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OZET

Polimer zincirleri, seyreltik ¢bzeltilerde, segment-
lerinin (tekrarlanan birim) hareketlili§i nedeni ile gegit-
1li konfiglirasyonlar alabilir. Segmentlerdeki hareketlilik,
kullanilan ¢oziiclliye, polimer zincirinin uzunluguna, bagla
bulunan yan gruplarin ddnme ag¢isina, sicakliga, taktisiteye
g.b. baglidir. Bu &zellikler, polimer ¢dzeltisinin dielek-
trik davranisi, dipol momenti, viskozitesi, karekteristik
orani gibi fiziksel biiylikliklerinde dedigsmelere neden olmak-
tadir. Bu biliylikliklerdeki degigmeler her polimer-¢dziicii
sistemi ig¢in farkli sonug¢lar g&stermektedir,

Bu galigmada, poli (etil metakrilat) (PEMA) zincirle-
rinin benzen, karbon tetrakloriir, dioksan ve toluen igindeki
seyreltik ¢Szeltilerinin 20-90°C araligini kapsayan genisg
bir sicaklik bdlgesinde dipol momentleri bellrlendl. Bu ¢o-
ziicilerdeki, dipol moment sicaklik katsayiszi, din<p?>/4rT,
hesaplandi. Bulunan degerlerin benzende kigik negatif, kar-
bon tetrakloriir, dioksan ve toluende ise pozitif oldugu gd-
riildi. .

PEMA zincirleri ig¢in, dipol moment oranlara,

2
D Suo>

o 2
XU
tetrakloriir.ve.dioksanda ise pozitif olmak {izere dogrusal bir
dedisim gOstermektedir., Toluende ise bir egri bulunmugtur.

, hesaplandai. D_ sicaklikla benzende negatif,karbon.

Dnme izomerleri kuramindan {(Rotational Isomeric State,
RIS) yararlanilarak, bilgisayar yardimi ile PEMA zincirinin
konformasyon parametreleri hesaplandi. RIS kuramina gdre he-
saplanan D, degerlerinin sicaklikla degigimi benzende &lgililen
deneysel sonuglarla uyusma gostermigtir. Karbon tetrakloriir
dioksan ve toluen ¢dziiclilerinde ise Deo 'un sicaklikla degigi-
mi igin deneysel ve teorik olarak bulunan sonug¢lar arasinda
uyum saglanamamistir. Bu uyumsuz sonucun nedeni, teorik he-
saplarda, c¢&zicli-segment kargilikli etklleslmlerlnln dikkate
alinmamis olmasi g¥sterilebilir. Ayrica PEMA'nin D, dederleri-
nin taktisite ile degigimi RIS yontemi ile hesaplanarak isotak-
tik zincirden sindiyotaktik zincire gidildikg¢e D deferinin
arttigi bulundu, .

PEMA zincirlerinin Flory (theta) sicakligi dolaylarinda
viskoziteleri 61¢ilildii. Bu amagla PEMA'nin theta ¢&ziiclisii olan
isopropil alkol kullanildi, Olglilen viskozite degerlerinden
yararlanilarak intrinsik viskozite sicaklik katsayilari, x-
parametreleri ve karakteristik oran hesaplandi. Bulunan so-
nuglar yapilan diger galigmalarla karsilastirildi.

(v)



DIPOLE MOMENT AND CONFORMATIONAL CHARACTERISTICS

OF POLY (ETHYL METHACRYLATE)

SUMMARY

The electrical and especially the dielectric behaviour
of macromglecgles makes it possible to obtain an important
characterization method to investigate their structure.

Dipole moment measurement of the macromolecules is
one of the most important experimental methods to determine
the conformational changes in dilute solution. Due to the
mobility of the segments, polymer chains can show several
configurations in dilute solutions. The mobility in the
segments depends on several factors such as the nature of
the solvent, the temparature, the molecular weight, the
conformational barrier opposing rotameric transitions and
composition of the polymeric system.

For systems in equilibrium, the average
conformational properties of polymeric chains such as the
mean~square end-to-end distance <r?> , average dipole
moments <u®> determines the intrinsic viscosity [n] and
the dielectric behaviour of the solution. Those quantities

exhibit different values depending on the solvent-polymer
system. ’

The aim of the present work is to elucidate the
dependence of the dipole moment of the poly {ethyl
methacrylate) (PEMA) on the temparature and the type of the
solvent. Furthermore, the intrinsic viscosity [n{pin the
theta conditions was also measured and the configurational
characteristics of PEMA Were theoretically investigated,
using the rotational isomeric state (RIS) model.

A sample of PEMA has been synthesized by free-radical
polymerization and the dielectric measurements of dilute
‘solutions in each of benzene, carbon tetrachloride, dioxane,
toluene were performed in a temparature range of about
200<T<900C, The monomer and all the solvents were pure and

freshly distilled.

The molecular weight in methy ethyl ketone at 35°C,
using the empirical viscosity equation,

(vi)



[n] 50 (d2/q) = 3.46 x 10° x Mm%

was found to beM= 4.0 x 105

The dielectric constants of those PEMA solutions
were measured by a WITW DM 01 model dipolmeter working
-at a constant 2 MHz frequency.

The mean-square dipole moment of the chain was
calculated from the Guggenheim-Smith equation

<u?> 27k TM
= - (
4ﬂ(€l+2) a

e - &2
aw, W70 aw., W0
L 2 2

where x is the number of repeating units, k the Boltzmann
constant, T the temperature, M the molecular weight of the
repeating unit, N Avagadro's number, e€; and d) respectively,
the dielectric constant and density of solvent.

(de/dwz) is the rate of change of the dielectric constants
(e, permittivity) of the solution with the polymer weight
fraction W2 and n the refractive index of the solution,

The average dipole moment <u®>, the temperature
coefficient 4L <u >/dT and dipole ratlo D, , of PEMA in
the above solvents were calculated by using the Guggenheim-
Smith formula in which the experimentally measured
(d= /dWZ)W:ﬁ0 values were inserted. Dipole moment ratio is

defined as,

<u?>

2
X'L.lO

where M is the magnitute of the dipole moment of a
repeating unit.
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Furthermore, the viscosity of PEMA chains was
measured in isopropyl alcohol (theta solvent for PEMA at
36.99C) as a function of the temperature in the 32-42°0C
range. The intrinsic viscosity ?n], the characteristic ratio
C_and the polymer-solvent interaction parameter x were
calculated for the PEMA chain using the measured viscosity
values. Intrinsic viscosities of the solutions were
calculated according to the Huggins equation.

n
=R — [n]ax' [n]%
Cc

where nsp is the specific viscosity,

nsolvent

_ Ngolution™
Sp

nsolvent

c is the polymer concentration in g/dl, k the Huggins
constant. According to this equation the intrinsic

viscosity can be evaluated from the intercept by plotting
Nsp/c VS. C.

The intrinsic viscosity is proportional to the
mean-square end-to-end distance, <r?> , according to Flory-
Fox equation '

[n] - 'Q<r2>3/2

M

where ¢ is a constant of proportionality.and M the molecular
weight of polymer. Characteristic ratio is given by

<r2>O
C = — 2
ng?

where <r2>0kis the unperturbed mean-square end-to-end
distance of the chain and n the number of skeletal bond.
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The polymer-solvent interaction parameter ¥
varies with the polymer volume fraction Vor the variation’

is given by
E—— 1§ 2
X = X, * XV, ¥X, vor...

where X, and X, are a coefficient depend on the

temparature and molecular structural properties.

The following results have been obtained in the
present study

(1) It was found that the dipole moment ratioc (D)
of the PEMA in benzene decreasses with increasing the
- temperature, but the opposite is found with carbon
tetrachloride,dioxane and toluene solvents. These
variations are linear for benzene, carbon tetrachloride and
dioxane and nonlinear for toluene. Depending on the chain
structure, the dipcle moment ratio of the dilute polymer
displays a reversible variation.

The solvent-polymer interactions play an important
role in this variation.

(2) The dipole moment of PEMA was calculated
theoratically by using the rotational isomeric state, RIS,
namely trans (t), gauche (g and §). It was observed that
the D»o values calculated with computer by using the RIS
theory agree with the experimental values determined with
benzene,

(3) For carbon tetrachloride dioxane and toluene
solvents there is no agreement between the experimental and
theoretical results variation of the dipcle moment ratio
with temperature. This disagreement seems to stem from
the fact that the interaction between the solvent folymer
segments (repeating unit) was not accounted for in the
computations.

gy

(4) The dipole moment temperature coefficient of
PEMA diluted in benzene, carbon tetrachloride and dioxane
was found to be -4.09 x 10-*, 2.33 x 10-°%, 2.08 x 10-?
(deg-l), respectively., Temperature coefficient of toluene
was determined as 6.99 x 10-° deg-! in the temperature range
of 20-350C and 1.08 x 10~3% deg~! in the range of 35-90 ©OC.

(ix)



(5) On the other hand using the RIS model the dipole
moment temperature coefficient of PEMA was calculated as

-0.5 x 107" deg ! and the result was found to be in good
agreement with the experimental results obtained with the
benzene solution. It was observed that the experimental and
theoretical results for the dipole moment temperature
coefficient differ significantly from each other.

(6) Furthermore, the variation of D, value of PEMA
with the stereoregularty was calculated using the RIS method.

(7) The increase of the intrinsic viscosity with the
temperature was more rapid in the region below the theta-
temperature compared to that above the theta-temperature.
In this work the characteristic ratio of PEMA was measured
with the isopropyl alcohol solution and was found to be ¢!
c = 9.31.

fe 9

The characteristic ratio for PEMA calculated from
the experimental result is found to be in good agreement
with the result obtained by using the RIS method.

(8) The variations of the ¥ parameter with the
temperature were calculated from the results for the
intrinsic viscosity of PEMA in isopropyl alcohol from the
obtained results, it has been determined that the x-
parameters are primarily influenced by the term Xy -

(x)



BOLUM 1

GIRtS

Makromolekiillerin elektriksel ve 8zellikle dielek-
trik davranislari, ¢tzelti icgindeki wveya kati haldeki ya-
pilarinin ve hareketleririn incelenmesinde Snemli bir ka-

rakterizasyon y&ntemi saglar.

Bir polimer ¢&zeltisinin dielektrik sabiti Slglim-—
leri genisg bir frekans bSlgesinde kolayca gergeklestirile-
bilir. Dielektrik relaksasyon olayi, termal aktivasyoruge-
rekli kildigi igin bir hiz prosesi olarak incelenebilir.
Bu nedenle polimer bilim dalinda, dielektrik &lglimlerin

degerlendirilmesinde relaksasyon &nemli bir yer tutar.

Dielektrik polarizasyon olayinin bilimsel olarak
incelenmesi, ayrintili olarak geligtirilmig bir fizik so-
runudur [1-3]. Bir ¢bzeltinin polarizasyonu dipol y&nlen-
mesinden kaynaklaniyorsa, polimer c¢dzeltisi ile kullanilan
¢bzliclinlin dielektrik sabitleri arasindaki fark (Ag'), mak-
romolekiildeki dipollerin uzaydaki dagilimina bagli kalmak-
tadir. Bu nedenle polimer molekiillerinde dipollerin dagdi-
liminin incelenmesi, c¢8zeltideki zincir konformasyonu~ﬁze-
rinde dogrudan bilgi edinilmesini saglar.

Bir makromolekiiliin ¢bzeltideki dipol momenti, zincir
boyunca yerlegsmigs bulunan dipollerin wektdriyel. toplamindan
olugsur. Bir oynak (flexible) homopolimer molekiliinde, di-
poller ana zincire dodrudan dogruya bagli olabilecegi gibi
van gruplarda da yer alabilir. Ana zincire dogrudan bagdla
dipoller igeren polimerlerde, dipollerin ydnlenmesi, ana

zincirde hareket etmesini gerektirir.
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Ana zincire dik veya paralel dipol moment bilesen-
leri igeren polar polimer molekiilleri ile polar gruplari
yvan zincirde bulunan makromolekiillerin cesitli Srnekleri
incelenmistir [4].

Ana zincire dik veya paralel dipol moment bilegen-—
leri iceren polimer molekiillerinde ortalama dipol moment-

leri istatistiksel mekanik ySntemleri ile hesaplanabilir.

Ana zincire dik dipol moment bilegeni igeren bir
¢cok vinil homopolimeri ve kopolimeri ic¢in dipol moment

Olc¢limleri yapilmistair [5—9].

Makromolekiillerin konfigiirasyonu ile ilgili ortala-
ma niceliklerin hesaplanmasi ig¢in, ayrantili olarak gelig-
tirilmig olan, istatistiksel incelemeye dayanan, ddnme izo-
merleri kurami (rotational isomeric state , RIS) genig 61—
clide kullanilmaktadir [10-14].

Yan zincirlerde polar grup igeren polimerler {ize-
rinde yapilan dipol moment calismalarinin sayisi pek fazla
degildir [15]. Poli (akrilat) ve poli (metakrilat)'laran
-gbzeltideki dipol moment Slgilimlerd tizerinde de sinirli sa-
yida arastirma yapilmistir. Poli (metil akrilat) 'an konfor-
nasyon karakteristikleri incelenerek deneysel dlclimlerle
karsilastirilmistir [16-23]. -

Bu galismada poli (etil metakrilat) (PEMA) zincir-
lerinin dipol momenti genig bir sicaklik araliginda, ben-
zen, karbon tetrakloriir, toluen ve dioksan ¢oziclilerinde
2 MHz frekansta yapilan dielektrik &lgiimleri ile belirlen-
di, PEMA'nin dipol momenti, teorik olarak, donme izomerle-
ri ydntemi (RIS) ile hesaplandi. Bu amagla, baglica, trans
{t) ve gauche (g ve §) olmak lizere {ig¢ izomerik durum g&zbnii-
ne alindi. PEMA'‘nin dipol momen£ orani ic¢in bilgisayar si-
miilasyonu ile bulunan dederler, cgesitli ¢dzliclilerle yapilan
deferlerle karsilastirildiginda, benzende Slglilen deferlerle
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uyum ic¢inde oldugu goriildi. Karbon tetrakloriir, toluen ve
dioksan gézﬁcﬁlerinde yapilan degerlerde ise dipol moment
oraninin sicaklikla ylikseldigi bulundu. Bu sonug¢lar, RIS
modeli ile yapilan hesaplarda, yukarida belirtilen paramet-
reler disinda 6zglil ¢&zlicli etkisinin de dikkate alinmasi-

nin gerektigini ortaya koymaktadir.

Diger yandan polimerlerin theta c¢ézliclilerde, gesit-
1i sicakliklarda &lglilen viskozite degerlerinden yararlana-
rak, zincirin konformasyonuna bagli karakteristiklerinden
olan, karakteristik orani (C ), polimer-¢dzlicli etkilegim
parametrelerinin (x) belirlenmesi de Snemli incelemelerdir
[24]. Bu galigmada, PEMA'nin theta g¢&zliclisi olan isopropil
alkoldeki (IPA) g¢bzeltilerinin theta noktasinin altinda ve
tistlindeki genis bir sicaklik bOlgesinde viskoziteleri belir-
lendi. Hesaplanan intrinsik viskozite dederlerinden yarar-

lanilarak C_ ve x parametreleri bulundu.



BOLUM 2

POLIMERLERIN FIZIKSEL OZELLIKLERININ DENEYSEL METODLARLA
INCELENMEST

2.1. Dipol Moment-Molekiil Yapisi fligkisi

2.1.1. Dielektriksel Davranig

Bir molekiiliin geometrik yapisi, molekiildeki farkli
atomlar arasindaki baglarin uzunluklari ve aralarindaki agi-
larla tanimlanabilir. Kimyasal maddelerin &zellikle polar
olanlarin molekiil yapisinin (geometrik yapisinin) aydinlatil-
masi igin én'gok bagvurulan deneysel ydntemlerden biride mad-
denin dielektriksel davranislarinin incelenmesidir [3].

Polar molekiillerin dielektriksel davraniglari ilk olarak P.
DEBYE tarafindan aydinlatilmigtir [l].

Elektronegativiteleri farkli, pozitif ve negatif yilik
miktarlari egit iki atom arasinda bir bag varsa, daha elek-
tronegatif olan atom lizerinde negatif ylik yigilimi (yogunlu-
gu), daha elektropozitif atom {lizerinde de pozitif yiik yigilai-
m1 olusmaktadir. Yani elektronegativite farki nedeniyle mo-
leklil i¢indeki elektronlarain 5églllml degismektedir. Orne-
gin, aralarinda r uzakligi olan egit - Q ve + Q yiklerine
sahip bir cisim elektrik dipol olusturmaktadir. Olugan di-
pol yo6nili negatif ylikten pozitif yilike dogru, biliylikliiglide Qr
olan bir dipol momentle belirlenmektedir.

Bir molekiilde, * Q yikleri elektronik yiikiin biliyliklii-

10

gl mertebesinde (10~ esu) ve ylikler arasindaki uzaklik

r moleklillin boyutu mertebesinde (1078 cm) olacagindan, u
-18
kalici dipol moment bliylikliiglinlin mertebesi jq esuxcm

olacaktir. Buradaki 107 !® esuxcm biliylikliigi bir Debye (14)
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olarak isimlendirilip, dipol moment birimi olarak kullanil-
maktadir.

Bir poliatomik molekiil, farkli baglarda iki veya daha
- fazla dipol igeriyorsa bu molekiiliin net dipolii, bag moment-

lerinin toplami olarak hesaplanir.

Bir dielektrik madde molekiilleri herhangi bir elektrik
alan etkisi altinda dedilken kalici dipoller iceriyorsa, bdy-
le maddeler polar maddelerdir.

Bir maddenin polar olabilmesi ig¢in elektronegativitele-
ri farkli atomlardan olusmasinin yanisira, herhangi bir si-
metri merkezininde bulunmamasi gerekir. Ornedin, karbon tet-
raklorilir, karbon dioksit, karbon siilfiir gibi simetrik molekiil-
1l maddelerde pozitif ve negatif yliklerin agirlik merkezi ca-

kisacagindan toplam dipol momentleri sifir olur.

2.1.2. Polarizasyon

Paralel levhali bir kondansatdriin levhalari arasimxa,
vakumda iken, gerilim uygulanirsa levhalarda birim alan ba-

sina -Q ve +Q ylkleri olusur. Kondansatdr birim alani igin

kapasitesi
CO= —Q— = —A——- (2.1)
U dud

esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada

A plaka alanina,
d plakalar arasindaki uzakliyi,

U plakalar arasindaki potansiyel farkini,

gbstermektedir.
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Kondansatdriin levhalarai ara31ndaki.bosluk'dielek-
trik bir madde ile dolduruldugunda, uygulanan elektrik a-
lan etkisi ilé'maddeninqulekﬁllerindeki pozitif ve negatif
yikler ayrilarak zit isaretle wiiklii levhalara ydnelir. Bu
olaya "polarize olma® denir. Bu durumda kondansatdriin birim
alan igin kapasitesi

c=2t2 . | (2.2)
U

esitligi ile verilir, Burada (P), bir elektrik alan ig¢inde

bulunan,bir maddenin toplam polarizasyonunu gdstermekte o-

- lup, asgsagidaki baélntl ile verilmektedir.

P= Py + Py + P - ‘ - (2.3)

. burada
PA atomik pélarizasyqnu,
PE elektronik polarizasyonu,
P6‘~gﬁnlenme.learizasyonunu,belirtmektedir.

Bir kondansatdriin levhalari arasindaki bosluk dielek-
trik bir madde ile dolu oldugunda, kapasite (e) kadar ylikse-
lir. Eger vakumdaki kapasite €, ise, dielektrik madde dolu

iken Slglilen kapasite, C= econdéﬁerine.yﬁkselir. Dielektrik
sabiti - :

C - Q2+FP u | (2.4)

egitligi ile verilir. Dielektrik sabiti birimsiz olup mole-
kiilleri daha g¢gok polarize olabilen maddelerin dielektrik sa-
bitleri daha biiyliktiir.
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2.1.2.1. Distorsiyén Polarizasyonu

Atomik polarizasyon, uygulanan elektrik alan etkisi
ile, molekiildeki atomlarin gekirdeklefinin birbirlerine g&-
re yer degigtirmesine, elektronik polarizasyon ise molekiil-
deki elektronlarin gekirdede gdre yer dedistirmesine neden
olur. Elektronik ve atomik polarizasyon, polar veya polar
olmayan molekiillerde uygulanan elektrik alanin etkisiyle
ortaya g¢ikan polarizasyondur. Genel olarak bu iki polari-
zasyon birlikte diliglnlilerek "Distorsiyon polarizasyonu® di-
ye adlandirilmaktadir.

2,1.2.2. ¥Ybnlenme Polarizasyonu

Y6nlenme polarizasyonu kalici dipol 6zelligi olan
maddelerin indiiksiyonla olusturduklari polarizasyondur.
Polar maddelerin icerdi§i momentler belirli bir alan etkisin-
de degillerse her ydne rastgele dagilmig durumdadirlar ve
maddelerin molekiillerinin termal hareketleri nedeni ile ydn-
leri silirekli degigmektedir. Bdyle bir madde bir elektrik a-
lan i¢inde bulundugunda dipol momentler alana parelel ydnlen-
meye galigirlar. Bu dizilimden dogan polarizasyona "Y&nlenme

{(orientation) polarizasyonu" denir.

Polar bir maddenin bir elektrik alan ig¢indeki polari-
zasyonu distorsiyon ve y6nlenme polarizasyonlarinin toplamin-
dan olugmaktadir. Toplam polarizasyona en biliylik katki y®nlen~
me polarizasyonundan gelmektedir.

2.1.3, Dielektrik Dagilim-Dielektrik Kayip

Bir elektrik alan iginde bulunan polar maddelerin po-
larizasyonu, frekansa bagli olarak de§igir. ¢Clinkii polarizas-
yon, uygulanan elektrik alanin frekansinin bir fonksiyonudur.
Uygulanan frekans 10lo Hz degerlerinin {listline ¢iktidinda yon-
lenme polarizasyonu kiiglillir, dielektrik sabitinin degeri di-
ser. Belirli bir madde igin belli frekans araliginda g¢ikan
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bu olaya "dielektrik dagilim" ve dielektrik dagilimin heniiz
bagslamadigi dlisik frekanslarda Slglilen dielektrik sabiti
dederine de "statik dielektrik sabiti (e)” denir. Dielektrik
dagilimin sona erdigi yliksek frekanslardaki limit dielektrik
sabiti (e ) deeri ise, Maxwell'in elektromagnetik dalgalar

kuramina gdre kirilma indisinin karesine esittir (em=n2)
Polar olmayan maddelerde ise dlisik ve yiiksek frekans-
lardaki dielektrik sabiti degerleri aynidir. Dielektrik sa-

biti kompleks dlizlemde

ke 3

€ = (e'= 1ie") (2.5)
bagintisi ile verilmektedir [15] . Bu bagintada

. € kompleks dielektrik sabitini,
e’ bagil dielektrik sabitini,

> dielektrik kayiba,

gbstermektedir. Burada bogludun dielektrik sabitinin (so)

1 oldugu varsayiliyor. e' ve e" Slglilebilen biiylikliikler

olup Debye esitlikleri ile verilmektedir [l].

_n2 E-E:oo
e' = n? ¢ =28 =+ — (2.6)
14272 1+w?7?
. e_nz _ S"'ﬁeo
g = —=— T = —_—— wT (2.7)
1+w?t? 1+w?t?

Yukaridaki egitliklerde

n kirilma indisini,

e statik dielektrik sabitini,

€0 yiksek frekanslardaki limit dielektrik sabitini,



T relaksasyon zamaninl,

w acgisal frekamsi (w = 2wf),

gdstermektedir. w = % oldugjunda ¢" maksimum dederini alir.

w ='% degerinin (2.7) bagintisina yerlestirilmesiyle,

" = (2.8)

bagintisi bulunur.

Kayip faktodrii tgd = £ deerinin frekansa karsgi
8'

¢gizilen diyagramindan dagdilma bliytik1igii (Ae') ve relaksas-
yon zamani elde edilir (Sekil.2.1l). Relaksasyonun biylk1li-
gli, ilgili maddenin olusturdugu alanin polarizasyonuna bag-

lidar.

I4

/ Qnm:u

log f

Sekil.2.l: €'ve £"'niin frekansa bagimliligi-
dielektrik relaksasyon.

2.1.4. Statik Dielektrik Sabiti-Polarizasyon Iligkisi.

Bir (E) elektrik alani icinde bulunan bir maddenin

polarizasyonu (B) ile statik dielektrik sabiti (e)
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arasindaki baginti

-

1+4mB (2.9)
- .
E

esitligi ile verilmektedir [25]. Dielektrik maddelerin
{(-) ve (+) yliklerinin ayrilmasiyla olugan toplam polarizas-
yon distorsiyon ve oryantasyon polarizasyonlarinin topla-

mindan olugsmaktadir (P= PD*%))'

~‘Bir elektrik alan etkisinde bulunan bir molekiiliin

dipol momenti alan giddeti ile orantili olup,

2 oF (2.10)

bafintisl ile tanimlanmaktadir [25]. @ oranti faktdri

polarizabilite'yi gostermektedir.

Diislik basing¢li gaz durumunda polarize olan mole-
- A
kiile etki eden alan F=E kabul edilebilir. Bu durumda

gazin birim hacimdeki distorsiyon polarizasyonu,

{Np)

= _ Toplam molekiil sayisi = {aF)

< Dipol moment

birim hacim molekiil

{(2.11)

egitligi ile tanimlanmaktadir. Burada

N Avogadro sayisini,

p yogunlugu,
M molekiil agirligini, =

gSstermektedir. Yukaridaki (2.9) we (2.11) bagintilarindan

{(e-1) =4Nq ‘ (2.12)

o =

bagintisi elde edilir.
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. Polar olmayan sivilarda etkin elektrik alan asagida-
ki esitlikle verilir.

—FE+ 3y (2.13)

3

Bu bagintiyr (2.10) esitliginde yerine koyarsak

_*

m =a(B+ 27 By (2.14)
3

bagintisi bulunur. Bu badinti (2.9) esitligi ile birleg-

tirilerek P= TN % oldugu gdz Oniine alinirsa,

p. — &1 (E)= 4maN (2.15)

esitligi elde edilir.

11k defa O.F. Mosotti tarafindan gelistirilen bu

bagintida P,  molar polarizasyon olarak isimlendirilmekte-

M
dir.

2.1.5. Dipol Momentin Belirlenmesi

Bir elektrik alan ig¢inde y&nlenmig dipolun ortalama
bilegsenini hesaplamak ic¢in ilgili maddenin dipol momenti si-
cakligin fonksiyonu oclarak g&z Online alinmalidir. Bir dipol
efer bir elektrik alan yoksa rastgele ydnlenmis olup biitiin
yonlenmeler esit olasiliktadir. Bu durumda de kati agisi
icinde ydnlenmis dipol momentlerin sayisi A dw olarak gSste-
rilebilir. Burada A molekiil sayisina bagli olan'bir sabit-
tir.

Siddeti ¥ olan bir elektrik alan iginde 6 agisi ile

yonlenmis ¥ dipol momentinin potansiyel enerjisi ise

U= -uFcos?d {2.16)
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esitligi ile tanimlanmaktadir [25]. Boltzmann egitligine
gbre dw kati agisi iginde y&nlenen molekiil sayisi gz Onii-

ne alinarak, alan ig¢inde y&nlenen dipol momentin ortalama

degeri
4t
o/ Aexp (uFcos6/kT)ucosédu
m = (2.17)
f4TT Aexp (UFcos6/kT) dw
o
egitligi ile tanimlanir [25]. Integrallerin ¢&zimi ile
M= TH (2.18)
3kT

bagintisi bulunur. Bu bagintinin (2.15) badintisina ilave

edilmesiyle toplam molar polarizasyonu veren

(2.19)

esitligi elde edilir.Ydnlenme ve distorsiyon -polarizasyon-

larini igeren bu esitlik P.Debye tarafindan tliretilmigtir.

Yukaridaki egetlikte

Py PD+ Py (2.20)

oldugundan ydnlenme polarizasyonu

2
p - AT Nu (2.21)

9 kT

seklinde yazilabilir. Buradan
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1/2

9kT
w=[ == (p,~p)) ] (2.22)
47N MoD

dipol momenti hesaplamaya yarayan Debye esitligi elde edi-~
lir. Yukaridaki bagintidaki (PD) distorsiyon polarizasyo-
nu Lorentz-Lorentz badintisi ile hesaplanabilir. Lorentz-

-

Lorentz bagintisz

_{n®-1) M (2.23)

esgitligi ile tanimlanmaktadir. Bu baginti ile hesaplanan
molar refraksiyon (Ry)» distorsiyon polarizasyonuna

egittir,

2.1.5.1. Kalici Dipol Moment Belirlenmesinde Kullanilan

Yontemler

Kalici dipol momenti hesaplamak ig¢in geligtirilen
yontemler arasinda P.Debye, Hedenstrand, Halverstadt-Kumler,
Thompson, Guggenheim,Guggenheim~-Smith,Onsager, Kirkwood-
Frohlich ydntemleri sayilabilir [2,3,26-28].

2.2.1. Polimerlerin Elektriksel Davranisglarai

Polimerlerin elektriksel davranislarinin incelenmesi
igin ¢o§unlukla lzerinde galisilan konu elektriksel yalitkan-
liklarinin belirlenmesidir. Son yillarda yapilan galigmalar

polimerik maddelerin elektriksel &zellikleri ise ilgili iki

onemli konu lizerinde yogunlagmigtir. Bunlardan ilki, makro-
molekiildeki yapiyi ve hareketi agiklamaya yardimci dielektrik
davranigin, ikincisi ise endilistride kullanilan polimerik mal-
zemenin incelenmesidir (Haberlegsme, elektronik endiistrisi
gibi).
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Cdzeltideki polimerlerin dielektrik 6zelliklerinin
incelenmesi herseyden Once dielektrik sabitinin Slgiilmesi-
ne dayanir. Buradan hareketle dipol moment, dielektrik
kayip, dielektrik dagilim, frekansa bagimlilik belirlene-
bilmektedir.

Polimer gaieltilerinin dielektrik sabitlerinin 61~
cilmesi genis bir frekans (f) b&lgesi boyunca yapilabilmek-
tedir. Bu amagla gegitli yd6ntemler kullanilmaktadir. "Di-
elektrik-Koprii*ydntemi ile (10 °Hz - 107 Hz frekans bdlge-
sinde, "heterodyne girisim'y®ntemi ile (10°-10° Hz) b&lge-
sinde,"mikrodalga® (10'° - 10'! Hz) ,"k1z1l Stesi" (10!1-1012
Hz) bSlgelerinde dielektrik Olgmeleri yapilabilmektedir.

2.2.2. Cbzeltideki Polimerlerin Etkin Dipol Momenti ve

Konformasyonu

Bir polimer zincirinde, her biri digeri ile karsilik-
11 etkilegme halinde bulunan belirli sayida polar gruplar
varsa, zincirin dipol momenti ,zincir boyunca yerlegmig polar
gruplarinin dipollerinin vektdryel toplamina esit olur.
Dipol moment Glg¢limleri zincir konformasyonu hakkinda bilgi
vermektedir. Konformasyon analizi ve ayrica donme izomer-
leri modeli zincirin yapisini belirlemekte yararli olan ge-
sitli zincir vektdr parametrelerinin hesaplanmasinda kulla-
nilabilir. Bu vektdryel parametreler arasinda, dipol moment
kareleri ortalamasi <u2>, u¢g~son uzakliklari kareleri orta-
lamasi <r’> sayilabilir. Belirli bir polimer igin, dielek-
trik sabiti Slg¢limleri ile viskozite ve 1sik sagilmasi deney-
leri, konforﬁasyona ait bilgiler saglar. Ayrica, bu tiir
¢alismalar, polimer zincirinin dénen baglarinin sahip oldugdu
yapisal diizen ve enerji ile ilgili faktdrlerin belirlenmesi-
de zincir konformasyonunu acgiklamak agisindan 6nemli bir yer

tutar.
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Polimer ¢ozeltisi ile ilgili dielektrik bilgilerin
polimer ¢8zeltisinin konformasyonu ile ilgisi iki gekilde

incelenmektedir.

Bunlardan ilki, polimer zincirinin ortalama dipol
momentini hesaplamak ig¢in uygun ve etkin bir matematiksel
modelin belirlenmesidir, Zincirdeki badlarin déSnmeleri ne-
deni ile c¢ok sayida konformasyon olustugundan, bunlarin mate--
matik modellenmesi istatistiksel olarak yapilmaktadir. D&n-
me izomerleri ySntemi bu sekilde geligtirilmig olan bir ydn-
temdir (BSlim 5). 1Ilkinci inceleme y&ntemi, deneysel sonug-
lardan dipol momentin belirlenmesidir. Burada baglica zor-
luk ig¢ alan sorunudur. Bu sorun, ¢dzelti durumunda g¢dzilinen
maddenin miktarina bagli olarak daha belirgin hale gecger.
Polimer ¢Szeltilerinin dipol moment Slglimleri yapilirken dig-
tan bir alan uygulanmamasina kargin komsu dipoller sebebiyle

alan degigir, Bu sorunu c¢dzlimlemek ig¢in li¢ yaklasim vardir,

1, Diligtik dielektrik sabitli ¢dziclilerin kullanilmasi
(ikili sistemler icin gelistirilen Guggenheim ve Debye kuram-

lari).

2. Ortamain dielektrik sabitini gz O6nline alan Onsager

kurami.

3. Dipol etkilesimlerini belirtmek lizere bir dlizelt-
me fonksiyonunun incelemeye katilmasi (Kirkwood,Frdhlich

kuramlari).

Cozeltiyi seyreltmekle molekiili¢ci dipol-dipol etki-
legimlerini yok etmek s&z konusu olmadidindan temel Debye
egitligi makro molekililder icin uygun degildir. Kirkwood ve
Frdhlich egitlikleri ise ¢ok genel bir yaklagamdir., Onsager
egitligi daha sik kullanilmaktadir. Dipol momenti dogru be-
lirlemek ic¢in molekililler arasi dipol-dipol etkilegimlerini
vok etmek amaci ile deneyler polar olmayan ¢oziiclilerde yapil-

maktadir,
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2.2.3. Polimerlerde Dipol Momentin Belirlenmesi

Seyreltik polimer ¢&zeltilerinde dipol momentin be-
lirlenmesi igin Debye esitliginin geligtirilmesi ile elde

edilen Guggenheim-Smith esitlig§i kullanilmaktadir [2,27].

_ 27xTM de _

2
u
X 4ﬂNpl(el+2) aw, "2 aw

<

) (2.24)

Burada

W2 ¢ozlinen maddenin ¢dzeltideki agairlik kesrini,

£, ¢ozlicinlin dielektrik sabitini,
M tekrarlanan birimin moleklil agairligaini,
£y ¢6zliclinlin yodunludunu,

16

N  Avogadro sayisini (6.02x10

- -1
k Boltzmann sabitini (l.38x10. erg molekiil derece"l)

’

T sicakligr ( K),

X polimerizasyon derecesini,

(de seyreltik ¢ozeltinin dielektrik sabitinin ¢&zlinen mad-
o 10
dW2 2

denin agirlik kesri ile degigimini,

2
(gg_ W50 refraktif indeks inkrimentini,
aw 2
2
gbstermektedir.

Bu egitlik seyreltik gézeltilerin’yoéunluéunun ¢ozli-
miniin yojunluuna esit oldufunu, ¢&ziinen maddenin molekil-
leri arasainda hi¢ bir etkilegmenin olmadidi ve polar olma-
yan c¢oziliclilerde €, degerinin ni dederinden ¢ok farkli olma-
di1J1 varsayilarak elde edilmigtir.
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2.3. Cbzelti Viskozitesi-Molekiiler Boyut llisikileri

2.3.1. Intrinsik Viskozite

Intrinsik viskozite deneyleri polimerlerin fiziksel
dzelliklerinin incelenmesinde basvurulan deneysel y&ntem—
- lerden biridir. Intrinsik viskozite sonug¢lari, polimerle-
rin molekiil agirligi, molekiiler boyutlari, karakteristik
orani, ¥ parametresi gibi polimer molekiiliini karakterize e-
den biliyilikliklerin hesaplanmasinda kullanilmaktadir. Bir ka-
piler cam boru ig¢inde akan belirli konsantrasyondaki bir

polimer ¢dzeltisi igin
Bagil (relative) vistozite

o= on/n, 2 /ey ' (2.25)

Ozglil (Spesifik) viskozite

"sp = Mol =(n—ng/no ;(t-tg/to (2.26)

Indirgenmis (reduced) viskozite

Tred = wsp/c - A (2.27)

esitlikleriyle hesaplanmaktadair.
Yukaridaki bagintilarda

t, kullanilan ¢&ziiclinlin akig sliresini,
t polimer ¢bzeltisinin akig siliresini,
¢ kullanilan polimer ¢&zeltisinin konsantrasyonunu

(g/dil ¢dzelti),

gbstermektedir.
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Ayrica polimer ¢ozeltisi ig¢in
[n] = thgp/e) o = [ an mp)/e] (2.28)

bagintisi ile intrinsik viskozite belirlenmektedir.

2.3.2. Intrinsik Viskozite-Molekiil Agirligi Bagintisi

Dogrusal polimerler ig¢in gecgerli olan intrinsik vis-
kozite ile molekilil agirligi arasindaki baginti asagidaki
Mark- Houwink bagintisi ile verilmektedir [29].

[n] = x'm® (2.29)

Burada K ve a polimere oldudu kadar c¢oziicliye de bag-
11 sabitlerdir.

2.3.3. Intrinsik Viskozite fle Molekiiler Boyut Belirlenmesi

Cozeltideki polimerin intrinsik viskozitesi, rast-
gele yumak halindeki bir zincirin dogrusal boyutlarinin
kibl ile orantilidar.

Flory ve Fox tarafindan geligtirilen intrinsik vis-
kozite ile molekiil agirlidir ve molekiiliin boyutlari arasin-
daki kuramsal ilisgki,

/o
[n] = ¢ <c2> /M (2.30)

esgitligi ile verilmektedir [24,29]. Burada

¢ evrensel bir sabiti ( (2,66x10%!); [n] ar/g,

2

<r?> , cm?, boyutlari igin)
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<r?> belirli bir ¢oézlici igindeki polimerin gergek ug-

son uzakliklari kareleri ortalamasini,
M molekil agirligaina,

gbstermektedir, Diger yandan

1/ 2 1/ 2
2

<r?> = @ <r?> (2.31)

oldugundan {2.30) bagintisi

<r2(>) 3/ 2 1/ 2
-) a’ M (2.32)

[n] =5 {

M

seklinde yazilabilir. Buradaki sabit terimleri K ile g&s-

terirsek

<ris> /
K = 5 (—-2)3/2 (2.33)
M

yvukaridaki (2.33) bagintisi

1/
] = K.a® M (2.34)

geklini alir. Burada o genlesme katsayisi olup

ad = Lﬂl (2.35)
[n]lg

bagintisi ile verilir. Sicakligin theta sicaklidina egit
oldugu (T=0) durumda genlegsme katsayisi o = 1 olur. (2.34)

esitligi ise

1/ 2
[n] = k.M (2.36)
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yvazilimi ile daha basit hale ddniigebilmektedir.

2.3.4, Theta (6) Saicakligi

Theta sicaklii, polimer-c¢8zlicli etkilesimine bagla
kimyasal potansiyelin sifir olduju ve polimer ¢dzeltisinin
ideal ¢8zelti gibi davrandigi sicaklik olarak tanimlanabi-
lir. Theta sicakladinin altinda zincir bilizlilmektedir.
Molekiil agirlidina ve ¢dzelti konsantrasyonuna bagli olarak
& sicakliginin altinda polimer c¢8kmeye bagslar. Intrinsik
vizkozite T = £'da genlesme'sabitinden (a) bagimsaizdar.

Bir baska degigsle polimer molekiilleri g¢dzlici ile hig¢ bir
etkilegsmeye girmez. T = 6 'da o = 1 olduundan {2.31) e-

sitligi <r®> — <r?>  olacaktir.

2.3.5. Karakteristik Oran (Cw)

Theta kosullarindan hareketle polimer zincirinin
konformasyonunu aydinlatmaya yariyan karakteristik oran
{c),
<r?s>

c_ = 20 (2.37)
nt

esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada

2

<r®x zincirin degisiklige ugramamig (unperturbed)

boyutlarinin ug¢-son uzakliklari kareleri ortalamasini,

nt? kuramsal zincirin ug-son uzakliklari karelerini
(n zincirindeki bag§ sayisini, £ bir bagin uzunlugunu, 1.53
A°) gbstermektedir.

Deneysel olarak theta koruglarinda &lgiilen intrinsik
viskoziteden yararlanarak moleklil agirlida bilinen bir po-

limerin karakteristik oranini hesap etmek miimkiin olmaktadir.
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Teorik olarak, dénme izomerleri modeli ile istatistiksel

olarak karakteristik orani hesap etmek miimkiindiir.

2.3.6. Polimer-Coziici Etkilegim Parametresi ()

Polimer-cozilici etkilegimini karakterize eden y para-
metresi polimerin ¢&zeltideki hacim kesri (v;) 'nin fonksi-
yonu olarak

X = X1t X, Vet X3 vi t... (2.38)

bagintisi ile wverilebilir.

Seyreltik ¢Ozeltilerin termodinami§i {lizerindeki
caligmalardan, ¢ozlicliniin kimyasal potansiyeli ile y para-
metresi arasindaki iligki, polimerin ¢dzeltideki hacim

kesrine bagli olarak,

I ST TYS > _
AU} = ————— = In (1-Vo)+ vy + X vo+ {RT)
RT ‘

BAAe£
(————) (2.39)
Bnl

1

esitligi ile verilmektedir [29,30]. Burada

M1 ¢ozliclinlin ¢o6zeltideki kimyasal potansiyelini,

0 sees e . . -
Wil saf ¢ozlclinlin kimyasal potansiyelini,

0
V2
vz polimerin c¢dzeltideki hacim kesrinﬂ~; ),
(1
R gaz sabitini,
T mutlak sicakligai,

gostermektedir.

(SAAeg /anl) ¢6zliclinlin mol sayisina gbre serbest esneklik

enerjisinin degisimi olup
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/3 1/3
3AA_,/9n _ 2
et L, =X T [ () - ] (2.40)
RT

esitligi ile tanimlanmaktadir. Burada

X polimerizasyon derecesini,

VZ 8 noktasinda polimerin ¢&zeltideki hacim kesrini

gbstermektedir,

o ., 3/ )
v, = 3xvl / An N Pe <r 3 (2.41)

esitligi ile verilmektedir. Burada

v M
X tekrarlanan birim sayisini ( W
v
1
v  polimerin kismi spesifik hacmini ( ) (cc/g),
“pol
vy ¢dzlclinlin molar hacmini (%) (cc/mol),
Pea 2/3 gibi bir sabiti,
gbstermektedir. -

Hesaplarda x1 ve x2 g®zdnine alinmaktadir. Toplam
¥ parametresine en biliylik katki ise x,' den gelmektedir. Bu
durum gz Oniine alinarak yapilan caligsmalarda X, ihmal edi-
lerek y:1 agagidaki egitlikler yardimiyle hesaplanmaktadir

[31].

a’-ad = 2C (i - X1) Ml/2
m X (2.42)

2/3 3/

_ L -3/2
c, = (3 /2% w )(VZ/NVl) (<SZ>JM) {2.43)
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Osmotik basing, isik sagilmasi, intrinsik viskozite
gibi gegitli ydntemler kullanilarak y parametresi deneysel
olarak belirlenebilmektedir. T = 8 noktasinda x = 0.5 de~
gerini alir. Thetanin altindaki sicakliklarda X>0.5 (zayaf
¢bzliclilerde), thetanin listlindeki sicakliklarda ise x<0.5

(iyi ¢Oziiclilerde) dederlerini alar.



BOLUM 3

DENEYSEL GCALISMALAR

3.1. Kullanilan Maddelerin Kaynagi-Saflastirilmasa

3.1.1. Monomer
Etil Metakrilat (EMA):

"Room and Haas Co." {irlinii olan EMA, % 5'lik sodyum
hidrokéitle iki kez yikanarak S6nleyicisi uzaklagtaralda.
Saf su ile de iki kez yikandi. Susuz magnezyum siilfat
ilavesi ile buzdolabinda bir gece bekletilerek kurutuldu.
Kullanilmadan hemen 8nce 54°C de 76 mm Hg basaing¢gta vakumlu
damitma sisteminde damitaldi [32].

3.1.2. Goziicller

Benzen:

Dipol moment &l¢limlerinde kullanilan benzen “Delta
AS" lirtini olup, kullanilmadan 8nce fraksiyonlu kolonda da-
mitildi. Damitma sirasinda sadece 80 °C de gegen iiriin
alindi. Molekiiler kurutucu (4 A° sieve) {izerinde bekletil-
di. Dipolmetrede Gl¢lilen dielektrik sabiti degeri, benzen
icin 25 °C de 2.274 bulunduktan sonra ¢dziicti olarak kulla-
nildi.

Karbon Tekrakloriir:

Dipol moment caligmalarinda kullanilan karbon. ketra-
klorlir "saf kimya" firmasinin Uriini olup fraksiyonlu damit-
ma kolonunda damitildi. 76.5 °c-76.8 °C de gegen lrin a-

lindi. 4 a° molekiiler kurutucu {izerinde tutuldu.
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1,4 Dioksan:

"Fluka AG" firmasinin liriinli olan dioksanin kaynama
noktasi su ile ayni oldugundan saflagtirilirken dzellikle
daha titiz davranildi. Once kati potasyum hidroksit ile -
geri sodutucuda 10 saat kaynatild:i. Kaynatma esnasinda
dioksandaki asetaldehit ve difer yabanci maddeler nedeni
ile kararan potasyum hidroksit birkag kez degistirilerek
yeniden ilave edildi. Sonra siliziilen dioksan metalik sod-
yum ile geri sofutucuda 10 saat kaynatildi. Daha sonra
metalik sodyum {izerinden fraksiyonlu kolonda damitildi.
99.8 °c-100 °C arasinda gecen {irlin alindi. Hemen kullanil-

mak iizere 4 A® molekiiler kurutucu iizerinde tutuldu [32].

Toluen:

Dipcl moment calismalarinda kullanilan toluen

- "Solventag" firmasinin {iriini olup kaynama noktasi suyun
kaynama noktasinin biraz {izerinde olduéundankmetalik sod-
yum @izerinden fraksiyonlu kolonda damitildi. 108 °C de
gecen Uriin alinarak 4 A° molekiiler kurutucu iizerinde tutul-
du.

Isopropil Alkol (IPA):

Viskozite Slg¢limlerinde kullanilan IPA "Solventas®™ .
firmasinin lriini olup, fraksiyonlu kolonda damitildi.
Damitma sirasinda 81.5 °C de gecen {rilin alindz.

Metil Etil Keton {(MEK):

Polimerlerin molekiil adirligini belirlemek igin ya-
pirlan viskozite denegylerinde kullanilan MEK "Fluka AG"
firmasinin Uriini olup, fraksiyonlu kolonda damitaildi.
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Aseton:

"Solventag" firmasinan {irlinli olan aseton 56 ©c
de fraksiyonlu kolonda damitildi. Polimerleri ¢bzme ig-
leminde kullanilda.

Polimerleri ¢Sktilirme islemlerinde kullanilan metan-
ol, kalibrasyon sivisi olarak kullanilan siklohegzan, di-
pel moment Slglimleri yabllan klor benzen ve n-butil ase-
tat damitildiktan sonra kullanildi.

. 3.2, Kullanilan Aletler

.3.2.1. Yiksek Vakum Sistemi

PEMA eldesinde kullanilan, EMA monomerindeki . ¢&-
zlinmiig oksijeni uzaklagtirmak ig¢in, yliksek vakum sistemi
kullanildi. Edwards High Vacuum Ltd. Yapimi olan EDM2
model bir vakum pompasi ile sistemin basainci 5%10™% mm Hg
ya kadaf'dﬁsﬁrﬁlebilmektedir. Sistem Pyrex camdan yapil-
mis olup sofutma ig¢in sivi azot kullanilmigstair.

. 3.2.2. Vakumlu Kurutma Dolaba

Bu galigmada.kullanilan PEMA &rneklerindeki meta-
nol ve suyu uzaklagtirmak igin Dedeoglu ya§1m1 bir wvakum
kurutma delabi kullanildi. Dolaban basincai Due-Seal yapimi
bir vakum éomba51 ile 1 mm gg'ya kadar diisebilmektedir.

3.2.3. Damitma Sistemleri

Galigmalarda kullanilan, etil metakrilat, n-butil
asetat,/klorobenzen gibi maddelerin saflagtirilmasi igin
vakumlu damitma sisteminden, ¢Oziliclilerin saflagtirilmasa
igin ise fraksiyonlu damitma sisteminden yararlanild:.
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3.2.4, Viskozimetre

Polimerlerin gesitli sicakliklardaki intronsik vis-
kozitelerini belirlemek ve molekiil agirliklarini hesapla-
mak igin Ubbelohde tipi bir viskozimetre kullanilda.

. 3.2.5, Sabit Sicaklik Banyosu ‘

Viskozite &lclimlerinde, sicakligin, ¥0.04°C duyar-
likta galagan civali kontak termometre-rdle sistemi ile
gsabit tutuldufu bir su banyosu kullanilda.

3.2.6. Dipolmetre

Bu caligmada saf ¢dzliclilerin ve g&zeltilerin dielek-
trik sabitlerini 8lgmek ig¢in WIW (Wissenscflich-Technishe
Werkstatten, GmbH) DM 0l tipi dipolmetre kullanilmistir.
Aletin cgaligma ydntemi basittir .[33] . Aletin galaigma
frekansai 2 MHz olup, sabit fo frekansli bir referans osila-
toér devresi, degigken f frekansli bir dedigken osilator
devresi, bu frekanslarain karigtidi bir karaigsma (mixer) bs-
limi ve frekanslar arasi farkain (f-fo) ekraninda izlenebil-
digi bir katod iginlari tlipinden olugmugtur (Sekil.3.l).

Degigken frekansli osilatdr devresinde hiicre ve kon-
dansatdr bulunmaktadir. Hiicre igine dielektrigi Slciilecek
madde ile dolduruldudunda ekranda Lissajous sekilleri olu-
sur. Bu durumda dedigken osilat8r devresinin kapasitesi art-
tiginda £ frekansi fo dan farkll’deger alir. Devredeki
hassas kondansatériin kapasitesi diislirlilerek tekrar £ frekan-
sinin (f)) ra esit olmasi sadlanir.

Bu galigmada kullanilan dipolmetrenin hassas kondan-
satdrlinlin kapasitesi 50 pF olup 500-4500'e b&liinmis bir eg-
elden okunabilmektedir (S deferleri). Referans osilatdr
devresinin bulundudu bdliimiin sicaklidr bir kontak termomet-
re-rdle sistemi ile 40 °C de sabit tutulmaktadir. Alet 220
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fan) .
\u Hlcre

—
Sabit frekansli
s AA A A osilator

Degisken frek
li osilator

Karisma

f-f

[ican’

Sekil.3.1l: "Heterodyne beat" y&ntemi ile c¢aligan
bir aletin gemasa

Voltluk alternatif akimla g¢alismaktadir [34].
Dielektrik sabiti 0-80 arasinda olan maddelerin di-
elektrik sabitlerini 8lg¢mek igin alet lizerindeki "Range"

diimesinin D1,02’, M konumlaraindan uygun olani segilmektedir.

3.2.7. Hlicreler

Bu galaigmada kullanailan dipolmetrenin sivilarin di-

elektrik sabitini &lcmek i¢in hazirlanmig DFL. 1, DFL2,DFL2/S
MFL2 olarak adlandirilmig gesitld tipte hiicreleri vardir.
Bu hiicrelerin dielektrik sabiti 8l¢lim aralig§a DFL1(1l.8-7),
DFL2(1,8-6.9), DFL2/S (21-90), MFL2(7-21) olup dielektrik
sabiti 8lc¢lilecek madde uygun hiicreye konulmalidir. Bu ga-
ligsmada DFL1 tipi hiicre kullanilmigtair.

Hiicreler i¢ ige gegmis i¢ hacimleri birbirinden fark-
li1 iki silindirden olusmustur. Su dolagaimi ile sicaklik
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kontrolii saglanmigtair.

3.2.8. Termostat

Hlicrenin su mantosundan devreden suyun sicakligina
sabit tutmak igin"mechanic priifgenate Medingen"marka, US
tipi bir termostat kullanailda.

. 3.2.9. Abbe Refraktometresi

Dioksanve: karbon tetraklorlriin gegitli sicakliklar-"
daki kirilma indislerinin 8lgililmeside kullanildi.

3.3. pPolimerik Urneklerin Hazirlanmasi

|
|
| Poli (etil metakrilat) (PEMA-I ve PEMA-II):

PEMA-I ve PEMA-II polimer &rnekleri monomer olarak
EMA ve baslatici olarak 2-2'-azobisizobutizonitril (AIBN)
kullanilarak blok polimerizasyonla elde edildi [35]. Unce
'"Pyrex Polimerizasyon tiipline heniiz damitilmis EMA monomeri
ve baglatica olarak AIBN konularak, tilip yliksek vakum sis-
temine baglandi. . oda sicakligainda, 2x10—3 mmHg basangta
monomer oksijenden araitildi. Reaksiyon tlipi oksijen-LPG
hamlaci ile boyun kismindan kesilerek ylksek vakum sistemin-
den ayralda., 80.5 °c de 8 saat polimerlegtirildi. Elde
edilen polimer asetonda ¢&zlilip metanol/su karigiminda ¢8k-
tlrlildii. Sabit tartima gelene kadar wvakumlu kurutma dola-
bainda kurutuldu. Orneklerin intrinsik viskoziteleri MEK
¢6zliciislinde. 35 °c de belirlendi. Molekiil agirliklara

[n] = 3.46 x 1073 M0-81 (3.1)

egitliginden hesaplandi [36].

Molekiil agirliklary PEMA-I igin 7.0x10°; PEMA-II
igin 4.0xlo5 olarak belirlendi. PEMA-I'in molekiil adar-
11§11 ¢ok yliksek oldujundan, dipol moment deneylerinde
PEMA~II kullanailda.
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PEMA~-III:

"Polysiences Inc." iriinli olan bu polimer asetonda
¢8zlilllp metanol/su karigiminda coktlirlilerek saflagtirilda.
Sabit tartima kadar kurutuldu. Intrinsik viskozitesi, MEK
¢dziicistinde, 35°C de belirlendi. Molekiil agirliga, (3.1)
esitliginden hesaplanarak 2.2x10° olarak bulundu. Bu po-
limer intrinsik viskozite deneylerinde kullanild:i.

3.4. Deneysel ¥YOntemler

|
$.4.1. Dielektrik Sabitlerinin Olc¢ilmesi
F

Dielektrik Slgmeleri igin uygun hiicre dipolmetreye
takildiktan sonra alet galagtairailar [34,37].

"Heterodyne beat" y&ntemi ile caligan aletler ile
dielektrik sabiti dodrudan Slglilemez. Once dielektrik sa-
biti bilinen maddelerle aletin ayarlanmasi gerekmektedir.
Aletin ayarlanmasi icin izlenebilecek yollardan biri eta-
lon bir diyagram ¢izilmesidir. Dielektrik sabiti bilinen
savilarin alette 6lglilen S dederlerinden (3.2.7) yararlana-
rak ¢izilen bu diyagramdan dielektrik sabiti bilinmeyen bir
maddenin e dederi bulunabilir. Aletin ayarlanmasi igin iz-
lenebilecek diger bir yol ise alet sabitlerinin bulunmasi-
dir. '

3.4.1.1. Dipol momentin "Alet Sabitlerinin Bulunmasi"
Y6ntemi ile Belirlenmesi

Diéolmetrede 8lelimii yapilacak ¢dzeltilerin dielektrik
sabitleri D1 konumundaki &lglim b8lgesinde kaliyorsa, yani
dielektrik spbitleri (1.8~7) arasinda ise, cihazin ayarlan-
masi, hava ve bir standart ¢ozlicli ile 8lg¢limler yapilarak
saglanir. Havanin dielektrik sabiti 1.000 olup sicaklikla
pek deyismemektedir [38].
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Hlicrenin yalitilmasi ve baglantilari sebebi ile C,
kapasitesi (lead capacitance) vardir [39] . Bu sebeple

hiicrenin bog iken toplam kapasitesi

CH = CO + CL (3.2)

olur. 1I¢inde dielektrik sabiti (e) olan bir savi varken
ise kapasiteéi

CM = eC_ + Cp (3.3)

kadardir. Diger taraftan dipolmetrenin egselinde okunan
deger , hiicre bosg iken,

Sy= (CH—CI)b (3.4)
dielektrik sabiti e olan bir sivi ile dolu iken,

Sy= (Cy=Cp)b (3.5)

\
?‘olarak yazilabilir. Burada, C; ve b dipolmetre ait sabit-

ler, SH hava, S,, incelenen madde ig¢in egselden okunan deJer-

M
leri g&sterir. (3.4) ve (3.5) egitliklerinde (3.2) ve (3.3)
degerlerini yerine koyarsak

SH = bCo + (CL~CI)b (3.6)

Sy= €bCq + (Cp=Cp)b (3.7)

»

esitlikleri bulunur. Biitiin sabit sayilar iki sabit terim
halinde g&sterilerek

Sy= Cp + Cg . (3.8)
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SM= sCA + Cq (3.9)

egitlikleri elde edilir. Belirli bir saicaklik igin Ca
C, sabit olacagindan hlicre bogsiken ve standart sivi ile

B
yapilan Slgmelerle bu sabitler hesaplanir. Daha sonra di-

ve

elektrik sabiti bilinmeyen bir saivi ig¢in 8lgme yapilarak
(319)esitli§inden o sivinin s8z konusu sicakliktaki dielek-
tirik sabiti bulunur..

Hava ve standard bir sivi ile yapilmis Slgmelerden,
Cp ve Cq sabitlerini hesaplamadanda bir savinin dielektrik

sabiti bulunabilir. (3.6) ve (3.7) egitliklerinden

Sm Sy = (e-1)b Co i (3.10)
yazilabilir. Dielektrik sabiti bilinen standard bir saiva
ve dielektrik sabiti bilinmeyen sivi ile yapilmig Slgmeler
arasainda (Sx' SS)

SX—SH e,~1
SS—SH. €a—l

orantisi kurulabilir. Buradan €y cekilerek istenen madde-

nin dielektrik sabiti hesaplanabilir.

3.4.2. Dipol Moment Ol¢meler Ig¢in ¢8ziicliniin Segimi

PEMA'nin dipol moment &lg¢limleri igin benzen, karbon-
tetraklorir, dioksan ve toluen gibi polar olmayan g¢&ziicliler
kullanildi [40]. Metil etil keton gibi polar bir ¢dziiciide
yapilan dipol moment &8lg¢limleri basarili olmada.

PEMA'an theta ¢dzliclileri polar oldugu igin theta
¢bzliclilerde dibol moment calismalari yapilamadi. PEMA'an
& ¢ozliclisi olan isopropilalkolde sadece viskozite deneyleri
yapildi.
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4,3, Orneklerin Hazirlanmasai .

Dipolmetrede dielektrik sabiti Slg¢limleri yapilirken
italarin en azd indirilmesi igin dikkat edilecek en Snemli
ktalardan biri ¢dzlnen ve ¢dzilici igindeki suyun iyice uzak-
istirilmis olmasidar. (ozliclilerin saflagtairailmasi bdlimlin-
: de ac¢iklandigi gibi suyun uzaklagtirilmasi lizerinde titiz-
kle duruldu. Caligmalar sirasinda ¢dzilicl ve ¢8zeltilerin
wvaya agik tutulmamasina dikkat edildi, Dikkat edilmesi
:reken bir diger &nemli nokta ise caligma kosullarainin ayni
nasi1 idi. Ayraca yliksek sicaklaiklarda buharlagma sebebiy-
» olusacak hatalari &nlemek igin ¢8zeltiler sadece bir kez

-

1llanalda,

-4.4. Cbzlcililerin Dielektrik Sabitlerinin Bulunmasi

Cozliclilerin dielektrik sabitinin sicaklikla degigimi

- a(t'~-t) (3.12)

€t

‘itliginden yararlanarak hesaplandi [34]. Burada

her ¢ozlcli i¢gin farkli bir degeri olan bir sabiti,
maddenin t sicakligindaki dielektrik sabitini,

maddenin t' sicakligindaki dielektrik sabitini,

S5stermektedir.

4.5, (d@/dWé ) Dederlerinin Hesaplanmasa

- Alet kullanilmaya hazir hale getirildikten sonra
'sim (3.4.1.1) 'de agiklandigi gekilde Slglilen S dederlerin-
‘n ¢bzeltilerin dielektrik sabitleri hesaplandi. (dzelti-
rin dielektrik sabitleri ile polimerin ¢6zeltideki agir-
k kesri (W2) arasinda ¢izilen dogrunun edimi (dg/dwz)
1 kiiglk kareler. ytntemi ile bulundu.
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3.4.6. ¢dziiclilerin Yodunlujunun Bulunmasi

Atmosferik basingta organik saivilarin yogunluklarai-

nin sicaklikla degigimi,
_ o =6t 12,109 (rp 3
de=[a_+10""alt-t ) +107 "B (t-t ) “+10 "y (t-t ) "] (3.13)

egitligi ile verilmektedir [41]. Burada

d, maddenin ts(OOC) sicakligindaki yoJunlugunu,

o,B,yv, blylklikleri ¢&zilicllye bagli olan sabitleri g&ster-
mektedir. Benzen,karbon tetraklorilir ve toluenin gesitli
sicakliklardaki yodunluklari bu denklem yardimiyle hesap-
landi. Dioksan ig¢in bu sabit deferler bulunamadigindan
yodunludu piknometre ile belirlendi,

3.4.7. Gdziiclilerin Kirilma Indislerinin Belirlenmesi

Kirilma indisinin sicaklikla degigimi,

n ||"n 1
t t
At(D)= (3.14)

tll_tl
esltligi ile verilmektedir [41].
(SR

Burada A () dederi Na-D-line' da 8lgililen g¢dziicliye

dﬁ%ibir sabittir. Benzen ve Boluen ig¢in kairilma indisleri
gesitli saicaklaiklar igin bu denklem yardimi ile hesaplandi.
Karbontetra klorlir ve dioksan igin Abbe rafraktometresinde
lglilerek bulundu.

e
E2A s
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3.4.8. (dnz/dWZ) DeJerlerinin Bulunmasi

r
.Bir polimerin herhangi bir ¢dziici igindeki (dn/dc)

deJeri biliniyorsa, diger bir ¢8zlici igindeki (dn/dc) de-
gerini hesaplamak ig¢in

n.=n

B_2a (3.15)
ppol '

dn
(as)

A"E‘)

esgitligi kullanildi. Burada

kirilma indisini,

polimerin ¢dzeltideki konsantrasyonunu (g/cm?),
p polimerin yodunlugunu,
-dn

e ¢ozeltilerin kirilma indislerinin konsantrasyonla

degigimini,

gbstermektedir. Diger yandan

dn
( )= 2n(—) op_. . (3.16)
sz de ¢bzelti
egitligi yazailabilir. Seyreltik g¢dzeltilerde pgﬁzeltf=
pgazﬁcﬁ oldugu varsayilarak (3.16) bajintisindan elde edi-
len
dn?
(=)= 2n( ) p (3.17)
dWZ de ¢8zilicl

bagantisi yardimi ile polimer gbzeltilerinin (dn?/dw,)

deferleri hesaplandi. ¢ozliclilerin yogunluklari ve kirilma
indisleri kesim (3.4.6) ve (3.4.7)'de anlatildigdi sekilde
belirlendi.
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3.4.9. PEMA'in Dipol Moment Oraninin Hesaplanmasai

PEMA'in dipol moment oranini (D ) hesaplamak igin

<p?>

(3.18)

2
XH o

egitligi kullanildi. Burada

<u?>/x tekrarlanan birim basina dipol moment kareleri
ortalamasini,

u monomerik tekrarlanan birimin dipol momentini,

o}

gbstermektedir. Dipol moment orani yeterince biiylik polimer
zincirleri igin sabit bir deder alir (D).

3.4.10. PEMA'ain Intrinsik viskozitelerinin Belirlenmesi

PEMA'in isopropil alkol igindeki ¢6zeltilerinin in-
trinsik viskozitelerinin saicaklikla dedisimi incelendi.
IPA PEMA igin(theta) (6) ¢dzlici oldugundan (8 = 36.9 °C) &n-
celikle bulutlanma noktasini belirlemek ig¢in II ve IITI nolu
PEMA Ornekleriyle gallslldl.. Hazirlanan % 0.5 g/1l00 cc lik
Orneklexrden, 1. polimeri igeren &rnek 35 °c de 2. polimeri
igeren &rnek 34 °c de ¢oziindd. Bulutlanma noktasi theta
noktasina ¢ok yakin oldudundan ¢8zeltinin konsantrasyonunu
diiglirme yoluna gidildi [31]. PEMAIIIpolimerinin % 0.3 lik
Orneklerinin ¢alisailmasinin uygun oldudu saptandi. Ornekler
hazirlanirken oda sicaklifinda ¢&zlinmediginden sabit sicak-
lik banyosunda theta sicakladinin biraz lzerinde ¢&zilindli.
Viskozimetreye koyulacadi zaman theta sacakliginda olan su .
banyosu ig¢inden alindxz. Kullanilan pipetlerde bir miktar
isatilarak pipete yapigsarak konsantrasyon de@isimi Onlenmig
oldu.  Seyreltme sirasinda ilave edilen ¢&zliclilerde theta ;
sicakligina getirilerek kullanaildi.
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BOLUM 4

DENEY SONUGCLARI

4,1, Klorobenzenin Dipol Momentinin Belirlenmesi

Deneylerde kullanilacak dipolmetrenin dogruludunu
denetlemek amaci ile &6nce, dipol momenti bilinen bir mad-
denin (klorobenzen) dipol momenti, 25 oC'de, benzende be-
lirlendi.

Bu amag¢la klorobenzenin benzen i¢inde dért seyrel-
tik ¢6zeltisi hazirlandi. cazeltilerin dipolmetrede (slzl
degerleri bulundu. Klorobenzen ¢dzeltilerinin yogunlukla-
ri, bu gdzeltilere bir hassas terazinin kefesine bagli o~
larak daldarilan metalik silindir geklindeki bir éismin
agirliginin Sl¢lilmesi ile belirlendi (plz). Sonuglar Tab-
lo 4.1'de toplandi. Elde edilen veriler Sekil.4.l ve Sekil
4.2'de ¢izildi. Agagidaki egitlik yardimi ile klorobenzenin
molar polarizasyonu belirlendi [42].

o el-l 381

P =M [ ——— ] (1-g)+[ —=—T a (4.1)
dl(el+2) dl(el+21

Burada

M maddenin molekiil agirligani,

€1 ¢Ozlicinlin dielektrik sabitini,

dl ¢6zliclinliin yogunlugunu,

gbstermektedir. Yukaridaki denklemde B ve a
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dpy ,/dw,
B = e e——— e
(00'01)
ds,./aw
. = 127 %W,
€1

£ _—€
0 1

bagintilari ile bulundu.

ve kesiminden de p;= 8.9054 g olarak belirlendi.

daki tartim olup, 10.0152 g olarak alindi.

(4.2)

(4.3)

Sekil.4.1'in ediminden dplz/dW2

0 hava

Sekil.4.2'nin

i 1 | H
891 + -
O~
890 — O
12
8.89 7
1 1 1 1
_ 1 2 2 3 4
VV2x10

Sekil.4.1l: Klorobenzen g¢&zeltilerinde konsantras-

yon ile daldirilan metalin agirliklari-

nin degisgmesi.

egiminden dSlz/dW2 ve kesiminden de S~ 1312 degerleri bu-

lundu.

8, ve € kalibrasyon sivilarina ait deferlerdir.
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i i 1 i
1600
1500
1400

4 | | i

1 2 3 4

~2
VV2x10

Sekil.4.2: Klorobenzen ¢zeltilerinde alet
degerlerinin konsantrasyonla

degismesi.

Kalibrasyon sivisi olarak siklohegzan kullanildi. So=7l6'

€y = 2.015 olarak belirlendi. Yapilan hesaplar sonucunda
B = 0.2343

o = 1,1133

P = 82.966 cm® mo1™t

olarak bulundu. Klorobenzenin molar kirilma indisi kesim
2'de verilen (2.23) egitliginden

= —

Ry = P, = 31.34 cm® mol ™t

olarak hesaplandi. Yukaridaki hesaplarda, M =112.56 gmol_l,

d&= 1.106 g cm 3, n,= 1.5248 olarak alindi. Y¥&nlenme polari-

zasyonu igin
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_ O_ - 3 -1
Po = P2 PD 51.56 cm’mol

de§eri bulundu. Daha sonra (2.21) egitliginden yararlana-
rak klorobenzenin dipol momenti

u=1.59D

olarak hesaplandi. Literatlirde, 25 % de, benzendeki dipol
momenti u = 1.57, 1.60 D olarak verilmigtir [43].

TABLO.4.1: Klorcbenzenin 25°C de Benzendeki Dipol Momentinin

Belirlenmesi
Cozelti Wl W2 S12 P12
1 0.9873 0. 01265 1391.4 8.9037
2 0.9746 0.02540 J1461.3 8.9020
3 0.9636 0.03635 1526.2 | 8.9001
4 0.9516 0.04836 1598.0 8.8989

Wl Benzen; W2 klorobenzen; P12 metalin agirliklari;

P,= 10.0152 g oclarak alindi.

4.2. N-Butil Asetatin Benzendeki Dipol Momenti

n-Butil asetat'in benzendeki seyreltik ¢dzeltileri-
nin 30 °C deki dielektrik sabitleri Kesim (3.4.1.1)'de agik-
lanan' ytntemle belirlendi. Sonuglar Tablo 4.2.'de toplandi.
Dielektrik sabitlerinin W2 agirlik kesri ile de§i$imi Sekil
4.3.'de gbsterilmigtir. Bu gekilden en kiigiik kareler ydnte-
mi ile, 30 °C de,
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TABLO.4.2: n-Butil Asetatin 30°C de Benzendeki GCdzeltilerinin
Dielektrik Sabitleri

W S €
Hava - 468.9 -
Benzen ' - 3344.3 2.264
1.C6zelti 0.415 3367.7 2.274
2.06zelti 0.606 3382.1 2,280
3.Cozelti 0.800 3391.8 2,285
1 1 I LI | 1 1 T
229 ]
228
227
226 - N
1 | | | 1 1_ | l
01 02 03 04 05 06 07 08
W,g/100g Cézelti)
Sekil.4.3: n-Butil asetatin benzendeki ¢&zelti-
lerinin dielektrik sabitlerinin kon-
santrasyonla degigmesi.
2 _ 2,75
dW2

bulundu. n-Butil asetatin dipol momenti (2.24) esitligin-

den
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t = 30°%C, p, = 0.8680 , (dn?/dw,),. o = -0.4 [ 32]

p
B 2

dederleri kullanilarak

u=1.86D

olarak hesaplandi. n-Butil asetatin sivi halde 30-40 S
dolaylarinda dipol momenti 1,82 D; 25 Oc de, benzendeki

dipol momenti 1.85 D olarak verilmisgtir [44,4i].

4.3. 1,4 pioksan'in Yodunludunun Belirlenmesi

Dioksanin piknometrede Olgililen yodunluklari ve
literatilir degerleri Tablo.4.3'de verildi. Dioksanin yoJun-
lugunun sicaklikla degisimi $ekil.4.4'de g8sterilmistir.

Bu diyagramdan yararlanarak istenen sicakliktaki yoJunluk-
lar bulunarak dipol moment hesaplarinda kullanildai.

TABLO 4.3. Dioksanin YoJunlu§unun Belirlenmesi

Sicakllk(éc) Deney Referans
18.5 1.036044 -
20.0 - 1.034 (53)
22.5 1.030084 - |
25,0 - 1.0292 (32)
38.0 1.016012 -
58,0 0.992344 - |
76.0 0.971712 -
89.0 0.951918 -
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T T ] j T T T T T
1.04 |- . -
1.02 |- : —
1.0 -
098 |- . -
096 © Deney -

o Literatir )
094 -

1 ] 1 1 { i 1 i 1

0 20 30 40 50 60 70 80 90

T(C)

Sekil.4.4: Dioksanin yoJunlugunun sicaklikla

degismesi.

4.4, 1,4 Dicksan wve Karbon Tetrakloriiriin Kirilma

Indislerinin Bulunmasai

Dioksan ve karbon tetrakloriirlin cesitli sicakliklar-
daki kirilma indisleri Abbe refraktometresine &l¢ilildd.
Kirilma indislerinin sicaklikla degigsimi dioksan ig¢in

Sekil.4.5'de karbon tetraklorilir i¢gin ise Sekil.4.6'da g&s-
4 { 1 i 1 1 1 ¥

terildi.
1420
1410
ng A o
1400
1330
1380} A
E i [] 1 | S | | i
20 30 40 50 60 70 80 90
T(C)

Sekil.4.5: Dioksanin kirilma indisinin

saicaklikla degigmesi
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143

T(C)
Sekil.4.6: Karbon tetrakloriiriin kirilma

indisinin sicaklikla dedigmesi

4.5, Poli(Etil Metakrilat) (PEMA-II)’'nin Dipol Momenti
-Sonuglaryi

4.5.1. PEMA'nin Benzendeki Dipol Momentleri

PEMA-II'nin (M.A: 4.0x105) benzen ig¢inde agirlik

kesri i).3x10—2—0.9x10-2 dolaylaraindaki seyreltik ¢dzelti-

leri hazairlandi. Bu ¢8zeltilerin ve saf ¢dziciiniin 20-70°%C
sicaklik bBlgesinde, kesim (3.4.1.1) ve (3.4.4)'de agik-
landigi gekilde dielektrik sabitleri bulunarak sonuglar
Tablo.4.4'de toplanmigtir. Dielektrik sabitlerinin (g)
polimerin afirlik kesri (W2) ile dedigimi Sekil.4.7 de
gbsterilmigtir. Bu dogrularin en kiiclik kareler ydntemi
ile hesaplanan egimleri (de/dwz) Tablo .4.6'da 3. silitunda
toplanmigtar. de/sz‘deéerlerinin sicaklikla degigmesi
Sekil.4.8'de g&sterilmistir.

PEMA-II'nin benzendeki (dnz/dwzb deJerleri Kesim
(3.4.8) de agiklanan egitliklerden,

25 %, ppgya = 1.11 g/mol, 32 —0.007 [40]
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TABLO.4.4. Poli (Etil Metakrilat)'in Benzendeki GSzeltilerinin Degigik
Sicakliklardaki Dielektrik Sabitleri '

(o}
T(°C S S € W,x100 S €
& ) ; c

0.3066 3567.5 2.2903
20 534.2 | 3552.7-] 2.284 0.5860 3580.3 2.2957

0.8398 3593.1 2.3012

0.3596 | 3545.7 | 2.2808
25 533.8 | 3529.6 | 2.274 0.6576 | 3560.1 | 2.2869
0.8641 | 3569.6 | 2.2910

0.3596 3499.1 2.2611
35 534.8 | 3482.2 2.254 0.3576 3513.1. 2.2671
0.8641 3522.3 2.2710

. 0.3503 3450.0 2.2405
45 . 535.1 | 3434.7 | 2.234 - 0.6112 3462.0 2.2456
0.8688 3472.6 2.2501

0.3431 3398.9 2.2206
55 536.1 | 3383.4 2.214 0.5924 3407.4 2.2242
0.8688 3420.6 2.2298

0.3366 3350.0 2.2009
65 536.8 | 3333.8 2.194 0.5860 3358.1 2.2043
0.8398 3369.3 2.2091

0.3596 | 3327.0 | 2.1385
70 537.5 | 3314.0 | 2.184 0.5973 | 3332.9 | 2.1910
0.8875 | 3347.0 | 2.1970
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232 _

2.30

2.28

216

2.24

2.22

2.20

218

1 1 | 1
02 0.4 0.6 08 1.0 1.2

W, (g/100g cozelti)

Sekil.4.7. PEMA'nin gesitli sicakliklarda benzendeki
¢cbzeltilerinin dielektrik sabitlerinin

konsantrasyonla dedigimi.
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2.2
(_d_g_ \) 20
dw,
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1.8

1.6

T{°C)

Sekil.4.8: PEMA'nin benzendeki g¢dzeltilerinde
de/sz deJerlerinin sicaklikla
dedigsmesi

degerleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo.4.5'da

toplanmigtir.

TABLO.4.5. Poli (Etil Metakrilat) 'in Benzendeki C&zeltile-
rinin Degisik Sicakliklardaki (dn?/dW,) Degerlerinin

Hesaplanmasi

T(OC) n el dnz/dW
D 1 2

20 1.50112 0.87874 0.0184
_25 1,49789 0.87342 ~0.0183
35 1.49143 0.86268 0.0180
45 1.48497 0.85191 0.0177
55 1.47851 0.84107 0.0174
65 1.47205 0.83014 0.0171
70 1.46882 0.82468 0.0169

Bu sonuglarin (2.24) Guggenheim-Smith egitliginde

yerine konulmasi ile PEMA'nin 20-70°C sicaklik b&lgesindeki
<u?>/x dipol moment dederleri hesaplandi. Sonuglar Tablo
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<p?>/x deerlerinin sicak-

likla degismesi Sekil.4.14'de gOsterilmigtir.

TABLO 4.6. Poli {etil Metakrilat) 'in Benzendeki Cdzelti-
lerinin Degigik Sicakliklarda Hesaplanan Dipol Moment

Degerleri
(%) er |de/aW, f<u’>/x(D*)] D, | n<u®>
20 2.284 2.162 2.188 0.633 0.783
25 2.274 2.023 2.104 0.583 0.744
35 2.254 1.964 2.157 0.623 0.769
45 2,234 1.851 2.144 0.620 0.763
55 2,214 1.750 2.137 0.618 0.759
65 2,194 1.634 2.103 | 0.608 0.743
70 2.184 1.610 2.126 0.615 0.754
€1: Benzenin dielektrik sabiti.
T 1 T i‘ 1
23+ -
N"
2 22¢
X
N
A 21 ¢
~
b 18
\
20+ ~
i 1 ] 1 1
10 20 3 0 50 60 70
T('C)
Sekil.4.9: PEMA'nin benzendeki ¢&zeltilerinin

dipol moment kareleri ortalamasinin

sicaklikla degismesi.
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PEMA'in benzendeki dinol moment oranlari (Do) kesim
(3.4.9) da verilen {3.18) esitliginden hesaplanarak sonug-
lar Tablo.4.6'da siitun 5'de toplanmistir. Tekrarlanan biri~
min dipol moment degeri icin Kesim (4.2)'de hesaplanan
n, = 1.86 D deferi alindi. PEMA'nin benzendeki dipol moment
oranlarainin 51cagllkla dedigimi Sekil.4.10'da, in<u?>/x de-
Jerlerinin sicaklikla dedigmesi ise Sekil.4.ll'de gdsterilmig-

tir.
T T T T T T T T
0.7 + ~
D —) a :
° 06 | o 8 5.0 —
05 -
] i 1 1 ] ] I i
10 20 30 L0 S50 60 70 80
T'C

Sekil.4.10: PEMA'nin benzendeki ¢8zeltilerinin dipol
moment oranlarainin sicaklikla dedismesi.

T T T T T : T
0.9 | .
>0 | TT—=_—_ o o

) ® _ _a®

in< g> .
" PO.7_- -

0.6 -

1 ! 1 | i 1 1 ]
283 293 303 313 323 333 343 353

T{ K)

Sekil.4.11: PEMA'nin benzendeki sicaklik katsayisinin
belirlenmesi.
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4.5.2. PEMA%un;Karbongmetraklbrurdeki Dipol Momentleri

PEMA II'nin (M.A. 4.0x105) Karbon tetrakloriir iginde
agirlik kesri 0.27-]..10x1.0-2 dolaylarindaki seyreltik ¢dzelti-
leri hazirlandi. 'Bu ¢Ozeltilerin ve saf ¢&ziicliniin 20-70°¢
sicaklik bSlgesinde, kesim (3.4.1.1) ve (3.4.4)'de agiklandiga
sekilde dielektrik sabitleri bulunarak sonuclar Tablo.4.7'
de toplanmigtir. Dielektrik sabitlerinin (¢) polimerin a-
Jirlik kesri (Wz) ile deGigimi Sekil.4.12'Ce g8sterilmistir.
Bu dogrularin en kiiciik kareler ydntemi ile hesaplanan egim-
leri (dc/dwz) Tablo.4.9'da 3. silitunda toplanmigtair. de/sz
degerlerinin sicaklikla degismesi Sekil.4.13'de g&sterilmig-

tir.

PEMA-II'nin karbon tetrakloriirdeki (dnz/dwz) deger-
leri kesim (3.4.8)'de agiklanan esgitliklerden,

—1.11 g/ml , B - 0,007 [40]

25% , o

°pEMA

deferleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo.4.8'de
toplanmigtir.

_ Bu sonuglarin (2.24) Guggenheim-Smith esitliéinde
yerine konulmasi ile PEMA-II'nin 20-70 °c sicaklik bdlge-
sindeki <u?>/x degerlerinin sicaklikla dedismesi Sekil.4.

.14 de gOsterilmigtir,

PEMA 'nin karbon tetrakloriirdeki dipol moment oranla-
ri (D ), kesim (3.4.9)'da verilen (3.18) esitli§inden hesap-
lanarak sonuglar Tablo.4.9'da 5. siitunda toplanmigtir. Tek-~
rarlanan birimin dipol moment deferi igin kesim (4.2) de
hesaplanan u = 1.86 D degeri alindi. PEMA'nin karbon tet-
rakloriirdeki dipol moment oranlarinin sicaklikla dedisimi
Sekil.4.15'da, fn<p?>/x deferlerinin sicaklikla dedigmesi
ise Sekil.4.16'da g8sterilmistir,
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TABLO.4.7. Poli{Etil Metakrilat)'in Karbon Tetrakloriirdeki G&zeltilerinin
Degigik Sicakliklardaki Dielektrik Sabitleri

o S .

T(C) SH ccly ECCRg W2x100 sg Eg
0.2743 | 3405.5 2.2473
20 [457.0 | 3.383.3 2.238 0.5415 | 3426.7 | 2.2563
0.8380 | 3451.7 2.2669
1.1021 | 3471.9 2.2754
0.2743 | 3383.2 2.2370
25 |457.7 3361.8 2.228 0.5415 | 3405.4 2.2464
0.8380 | 3428.4 2.2561
1.1020 | 3449.9 2.2652
| 0.3030 | 3361.0 2.2284
30 |457.0 3336.3 2.218 0.5883 | 3384.9 2.2377
' 0.8655 | 3405.3 2.2472
0.3063 | 3337.8 2.2179
35 | 456.5 33142 2.208 0.5881 | 3360.0 2.2273
0.8568 | 3380.1 2.2358
0.3063 | 3293.0 2.1976
45 |450.8 3270.0 2.188 0.5881 | 3316.0 2.2076
0.8568 | 3335.5 2.2156
0.3075 | 3247.6 2.1773
55 | 458 3225.5 2.168 0.5980 | 3270.6 2.1870
0.8840 | 3292.0 2.1960
0.3075 | 3203.5 2.1574
65 | 458.5 3181.0 2.148 0.5980 | 3224.2 2.1662
0.8840 | 3246.0 2.1754
0.3030 | 3178.5 2.1470
70 |457.0 3157.0 2.138 0.5883 | 3199.7 2.1559
0.8655 | 3220.6 2.1648




2.26

2.24

2.22

2.20

2.18

2.16

214
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Sekil.4,12.

Wo{g/100g cozelti)

PEMA'nin gesitli sicakliklarda karbon
tetrakloriirdeki ¢Szeltilerinin dielek-
trik sabitlerinin konsantrasyonla de-
gigimi.




Sekil.4.13: PEMA'nin karbon tetrakloriirdeki Cdzel-
tilerinde de/dw

-53=-

|

|

20

30

40

la degigmesi

50

T(C)

2

deerlerinin sicaklik-

TABLO.4.8. Poli(Etil Metakrilat)'in Karbontetrakloriirdeki ¢&zeltilerinin

Degisik Sicakliklardaki (dnz/dwz) Degerlerinin Hesaplanmasi

1(°C) ng o) dn2/W2
20 1.4597 1.59406 0.194
25 1.4562 1.58433 0.192
30 1.4532 1.57459 0.191
35 1.4501 1.56482 0.189
45 1.4440 1.54516 0.186
55 1.4381 1.52536 0.183
65 1.4320 1.50542 0.179
70 1.4292 1.49534 0.178

TABLO.4.9. Poli (Etil Metakrilat)'in Karbontetrakloriirdeki (tzeltileri-

nin Degigik Sicakliklarda Hesaplanan Dipol Moment Degerleri

1(°C) € dz-:/dw2 <u?>/x(p?) D_ fa<u?>/x
20 2.238 3.421 1.854 0.536 0.617
25 2.228 3.389 1.890 0.546 0.637
30 2.218 3.342 1.914 0.553 0.649
35 2.208 3.273 1.926 0.557 0.655
45 2.188 3.270 2.033 0.588 0.709
55 2.168 3.238 2.124 0.614 0.753
65 2.148 3.122 2.157 0.624 0.769
70 2.138 3.161 2.244 0.649 0.808

g
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k| i i 1 i i 1
2.4
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Y
1.6
i i i i | 1 1
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Sekil.4.14: PEMA'nain karbon tetrakloriirdeki
gbzeltilerinin dipol moment kareleri

ortalamasinin sicaklikla degigmesi.

T(C)

Sekil.4.15: PEMA'nin karbon tetraklorlirdeki ¢dzel-
tilerinin dipol moment oranlarinin si-
caklikla dedigmesi.
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lh<p2§/x

] [l 1 | A | |

283 293 303 313 323 333 343
T(K)

$ekil.4.16: PEMA'nin karbon tetrakloriirdeki si-
caklik katsayisinin belirlenmesi.

4,5.3. PEMA'nin Dioksandaki Dipol Momentleri

PEMA-II'nin (M.A. 4.0x105) dioksan ic¢inde, adirlik
kesri (W,) 0.29-0.90x19—2 dolaylarindaki seyreltik ¢&zelti-
leri hazirlandi. Bu ¢bzeltilerin ve saf c¢dziictintin 20-90°C
sicaklik bdlgesinde, kesim (3.4.1.1) ve (3.4.4) de agiklan-
di1g1 gekilde dielektrik sabitleri bulunarak sonuglar Tablo.
4.10'da toplanmigtir. Dielektrik sabiElerinin () polimerin
agirlik kesri (W,) ile degisimi Sekil.4.17'de gbsterilmigtir.
Bu dogrularin en kiiglik kareler ydntemi ile hesaplanan e§im-
leri (de/dwW,) Tablo.4.12'de 3. sfitunda toplanmigtir.
de/dW2 degerlerinin sicaklikla deg§isimi Sekil.4.18 de gdste-
rilmigtir.

PEMA II'nin dioksandaki (dnz/dwz) degerleri kesim
{3.4.8) de agiklanan egitliklerden

5%, o = 1,11 g/m1, &= 0.007 [40]

PEMA



TABLO.4.10. Poli (Etil Metakrilat)'in Dioksandaki (&zeltilerinin Degigik

-56-—

Sicakliklardaki Dielektrik Sabitleri

0 .
T(°c) Sy S, €5 W, x100 SC €
0.2864 3358.0 2.2240
20 459.3 |3342.5 2.218 0.5814 3375.4 2.2314
0.8924 3393.1 2.2389
' 0.2864 3340.0 2.2153
25 457.9 | 3325.0 | 2.209 ;0.5814 3357.6 | 2.2227
0.8924 | 3375.0 | 2.230%
0.2864 | 3298.7 | 2.1975
35 460.0 | 3285.7 2.192 0.5814 3315.5 2.2045
'0.8924 | 3334.6 | 2.2126
10.2864 3262.3 2.1810
|
45 460.3 | 3248.3 2.175 i0.5814 3276.0 | 2.1868
10.8924 3296.0 | 2.1952
10.2864 | 3220.0 | 2.1629
55 461.0 | 3208.3 2.158 '0.5814 3239.0 2.1709
'0.8924 3254.5 2.1774
0.2864 3180.7 | 2.1455
65 462.0 | 3169.0 2,141 0.5814 3196.0 | 2.1523
0.8924 | 3214.0 | 2.1599
10.2864 3141.5 2.1284
75 4615 3131.0 2.124 10.5814 3155.0 | 2.1341
0.8924 | 3173.0 | 2.1417
0.2864 3103.0 | 2.1108
85 459.5 | 3094.0 2.107 10.5814 3117.5 | 2.1169 °
10.9824 | 3134.5 | 2.1240
0.2864 3083.1 | 2.1002
90 459,3 | 3077.8 2.098 - 0.5814 3196.5 2.1058
. 0.8924 3116.0 | 2.1140
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20°C
25 C
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65,C
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0.2 0.4 06 08 1.0 12

= ——

W, [g/100g cozelti)

Sekil.4.17. PEMA'nin gesitli sicakliklarda dioksandaki

gbzeltilerinin dielektrik sabitlerinin kon-

santrasyonla degigimi.
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Sekil.4.18. PEMA'nin dioksandaki ¢&zeltilerinde
ds/dw2 dederlerinin sicaklikla degis-

mesi.

deerleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo.4.1l'de

toplanmigtir.

TABLO.4.11. Poli (Etil Metakrilat)in Dioksandaki Cozelti-
lerinin Degigik Sicakliklardaki (dnz/dWé) Degerlerinin

Hesaplanmasi
T(°C) - n, Py dnz/dW2
20 1.4210 1.034 0.219
25 : 1.4190 T 1.029 0.214
35 1.4141 1.017 0.207
45 1.4091 1.006 0.201
55 1.4041 0.995 0.195
65 ' 1.3993 0.983 0.189
75 1.3942 0.972 0.182
85 1.3839 0.960 0.176
90 1.3868 0.955 0.172




-59-

Bu sonuglarin (2.24) Guggenheim-Smith egitliginde ye-
rine konulmasi ile PEMA-II'nin 20-90°C sicaklik bblgesindeki
<u?>/x dipol moment dederleri hesaplandi. Sonuglar Tablo
4.12'de 4. silitunda verilmigtir. <p?>/x dederlerinin sicak-
likla degismesi Sekil.4.19'da gfsterilmigtir.

TABLO.4.12. Poli (Etil Metakrilat)'in Dioksandaki CSzeltileri-~

nin Degisik Sicakliklarda Hesaplanan Dipol Moment Dederleri

,0
T(C) £ de/dW2 <p?>/x(D?) D, in<u?>
290 2.218 2.460 2.005 0.580 0.696
25 2.209 2.442 2.046 0.591 0.71l6
35 2.192 2.489 2.2909 0.639 0.793
45 2.175 2.353 2.182 0.634 0.785
55 2.158 2.388 2.349 0.679 0.854
65 2.141 2.310 2.389 0.691 0.871
75 2,124 2.204 2.391 0.691 0.872
85 2.107 2.182 2.492 0.720 0.913
20 2.100 2.277 2.674 0.773 0.984
T ] T T I T T T |
©
& 26
T
X 2.4
R
=%
v 2.2
20
i 1 | 1 1 1 1 ! 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
| T {*C)
$ekil.4.19. PEMA'nin dicksandaki gOzeltilerinde dipol
moment kareleri ortalamasinin sicaklikla
defismesi.



-60-

PEMA'nin dioksandaki dipol moment oranlari (D_)
Kesim (3.4.9) da verilen (3.13) egitliginden hesaplanarak
sonuglar Tablo.4.12'de 5. stitunda toplanmigtir., Tekrarla-
nan birimin dipol moment dederi igin Kesim (4.2) de hesap-
lanan M, = 1.86 D dederi alindi. PEMA'nin dioksandaki di-
pol moment oranlarinin sicaklikla dedisimi Sekil.4.20'de,
gn<pu?>/x deJerlerinin sicaklikla degigmesi ise Sekil.4.21

de gOsterilmigtir.

T(C)

Sekil.4.20., PEMA'nin dioksandaki dipol moment -

oranlarinin sicaklikla degigmesi.
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T (K]
Sekil.4.21. PEMA'nin dioksandaki dipol moment
sicaklik katsayisinin belirlenmesi,

4.5.4. PEMA'nin Toluendeki Dipol Momentleri

PEMA-II'nin (M.A. 4.0x105) toluen iginde aJirlik kes-—
ri (W,) 0.30-0.89x107° dolaylarindaki seyreltik cozeltileri
hazirlandi. Bu g¢8zeltilerin ve saf ¢Sziciinlin 20-90°C sicak-
lik bSlgesinde, Kesim (3.4.1.1) ve (3.4.4)'de agiklandiga
sekilde dielektrik sabitleri bulunarak sonug¢lar Tablo.4.13
de toplanmigtir. Dielektrik sabitlerinin (e) polimerin agir-
1ik kesri (WZ) ile degigimi $eki1.4.22'de gOsterilmigtir,

Bu do§rularin en kiiglik kareler ySntemi ile hesaplanan egim-
leri (de/dwz) Tablo.4,15'de 3, siitunda toplanmigtir,

dg/dw2 degerlerinin sicaklikla deJisimi Sekil.4.23'de gBste-
rilmigtir,

PEMA-II'nin toluendeki (dnz/dwz) degerleri kesim

{3.4.8) de aciklanan egitliklerden
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TABLO 4.13. Poli (Etil Metakrilat)'in Toluendeki Cozeltilerinin Degigik
Sicakliklardaki Dielektrik Sabitleri

oD )
T(°C) Sy Sy € W, %100 sg ec

' 0.3147 3753.5 2.3847
20 460.0 | 3740.0 2.379 0.5954 3763.7 2.3889

0.8791 3781.0 2.3962

0.3147 3728.5 2.3720
25 459.0 | 3716.2 2.367 0.5954 3739.5 2.3766
0.8791 3757.0 2.3840

0.3147 | 3676.0 | 2.3476
35 460.0 | 3663.8 | 2.343 0.5954 | 3684.0 | 2.3509
0.8191 | 3703.2 | 2.3590

0.3147 3623.5 2.3234
45 460.5 | 3611.0 2.318 "0.5954 3634.9 2.3282
0.8191 3650.5 2.3347

0.3147 3569.8 2.2980
55 461.0 | 3560.0 2.294 0.5954 3579.0 2.3018
0.8191 3596.3 2.3090

0.3147 3516.5 2.2737
65 1 460.5 | 3506.5 2.270 0.5954 3526.0 2.2777
0.8191 3541.7 2.2843

0.3147 3464.5 2.2499
75 461.5 | 3453.4 2.245 0.5954 3473.0 2.2934
0.8191 3488.0 2.2597

003147 | 3416.5 | 2.2266
85 461.5 | 3402.9 | 2.221 0.5954 | 3423.0 | 2.2293
0.8191 | 3440.0 | 2.2364

0.3147 | 3393.0 | 2.2137
90 461.5 | 3381.2 | 2.208 0.5954 | 3400.5 | 2.2169
0.8191 | 3413.7 | 2.2223
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Sekil,4.22, PEMA'nin cesitli sicakliklarda toluendeki
c6zeltilerinin dielektrik sabitlerinin kon-
santrasyonla degigimi.
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25°%¢

dc
» Ppgya 1-11 g/ml, = = 0,007 [40]

dc

degerleri kullanilarak hesaplandi. Sonuglar Tablo.4.14'de

toplanmigtir.
i | ) 1 i | 1 i
2.2
&3
\dWa/ 18
1.4
1 1 1 1 ] 1 ! !
20 30 40 S50 60 70 80 90

T{C)

Sekil.4.23. PEMA'nin toluendeki ¢&zeltilerinde
ds/dw2 degerlerinin konsantrasyonla

degismesi,

Bu sonuglarin (2.24) Guggenheim-Smith egitliginde
yerine konulmasi ile PEMA-II'nin 20-90°C sicaklik bdlgesin-
deki <u?>/x dipol moment deJerleri hesaplandi. Sonuglar
Tablo.4.15'de 4. siitunda verilmigtir. <u?>/x deéerlerinin

W

sicaklikla dedisgmesi $ekil.2,.24'de gOsterilmigtir.

PEMA'nin toluendeki dipol moment oranlari (D,) kesim
(3.4.9)'da verilen (3.18) egitlifinden hesaplanarak sonug--- ~or: -
lar Tablo.4.15'de 5. siitunda toplanmigtir. Tekrarlanan bi-
rimin dipol moment degeri ig¢in kesim (4.2) de hesaplanan -~ mcmier
U= 1,86 D degeri alindi. PEMA'nin toluendeki dipol moment
oranlarinin sicaklikla de§igimi Sekil.4.25'de in<u?>/x defer-
lerinin sicaklikla de§igmesi ise Sekil,4.26'da gdsterilmigtirici:q.
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TABLO,.4,.14, Poli (Etil Metakrilat)'in Toluendeki (Szeltilerinin Degigik
Sicakliklardaki (dnzldwz) Degerlerinin Hesaplanmasi

(%) a, oy dnz/dwz
20 1.4965 0.8656 0.028
25 1.4936 0.8610 0.027
35 1.4878 0.8517 0.025
45 1.4821 0.8423 0.023
55 1.4763 0.8303 0.021
65 1.4705 0.8231 0.020
75 1.4648 0.8132 0.018
85 1.4590 0.8032 0.016
90 1.4561 0.7981 0.015

TABLO.4.15. Poli (Etil Metakrilat)'in Toluendeki (Szeltilerinin Degigik

Sicakliklarda Hesaplanan Dipol Moment Degerleri

(°C) € de/aw, | <u?>/x(p?) D,, tn<p?>/x

20 2.379 2.039 1.99% 0.576 0.690
25 2.367 2.127 2.141 0.619 0.760
35 2.343 2.020 2,251 0.651 0.811
45 2,318 2,003 2,252 0.651 0.812
55 2,29 1.950 2.322 0.671 0.842
65 | 2.270 1.874 2,346 0.678 0.853
75 2.245 1.737 2,294 0.663 0.830
85 | 2.221 1.728 2,406 0.696 0.878
90 2.208 1,525 2.179 0.630 0.630
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S$ekil.4.24. PEMA'nin toluendeki ¢6zeltilerinde dipol
moment kareleri ortalamasinin sicaklikla
degigmesi,

] ) i I I I j ] )
0.8+ —
07

Deo

T(°C)

Sekil.4.25, PEMA'nin toluendeki dipol moment

oranlarinin sicaklikla degismesi.
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Sekil.4;26;'PEMA'n1n toluendeki si¢akllk kat-
sayisinin belirlenmesi.’

AN

4,6, PEMA-II'nin Dipol Moment Sicaklik Katsayllarlnln

Bellrlenme51

.~ PEMA-II'nin benzen, karbontetrakloriir, dioksan ve
toluendeki 8lclim yapilan sicaklik bdlgesindeki 2n<u2>/x
degerlerinin sicakliga karsi gizilen dogrularain eglmlerlnden
dipol moment sicaklik katsayilari hesaplandi. En kiigiik kare-
ler ybntemi ile hesaplanan dfn<yp? >/d4ar degerleri Tablo.g 1
da verilmi$tir.

'4.7. PEMA-III'Gin lsopropil Alkoldeki Intrinsik Viskozite
Sonuclari

PEMA-III'iin isopropil alkoldeki intrinsik viskozite-
leri kesim (3.4.10)'da agiklanan deneysel ySntemle, kesim
(2.3.1)'de bellrtllen 2,25, 26 27,28 egitlikleri kullanilarak
bulundu. Deney sonuglarl Tablo 4.16'da verilmigtir. Bu de-
ney sonuglarindan gizilen dogrular Sekil.4.27'de

dir. . , e -
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TABLO 4.16. Poli(Etil Metakrilat)'in Isoﬁroﬁil Alkoldeki CBzeltilerinin
Degigik Sicakliklardaki Intristik Viskoziteleri

1(°c) |nld2/e] t_(s) t(s) Clg/dL) nsp/e(di/g)

552.5 0.2492 0.2304

545.3 0.1967 0.2218

32 [0.160 {522.5 538.2 0.1495 0.2009
532.5 0.1038 0.1843

525.5 0.3020 0.2362

v o210 laso.s 517.0 0.2384 0.2266
510.5 0.1812 0.2250

503.8 0.1224 0.2214

512.0 0.2940 0.2789

s o200 la72.9 502.1 0.2321 0.2660
. 495.0 0.1764 0.2649
487.2 0.1191 0.2538

505.8 0.2880 0.2920

: 494.1 0.2057 0.2865

36 By ) 485.5 0.1440 0.2812
479.3 0.1000 0.2720

504.1 0.3016 0.3737

e 593.3 | o0.2381 0.3237
483.8 0.1809 0.3113

474.6 0.1222 0.2966

- 501.56 " 0.2968 0.3070

492.5 0.2343 0.3042

37 10.296 1439.7 456.6 0.1780 0.3032
476.8 0.1236 0.3007

- 485.8 0.3000 0.3113
s lo.206 lsas.s 476.5 0.2360 0.3070
468.7 0.1800 0.3050

461.0 0.1250 0.3007

466.3 0.2980 0.3788

w | o0.102 |a19.0 455.2 0.2352 0.3673
: o 455.4 0.1788 0.3523
436.1 0.1208 0.3378
443.4 0.2852 0.3323
434.4 0.2251 $0.3220
42 0.309 1 405.0 | 457, 0.1711 0.3232
420.4 0.1188 0.3198
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Sekil.4.27, PEMA'nin izopropil alkoldeki ¢dzelti-
lerinin gegitli sicakliaklarda intrinsik

viskozitelerinin belirlenmesi.

gdriilmektedir. Bu dojrularin kesim noktalarindan bulunan

[n] intrinsik viskozitelerin sicaklikla defisgmesi Sekil,
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4.28'de g¥sterilmistir,

0.32

0.28}

024

(dl/g)

0.20F

]

0.16

L 1 1 1 1 o
32 34 36 38 L0 42

T (°C)

Sekil.4.,28, PEMA'nain izopropil alkoldeki
intrinsik viskozitelerinin

sicaklikla dedigmesi.

4,8, x Parametrelerinin Hesaplanmasi

PEMA-III'lin izopropil alkoldeki ¢8zeltilerinin in-
trinsik viskozite sonuglarindan PEMA-III-IPA sistemi igin
Xe X, X, r parametreleri hesaplandi,

Bu ama¢la Kesim (2.3,.3)'de verilen (2.36) esitligin-
den yararlanarak her bir sicakliktaki a-genlegme katsayisi
hesaplandi. Sonuglar Tablo.4.17'de 3. siitunda verilmigtir.
Kesim (2,3.6) da verilen (2.41) bagintisindan polimerin ©
noktasindaki v§ hacim kesri belirlendi. Deney sonug¢larin-

dan hesaplanan a genlegme katsayilari yardimi ile her bir
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sicakliktaki Vz hacim kesirleri

V, = 2 (4.4)

esitligi yardimi ile bunudu. Bu degerler kullanilarak
(2.39), (2.40) egitlikleri yardimi ile x-etkilegim para-

metrelerinin sicaklikla dedismesi Sekil.4.,29'da g8steril-

mistir.
0.514 -
0.510 -
X
0.506}+ -
0.502} e—
i 1 1 | | i
32 34 36 38 40 L2
T (*C)

Sekil.4.,29, PEMA'nin isopropil alkoldeki ¥
parametrelerinin sicaklikla de-

gismesi.

=y

Sonsuz seyreltik gﬁzeltilerde Vv, sifir oldugu igin
kesim (2.3.6)'da verilen (2.43), (2.44) egitliklerinden x.
parametreleri herbir sicaklik ig¢in hesaplandi. {2,38)
bagintisindan dijer terimler ihmal edilerek X~ parametresi
belirlendi. Sonuglar Tablo.4,18'de toplanmigtir. x; ve X,
parametrelerinin sicaklikla degigimi Sekil.4.30 ve Sekil.4.
31'de gdsterilmigtir,
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32 34 36 38 40 42
T(°C)
Sekil.4.30. PEMA'nin isopropil alkoldeki ¥,

parametrelerinin sicaklikla de-

gigmesi,

0.6

05|

|
32 34 36 38 40 L2

T(C)
Sekil.4.31. PEMA'nin isopropil alkoldeki x, para-

metrelerinin sicaklikla degismesi.
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TABLO.4.17. Poli(Etil Metakrilat)'in Izopropil Alkoldeki Cdzeltilerinin
Degigik Sicakliklardaki Intrinsik Viskozite Deneylerinden Y

Parametrelerinin Hesaplanmasi

0 3 2 6
T(C) Dﬂ o V2x10 Auelxlo X X1 xz
32 0.160 | 0.542 2.003 -2.592 0.5132 0.5030 | 0.5087
34 0.210 0.711 1.568 -1.228 0.5102 0.5024 0.5013
35 0.240 | 0.820 1.360 -0.650 0.5081 0.5016 | 0.4696
36 0.267 | 0.905 | 1.230 -0.300 0.5061 0.5009 | 0.4205

37 0.296 1.000 —_ — - - -

38 0.296 | 1.003 1.113 0.010 0.5036 0.4999 | 0.3325
40 0.302 | 1.023 1.090 0.066 0.5031 0.4997 | 0.3097
42 0.309 | 1.047 1.106 0.129 0.5024 0.4994 | 0.2810

49 ., PEMA'nin Karakteristik Oraninin Bulunmasi

PEMA'nin karakteristik oranini hesaplamak igin kesim
(2.3.5) 'de verilen (2.37) esitliginden yararlanilmigtir.
Burada <r?>  degeri

3/2

<r~=>
o]

[n]g =0 —— (4.5)
M

2

bagintisindan bulunmaktadir. PEMA'nin (2,37) bagintisindan,

1

[n], = 0.295 dsg” n— 2.2x10°x2/114, ¢= 1,53 8

degerleri kullanilarak hesaplanan karakteristik orani

olarak bulundu,
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4.10, Bu Galismada Kullanilan PEMA Orneklerinin, Molekiil

Agirliklarinin Belirlenmesi

Bu galigmada kullanilan polimer &rneklerinin, metil
etil ketonda, 35 OC de intrinsik viskoziteleri belirlendi

PEMA-II'nin intrinsik viskozitesi Sekil.4.32'deki dogrudan,
[n] = 1.190 d&/g

PEMA-III'ln intrinsik viskozitesi ise $ekil.4,33'deki dog-

rudan,

, |
01 0.2 03 0.4 05
C (g/d)

Sekil.4.32. PEMA-II'nin molekiil agirlidinan

belirlenmesi.

=TT e

[n] = 0.742 da/g

olarak bulundu. Bu degderlerin kesim (3.3)'de verilen (3.1)
esitliginde yerine konulmasi ile PEMA 8rneklerinin molekiil

agirlaiklara belirlendi. Sonuglar kesim (3.3)'de verilmisgtir.
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Psp/c

| 1 ] { |
01 02 03 0.4 05

Clgrsdl)

Sekil.4.33, PEMA'III'niin molekiil aélrllﬁlnin

belirlenmesi,.



. BOLUM 5

POLIMERLERIN F1ZIKSEL OZELLIKLERININ 1STATISTIKSEL
MEKANIX YONTEM! 1LE INCELENMESI

5.1. DSnme Ilzomerleri Modeli

Kuramsal yontemlerle polimerlerin fiziksel davranig-
larinrn belirlenmesi, istatistiksel incelemelere dayanmakta-
dir. Bu amagla gegitli modeller geligtirilmigtir [45]. Po-
limer zincirindeki her badin belli bir potan51yel enerjlye
bagli olarak kendi ekseni etrafinda ddnmesi sonucu zincir
¢ok sayida konflgurasyon alabilmektedir. Polimerlerin kon-
figlirasyona bagdli 8zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan
doénme izomerleri kurami (rotationél isomeric~statés, RIS),
Volkenstein, Birshtein, Ptitsyn tarafindan ortaya atilip,
Flory ve arkadaglari tarafindan gelistirilmistir [10-13].
RIS modeli, bir'gok ?olimerik sisteme basafi ile uygulanmig
ve deneylerle uyum sagladigi goriilmiigtlir. ’

Polimerin ahézinciri:Sekil;S.i‘dé gdsterildigi gibi
n tane baddan olusmaktadir. Bag vektdSrlerini &3 (i= 1,n),
seklinde ifade edelim, &ivbaél, i-1 ve i atomlarini bagla-
maktadir. ¢; dederi, i indisli bagin kendi ekseni etrafin-
da yaptigr donme agisini gSstermektedir. Baglar ara31ndaki
tetrahedral agilara sekllden gbriillecedi gibi (7m-0, ) degerl
bellrler (Sekil.5.1)

RIS modeli agagidaki varsayimlara dayanmaktadir:

1%y Molekiliin dedigik konfiglirasyonlar almasini sad-
'layén faktdér, her bagin kendi'eksehi gevresinde dbnebilme
olanagidir. Bu durumda~¢i dénme agllarl.konfigﬁrasyonu be-
lirleyen en &nemli degigkendir. &, ve 8; deferleri sabit
kabul edilmektedir.
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29) b; dénme agilara, 0-360° arasinda sfirekli deger-

ler yerine, belirli sayida izomerik dederler almaktadair.

3°) tzomerik ddnme acirlarinin dederleri molekil igi
etkilegme enerjileri dikkate alinarak saptanmaktadir., S8z
konusu etkilegsme enerjilerinin en diistik veya en uygun ol-
dugu konumlar en kararli izomerik durumlari olusturmaktadir.

4°) Sekil,.5.1'de g&riildiigli-gibi ¢i dénme ac¢isaini, i-1,

kin komsu etkilesmeleri belirler. Diglanan hacim gibi uzak

komgu etkilegmeleri g&zdnine alinmaz,

Sekil,5,1. vinil zincirlerinin gematik gOsterimi
1-8 badlar arasindaki agi, ¢, baglarin
kendli etrafinda ddnme agisai, Zi,i—l ve
i atomlari arasaindaki bagin uzunludu

5.2, Atomlar Arasi Etkilesmeler-Enerji Haritalarai

Dénme agilarini belirleyen potansiyel enerjiye kat-

kida bulunan etkilegmeler
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1) London (dispersiyon) kuvvetlerine baéll etkileg-

me,
2) Elektrostatik etkilesme,

3) Bagin intrinsik donme potansiyeli,
olmak {lizere baslica iig grupta toplanmaktadir [46].

En kararli izomerik durumlarin saptanmasi icin, ara- .
larinda en fazla 4 bag§ bulunan atom ve gruplar arasindaki
etkilegmeler donme ag¢ilarinin fonksiyonu olarak hesaplanmak-
tadir. Bu durumda Sekil.5.1l'de g&riildiigi gibi i-1, i ve
i+l indisli atomlara bagli bulunan biitlin atomlar ve gruplar
(metil, etil, fenil gibi) hesaba katilmaktadir. Zincir {lize-
rindeki baglarin dénme agilarinin g¢iftler halinde birbirine
bagli oldugu diglinlilerek, etkilegme enerjileri ¢i ve ¢i+l
ardigik dbnme agilari cinsinden hesaplanir., Egit dlizeyde
enefjisi olan noktalarain birléstirilmesiyle enerji harita-
lari elde edilir [12].

Etkilegme enerjilerini 1. ve 2, dereceden almak tizere

baglica iki sinifta toplamak miimkiindlir.

1) Birinci dereceden etkilegmeler (first order
interactions) aralarinda en fazla {lig baj bulunan atom veya
gruplar arasindaki etkilesmeyi g&sterir. Tek bir ddnme agi-

sinin fonksiyonudur.
2) lkinci dereceden etkilegmeler (second order

interactions), aralarainda ddrt bag bulunan atom ve grﬁplarl
kapsar. Ardarda iki ddnme agisinin fonksiyonudur.

5.3. Vinil Zincirlerinin Stereokimyasal Ozellikleri

Vinil zincirleri genel olarak H(CHZ—C R'R)XH seklin-
de vazilabilir. Burada, R substituenti (metil, etil, fenil
gibil) bir atom veya atom grubunu gdsterir, S8z konusu zin-
cirde, R'zH ise mono, R'¥X H ise disubstitue vinil zinciri
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elde edilir., Polimer zincirindeki C-=C baglarainin Sekil.
5.2'de gOsterildigi gibi bir dilizlemde yer aldigini varsaya-

lim,

- oL
x

N \C,ig/c\c/\c/
;’%H H" {
R i

]
)
HH HH HH
:\
|

O

7

- e - - -

racemic

— Kagit diziemi
-===lceri dogru
—zzz Disani dogru

Sekil.5.2. Vvinil zincirlerinde meso ve rasemik

diadlarin gematik olarak gOsterilmesi.

Vvinil zincirlerinde baglica trans (t), gauche (g),
ve gauche-bar (g§) olmak ilzere ﬁg'izomerik yapl gbzdniine
alinmaktadir. Bu durumlara karsi, gelen Newman izdliglimleri
Sekil.5.3'de gbsterilmigtir. Bu izdlisiimler d(dextro) ve

2 {(levo) olmak ilizere iki farkli enantiyomerik yapiya aittir.
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CH, CH,
N PR T T on
gaucheg
/’ 4
R R R R

d(dextro) [{1evo)

Sekil.5.3. Vinil zincirlerinin Newman izdligiimleri

5.4, D8nme Ilzomerleri Modelinin Disubstitue Vvinil

Zincirlerine Uygulanmasi

Disubstitue vinil zincirlefinde kesim (5.2) de
sééﬁ edilen her iki tilir etkilegme Onem tasimaktadir. RIS
modelinin disubstitue vinil zincirlerine uygulanmasinda il-
gili baglarin t,q,§ olmak lizere li¢ durumu gdzdniine alinmak-
tadar.
a

C” atomunu birlegtiren (Sekil.5.1) iki bagin, $5_1

ve ¢, dbnme ac¢ilarina bagli olan istatistiksel agirlik mat-

risi,
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1 1 1

U,=

%l 1 0 b4 (5.1)
1 Y 0

esitligi ile verilmistir [14]. Burada Y istatistik paramet-
resi i-1 ve i ba§ giftlerinin g/§ ve §/g durumlarinin ista-
tistiksel adairligaidar.

i ve i+l bag ¢ifti ic¢in ise, diadin rasemik veya

meso olmasina g&re, sirasi ile Uﬁ veya U& istatistiksel agir-

lik matrisleri kullanilir. Bu matrisler,

m2w? nww® Tnww"

Eﬁ = | w? Tww" (5.2)
nTwe" Tww" t2w'?
2 we" nww' ntw? |

E& = |nww' w? Tww' (5,3)
[ntw'? Tww' 2y |

esitlikleri ile verilmektedir [14]. Burada n ve T 1. derece-
den etkilesmeleri gdsteren parametrelerdir. 2. dereceden
etkilegmeleri gbsteren parametrelef ise,

R...R igin w",

R...CH, veya CH3 igin w',

CH, veya 9H3—CH2 veya CH; i¢in ise w'dir,
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Yukaraidaki (5.2) ve (5,3) egsitliklerinin elemanlari-
nin meso diadin tt durumuna gdre normalizasyonu, diger bir
de§isle heriki matris elemanlarinin n?ww" dederine b&liimii

ile,
B8 a p
up = |a a®/B  ap (5.4)
n
o ap Bp?
1 a Bp
) (5.5)
U = lo a‘/ 8 ap
,bM
Bp ap p?
'
matrisleri elde edilir. Burada
o = w'/nu" (5.6)
B - wlZ/wwu (5.7)
(5.8)

p = T/n

egitlikleri kullanilmistir. Bu deJigkenlerin yardimi ile

U& ve U& matrisleri beg yerine {ig parametre cinsinden veri-

lebilir, (5.6) - (5.8) esitliklerindeki li¢ parametre,

o = aoexp(-Ea/RT) (5.9)

B = Boexp (-Eg/RT) (5.10)

p = poexP(—Ep/RT) (5.11)
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bagintilarinda oldugu gibi ilissel fonksiyonlar seklinde ya214
labilir., Burada Ea’ EB’ Ep degerleri o,B8 ve p parametre-
lerini tanamlayan enerjilerdir. ao,Bove P, terimleri ener-

ji haritalarinin seklini yansitmak amaci ile eklenmigtir.

5.5. Partisyon Fonksiyonu

Ana zincir lizerindeki ilk ve son baglar trans durumun-
da olacagindan, ne baddan olusan bir molekiiliin i¢ partisyon
fonkisonu {%} = {¢2,...,¢n_l§ kimesindeki {(n-2) tane ddn-

me agisina baglidir,

RIS modelinde, herhangi bir {Q} konfiglirasyonu igin

molekiiliin enerjisi, E{¢} seklinde ifade edilebilir,
’ 4Y]

Ana zinciri n bagdan olusan bir polimerin partasyon
fonksiyonu, tim olabilecek konfiglirasyonlarin Boltzman fak-

torlerinin toplamindan olusmaktadlr. Bu toplam

72 = exp {-E {2}/kT } (5.12)
"

Z
{2}
"

seklinde yazilabilir, Uzun zincirlerde partisyon fonksiyo-
nunu kolayca hesaplamak i¢in birtakim matris y&ntemleri ge-

listirilmistir [14]. Bilgisayar yardimi ile, partisyon

fonksiyonu,
n-1 ! 1 ’
Z ={100 I R 5.13
ool [ 1 vl (5.13)

bajintisi uyarinca bulunabilir. Burada, U;, daha &nce agik-
landigi gibi i'inci kagin istatistiksel agirlik matrisini

gbstermektedir,
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5.6. RIS Modeli ile <u?>'nin Hesaplanmasi

Hesaplamalarda zinciri olusturan tiim yapisal birim-
lerin katkisi toplanmalidir. Bu amag¢la her ana zincir ba-
g1 igin bir koordinat sistemi tanimlanir. Sekil.5.4'de g&-
rildigui gibi X; ekseni i'inci bagin dogrultusunda, y; ek-
seni (i-1) ve i baglarinin diizleminde, X;_j 1ile arasinda
dar agi olacak ydnde, Z2; ekseni ise sag el kuralina gdre ka-

gidin dizleminin igine veya disina dogru segilir [}2].

Sekil.5.4. Zincirin <p?>'nin hesaplanmasi i¢in tanim-

lanan koordinat sistemleri.

Bu gekilde tanimlanan koordinat sistemleri igin i41l'-
inci sistemdeki vektdr ve tens®rler, i'inci sistemde g8ster-

mek amaci ile

CO () * )
I‘:== 1 e. ¢. —COSQ -COS¢. ) SlIl(p‘ 5.14
.

ortagonal doniiglim (transformasyon) matrisleri kullanilir.

b, ve eiagllarlnln tanimlari kesim (5.1)'de verilmigtir.
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Ornegin i'inci koordinat sistemindeki dipol moment vektdrii

e ise, zincirin dipol moment wekt&ri
A\

N Al 172 oL a2 T3l 27 on-l n

VY

esitligi ile verilir (Vinil zincirlerinde u; =u;= us... =0
n 2" ")
degerindedir) .

(5.15) esitligi tek bir konformasyondaki dipol mo-
menti ifade ediyor. Degigik biitlin konformasyonlari diislinerek
rek ortalama <u’> dederi, partisyon fonksiyonlarinda oidugu

gibi matris y&ntemleri ile hesaplanmaktadir.

Ornedin i'inci birime ait iki liretici (generator)

(Gi,G?) matrisi vardir. Genel olarak G;
ATt 2 "

F 1 ZUT T u?
Ny
4" N "
0 0 1
L —1i i= 1,x

bagintisi ile verilmektedir. Burada x, tekrarlanan birim
saylsini gOstermektedir, Yukaridaki egitlikler yardimi ile

2
<u?>,

) -1 x=1
—_— [} -
<> =12 Zo(igl vt'\JJ gi) gx (5.17)

=Ty

bagintisi ile hesaplanmaktadir. Bu hesaplarda

g~ [12 1 ] (5.18)
V] V]
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H :
=| M ) 5.19
50| X (5.19)
1
‘U":' Ul®E5 (5.20)
n N Y]
f
U" (,% g")tt Uu (8 gn)tg Uu (g %.,)tg———
Ji7 Ug (€' @")gt U" (Q € gg Ug (% §") g5 (5.21)
Uu (g gu) i Ull (% Q" Ull §§(gl%ll ) éa

denklemleri kullanilmaktadir, Burada, U" g.b. (5.4)

tt' tg
ve (5.5) egitlikleri ile gbsterilen istatistiksel agirlik
matris elemanlarini @, direkt matris garpimina, ES’ 5x5 bi-

rim matrisini g&stermektedir.

5,7. Dénme lzomerleri Modelinin PEMA'ya Uygulanmasi

Zincirlerin istatistiksel &zelliklerini RIS modelini
kullanarak, gerek Monte Carlo ydntemi gerekse analitik yol-
la incelemek miimkiindir. Bu g¢aligsmada analitik yol kullanil-
migtir. Bilgisayar programinda rastgele sayi lretilerek is-
tenilen stereokimyasal yapida bir zincir liretilir, Her biri-
ne karsi gelen istatistiksel agirlik matrislerinin (5.13) e-
sitligi uyarinca carpilmasi ile {iretilen zincirin partisyon

fonksiyonu bulunur.

(5.21) esitligine (5.4) ve (5.5) esitlikleri ile ve-
rilen U" istatistiksel agirlik matrislerinin yerlestirilmesi
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ve matris garpimlarinin gergekléstirilmesi ile meso ve

rasemik diodlar ig¢in ﬁrgtici sliper matrisleri (%m’%r) el-
de edilir., Bu matrislerdeki G'G" ¢arpimlarinda kullanilan
agilar Tablo.5.1'de verilmigtir.

sindée kullanilan gi(gﬁ, &,g; ,g;) liretici matrisleri yukari-

giv liretici siliper matri-

da ag¢iklandigi gibi doniiglim matrisi ve u, dipol moment
¢ N

vektdriiniin fonksiyonudurlar, Bu iglemler sonucunda (5.17)
esitligi kullanilarak iiretilen zincirin <u?> degeri hesaplaﬁ—
mis olur. Zincir ataktik ise ayni iglemler tekrarlanarak

ortalama deder bulunur.

TABLO,5.1. Donme Agilarinin Ortalam Deferleri

Yapisal Durum Yapisal Durum F

(Meso) ¢i ¢i+1 (Rasemic) ¢i ¢i+1
tt ~2.8 -2.8 tt 1.7 1.7
tg 1.8 112.8 tg - 4,2 119.2
tg -4,1 | -115.8 tg 3.5 -109.9
g 119.3 119.3 gg 111.9 111.5
gg 113.0 | -109.4 gg 124.0 -111.1
34 -118.3 | -118.3 BE ~111.9 -111.9

PEMA zinciri ile ilgili gesitli geometrik parametre-
ler Sekil.5.5'de gtsterilmektedir., Hesaplarda ardigik bag
agilari 6" =56°, 6'=70 olarak alinmigtar [Af]. Ardisik iki
bagin izomerik ddnme agilari ¢; ve d4.1 igin ise Tablo.5.1

deki degerler kullanilmistir [47]. Transformasyon matrisin-

de kullanilmak {izere yan ester gruplarinin dipol moment vek-
ux
tori =
Ly Hy
i

.hesaplandl.

Z
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(CH,), , C (CHz)uz

Sekil,5.5, PEMA'nin bir yapisal biriminin
sematik g&sterilmesi,

Dipol moment vektdri, ester grubunun ddnme agisi ¥
in ¥ = 0 ve x = 180° degerleri ig¢in hesaplandi. Bunlar
minimum enerjilere kargi gelen dederlerdir. ¥ = 0 konumun-
da karbonil baga Ca—CH3 bagi ile gdlgelenmektedir. Bu hesap-
larda dipol moment agisi

Cu_ (C=0)= 17°

e
olarak alindi [48].
Dipol moment vektdrleri (birim vektdr olarak),

x = 180 igin ($Sekil.5,6)

H = =(sin 18,75)cos 55= 0,184
X
uy = (sin 1875) sin 55= 0,263
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\ o

Sekil.5.6. Dipol moment vektdriin hesabi
(x =180 igin)

W, = cos 18,75="0.947

ve

X = 0 igin (Sekil.5,7)

By = (sin 90,75)cos 55=.0,573

Hy ==-(sin 90.75)sin 55=-0,819

M, =—cos 90,75= 0,013

olarak hesaplandi. Yan ester grubunun bu iki dSnmesine kar-
s1 gelen He £ degeri,

Magr = (Polo* P1goMigoY(PotPigg) (5.22)
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esitliginden yararlanarak,
0.233

= -0.333
-0,432

He £ F

olarak bulundu ve dipol moment hesaplarinda kullanildi.
Yukaridaki (5.22) bagintaisinda,

'
p(x) = exp{~-E(x)/RT} (5.23)

hesabi igin E(0) ve E(180) igin sirasi ile 0 ve 0.1 kcal/mol
degerleri kullanilmistir [23].

Yapilan hesaplar sonucunda dipol moment oraninin (D)
EB ve Ep 'nin degisik degerleri igin Ea ile degisimi Sekil
5.8"'de gérilmektedir. (a)-(e) egrileri, Tablo.5.2'de belir-
tilen E, ve E  degerleri kullanilarak elde edilmistir.
PEMA ig¢in &lgililen C_ degerleri ile karsgilagtirma sonucunda
Sﬁndararajan, E, + Eg ve E_i¢in 0,991,-0.358, 1.016 Kcal/mol
degerlerini Onermigtir [}? . Sekil.,5.8'de gbrililecedi gibi
C, ve D, degerleri Eu~parametresine olduk¢a hassastar,
Sundararajan'in verdidi dederlerde dikkate alinarak (a) eg-

risinin Ea = 0.8 Kcal/molde deneysel Blglmlere (D _a 0.6)

en yakin sonucu sagladigi goriilmektedir, Bu dederler kulla-
nilarak, D_'un sicaklikla dedigimi hesaplanmigtir. Sonug-
lar Tablo.5.3'de verilmistir. Dedisimi ise, Sekil.5.9'da
g8sterilmigtir. D_ 'un taktisite ile dedigimi sonuglari
ise Tablo.5.4'de toplanmis, Sekil.5.10'da g&sterilmisgtir,



-9] =

Sekil.,5.7. PEMA'nin Dipol Moment Vektdriiniin
Hesabi (x = 0° icin)

TABLO 5.2. PEMA'nin Dipol Moment Oraninin E_ ile Degigimi Degerleri
o g

D_ degerleri (farkli EB ve E.p igin)
(a) (b) (e (d) (e)
Ea -0,5,0.5 -0,5,1.0 -1.0,0.5 0 ,0.,5|-1.0,1.0
-0.8 0.531 0.547 0.508 0.596 0.513
-0.4 0.548 0.575 0.536 0.597 0.555
0 0.584 0.619 0.562 0.602 0.608
0.4 0.597 0.677 0.579 0.614 0.665
0.8 0.619 0.741 0.588 0.631 0.713
1.2 0.634 0.799 0.592 0.648 0.747
1.6 0.644 0.842 0.594 0.662 0.769




~92-

TABLO 5.3, PEMA'nin Dipol Moment Oranlarinin Degigik Sicakliklardaki

Hesaplanan Defierleri

0.8,-0.5,0.5

0.99,-0.35,1.06

0.8,0,0

.5

-0.8,-0.5,0.5

-0.4,-0,5,0.5

K D, Degerleri (farkli Eg, ER ve Ep'lar icin)

290 10.624 - - - _
300 0.619 0.806 Q.631 0.531 0.548
310 0,612 - - - -
320 - 0.788 0.618 0.532 0.547
330 0.602 - - - -
340 - 0.771 0.608 0.533 0.546
350 0f593 - - - -

TABLO.5.4, PEMA'nin Dipol Moment Oraninin Taktisiteye Bagimliliji

(T= 300°K Eq = 0.8 EB,= -0,5 ED:O.S)
W, Dy
01 0.598
0.2 0.599
0.3 0.604
0.4 0.609
0.5 0.619
0.6 0.627
0.7 0.641
0.8 0.657
0.9 0.697
1.0 0.733

Burada,

“r

W

o=

=S

0.1 isotaktik zinciri,

1.0 sindiyotaktik zinciri,gtstermektedir.
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I ¥ ] R | i I 1}
(b)
r o
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) (e)
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Sekil.5.8. PEMA'nin dipol moment oraninin dedisik EB

Ep dederleri igin Ea ile deJigimi (300 K)

a,b,c,d,e, dejerleri Tablo.5.2'de verildi.
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1 1 1 1
290 - 310 - 330 -~ 350
TIK)

Sekil.5.9. PEMA'nin moment oraninin sicaklaikla

deqigmesi.(Kuramsal hesapla)

1 1
01 02 03 04 05 06 07 08 0S8

Sekil,.5.10. PEMA'nin dipol moment oraninin taktisite
ile deyismesi.(Kuramsal hesapla)



BOLUM 6

SONUGCLARIN DEGERLENDIRIIMEST

Y

(1) Bu calismada, Poli (etil metakrilat) (PEMA} zin-
cirinin benzen, karbon tetrakloriir, dioksan ve toluen igin-
deki seyreltik ¢ozeltilerinin 20-90 e araligini kapsayan
genis bir sicaklik bdlgesinde dipol momentleri belirlendi.
Ayrica bu zincirlerin Flory (Theta, 0) sicakligi dolaylarin-
da (32-42°C) intrinsik viskoziteleri bulundu. Bu amacla,
PEMA'nin theta ¢6zlicisii olan isopropil alkol (IPA) kullanil-~
di, (8zlici-polimer etkilegim parametreleri bulundu. D&nme
izomerleri kuramindan (Rotational Isomeric State, RIS} yarar-
lanarak PEMA zincirinin konformasyon parametreleri hesaplan-
di.

(2) PEMA zincirinin benzen, karbon tetrakloriir, diok-
san ve toluendeki seyreltik ¢dzeltilerinin (2.24) Guggenheim-
Smith egitlidgine gdre hesaplanan dipol moment kareleri,
<u?>/x, dederleri Tablo.4.6,9,12,15'de 4. siitunlarda veril-
mig ve Sekil,4.9,14,19,24'de sicakligin fonksiyonu olarak
¢izilmigtir. Sekil.4.11,16,21,26'da ise, &n<u®>/x-T edrile-
rinin, en kiiclik kareler ydntemi ile hesaplanan edimlerinden
her bir ¢dziiciiniin dipol moment sicaklik katsayisi, d&n<u?>/dT,
dederleri hesaplandi. Sonuglar Tablo.6.l1'de topluca verilmig-
tir. Bu sekilde tanimlanan dipol moment sicaklik katsayisi
deéérlefinin benzen iginde negatif kiiclik bir deger aldigi,
karbon tetrakloriir, dioksan ve toluen iginde ise pozitif de-

erler aldigi gbriilmektedir (Tablo.6.1l).

(3) PEMA'nin benzen, karbon tetrakloriir, dioksan ve
toluen igindeki dipol moment oranlarz, Dm=<u2>/x/u;, sonug-
lari, sirasi ile, Tablo.4.6 ,9,12,15'de 5. siitunlarda toplan-

mistir., D_deferlerinin sicaklikla dedisimi ise sirasar ile

Sekil.4.10,15,20,25'de gbsterilmistir. Bu sekillerden de
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TABLO.6.,1. PEMA'nin Bu Caligmada Deneysel Olarak ve Kuramsal

Hesaplarla Bulunan Dipol Momentleri Sicaklik Katsayilari

Coziicl . Sicaklik Araligi | den<p?>/4T

(1°) |
Benzen 20-70 --4.09x10_4
Karbon tetrakloriir 20-70 2.23x1073
Dioksan | 20-90 2.08x10°
Toluen 20-35 6.93x107>
Toluen | 35-85 1.08x1073
Simiilasyon 17-77 ~5.16x10" "

gorlildigli gibi, D sicaklikla®benzende negatif, karbon
tetraklorilir ve dioksan da pozitif olmak {izere dogrusal bir
degigim gbstermektedir, Toluende ise bir edri bulunmustur.
GSzeltideki polimer, zincir yapisina bagli olarak sicaklik
etkisiyle tersine bir degisime ué:amaktadlr. Bu degdisme
¢bzlcli-polimer etkilegimlerinin de Onemi biyiliktiir. Bu konu-
da yapilan ¢aligmalarda, bir ¢ok polimer-g¢gdziici sistemi igin
farkli sonuglar bulunup rapor edilmigtir. Poli (metil akri-
lat) 'in benzendeki davranislarinin incelendigi galismada, D_
un sicaklikla dedgisiminde, 35 °¢c de, bir minumum g&zlendigi
belirtilmis olup, bu durum kisa dizi etkilegimlerinden do§an,
moleklligi iki hal arasindaki bir geg¢is hali olarak yorumlan-
mistir [20]. Poli (p-kloro stiren) (PPCS) zinciri igin yapi-
lan g¢alismalarda, dipol moment oraninin, zincirdeki bag di-
polleri ile ¢dziicliniin termodinamik &zelliklekine bagdli oldu—-
gu bildirilmis ve taktisite etkisi incelenmigtir., Ele alinan
¢dziictilerde 50 °C de bir minumum gdzlenmistir. Bu durum, bu
sicaklikta zincirin konformasyonunda dedigsiklik olabilecegi
seklinde yorumlanmigtir [5,5]. PPCS ile yapilan bir didger
caligmada ise kullanilan ¢&zlicliye gére dipol moment oranlari-

nin sicaklikla degisimi pozitif veya negatif olmaktadir [37].

TR SRV
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Poli (metil metakrilat)'la yapilan bir galigmada ise ataktik
ve izotaktik zincirler ig¢in farkli sonuglar bulunmugtur [49].
Ataktik zincirde dipol momeritin sicaklikla degigimi diizgilin
bir artig gdstermesine karsin, isotaktik zincirlerde 50 oC
dolayinda bir diiglis gbzlenmigtir. Bu c¢aligmada, PEMA zincir-
lerinin dipol momentlerinin sicaklidin artmasi ile benzende
diistligli, diger c¢ozliclilerde ise ylikseldigi ve bu nedende &zgiil
¢dzlicli-polimer etkilegmelerinin gegerli oldugu saptanmis bu-
lunmaktadir.

(4) RIS kararina gdre zincir konfiglirasyonu ile ilgili
olarak yapilan hesap sonuglari, Tablo.5.2,3,4'de verilmig,
$ekil,5.8,9,10'da ¢izilmigtir,

(5) PEMA zinciri igin, deneysel olarak bulunan, ayrica
RIS kuramindan bilgisayarla hesaplanan D degerlerinin sicak-—-
likla deg¢isimi topluca Sekil.6.1l'de gdsterilmigtir. Sekildén
de gbriildiigli gibi, benzende Olglilen deneysel sonuglar, kuram-
sal olarak hesaplanan sonug¢larla uyusma gostermektedir., Bu
uyum Tablo.6.1l'deki sicaklik katsayisi dederlerinde de gdriil-
mektedir, RIS yontemi ile PMA ig¢in yapilan bir 6n galigmada,
D_ degerleri ile deney sonuglari arasinda uyum saglanmamig-
tair [?l]. Ayni arastirmacilar bu zincirler igin, 1983'de yap-
tiklari yeni bir caligmada ise hesaplanan dipol momentlerin

) . - - . . . R -1
deneylerle iyi bir uyum sagladigini bildirmiglerdir [211.

(6) PPCS zincirinin dipol momentini bulmak ic¢in yapi-
- lan kuramsal RIS hesaplarainda ¢dziicli etkisi g&zdniine alinma-
dan bulunan degerler, deneyle bulunan dederlerden daha yik -
sek bulunmustur., Ancak, ¢ozlici etkisi, ambrik parametreler
kullanilarak dikkate alindigdinda deneysel degerlere  yakin

sonuglar vermigtir [46].

(7) Sekil.6.l'de gdriildiigli gibi karbon tekraklorir,
dioksan ve toluen ¢ozliclilerinde ise dipol moment oranlarinin
(D) sicaklikla degisimleri igin deneysel ve kuramsal olarak

bulunan sonug¢lar arasinda uyum saglanamamigtir. Bu uyumsuz
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sonugun nedeni olarak, ¢ozlicli~-segman (tekrarlanan bilim)
karsilikli etkilegimlerinin hesaplarda dikkate alinmamig

olugsu gbsterilebilir,

(8) Flory sicakliginda, PEMA'nin theta {9 =36.90C)
¢6zliclisli olan isopropil alkoldeki seyreltik ¢dzeltilerinin,
theta noktasinin éltlnda ve {stilindeki sicakliklarda, 32-42°%
bdlgesi, &lglilen viskozite dederlerinden kesim (2,3.1)'de
belirtilen esitlikler kullanilarak intrinsik viskoziteleri
bulundu. Viskozite sonuglari Tablo.4.16'da verilmig ve
Sekil.4.27'de ¢izilmigtir. Belirlenen intrinsik viskozite-
lerin sicaklikla de§isimi, [n] - T, Sekil.4.28'de gdsteril-

migtir.

(9) PEMA'nin IPA'daki intrinsik viskozitelerinin [n]
sicaklikla dedisimi igin, © noktasinin altindaki sicakliklar-
da,

2

a[n] /4T = 2.69 x 10”° dl/g °c

ve 8 noktasinin iistilindeki sicakliklarda,

4 a1/9 °c

da[n]/daT = 7.20 x 10~
degerleri bulundu, Sekil.4.28'den de goriildiigi gibi theta
noktasina kadar intrinsik viskozite degerleri sicaklikla
.ylikselmektedir. 6 sicakligindan sonra ise edim oldukga ki-..
glilmektedir, 1982'de yapilan bir c¢aligmada PEMA'nin metdil...
-~ asetat; etil asetat ve isobutil asetat gibi alifatik-ester-
lerindeki seyreltik ¢dzeltilerinin viskoziteleri genisg bir
.sicaklik araliginda incelenmis olup, 40-60°C 1ik sicaklik
araligindaki degisme konformasyon dééisimi olarak yorumlan=
.I.HMmlstlru[SI]ﬁ PEMA zincirleri ig¢in 6 noktasindan sonra.godrii- .

len edim s6z konusu galismadaki efimlerde uyum igindedir,

(10) PEMA'nin karakteristik orani, C_=<r®>/n2?, (4.,5)

bagintisindan yararlanarak,
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c = 9.31

olarak bulundu. Karakteristik oran ig¢in viskozite &lglimle~
rinden bulunan bu de§er, Sundararajan'in PEMA ig¢in RIS ku-
ramindan yararlanarak hesaplanan C_ degeri ile (C_=9.0%0.3,
farkli istatistiksel agarlik parametreleri icgin) bilylik bir
uyusma icindedir [47]. Ayrica, bu konuda yapilan bir basgka
deneysel caligmada, Poli {(n-alkil metakrilat) larin zincir
boyutlarina (unperturbed dimensions), n-alkil yan gruplari-
nin etkisi incelenmig, karakteristik oranin yan alkil grup-
lari ile degistigi gOsterilmigtir., Yan alkil gruplaraindaki
karbon atomu sayisinin artmasi ile karakteristik oranin ylik-
seldigi deneylerle gdsterilmigtir [57]. Bu caligmada, yan
grup olarak C]_O,C13,C13 ve C,, kullanildiginda karakteris-
tik oran sirasiyla 13,14.7,20.4,23.6 bulunmustur,

(11) PEMA'nin IPA'deki ¢8zeltilerinin intrinsik visko-
zite sonuglarindan yararlanilarak hesaplanan y parametreleri-
nin, ¥, X, v X, sicaklikla degigimleri Sekil.4.29,30,31'de
gbsterilmigtir. Sonuglar Tablo.4.17'de toplanmistir. Bu
deJerlerden goriildiigi gibi x parametresine en biliylik katki

X, den gelmektedir.

(12) PEMA'nin RIS ydntemi ile hesaplanan dipol moment
oranlarinin taktisite ile dedigsimi Tablo.5.4 ve $ekil.5,10'
da gésterilmi$tir. Sekilden de goriildiigi gibi D degeri
isotaktik (% 100 meso) zincirde 0.6, sindiyotaktik (3100
rasemik) zincirde ise 0.74 dolaylarindadir. Meso zincirden
rasemik zincire gittikge D dederi artmaktadir. Ataktik zin-
cir ig¢in D_ degerinin 25 °c 0.61 degerinde oldudu godriilmekte-

dir.

Bu ¢aligmada, 25°¢ de, benzen, karbon tetrakloriir, di-
oksan ve toluen igin bulunan D deerleri sirasi ile 0,58,
0.56, 0.59, 0.62 olarak bulunmugtur. (B&liim 4). Buradan

gdriildigld gibi, oda sicakliginda, blitlin ¢Szliclilerde D igin,
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hemen hemen yakin sonuglar bulunmustur. Saicaklik artisi
ile her bir ¢dziici igin D, degerlerinin de§ismesi polimer-
¢bzlicl etkilegmeleri ile yorumlanabilir.

-

@® Karbontetraklorur
A Bilgisayarla

@ Dioksan
@ Toluen

© Benzen

! 1
20 30 40 50
T{°C)

]
10

0.8 -
0.5

9ekil.6.1. PEMA'nin gesitli ¢dziiclilerde ve Kuramsal
hesapla bulunan dipol moment oranlarinin
sicaklikla degigmesi.
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