoton bir sekilde azaldig1 gézlenmektedir.

4.  Disiik frekansh iletkenligin camsi faz gecisinde diizen parametresine has olan
davranis1 gozlenmistir:dielektrik sabit maksimumdan gectiginde iletkenlik
minimum degere inmistir. Iletkenligin iistel fonksiyona tabi olarak degistigi
gosterilmistir.

5. Cams1 gecise dogru dielektrik kayiplarin pik degerinin biiylidiigii gézlenmistir.
Bu da yonelimli hareketi yapan dipol kiimelerinin boyutunun ve bag kuvvetinin
bliylidiigilinii géstermektedir.

6. Sanal dielektrik sabitin spektrumlarindan camsi faz gecisinde « -durulma
siirecinin,diger bir deyisle segmental hareketin durulma zamanlar1 doniisiim
oranina gore tesbit edilmistir. Durulma spektrumlarinin KWW paremetreleri
faz gecisi yakinlarinda belirlenmistir. Elde edilen parametre degerleri

p =(O.4—O.5), doniisimii  tamamlanmis polimerin KWW  parametre
degerleri ,H:(O.7—O.8) ne gore daha disik olmasinin faz gegisinden

kaynaklandig1 gosterilmistir.
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Camsi geciste doniisiim orant ilerledikce segmental hareketin durulma
zamanlariin sonsuza gittigi gézlenmistir. Durulma zamanlarinin camsi geciste
Arrenius Yasasi ile degil Vogel-Fulcher-Tammann Yasasi ile degistigi ortaya

konulmustur.
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