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KOPOLIMERLERDE BENZETIM CALISMASI

OZET

ACOMP (polimerizasyonun otomatik ve siirekli olarak bilgisayarla izlenmesi)
tekniginde, monomer ve polimer derisimleri sistemin iki bagimsiz 0Ozelliginin
izlenmesiyle elde edilir. Burada kopolimerizasyon sistemlerinde, bu tiir siirekli
izleme verilerini kullanarak monomer reaktiflik oranlarinin hesaplanmasinda yeni bir
degiskenlerde hata yoéntemleri (EVM) gelistirildi. Olgiimlerden ve aletlerin
kalibrasyonundan belirlenen monomer ve polimer derisimlerindeki hatalar géz oniine

almarak reaktiflik oranlarmm ve bu oranlara karsiik gelen y* degerlerinin elde
edilisi gosterildi.

Kapali son Oncesi etkinin (implicit penultimate effect, IPE) gozlendigi
kopolimerizasyon sistemlerinde, kopolimer komposizyonundan belirlenen », ve r,

monomer reaktiflik oranlarina ek olarak, s, ve s, radikal reaktiflik oranlar1 da

reaksiyon kinetigine etki etmektedir. Calismada ayrica IPE sistemlerinde, ayni
deneysel verileri kullanarak radikal reaktiflik oranlarini bulmak i¢in ayr1 bir EVM
gelistirildi. Benzetim caligmalar1 yapilarak, her iki monomer reaktiflik oranimnin da
birden kii¢lik oldugu durumda, bu yontemle, kinetik verilerden her iki oranin da
hesaplanabildigi gosterildi. Eger sistem ideal duruma (7,7, = 1) yakinsa ya da her iki

reaktiflik oran1 da birden biiylikse, yalnizca ortalama radikal reaktiflik orani (s)
giivenilir olarak elde edilebildigi gorildii.

Bu calismada gelistirilen kuramsal model, Tulane iiniversitesinde, A. Paril’in doktora
calismasi ¢ergevesinde sodyum stiren siilfonat ve akrilamidin tuzlu ve tuzsuz sudaki
kopolimerizasyonunun siirekli izlenmesiyle elde edilen verilere uygulandi. Veriler
gelistirilen degiskenlerde hata yontemiyle analiz edilerek monomer ve radikal
reaktiflik oranlar1 hesaplandi.

Incelenen tepkimedeki komposizyon verisinin son-birim modeline (terminal model)
uydugu, ancak reaksiyon kinetiginin giliglii bir IPE sergiledigi gozlendi. Suda
meydana gelen kopolimerizasyonda ve reaksiyonun NaSS kesrine gore %8-25
doniistimiindeki karakter degisiminin IPE modeli ile aciklanabildigi gosterildi.

Kopolimer kompozisyonunun evrimi iizerine reaktiflik oranlarin etkileri incelendi.

Ayrica kompozisyonun reaksiyon siiresince evriliyor olmasinin olusan kopolimerik
malzemenin fiziksel 6zelliklerine etkisi tartisildi.

X



A STUDY SIMULATION IN COPOLYMERS

SUMMARY

In the ACOMP (automatic, continuous, on-line monitoring of polymerization)
technique, monomer and polymer concentrations are measured by the monitoring of
two independent properties of the system. Here a new error-in-variables method
(EVM) was developed to estimate the monomer reactivity ratios in copolymerization

systems. The reactivity ratios and the corresponding y* values are found by taking

into account errors in the monomer and polymer concentrations determined from
measurements and from calibration of the instruments. All the error sources are taken
into account and their effects are reflected in determining the confidence intervals of
the reactivity ratios by the usual error propagation technique.

In copolymerization systems with implicit penultimate effect (IPE), there are two
radical reactivity ratios, s, and s,, which influence the reaction kinetics in addition
to the monomer reactivity ratios, 7, and r,, which govern the copolymer
composition. Here a separate EVM was developed to obtain these ratios from the
same data. It is shown by simulation studies that the kinetic data allows both ratios to
be found if both monomer reactivity ratios are less than one. If the system is near
ideality (7,7, =1) or if both reactivities are greater than one, only an average radical

reactivity ratio, s, can be reliably determined.

The theoretical models developed in this study are applied to data on the
copolymerization of sodium styrene sulfonate and acrylamide in saline solution and
in water obtained by A. Paril who performed the on-line monitoring experiments at
Tulane University as part of his doctoral research. Data are analyzed by an error in
variables method (EVM) developed for obtaining the reactivity ratios by on-line
monitoring.

It is seen that the terminal model fits the composition data, however the reaction
kinetics show significant IPE. It is shown that the copolymerization occurs in water
and the NaSS fraction is at 8-25% conversion, the change of the character can be
explained by the IPE model.

The effect of reactivity ratios on evolution of copolymer composition are examined.
Also, the effect of evolution of composition during reaction on the physical
properties of copolymeric material is discussed.



1. GIRIS

1.1 Polimer

Polimerler dogal olarak bulunur ya da sentetik olarak {iretilirler. Dogal polimerler
sentetik polimerlere gore oldukca karmasik bir yapiya sahiptir. Sentetik lifler
(fiberler), sentetik kauguklar (elastomerler) ve plastikler endiistride ¢ok genis
uygulama alant bulan maddelerdir. Polimerlerin fiziksel ve mekanik ozellikleri
yapilarindan kaynaklanir. Bu 0Ozellikler, sentez yOntemlerine ve yapilarina bagh
olarak degisim gdsterir. Bu nedenle, bilim ve miihendislik alanlarinda g¢alisanlarin
ilgisini ¢eken malzemelerdir. Tip, biyofizik, biyokimya ve molekiiler biyoloji

acisindan da polimerlerin dnemi biiytiktiir.

Monomer adint verdigimiz molekiiller kovalent baglarla birbirine baglanarak
polimerleri olustururlar. Polimerler biiyiik molekiillerden olusan maddelerdir.
Monomer biriminden baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine yol agan

tepkimelere polimerlesme denir.

Polimerler yapilarina gore dogrusal, dallanmigs ve c¢apraz polimerler olarak
simiflandirilir. Ana zincirlerin {lizerinde yalnizca yan gruplarin bulundugu polimere
dogrusal polimer denir. Sekil 1.1°de gdsterilen dogrusal kopolimerlerin ana zincirleri

kovalent baglarla baska zincirlere bagl degildir.

Ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal goriintiisiinde baska zincirlerle
kovalent baglarla baglanmis olan polimerlere dallanmis polimer denir (Sekil 1.1).
Yan dallarin tlizerinde farkli dallar da olabilir. Monomer yapisinin yan gruplarini

iceren dogrusal polimerler dallanmis polimer degildir.



Polimer zincirlerin her birinin u¢ noktasinin digerine baglanmasiyla ¢apraz baglh
polimer elde edilir (Sekil 1.1). Polimer zincirleri farkli uzunlukta olmali ve uygun
monomerler kullanilmalidir. Capraz bag sayisinin yeterince fazla olmasi durumunda
tiim zincirlerin birbirine bagl oldugu biiyiik bir molekiil gibi davranan ii¢ boyutlu

polimer iiretilir [1].

— Dogrusal polimer

u_t/—\—-s \i— Dallanmig polimer

Capraz bagli polimer

Sekil 1.1: Dogrusal, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerlerin yapisi [1].

Yalnizca bir monomer tiirliniin polimerlesmesiyle elde edilen makro molekiil,
homopolimer olarak adlandirilir. Iki tiir monomer birimiyle kopolimer ve ii¢ tiir

monomer birimiyle terpolimer elde edilir.

Katilma polimerleri, zincir tepkimeleri ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiiliine girmeleri ile olusur. Zincir tastyici, bir iyon (anyon, katyon) olabildigi
gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen bir madde de
olabilir. Serbest radikaller genel olarak, baslatici denilen ve baz1 kosullarda kararsiz
maddelerin parcalanmasiyla olusur. Bu serbest radikal bir vinil bagi igeren

monomerin (CH, = CRR") ¢ift bagi ile tepkimeye girerek monomere katilir ve
yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal (CH, — CRR'e) verir. Birkag
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saniye i¢inde c¢ok sayida monomer molekiilii biiylimekte olan zincire katilir

+CH, - CRR'}, . Koseli parantez igindeki birim yinelenmektedir. Buna yinelenen

birim ad1 verilir. En sonunda iki serbest radikal birbiriyle tepkimeye girer ve polimer
molekiilleri olusur. Buna serbest radikal polimerlesmesi denir. Polimerlesmeyi ii¢

basamakta inceleyebiliriz; agilma-baslama, biiylime ve sonlanma.

Baslama adiminda; baslaticinin agilmasiyla
I~ 527 (1.1a)

bir ¢ift / e radikali meydana gelir. Burada k, baslaticinin agilmasi tepkimesinin hiz

sabitidir ve diger hiz sabitlerine gore oldukca kiigiiktlir. Baglama tepkimesi, /o

radikaline ilk monomerin katilmasiyla,
Te+M—* >R e (1.1b)

zincir baglatict R, radikalini olusmasini saglar. Burada M bir monomer

molekiiliinii, &, baglama basamaginin hiz sabitini gosterir.

Biiyiime adiminda; baslama basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer
molekiillerinin katilmasiyla biiyiir. Bilylime tepkimesinde yiizlerce, bazen binlerce
monomer birimi zincire katilabilir. Aktif zincirlerin tepkime verme yeteneklerinin

zincir biiyiikliigiinde bagimsiz oldugu varsayilarak zincirlerin biiylimesi,
k
~R,+M —L—>~R, @ (1.2)

(n=12,3...) olmak uzere tepkime denklemiyle gosterilebilir. Burada &, biiytlime
tepkimesi hiz sabitidir. Biiylime tepkime hizi, kimyasal tepkimelerde rastlanan
hizlara kiyasla buyiktir. Birgok monomerde k,’nin degeri 102 —10*L/mol - s

diizeyindedir.

Sonlanma adiminda; radikallerin birbirleri ile tepkime vererek elektron-¢iftli bir

kovalent bag olusturmalar1 ve bdylece radikal aktifligini bitirmeleri yoniinde biiyiik

3



bir egilim vardir. Sonlanma, radikaler arasindaki bir tepkimeyle, radikal

merkezlerinin birbirini yok etmesi seklinde olusur.

Serbest radikal katilma polimerizasyonunun baslatilmasinda kullanilan baglaticilarin
derisimleri monomer derisimininden ¢ok kiicliktiir (kiitlece %1 dolayinda). Bu
nedenle, aktif zincir ve baslaticidan olusan serbest radikaller arasindaki sonlanma
onemli degildir. Ayrica baslaticinin  derisimi diisliriilerek bu tiir sonlanma

tepkimelerinin hiz1 daha da azaltilabilir [2].

Birleserek sonlanmada,
~R,e+~R, o—te R (1.32)

iki radikalin birbirine katilmasiyla meydana gelir. Burada &, birlesmeyle sonlanma

hiz sabitidir.

Orantisiz sonlamada,
~R,e+~R, o—*4 R +R (1.3b)

hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir. Bu tiir sonlanmada

tepkimeye katilan zincirler boylarini korurlar. k,,, orantisiz sonlanma tepkimesi hiz

sabitidir.
Sonlanma basmagi,
~R, e+~ R, e—L Glii polimer (1.3¢)

tepkimesi ile sonlanma hiz sabiti k, =k, +k, seklinde tanimlanarak da

gosterilebilir. Sonlanma hiz sabitleri degerleri 10° —10® L/ mol - s mertebesinde olup
bliylime tepkimelerinden ¢ok daha biiyiiktiir. Ancak tipik bir polimerizasyonda,
herhangi bir anda, makro-radikallarin derisimi ¢ok kiiciik oldugundan radikal

tepkimesi gerceklesene kadar biiyliyen zincire yiizlerce veya binlerce monomer

katilabilir.



Bir¢ok polimerizasyon sistemlerinde, polimerin molekiil agirliginin sonlanma
tepkimelerinin dikkate alinmasi ile hesaplanan degerlerden daha kiigiik oldugu
goriiliir. Bunun nedeni biiylimekte olan bir zincir radikalinin aktifliginin sistemde
bulunan bir bagka molekiile aktarilmasidir. Zincir transferi denilen bu tip tepkimeler
Flory tarafindan saptanmistir. Zincir transferi polimerizasyon ortaminda bulunan
monomer, baslatici, ¢dziicli, polimer ya da disaridan sisteme katilmis herhangi bir

maddeye olabilir.

Bir ¢6ziicii molekiiliiniin biliyiimekte olan bir zincir radikali ile tepkimeye girmesi
sonucu olusan ¢oziicli radikalleri, monomer molekiilleri ile ¢ok hizli tepkimeye
girerek yeni bir polimer molekiiliiniin biiylimesine yol agarsa, bu duruma ¢oziiciiye
zincir transferi denir. Bu durumda elde edilen polimerin molekiil agirligi, ¢oziictiniin
yapisina bagl olarak 6nemli 6lgiide degisir. Polimerizasyon hizi ise sadece monomer
derisiminden etkileneceginden monomerin molar derisimi sabit tutulursa degisiklige
ugramaz. Bunun tersine, ¢6ziicli tepkimesinden elde edilen radikaller birbirleri ile
birlesme yoluna giderlerse, onleyici ya da geciktirici rolii oynarlar. Zincir transfer

tepkimesine yatkin olmayan bir ¢oziicii ise yansiz bir ¢oziictidiir [2,3].

Baslama ve biiylime tepkimelerinde bir radikal yok olur bir baska radikal olusur ve
her iki tepkimede de ortamdaki toplam radikal derisimi degismez. Baslama adiminda
radikal derisimi artar, sonlanma adiminda ise radikaller harcanir. Yani radikal
derisimi zamanin bir fonksiyonu olup, baslama, biliylime ve sonlanma adimina

baghdir.

Kisa polimerler i¢in baglamanin oldugu kadar sonlanmanin da biiyiime hizi ve
kopolimer yapis1 lizerindeki etkisi ihmal edilemez. Fakat {iretilen polimer yeterince

uzunsa, bu sonlanma etkileri thmal edilebilir.

Kinetik olarak bir tepkimede yer alan herhangi bir maddenin olusma ya da harcanma

hizi, 0 maddenin derisiminin birim hacim basina birim zamandaki degisimine esittir.

Polimerizasyon hizi, [M ] monomer derisimini gostermek {izere monomerin

harcanma hizi olarak tammlanir (R, =—d [M]/dr).



Baslama adimi biliylime adimina goére ¢ok yavas oldugundan, monomerlerin
harcanmasinin  biliylikk kismi  biiylime adiminda meydana gelir. Bdylece
polimerizasyonun biiylime hizi, yalnizca biiyiime adiminda tiiketilen monomer

gozoniinde bulundurularak yazilabilir. R, polimerizasyonun biylime hizi, R, de

sonlanma hizi olmak tlizere,

R, =k, [Re]M] (1.42)
R, =k,[Re] (1.4b)

seklinde ifade edilir. Burada [Re] toplam radikal derisimi, [M] toplam monomer
derisimini gostermektedir. k,’le gosterilen biyime hizi, biylime adiminin

mekanizmasina baglhdir.

Monomerlerin derisimleri radikallerin derisimlerinden ¢ok biiylik olmasindan dolay1
monomerlerin derisimlerinin zaman gore degisimi radikal derisimlerinin zaman gore
degisiminden oldukga biiyliktiir. Baslatici agilmaya baslayinca radikallerin derigimi
once hizla artar. Daha sonra sonlanma ve baslatict agilmasi tepkimeleri birbirlerini
dengelerler. Denge saglandiktan sonra da radikal derisimi azalan baglatici miktarina
ve ortamin degisen Ozelliklerine bagl olarak yavas bir degisim gosterir. Ancak bu
asamada tipik zaman tepkime zamanidir. Cok kii¢iik olan radikal derisiminde uzun
zamanda yavasca gerceklesen bu evrim sirasinda bu derisimin tiirevleri ihmal
edilebilecek kadar kiigiiktiir. Bu durumda radikallerin derisimleri sabit olarak
aliabilir. Buna kararli hal yaklasimi (quasi steady state approximation, QSS) denir.
kararli hal kosullarinda sadece toplam radikallerin degil, her tiir radikalin zaman
tiirevleri ayr1 ayr1 sifir kabul edilir. Bu yaklasim hesaplar1 ¢cok kolaylastirir. Ote
yandan bir¢ok ger¢cek durum i¢in modelin 6ngoriimleri bu yaklagimin yapilmadigi
kesin hesapla aymidir. Gergekte, kararli hal olmayan durumda calisilarak {iretilen
kopolimerin zincir uzunlugu ve komposizyonunun analizi ile kararli hal kosulunun

saglanip saglanmadigi goriilebilir [4, 5].

Kararli hal yaklasiminda gore R e radikalleri polimerlesme siiresince sabit alinir.

Polimerlesme siiresince baglaticinin ¢ok az kismi harcandigindan baslaticinin
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tepkime boyunca derisimini sabit alinabilir. R;, baslama hizi bu durumda sonlanma

hizina esit olup,
R, =k [M o] (1.4¢)

olarak yazilir. Buradan, [I 2] baglaticinin derigimi olmak tizere R, polimerizasyonun

biiyiime hizi,
k . 1/2
_ _P(&j (] (1.5)

ile gosterilir. Polimerizasyon hizinin £, / \/E orant ve R; baslama hizina

dolayisiyla baglaticinin derisimine ([] 5 ]) bagl oldugu goriiliir.

1.2 Yiiksiiz Polimer Cozeltileri

Polimer ¢ozeltilerinde, yinelenen birimler birbirine yaklastiginda yanlizca bu iki
bliytikliik arasinda itici bir F' kuvveti ve yinelenen birimlerle ¢oziicii etkilesiminden
kaynaklanan F’ kuvveti vardir. Bu kuvvetlerin biiyiikliigii monomerler arasindaki
uzakliga, ozmotik basing ve sicaklik kadar herbir monomerin kimyasina baghdir.
Siv1 bir ¢oziicii yardimiyla polimer zincirleriyle seyreltik bir ¢ozelti hazirlandiginda,
her monomer diger monomerlerle oldugu kadar ¢6ziicli molekiilleriyle de etkilesime
sansina sahiptir. Eger monomer ¢6ziicli temast monomer monomer temasina tercih
ediliyorsa bu ¢oziicii polimer gézoniine alindiginda 1iyi ¢oziicii olarak, tersi durumda

ise zayif ¢Oziicli olarak adlandirilir.

Iyi ¢oziiciide yinelenen birim-¢dziicii etkilesimi bu ciftleri ayirir, bu durumda F’
kuvveti, F gibi itici olmalidir. Zay1if ¢oziiciilerde ise, F' ¢ekicidir. Coziicii tiirii ya
da ¢oziicii sicakhigr degistirilerek zayif hale gelen ¢oziiciilerde ¢ekici F' kuvveti,
itici F tarafindan ya da yok olur ya da baski altina alinir. Bu durumda F'+ F net

kuvveti (ortalama kuvvet olarak adlandirilir) ya sifir ya da negatif olur.



Konformasyon, bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglar etrafindaki dénme
hareketiyle alabilecegi her tiirlii geometrik diizenlemeyi kapsar. Dogrusal polimer
zincirleri, iki tiir u¢ konformasyon olan tam uzamis ve tam biiziilmiis hal arasinda
sonsuz sayidaki rastgele biikiilmiis geometrilerde bulunurlar. Polimer sisteminin
fizigiyle ilgilenildiginde, degerlendirmeler verilen kosullar altinda polimer
cozeltilerinin konformasyonlarinin {izerinden alinan ortalamadir. Fiziksel 6zellikler
acisindan, ortalamalar Oncelikle net etkilesim kuvvetlerinin biiyiikliigiine ve

zincirdeki yinelenen birim sayisina baglidir [6].

Bir zincir boyunca dizilmis, bir¢ok bag ile birbirlerinden ayr1 duran olan yinelenen
birimler birbirlerine yaklastiklarinda etkilesime girerler. Bu etkilesime sterik etki

sebep olur. Bunlar komsu birimler arasinda olup kisa erisimli etkilesimlerdir.

Esnek polimer zincirleri ¢ozeltide ¢ok farkli sayida konformasyonu olacagindan, bu
polimerlerin biiyiikligli ve sekli yalnizca istatistiksel olarak tanimlanabilir. Bir

zincirin biiyiikliigiinii tanimlayabilacak nicelikler; kare ortalama ugtan uca mesafe
<R2 > ve jirasyon yarigapi <Ré> ’dir. Bu biiytikliiklerin ortalamalarin1 almak i¢in, bir

zincir konformasyonunun istatistiksel agirligint veren konformasyonel dagilim

fonksiyonu bilinmelidir. Bag uzunlugu a olan N tane bag iceren ideal ya da gauss

zincirlerden olusmus bir sistemi tanimlayacak uzunluklar <R2>:6<Ré>:Na2 ile

ifade edilir. Gauss zincirleri gercek polimerlerin yerel yapisini timiiyle dogru
tanimlayamaz, fakat polimer polimer ve polimer ¢oziici etkilesimlerinin
dengelendigi sicaklik olan 6 sicakliginda, biiyiikk Olcekteki Ozellikleri dogru
tanimlarini verir. Etkin bag uzunlugunu polimerin rijidliginin bir dl¢iisti olup, bunu
tanimlayan c¢esitli parametreler bulunmaktadir. Bu amacla Kuhn istatistiksel
yinelenen birim uzunlugu (/) tanimladi. Her Kuhn uzunlugu i¢inde bulunan birimler
etrafinda zincir serbest¢e donemez, ancak bu uzunlugun uglarindaki birimler

etrafinda zincir serbestge donebilmektedir. Burada, R, zincirin ugtan uca

maksimum uzunlugu olmak iizere Kuhn uzunlugu asagidaki gibi tanimlanir.

1= (R?) /R, (1.6)



Bellek uzunlugu L, (persistance distance) herhangi bagmn iizerine diger biitin

baglarin izdiisiimlerinin toplamidir. Bu wuzunluk bilindiginde, zincirin statik

ozellikleri belirlenebilir. Zincir uzunlugu, L olmak iizere L/ L,>>1 ise daha esnek
(Gauss yumak limiti), L/ L, <<1 ise daha rijid (rijid ¢ubuk limiti) yapili yapida bir

polimer olusur.

Polimerlerde, zincir boyunca dizilmis yinelenen birimler arasindaki etkilesimler
zincir iizerindeki birka¢ komsusuyla sinirlidir. Zincir boyunca birbirlerinden uzak
olan, aralarinda bircok bag bulunan birimler genelde ayr1 ayri dururlar. Ancak
zincirin rastgele hareketleri sonucu yeterince birbirine yaklastiklarinda etkilesime
girerler. Belli bir hacime sahip olduklarindan bu etkilerden dolay: zincir siser. Bu
gibi etkilesimlere sahip zincirin yumak biiyiikliigii, ideal zincirden daha biiyiiktiir. Bu
etki diglanmig hacim etkisidir. Dislanmis hacim etkisi, aymi zincir {izerinde
birbirinden olduk¢a uzaktaki ve farkli zincirler iizerindeki yinelenen birimler
arasindaki uzun erisimli etkilesimleri icerir. Diglanmis hacim etkisinin oldugu yerde
sisme gorilir ve sisme kontur uzunlugunun artmasi ile artar. Gergek polimerlerde,
dislanmis hacim etkisi olduk¢a karmasiktir. Bu etkilesmeler Van der Waals ¢ekimi
igerir, bunlar polimerin yinelenen birimleri ve ¢oziicli molekiilleri arasinda oldugu
kadar, ¢oziicii molekiilleri ve zincirin yinelenen birimleri arasindaki etkilesimleri de
icerir. Polimer konformasyonlar1 ve boylece polimerlerin genel 6zellikleri yiiksek
derecedeki ikili, ticlii ve yiiksek dereceden yinelenen birim kiimelerinin formasyonu
sonucu polimer zincirlerinde depolanan potansiyel enerjiden Onemli o6lgiide
etkilenmektedir. Yine de, bilylik Olcekteki oOzelliklerde etkilesimin detaylar

gbzoniinde bulundurulmaz. Etkilesim potansiyeli u(r)’nin bilinmesi sartiyla, ideal

olmayan gaz denklemi,
v = [dr(1-expu(r)/kT) (1.7)

ile gosterilir ve ¢esitli sicakliklar i¢in diglanmis hacim parametresidir. v =0 oldugu
sicaklik, @ sicakligidir, bu durumda zincir hemen hemen idealdir. 7 = @ sicakliginin

yakininda, 7 = (T - 49)/ @ olmak iizere v yaklasik olarak, v = v,z olarak tanimlanir.



Dislanmis hacim etkisini tam olarak hesaplamak olanaksizdir. En etkili yontem de
Gennes ilk olarak onerdigi yontemdir. Bu yonteme gore, V' polimerin hacmi ve v

kritik {is (boyutu d =3)

1/3 T® V«N
v={ 1/2 T=0 VoeN? 1.8)
0,5888  T)¢ VN

olmak iizere, bir polimerin ortalama biiyiikligii,
1 1
(RY2 (R = (1.9)

ile elde edilir. € sicakliginda zincir ideal davramis sergiler. 6 sicakliginin
yukarisinda zincir siser, altinda ise polimer zinciri yumak halinden ¢6kme durumuna
gecer. a, polimerin kimyasal oOzelliklerine, dislanmis hacim etkisi ve zincirin

rijidligine baglidir.

Iyi ¢oziiciideki (T > @) polimer ¢dzeltisi gdz dniine alindiginda, tiim derisim rejimi

ic kisimda incelenir; seyreltik, yar1 seyreltik ve derisik ¢ozeltiler.

Seyreltik ¢ozeltide, derisim polimer yumaklarinin birbirinden ayri durabilmesini
saglayacak kadar diisiiktlir. Farkli zincirler arasindaki etkilesmeler zayiftir, polimer
oncelikle ¢oziicii molekiilleriyle etkilesir ve polimer ¢ozeltileri polimer yumaklarinin

ideal olmayan gazi olarak tanimlanabilir.

Polimerin derisimin artmasiyla polimer yumaklar1 birbirine ¢ok yaklagir ve iist {iste
gelmeye baglar. Bundan dolay1 zincirler arasi etkilesmeler giicliidiir. Burada
¢oOzeltinin tiim hacmi bu yumaklarla dolar. Bu durumda ¢o6zeltinin toplam derigimi
yumagin i¢indeki yerel derisimin degerine yaklasir. Boylece {ist-liste gelme derisimi,

R, Flory yaricap1 olmak iizere,

> et = N/(RF )3 _ a73N(1—3u) (1.10)
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olarak yazilir. N sayisinin artmasiyla diglanmis hacim etkisinden dolay1 zincir siser

¢’ degeri kigiilir. Bu derisimdeki cozeltiler yart seyreltik ¢ozeltiler olarak

adlandirilir. Derisimdeki artigla iist-liste binme daha belirgin hale gelir. Yar1 seyreltik

Olcegin st limiti ¢ olarak tamimlanir. Bu derisimin iizerindeki derisimlerde

polimer zincirleri homojen olarak dagilir ve bu durumda dislanmis hacim etkisi
yoktur. Yari-seyreltik 6lgek genellikle ¢ (c(c” ile tammlamr. ¢ degeri ise

monomer sayisindan bagimsizdir. Yari-seyreltik ¢ozeltilerin termodinamik 6zellikleri

bu verileri kullanarak ayni derisime ulasilmasiyla elde edilen ideal ¢dzeltinin

termodinamik 6zelliklerinden oldukga farklidir. ¢ ’m yukarisinda ise, ¢ozelti derisik

olarak adlandirilir [7].

1.3 Polielektrolitler

Polielektrolitler, polar ¢oziiciilerde yiiklii polimer zincirlerine (makro-iyon) ve kiiciik
karsi-iyonlarina ayrilarak iyonize olabilen gruplart tasiyan polimerlerdir [8],
sekill.2’e bakiniz. Proteinlerden baslayarak hayatin temelini olusturan molekiillerin
hepsi polielektrolit yapisindadir. Kisisel bakim ve temizlik malzemelerinde, su
aritilmasi, toprak iyilestirilmesi, mantolamada, biyoteknoloji, ila¢ sanayinde, tekstil

ve kagit endiistrisi gibi daha bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilirlar.

@

@

(a) (b)

Sekil 1.2: Esnek bir polielektrolit 6rnegi. Sodyum kars1 iyonlar1 ve poli-stiren
siilfonat formiilii (a) ve fiziksel tasviri (b) [9].
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Makro iyonlarin entropisi diislik, karst iyonlarin entropisi yiiksektir. Zincir
geometrisinde, enerjinin minimum ve entropinin maksimum olma durumlar
arasindaki miicadele sonucunda polielektrolitler etrafinda kars1 iyon dengesi saglanir.
Bu durumu John A. Wheeler “Zincir iyonlara nereye gidecegini, iyonlar da zincire

nasil bir sekil alacagini sdyler.” bi¢iminde ifade eder [9].

Polielektrolitlerin  6zellikleri hem polimerden hem de elektrolitlerden oldukga
farklidir. Uzun erisimli elektrostatik etkilesmelere sahiptir. Polimere bagli iyonlar
¢cOzeltide homojen olarak dagilmazlar. Ayni zincire bagli olduklarindan ¢ozelti ne
kadar seyrek olursa olsun bir arada bulunurlar. Bu da seyreltik polielektrolit
cozeltilerinin heterojen olmasit sonucunu dogurur. Polielektrolitlerde, biikiilerek
birbirine yaklasan zincir istiindeki yiikler birbirini iteceginden, bu elektrostatik
dislanmis hacim olarak adlandirilir, polimer zinciri yliksiiz polimere gére daha ¢ok

siser.

Polielektrolitlerin kullanim1 da bu sisme etkisi yiiziinden yaygindir. Gida sanayinde
ve su bazli kimyasallarda kivam arttirict olarak kullanim alant bulmalarini
saglamistir. Ozellikle gida sanayinde yenebilir polielektrolitler hemen her tiir
islenmis gida da kullanilmaktadir. Bu kullanimda istenen viskoziteye en az malzeme

ile ulagilmasi1 6nemlidir.

Polielektrolit ¢ozeltiler; ¢oziicii (genellikle su), poli iyonlar, kars1 iyonlar (genellikle
poli iyonlardaki iyonize olabilen gruplarin agilmasiyla olusur), kiiclik molekiillerden
ya da atomik iyonlardan olusan diisiik molekiiler agirlikli tuzdan olugsmustur. Sistemi

tanimlarken sistemin biitlin bilesenleri g6z Oniline alinmalidir. Kii¢lik iyonlarin

yarigaplart Na* ya da CI~ iyonlar1 0.1—0.2nm , su molekiiliiniin yarigap: yaklagik
olarak 0.1nm, poli-iyonlar1 ¢apt molekiiler agirligina bagl olarak 5-80nm ve
polielektrolit topaklarin ¢api1 yaklasik olarak 30—300nm arasindadir. Bu ¢ozelti,
parcacik boyutuna gore olduk¢a fakli bir dagilima sahiptir. Polielektrolitlerde
molekiiliin hacmi, diislik tuz derisiminden (diisitk molekiiler agirlikli tuzun molar

derisimi ¢ ~1.107° M *dur) yiiksek tuz derisimine (¢, =1M) giderken azalir. Bunun

nedeni karsi iyonlarin yaptigi perdelemedir. Ortamdaki iyonlar arttikga, iletkenlik te
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artar. Poli iyonlarin diferansiyel kirilma indisi dn/dc, tipik yiiksiiz polimerler ve

onlarin ¢ozeltilerindeki hallerinden genellikle daha biiyiiktiir [9].

Polielektrolitlerin ¢ozelti 6zelliklerinin belirlenmesinde, polimer zincirinin kontiir
uzunlugu, bellek uzunlugu (persistance length), Bjerrum uzunlugu, kare ortalama

uctan uca mesafe ve jirasyon yaricapi bilinmesi gereken biiyiikliiklerdir.

Sert zincirlerde bellek uzunlugu daha fazla yumusaklarda ise daha azdir. Bu uzunluk
bilindiginde, zincirin statik 6zellikleri belirlenebilir. Zincir uzunlugu, L olmak iizere

L/L, >>1 ise daha esnek (Gauss yumak limiti), /L, <<1 ise daha rijid (rijid gubuk

limiti) yapili yapida bir polimer s6z konusudur. Elektrostatik bellek uzunlugu,
L, =(1,4)/(4p%) (1.11)

ifadesi ile verilir. Burada b zincir lizerindeki iki yiikli birim arasindaki mesafe, 4,

Debye perdeleme uzunlugu olup

ip = (ekT/ 2e21)% (1.12)

seklinde tammlanmgtir. Iyonik kuvvet 7, n, i tiirii iyonun derisimi, z, ise degerligi

olmak tuzere
1 2
I= EZZI, n (1.13)

ifadesi ile tanimlanir. Perdelenmemis iki elementer yiik arasindaki Coulomb
etkilesmesinin termal enerjiye (k7)) esit oldugu mesafeye Bjerrum uzunlugu denir.
Bjerrum uzunlugu oda sicaklifindaki suda 0.72nm 'dir. Polielektrolit etkiler yiik
yogunluguna baglidir. Dogrusal yiik yogunlugu bir Bjerrum uzunluguna bir yiiklii
birimden daha fazla olursa ¢ozeltideki karsi iyonlar poli iyon etrafinda yogusurlar
(kars1 iyon yogusmasi) [10]. Bu etki zincirdeki net yiik yogunlugunu sinirlandirir.
Monomer uzunlugu 0.25am civarindadir. Bjerrum siirt yaklasik olarak zincirdeki

her ic monomer biriminden birinin yiiklii olmasina karsilik gelmektedir.
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Zincirlerde her Bjerrum uzunluguna bir yiiklii birim olmasi halinde ug¢tan uca
mesafe, jirasyon yarigapi ve hidrodinamik hacim en biiyiik degerlerine ulasir. Daha
fazla yiikli birim bulunmasi, karsi iyon yogusmasi yliziinden bu O&zellikleri
etkilemez. Kars1 iyon yogusmasi hesaba katildiginda, iyonik kuvvetin zayif oldugu

durumlarda, bellek uzunluguna elektrostatik katki,
Ly, =23 /(415) (1.14)

ifadesi ile verilir. Ancak iyonik kuvvetin fazla oldugu durumlarda elektrostatik bellek

uzunlugu Debye perdeleme uzunlugu ile siirhdir.

L = /ID (1.15)

Toplam bellek uzunlugu ise zincirin 6zgiin bellek uzunlugu (intrinsic persistance

length) ile elektrostatik katkinin toplamidir.

L=L,+L, (1.16)

Yiikli gruplarin bir Bjerrum uzunlugu araligi ile yerlestirilmesi sonucunda, asgari

iyonik monomer kullanimi ile en biiyiik hidrodinamik hacim elde edilir [7].

Polielektrolitler tek bir monomeri polimerlestirerek elde edilebildigi gibi birden fazla
monomerden de iiretilebilirler. Bu durumda olusan malzemeye kopolielektrolit denir.
Kopolielektrolitlerde her iki monomer de yiiklii olabilecegi gibi biri yiiklii digeri

yiiksiiz de olabilir.

1.4 Kopolimer — Istatistiksel Kopolimerlesme

Iki ya da daha fazla sayida farkli monomer birimlerinin bir yiiksek polimer i¢inde
baglanmasina kopolimerizasyon, bdyle bir tepkimede elde edilen iiriine de kopolimer
adi verilir. Kopolimerlesmenin olmast i¢in birbirine katilma tepkimesini
gerceklestirecek iki monomer bulunmali ve uygun kosullar saglanmaldir. iki farkl
A ve B monomerlerinin kopolimerlesmesinde, farkli yapilar elde edilir. Rastgele,
istatisiksel, blok ve graft kopolimer olmak {izere dort ana baslikta incelenir.
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A ve B birimlerinin zincir boyunca siralanmalarinda belli bir diizen yoksa rastgele
kopolimer olarak adlandirilir. Sembolik gosterimi sekil 1.3’teki gibi olan bu
kopolimer yapisi en sik goriilen yapidir. A ve B monomerleri kopolimerlesme
esnasinda sekil 1.3’te goriildiigii gibi bir A monomeri bir B monomeri gelerek

stralanirlarsa istatistiksel kopolimer olarak adlandirilirlar.

Kimyasal yapist farkli iki homopolimer zincirinin birbirine baglanmasiyla olusur.
Blok kopolimer, zincir tizerinde A ve B monomerlerinden olusan sekanslarin
birbirine baglanmasiyla olusur. Sekil 1.3’te gosterilen blok kopolimer iigli’diir.
Doérdiincii kopolimer tiirii, bir ya da daha fazla B homopolimer bloklariin A

homopolimerinin ana zincirine agilanmasiyla olusan graft kopolimedir [1].

-B-B-A-A-B-A-B-B-B-A-A-B-B-A-B- Rastgele kopolimer
-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Istatistiksel kopolimer
-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A- Blok kopolimer

B

B

i

B

B

LAA-AAAAAAAAAAAAA-
: Graft kopolimer

W-w-w-w-w

Sekil 1.3: Rastgele, istatistiksel, blok ve graft kopolimerlerin sembolik gosterimleri.

Zincir polimerizasyonlarinda; monomerlerin ve radikallerin reaktifligi tizerindeki
bilgilerin ¢cogu kopolimerlesme sirasinda olusan tepkimelerinin incelemesinden elde
edilmistir. Ozellikle kimyasal yapmn reaktiflik {izerine etkisini anlamak igin

monomerlerin kopolimerlesme sirasindaki davraniglarin bilinmesi yararli olur.
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Monomerlerin baslatic1 yardimiyla, reaktiflik oranlarina gore birlesmeleriyle olusan
istatistiksel kopolimerlesme, ii¢ kisimda incelenir. Bu kopolimerlesmede sisteminin
baslama ve sonlanma adimlar1 denklemleri sirastyla denklem [1.1a — 1.1b] ve [1.3a —
1.3c] gibi ifade edilir. Ilerleme adiminda ise her iki monomerin katilma tepkimeleri

bolim (2.1.1 ve 2.1.2)’de incelenmistir [11].

Kopolimerizasyonun biiylime ve sonlanma hiz1 sirasiyla (1.4a) ve (1.4b)
homopolimerizasyon denklemlerine benzer formda yazilabilir. Burada, k, yerine
etkin sonlanma sabiti & » Ve k, yerine etkin sonlanma sabiti k, kullamlir. Biiyiime
adiminin hiz1 bu durumda, Polimerizasyon hizi, etkin sonlanma ve biiylime hiz
sabitleri oraniyla k » / \/Z orantilidir. Sonlanma adimi ¢esitli tiirlerdeki radikaller
arasindaki tepkimelerle ilgilidir ve radikalin bir tiirliniin tercihli olarak sonlanmasi,

sonlanma adiminin mekanizmasina baglidir.

Monomerlerin birer fonksiyonlu grup tasimasi durumunda olusan polimerler
dogrusal zincirler meydana getirir. Monomerlerden birinin veya her ikisinin, iki ya
da daha fazla fonksiyonlu grup tasimasi durumunda kopolimerlesme g¢arpaz bagh

yapilar verir, buna ¢apraz bagli kopolimerlesme ad1 verilir [12-14].
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2. SERBEST RADIKAL KOPOLIMERIZASYONU BUYUME ADIMI
KINETIGi

Kopolimerizasyon modelleriyle, polimerizasyona katilan monomerlerin besleme
oranlar1 ve karakteristik sabitlerin fonksiyonu olarak kopolimerizasyonun toplam

biiyiime hiz katsayilari, 6lii polimerin komposizyonu ve sekans dagilimin belirlenir.

Bu modelleri tiiretmek i¢in biiylime adiminin hizini etkileyen faktérler ve olusan yan

tepkimelerle ilgili gerekli yaklagimlar yapilir.

Kopolimerizasyonun toplam biiylime hizim1 ve 6lii polimerin kompozisyonu ve
sekans dagilimini modellemek icin biliylime adimlarinin her birinin kinetik olarak
belirlenmesi gereklidir. Polimerizasyonun yapisi oldukca karmasiktir ve ancak bir¢ok
kinetik denklemlerle modellenebilir. Bu model bir¢ok karakteristik parametre igerir.

Tepkimelerin sayisin1 azaltmak i¢in bazi yaklagimlar yapilir.

Makro-radikallerin yeterince uzun olmasi durumunda, biiyiime adimi hizinin zincir
uzunlugundan bagimsiz kabul edilir. Bu durumda, farkli zincir uzunluklarindaki uzun
radikallerin  tepkimeleri  kinetik olarak esit olacaktir. Serbest radikal

kopolimerizasyonunda baglama ve diger kisa radikal adimlart goz Oniinde
bulundurulmayabilir. Yiiksek polimerlerde, molekiil agirliginmm 10°’den zincir

uzunlugun da 10° tekrar biriminden fazla olmasi olagandir [11, 15].

2.1 Son Birim Etkisi Modeli

Terminal model olarak bilinen zincir-biiyiime kopolimerizasyon modelinde, baslama
basamaginda meydana gelen zincir radikali monomer molekiillerinin katilmasiyla
biiyiir. Bu radikallere yeni monomer molekiilleri katilma hizinin sadece radikal
zincirlerinin sonundaki gruba bagli oldugunu kabul edersek, biiylime adimi dort
tepkimeden olusur,
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~R o+M,—1 5~ R e (2.1a)

~R o+M,—*2 5 R e (2.1b)
~R, o+M,—F2 5 R o (2.1¢)
~R,o+M,—t2 5~ R e (2.1d)

burada R e ve R, e son birimlerine gore iki ¢esit monomerin radikal zincirlerini, &,
son grubu R, e olan polimerik zincir radikalinin M; monomeri ile tepkime veren
biiylime hiz sabitini, k&, son grubu R, e olan polimerik zincir radikalinin M,

monomeriyle tepkime veren biiylime hiz sabitini gosterir. Benzer sekilde k,, ve k,,

biiylime tepkimesi hiz sabitlerini  gostermektedir olup k&, ve |k,

homopolimerizasyon hiz sabitleridir.

R, o radikalleri (1.1b), (2.1c) tepkimeleriyle olusur, (1.3c) ve (2.1b) tepkimeleriyle

yok olurlar. Kararli hal yaklasimma gore yukarida da belirtildigi gibi, bu tiir
radikallerin meydana gelme ve yok olma hizlar esit oldugu kabul edilir. Zincirler
uzun ise, baslama ve sonlanma asamalar1 6nemini yitireceginden (1.1b) ve (1.3c)
kinetik denklemlerinde kullanilmaz. Monomer tiiketiminin en ¢ok oldugu adim olan

biiyiime adimi1 temel alinarak, kopolimerizasyon kinetik denklemleri,

WS (R o))k [R, ][0 @)
NS ARS8 @2b)
L L AR AR @220
ARe] [ 0]k [R ][] =0 @.20)



ile olusturulur. [M,] ve [M,] iki monomerin molar konsatrasyonu, [R, o] ve [R, o]

son birimlere gore iki ¢esit monomerin radikal zincirlerinin molar derisimleridir.
Boylece yukaridaki denklemlerden Mayo-Lewis kopolimerizasyon esitligi elde edilir

[16].

d[M,] [Ml](r;V[IMIHMz]J 23)

Burada 7, ve r, monomer reaktiflik oranlar1 olup » =k, /k, ve r, =k,, /k,, olarak

tanimlanir. Bu denklemlerin ¢ikarilmasinda kararli hal yaklagimindan yararlanilmis
olmakla birlikte, bu kosula dayanmayan istatistiksel yontemlerle de ayn1 bagmtinin
elde edilebilecegi gosterilmistir [17]. Denklem (2.3), F, =d[M, /(d[M,]+d[M,))
ve F, =1-F] ani olarak iiretilen polimerin mol kesirleri ve f, = [M i ]/([M i ] + [M 5 ])

ve f, =1— f, besleme monomerlerinin mol kesirleri olmak tizere,

L(nfi+ 1)

2.3’
L(nfat 1) *3)

Lils
F

seklinde de gosterilir. Bu esitlik bir¢ok sistemin komposizyonunu iyi bir bicimde

aciklar ve literatiirde olduk¢a uzun bir 7, r, degerleri listesi vardir [11].

Denklem (2.3)’in sol tarafindaki d[M, ]/d [M,] terimi, tepkimeye girmemis
monomer orani [M,]/[M,] olmak iizere, olusan polimere giren iki monomerin

oranin1 gosterir. Genel olarak bu iki oran farkli olacaktir. Bu nedenle tepkimenin
biiylimesi ile tepkimeye girmeyen monomerlerin orani degisir ve meydana gelen

kopolimerin bilesimi siirekli bir degisme gosterir.

Serbest radikal polimerizasyon yapisi, monomerlerin derisimleri ve reaktiflik
oranlara gore polimerin komposizyonunu bilmemizi saglar. Bu nedenle, reaktiflik

oranlarina gére monomer derisimi oraninin zamana gore degisimini inceleyelim:
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r)1)r, 1se radikal zincirinin sonundaki iki tiir de M, monomeri kapmak isteyecektir.
Bu durumda M, monomeri M, monomerinden nce titkenecck ve [M,]/[M,] nin

zamana gore grafigi sifira gidecektir.

ryr,)l ise R, e radikali ile biten zincirler M, monomeri, R, e radikaliyle biten
zincirler M, monomeri kapmak isteyecektir. [M,] fazlaysa M, monomeri daha

hizli tiikenecek, [M,] fazlaysa M, monomeri daha hizl tikenecek [M| ] / [M,] nin

zamana gore grafigi azeotropik nokta denen (1-7)/(1-r,) noktasinda dengeye

gelecek sekilde olusacaktir.

I)r)r, ise R, e radikali ile biten zincirler M, monomeri, R, ® radikaliyle biten
zincirler M, monomeri kapmak isteyecektir. [A,] fazlaysa M, monomeri daha
hizli titkenecek, [M,] fazlaysa M, monomeri daha hizli tiikenecek [M,]/[M,] nin

zamana gore grafigi (1-r)/(1-r,) denge noktasindan uzaklasacak sekilde

olusacaktir.

2.1.1 Deneysel Kanitlar ve Degerlendirme

Coote kopolimerizasyon kinetiginde son birim modeli ve son oOncesi etkileri
degerlendirdigi incelemesinde son birim modelinin popiiler olmasini su sekilde

aciklamaktadir.

“Kopolimer kompozisyonunun dogru olarak belirlenebildigi bir¢ok sistemde sinanan
son birim etkisi modeli uzun yillar yaygin olarak kabul gordii. Son birim etkisi
modelinden sapan sistemlerin bilinmesiyle daha yiiksek dereceden modeller
onerilerek bu gibi sistemler nadir rastlanan durumlar olarak degerlendirildi ve yine
de son birim etkisi modeli kopolimerizasyon kinetiginin temeli olarak kabul edildi.
Bu modelin kopolimerizasyon sistemlerinin komposizyonunu iyi tanimladigina dair
yaygin kabule kanit olarak, yaymlanmis bu modelden hesaplanan reaktiflik oranlari
ve model parametrelerini (Q-e gibi) dngdrmek i¢in deneysel sistemleri teorik olarak

dogrulamaya ve gelistirmeye verilen ilgi gosterilebilir.”
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Berger ve Kuntz ilk kez son birim modelini sinamakta kopolimer kompozisyonunu
aciklayabilmesinin yeterli olmadig1 problemini ortaya attilar [18]. Hill grubu [19] ve
Fukuda grubu [11] son birim etkisi modelinin kopolimer komposizyonunu
aciklamaktaki yeteneginin, modelin simnanmasi i¢in yeterli olmadigini gosterdiler.
Son birim etkisi modelinin karakteristik parametreleri (monomer reaktiflik oranlari)
kompozisyon verisine modelin oturtulmasiyla hesaplandigina gére modeli ciddi
olarak sinamak igin, bu sekilde elde edilen parametreler bagimsiz Ongiiriilerde

bulunmak i¢in kullanilmali ve bu bagimsiz 6ngoriiler deneysel verilerle sinanmalidir.

Fukuda, son birim etkisi modelinin temel kavraminin dogru oldugunu goéstermeme
nedenlerinde ilkinin; komposizyonun, model ayiriminda kullanilan parametrelere
zayif bigimde duyarli olmasidir. Komposizyonun iizerine kurulu kinetik modelin
dogrulanmasi olaganiistii tam ve ayrintili deneyler gerektirir olmasidir. Bu
gereksinimi yerine getirebilen veri sayis1 oldukc¢a azdir. Buna ragmen, daha 6nce de
belirtildigi gibi sekans uzunluk dagilimi  model-duyarliligt daha fazladir,
komposizyon ve sekans dagiliminin birlestirilmis analizi ise 1iyi sonuglar

vermektedir.

Bir digeri, sistemin komposizyonu ve sekans dagilimi son birim etkisi modeliyle
tutarli oldugunu ispat edilse de, modelin genel diisiincesi hala dogrulanamaz. Ciinkii
bazi son Oncesi etkiler komposizyonu etkilemeyip sadece tepkime hizlarinda ortaya

cikarlar. Kopolimerizasyon sonlanma modelinde tepkime hizi biiyiime hiz sabiti,
—d[M])/dt =k,[Re]M] (2.4"

toplam biiyiime hiz esitliginde tamimlanir. Burada, X =[M, ]/ [M,] iki monomer

tiiriiniin derigimleri oran1 olmak tizere &, nin sonlanma ifadesi,

kX +2X 41 04
P (X + 1)k X + k1)

ile verilir. Bu r, r, oldugu kadar k,, k,, 'nin de fonksiyonudur ve zamana agik¢a

baghlik iceren “dinamik” parametredir. k& , Y1 belirlemek i¢in kulanilan yéntemlerde
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tiim kopolimerizasyon verilerini elde etmek i¢in biiyiik bir ugras verilmesi ve k » Ve

l;t ‘nin beraber belirlenmesinde ¢ogu kez genis hata aralifi nedeniyle dikkatli

deneyler gerektirmektedir.

Sekans dagilimi ve reaksiyon hizi bagimsiz ongoriileri deneysel verilerle sinayacak
tirden bagimsiz degiskenlerdendir. Yakin zamana kadar sekans dagiliminin
Ol¢iilmesi zordu. Bu sekanslar karbon niikleer manyetik rezonans spektroskopi (C-
NMR) [19, 20] ile taniml sinyaller verirler. Spektroskopik sonuglardan da kesirler

bulunur.

Ote yandan biiyiime hizi sadece biiyiime adimina degil baslama ve sonlanma
adimlarina da bagli oldugundan biiylime hiz sabitini elde etmek zorluklar igerir.
Biiylime adimini yalitarak bu sabitleri elde etmek icin kararli hal kosulunun
saglanmamas1 durumundaki kinetigi inceleyen yontem ve ardindan donen sektor

(rotating sector, RS) yontemi, bunun gelistirilmesiyle uzaysal aralikli polimerizasyon

(spatially intermittent polymerization, SIP) ve darbeli laser polimerizasyonu (pulse

laser polymerization, PLP) yontemleri gelistirilmistir.

Kararh hal kosulunun saglandig: polimerizasyonlarda biiyime hizi (R, ) &, / \/E

oranina, monomer derisim monomer derisimi harcanma hizinin 6l polimer
molekiiliiniin olugsma hizina orani olarak tanimlanan polimerizasyon derecesi (D.P.)

ise k,, /kt oranina baghdir. R,,, D.P., @ (baslatic etkinligi) ve k; agilma hiz sabiti
degerleri bilinmesine ragmen k, ve k, degerleri ayri ayri belirlenemez. Biyliime ve

sonlanma hiz sabitlerini ayr1 ayr1 belirlemek i¢in kararli hal olmayan durumu

kullanilir. Radikal derisiminin degisim hizi,

d[R o]
dt

=201, - 2k,[R o (2.5)

ile gosterilir. Kararli hal kosulu saglandiginda ise,
201, = 2k,[R ]} (2.6)

(2.5) ve (2.6) denklemlerinden,
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W]t (o - [roF) @

elde edilir. Bu ve diger denklemlerdeki s indisi karali hal kosulunun saglandigi
durumdaki miktarlar1 gosterir. Herhangi bir durumdaki radikal derisiminin degisim
hizi, kararli hal durumundaki sonlanma hizinin o durumdaki sonlanma hizi
arasindaki farktir. Bu durumda, kararli hal durumunda biiyiiyen bir radikalin

ortalama Omrii olan 7, parametresini tanimlamak gerekir. Ortalama Omiir, kararl
hal durumundaki radikal derisiminin sonlanma hizina orani,

M e|
) 2/[ [M]o]2 @9

N

ile ifade edilir. Denklem (1.4a) denklem (2.8)’de yerine yazilirsa,

ky[M]

T, = —2k, (Rp ) 2.9

elde edilir. Eger 7, biliniyorsa, (1.5) ve (2.9) denklemlerinden &, ve k, sabitleri

ayr1 ayr1 hesaplanabilir. Denklem (2.7)’nin integralinin alinmasi ve denklem (2.9)’da

yerine yazilmasi durumunda (ayrica ¢, integral sabiti olup #, aninda [R 0] =0 ve ¢t

aydinlatma zamani olmak iizere),

tanh_l([gf:]l ] Gy (2.10)

7:S
ya da
[R.]_ (RP)_ —lt__to ’
[R .]S = (Rp )s = tanh - (2.10")

elde edilir. Bu durumda sisteme kesikli aydinlatma (art arda aydinlik ve karanlik)
uygulandiginda radikal derisimi sadece baslangigta sifirdir, daha sonra higbir zaman
sifir olmaz. Karanlik periyottan sonra gelen aydinlik periyodun basinda radikal

derisimi ([R 0]2) stfirdan biiyiik olur. Bundan dolay1 denklem (2.10)
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fo __tann! [[R s j @2.11)

7, [Re],

ile ifade edilir. [R 0]1 , t zamanindaki aydinlik periyottan sonraki radikal derigimi
olmak tizere,

tanh™! ( [Re] } ~ tanh™! ( [Re], ] - 2.12)

[Re], [Rel) 2,

biciminde yazilir. Is1g1 ¢+ zamaninda kapattiktan sonra, karanlik periyot esnasinda

radikal derigimi,

d[R o]
dt

= 2k, [R o] (2.13)

azalmaya baglar. Bu esitligin integrali alinarak,

1 1

[Re] [Re],

— 2kt (2.14)

elde edilir. [R 0] karanlik periyoda karsilik gelen ¢ zaman araligindan sonraki

radikal derisimidir. Denklem (2.14) ve (2.9)’dan,

S < - LA (2.15)

(Rp )s t'

—(Rp )S = (2.15")
Rp iRp il T,

elde edilir. Denklem (2.15) ya da (2.15") kullanilmas1 7, ’i belirleme yontemlerinden

biridir. Kararli hal kosulu altinda polimerizasyon hizi sabit aydinlanma kullanarak

gozlenir. Aydinlanma durdurularak karanlik periyot basladiktan sonra R, hizi

¢ ’niin fonksiyonu olarak belirlenir. Denklem (2.15")’e gére (R » )s / R, ’nin t'/t’ye

gdre grafiginin egimi 1/, "u verir. Bu teknikle 7, ’i elde etmek, ¢ok kisa siirede ¢ok
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yavag tepkimeleri tam olarak 6l¢gmek zor olmasina ragmen, Banford ve Hirooka [21]
ve Stickler [22] bu konuda basarilt olmuslardir. Diger bir tenik ise kararli hal
durumuna erismeden dnce polimerizasyonun aydinlik periyot esnasinda izlenmesidir.
Yiiksek 151k siddetine sahip lazer kaynaklari, geleneksel 1sik kaynaklariyla
karsilastirildiginda darde hizinin ve 151k siddetinin daha iyi kontrol edilmesiyle her

iki teknikle de daha kesin sonuglara ulasilmistir.

7,°1 belirlemek i¢in daha genel tekniklerden biri RS yontemidir [23-26]. Bu
yontemde art arda gelen aydinlik ve karanlik periyotlar uygulanir. Dilimli bir disk
yerlestirilerek diskin her bir turunda 1s181in dortte birinin geg¢mesini saglayacak
sekilde diizenlenmistir. Bu durumda karanlik periyotta kalma siiresi ¢, aydinlik

periyotta kalma siiresi #’nin orani olan r =3’tiir. Diskin donme siiresi 7, ile
kargilastirildiginda yeterince uzunsa, R, aydinlk periyotta (R » )S ’e esittir, karanlik
periyotta ise sifirdir. Bu nedenle, radikal hizinin kararli hal durumuna ulagma stiresi
ve giderek sifira dogru azalma siiresi sirasiyla ¢ ve ¢ ile karsilastirildiginda kiigiik

olacaktir. Bir tam doniiste polimerizasyonun ortalama hizinin dortte biri kararli hal

durumunda olur, yani

(R,),

4

R, = (2.16)

dir. Diske aydinlik periyotta kararli hdl durumuna ulasmayacak kadar hizli bir tur

attirllirsa  ortalama radikal derisimi (Rp )S / 4 degerinden daha biiyiik olur. Bu

durumda karanlik periyot esnasinda radikal derisiminde azalma saglanmaz. Eger disk

cok daha hizli gevirilirse (R » )q / R, 'nin t/t, ye gore degisimi hemen hemen sabit

alimir. Sektoriin donmesinin ¢ok ya da sonsuz hizda olmasi durumunda kararli halde

polimerizasyon hizi,

&), .
R,) " (1+r)" 17

ile gosterilir. » =3 oldugunda 1/2 degerinde olur.
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Her bir turdan sonra aydinlik periyodu sonunda (¢) sabit bir [R 0]1 radikal
derisiminde, karanlik periyodun sonunda (#'=rt) sabit bir [R 0]2 radikal

derigiminde salinim yapar. Denklem (2.12) ve (2.15)’e uygulanirsa,

o (et o)

[Re), [Re], -
[Re], [Re]; ff @15

elde edilir. [R 0]1 /[R ‘]s ve [R 0]2 /[R ']s oranlar1 » ve ¢ verilen degerleri igin

(2.18) ve (2.18') denklemlerinden bulunur. Bir ya da birka¢ turun iizerindeki

ortalama radikal derisimi [Re],
t t

[Re](t+rt) = [[RoJdt + [[Ro]ar (2.19)
0

olarak yazilir. Burada birinci integral denklem (2.18)’de (aydinlik periyot icin),

ikinci integral ise denklem (2.18’)’de (karanlik periyot igin) verilir. Denklem

(2.19)’daki integralin ¢oziimii ile,

R () {1 T %m{ [Re]/[Re], +[Re]\/[Re]; ﬂ (2.20)

[Re] L+[Re]; /[Re];

N

(2.20), (2.18) ve (2.18") denklemleri kullanilarak sabit » de8eri igin
ﬁ/ [Re], degeri #/z, "nin fonksiyonu olarak hesaplanir. z,’nin deneysel olarak
belirlenmesi biiylime hiz sabitlerini ayr1 ayr1 hesaplanmasina olanak verir.

SIP yontemi [27, 28], RS yontemiyle benzerlik gostermektedir. Cam tiip seklindeki

tepkime kabini etrafi 1518imn geg¢mesi i¢in dar, uzun ve periyodik araliklarla

yerlestirilmis delikleri olan metal silindirle kaplanmistir. Monomer tepkime kabina
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pompalandiginda, art arda karanlik ve aydinlik bolgelerde gecer. Buradaki radikal
derisiminin hizi bu deliklerin genisligine, delikler arsindaki mesafeye ve akis hizina
baglidir. Bu yontemle radikalin 6mrii belirlenir. O’Driscoll ve Mahabadi tarafindan

incelenen matematiksel davranigi RS yonteminin tanimina benzerdir.

Olaj ve grubu [27] tarafindan 80’lerin ortalarinda gelistirilen PLP yontemi, serbest

radikal kopolimerlesme kinetiginde biyilime hiz sabitlerini (k,) elde etmek i¢in

kullanilir. Monomer ve foto baslaticinin bulundugu bir sistem lazer darbesine maruz
birakilir. Her lazer darbesi kisa radikaller iiretir ve ikinci darbeye kadar bu radikaller

biiyiir. Ardindan gelen darbeyle bu biiyliyen zincirler sonlanir. [M ], monomer

derisimi ve ¢, iki lazer darbesi arasindaki siire olmak iizere, sonlanan zincirlerin

polimerizasyon derecesi (D.P.),

D.P.=k, -[M]t (2.21)

olarak tanimlanir. Jel niifuz kromatografisiden (gel permation chromatograpy, GPS)
Olciilen molekiiler agirlik dagilim grafigi egrisinden polimerizasyon derecesi elde

edilir. Boylece denklem (2.21)’dan &, degeri hesaplanir. GPS ile hem déniisiim hem

de molekiiler agirlik dagilimi bulunur.

Calismalar sonunda ancak iki kopolimerizasyonda (metil metakrilat ile dodekil
metakrilat ve metil metakrilat ile butil metakrilat) son birim etkisi modeli sinanmis
ve hem kompozisyonu hem de kinetigi aciklamada yeterliligi gorilmiistiir. Bu az
rastlanir bir durumdur. incelenen malzemelerin cogunda kopolimer kompozisyonunu
dogru olarak veren monomer reaktiflik oranlar1 ya sekans kesirlerini ya da daha

genel bir durum olarak reaksiyon kinetigini yanlis dngoérmektedir.

Ornegin 1985’te Fukuda grubu [15] kompozisyon verisine uygun egriye
oturtulmasina ragmen, son birim etkisi modelinin stiren metil metakrilat serbest
radikal kopolimerizasyonu i¢in biiylime hiz sabitlerini Ongdérmekte basarisiz
oldugunu ispatlamiglardir. Bu monomer ¢ifti, hem kompozisyon hem de sekans
kesirleri agisindan son birim modeline uygunluk gdsterdigi bilinen malzemelerdir.
Tepkime kinetigini acgiklayamamasi, modelin, kopolimer kompozisyonu ve sekans

kesirlerini dogru vermesinin bile gegerliligini kanitlamakta yetrsiz oldugunu
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gostermektedir. Cesitli kinetik ¢aligmalar, hemen hemen biitiin durumlarda benzer
davranisin sergilendigini ortaya c¢ikarmustir. Tipik serbest radikal kopolimerizasyon
sistemlerinde Olgiilen ve Ongdriilen tepkime hiz degerleri arasindaki aykirilik ¢ok

bilyiiktiir.

Reaksiyon kinetiginin incelendigi baz1 sistemler tablo 2.1°de goriilmektedir [4]. Son
birim etkisi modeli, tablo 2.1°de verilen 6rneklerden sadece besinde son birim modeli
tepkime kinetigini agiklar, biiyiik ¢ogunlugunu ise agiklayamaz. Sonug¢ olarak, bu
teknikler son birim etkisi modelindeki temel hatalar1 ortaya g¢ikararak bu modelin

kuruldugu klasik kavramlarin ¢gogunun degistirilmesini saglar.

Son birim modelinin, serbest radikal kopolimerizasyonunun kompozisyon ve hizini
birlikte agiklamakta genel olarak basarisiz olmasi nedeniyle daha yiiksek dereceden
modeller tiiretilmistir. Son birim modeline alternatif olarak tiiretilen modeller, radikal
kompleks (radical complex, RC ) modeli, monomer kompleks katilma (monomer-
complex participation, MCP) modeli, monomer kompleks ayrilma (monomer-
complex-dissociation, MCD) modeli ve son-Oncesi birim etkisi modeli (penultimate

effect model) olarak adlandirilir [11].

2.2 Son Oncesi Birim Etkisi Modeli

Bir¢ok tepkimede denklem (2.3) olusan polimerin komposizyonunu agiklayamaz.
Son-0ncesi birim etkisi modeli radikal zincirinin en son iki birimine gore yazilan

tepkimelerden gelistirilmistir. Bu modeldeki kopolimerizasyon kinetik denklemleri,

d[;\tll] = (~kyy, [Ry o]~ Koy [Ryy ]~ is, [Ris ]~ Koy [ Res ])[M,] (2.222)
d[jf )] (< [Ry o]~ Koy [Roy ] [ Ry ] = [ Res o] ) [ M ] 2. 220)
d[?tl .] - k211 [R2l '][Ml]_kuz [Ru '][Mz] =0 (2. 22¢)
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Tablo 2.1: Biiylime hiz sabiti <kp> tizerinde son birim modelinin gegerliligi i¢in

sinanan sistemler [4].

Sicaklik Son 6ncesi birim Kaynakga
etkisi modeli
( °C) ongorusi
(k)
MMA/BMA 30 Var Ito ve O’Driscoll [29]
MMA/DMA 30 Var Ito ve O’Driscoll [29]
STY/MMA 40 Yok Fukuda et al. [15]
PCS/MA 40 Yok Ma et al.[30]
STY/MMA 40 Yok Davis at al. [31]
MMA/MMA-d 25 Var Olaj et al. [32]
STY/EMA 25,55 Yok Davis et al. [33]
STY/BMA 25,55 Yok Davis et al. [33]
STY/DMA 25 Yok Davis et al. [33]
PMOS/STY 25 Var Piton et al. [34]
PMOS/MMA 25 Yok Piton et al. [34]
STY/MA 25,50 Yok Davis et al. [35]
STY/BA 25,50 Yok Davis et al. [35]
MMA/Vac 40 Yok Ma et al. [36]
STY/EA 40 Yok Ma et al.[37]
STY/AN 40 Yok Ma et al. [38]
MMA/AN 40 Yok Ma et al. [38]
STY/DEF 40 Yok Ma et al. [38]
PBS/DBF 60 Yok Sato et al. [39]
PBS/DBM 60 Yok Sato et al. [40]
PCS/PMOS 40 Var Coote and Davis [4]

STY: stiren, MMA: metil metakrilat, MMA-d: détoryumlanmig(metil metakrilat),

EMA.: etil metakrilat, BMA: butil metakrilat, DMA: dodesil metakrilat, PCS: p-klorostiren,
PBS: p-tert-butoksistiren, PMOS: p-metoksistiren, MA: metil akrilat, EA: etil akrilat, BA:
butil akrilat, DEF: dietil fumurat, DBF: dibutil fumurat, DBM: dibutil maleat, CHMIm:
sikohekzil maleimit, DBI: dibutil itakonat, AN: akrilonitril, Vac: vinil asetat.
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= _[RZI ’](kzll[Ml]"' ka1 [Mz ])"‘ (k1o [Rlz ’]"‘ ks [Rzz ‘])[Ml ] =0 (2.22d)

dt
d[lj;tz d = —[Ry, oJleio [M, ]+ kpy [M )+ (kyp [Ryy o]+ Ky o [Ry o] M, ]= 0 (2.22¢)
R ] (Rl [ ], =0 @2

bigiminde yazilir. Burada [R,; ], [R), ¢], [Ry ] ve [Ry, ¢] son-dncesi ve son
birimlerin dort olasi kombinasyonlarinin radikal zincirlerinin molar derisimleridir.
Monomer reaktiflik oranlar1 olarak bilinen bu dort oran, r, =k, /k,,,
r, =k, /'ky,, 1n,=k,, 'k, ve r,=k,,/k,, kopolimer komposizyonunu etkiler.
Radikal reaktiflik orani olarak bilinen diger iki oran, s, =k, /k;, Ve
Sy = ks /Ky, , komposizyona etki etmez, fakat tepkime hizini etkiler. r,, # 7, ya da
1, # 1, oldugu durumda son-Oncesi etki kopolimerin komposizyonunu da etkiler ve
son-Oncesi birim etkisi “agik™ (explicit penultimate effect, EPE) olarak adlandirilir.
ry,=F, =, I, =F,=F Ve s =5, =1 oldugu durumda bu model son birim etkisi

modeline indirgenir.

Fukuda [15, 30-41]ve O’Driscoll [42, 43], EPE kosulunun olmadig1 bir ¢cok durumda,
tepkime kinetiginin hald son Oncesi etkiye bagli oldugunu belirtmislerdir. Yani,
denklem (2.3) kopolimer komposizyonunu tanimlarken, denklem (2.4) tepkime hizini

aciklamada yetersiz kalmaktadir.

Onlar, bu duruma sonlanma adiminin sebep olmadigini belirtmisler, durumu son-
oncesi birimin kinetik etkisine atfederek “kapali son oncesi birim etkisi” (implicit
penultimate effect, IPE) olarak adlandirmislardir. Bu modelde serbest radikal
polimerinin hem son hem son-6ncesi birimi reaktifligi etkiler, segiciligi ise yalnizca

son birim etkiler. Yani, IPE kosulu altinda, son birim etkisi modelindeki gibi r, =7,
ve 1, =1, yazilr, fakat s, ve s, birden farklidir. Fukuda ve grubu [11] ile Coote ve

Davis’in [4] makalelerinde IPE i¢in deneysel ve teorik kanitlar detayli sekilde

bulunmaktadir.
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Tablo 2.1’de verilen malzemelerde son birim modelinin reaksiyon hizlarim
ongérmede basarisiz olmasi yeni modeller arayismna neden olusturmustur. Once
kopolimerde sonlanma hiz sabitlerinin farkli degerler aldig1 diisiiniilmiis ise de bu
goriis ¢ok tutulmamistir. Sonlanma adimi difiizyon kontrollii oldugundan sonlanma
hiz sabitlerinin ¢ok degisken olmast olasi degildir. Ote yandan SIP ve PLP deneyleri
ile bilyiime adimimin yalitilmas: ve mutlak biiyiime hiz sabitlerinin 6l¢iilebilmesi
sayesinde reaksiyon kinetigine esas etkinin bu adimdan kaynaklandigi goriilmiistiir.
Kapali son oOncesi etki denen ve sadece kinetigi etkileyen, kopolimer
kompozisyonunu ve sekans kesirlerini etkilemeyen bu davranig son dncesi birimin,
radikalin segiciligi degil fakat sadece kararlilig1 tizerine etkisine atfedilmektedir [4].
Coote ve Davis’in ¢aligmasinda olusan kopolimerin kompozisyonunu dogru olarak
belirlemesinin son birim modelinin gegerliligini kanitlamaya yetmedigini belirtmekte
ve agik son birim Oncesi etkilerin ancak polimerdeki ii¢lii ve besli monomer
dizilerinin sekans kesirlerinin incelenmesi ile ortaya ¢ikacagina isaret etmektedir [4].
Ancak dizi kesirlerinin dogru verilmesi sadece agik son Oncesi etkinin (EPE)
olmadigini gosterir. Kapali son oncesi etki (IPE) sadece reaksiyon hizinm etkiledigi ve

olusan malzemenin yapisina etki etmedigi i¢in bu yontemler ile incelenemez.

IPE altinda tepkime hizi,

d[M] &, GX+)((rX+1)X+(X+n,))
Cdrn (X)X (s +Z/s,) X 412

)[R o] [M] (2.23)

[Re]=[R,, o]+ [R,; o]+[R,; o]+ Ry, o] radikallerin toplam derisimi,
Z=(k,, 1, kyp,r)Y ve Y =X +1)/(X +r,) dir.

Toplam radikal derisimin, [Re]=2k,[I, ]/\/I;j baslaticimin  derisimine  ([Z,]),

baslaticinin agilma hiz sabitine (%, ) ve etkin sonlanma hiz sabitine (k_t) bagli olmast
nedeniyle (2.23) denklemi bu oranlari elde etmek icin dogrudan kullamlamaz. [I, ]
ve k,; deneylerde sabit olarak alinabilir ve bu sebeple tepkime hiz oranlarini
etkilemezler. Yine de, sonlanma adimi komonomer karisiminin komposizyonuna
baglidir. Boylece QSS deneylerinde dlgiilebilir nicelik o= E/ \/k:t dir.

31



Sabit @ , monomerler i¢in @, ve o, ’ye gore,

Y(XY +1)X +n, ) /B (2.24)
(X+1)((V1X+%l)c:j/%+()%2+rzjzﬂ

yazilabilir. Burada a =k, /k, ve = E/ k,, sonlanma hiz sabitleri oranlardir.

w =

Genel olarak sonlanmanin difiizyon kontrollii ve hizin makro-radikallerin sonlanma

biriminden bagimsiz oldugu kabul edilir. Fakat makro-radikallerin mobilitesi
komposizyona baglidir. Bu nedenle, k_t makro-radikallerin komposizyonuna ve
dolayistyla monomerlerin oranlarina baghdir. Fukuda [11] etkin sonlanma hizi
deneylerini birgok modelle karsilagtirmistir. Bu dort modelde k_t kopolimer

komposizyonu ve bir zincirin ug birimi olarak R, e ve R, e bulunma olasiligiyla

agirliklandirilmis aritmetik ve harmonik ortalamalari alinir. Komposizyona E ‘nin
tam baglilig1 hala tartisilmasina ragmen, Fukuda tarafindan verilen deneysel sonuglar
k,’nin iki homopolimerin sonlanma hiz1 sabitleri k, ve k, arasmda oldugunu

gostermektedir.

2.3 Hesap Yontemleri

Mayo Lewis esitligindeki (2.3) reaktiflik oranlar1 7 ve 7, ’nin hesaplanmasi i¢in

birka¢ farkli komonomer besleme komposizyonundan deneysel olarak elde edilen
polimere giren mononer oranlarinin belirlenmesi ile bu esitligin diferansiyel
formunun karsilagtirilmasi1 gerekir. Diferansiyel formun kullanildigi durumlarda
kopolimerizasyonun diisilk doniisiimlerinde hata en aza indirilir. Kopolimer
kompozisyonu, kopolimerin analizinden hesaplandig1 gibi dolayli olarak komonomer
besleme kompozisonundan da hesaplanir. Kopolimerin analiz edilmesinde UV
spektrofotometre, diferansiyel refraktometre, niikleer magnetik rezonans
spektroskopisi gibi teknikler kullanilir. Komonomer besleme komposizyonu yiiksek
basinglt sivi kromatografisi ya da gaz kromatografisi (GC) ile analiz edilir.

Komonomer komposizyonunun analiz edilmesinde kullanilan teknikler, kopolimer
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komposizyonunun analizinda kullanilan tekniklerden daha hassas sonuglar verir.
Ancak  komonomer beslenme kompozisyonundan  kopolimer  beslenme
kompozisyonunu elde etmek icin biiyiik sayilar arasindaki kiigiik farklar1 6lgmek

gerekir.

Kopolimer komposizyonun verisinden monomer reaktiflik oranlarmin elde
edilmesinde g¢esitli yontemler kullanilir. Bu yoOntemlerin bazilarinda, kopolimer
kompozisyon denklemi (2.3) tekrar diizenlenerek monomer reaktiflikleri dogrusal bir

forma getirilir:

o [Ml][d[MZ][l+rl[M1]j_1J (2.25)

A

Herhangi bir deneyde, kopolimer ve komonomer besleme kompozisyonu kullanilarak
r, monomer reaktiflik oraninin r; monomer reaktiflik oranina gore grafigi ¢izilerek
herbir deney i¢in dogrusal bir ¢izgi elde edilir. Farkli besleme kompozisyonlari igin
elde edilen cizgilerin kesistigi nokta en iyi r; ve r, monomer reaktiflik oranlarinin

degerlerini verir.  Kesisim noktasinda goézlenen varyasyonlar matematiksel
¢Ozlimiinlin  sinirlamalarinda ve kompozisyon verisindeki deneysel hatalardan
kaynaklanir. Ayrica kompozisyon verisine grafik analizi yerine dogrusal en kiigiik

kareler yontemi de uygulanir.

Mayo Lewis denklemi (2.3)’te d[M,]/d[M,] oram diisik déniisimlerde kopolimer
bilesenlerinin derigim oranina karsilik gelir. d[M,]/d[M,]=y [M,]/[M,]=x ise,

denklem (2.3) Fineman ve Ross [44] tarafindan dogrusal hale getirilmistir. Bunlar;

G=nF-r, (2.26)
ve/veya

G 1 ,
EZ—I"ZE-FI"I (2.26)
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yukarida verilen (2.26) ve (2.26') denklemlerindeki gibi ifade edilir. Burada
G=x(y-1)/y, F=x*/y, x=[M,]/[M,] ve y=d[M,]/d[M,] dir. G nin ¥ ’ye
gore grafigi ¢izilir denklem (2.26)’daki diiz ¢izginin egimi » kaymm ise r,’yi

verirken denklem (2.26")’daki egim r, kayim 7, ’i verir.

Tidwell ve Mortimer’in [45] isaret ettigi gibi Fineman Ross esitliginde ug¢ deneysel
durumlarda elde edilen veriler (denklem (2.6)’da oldukea diistik [M 2] ve (2.26")’da
oldukca diisiik [M 1] monomer derisimi) en diisilk kareler yontemi ile hesaplanan
dogrunun egimi lizerine biiylik etkisi olur, hesaplanan 7, ve r, degerleri ise keyfi
faktorlere baglidir. Denklem (2.26) ve (2.26")’dan hesaplanan degerler arasinda
oldukca belirgin bir fark goriliir. Grafik ile » ve 7, ’nin belirlenmesi sirasinda

goriilen durumda buna benzerdir.

Biitiin veri noktalarini esit olarak agirliklandirmak ve Kelen Tudds [46] dogrusal

yontemi iyilestirmek i¢in denklem (2.26)’a pozitif sabit bir say1 yerlestirir. Bu

durumda (2.26) esitligi,
n= [1’1 + r—z}é -L 2.27)
a a

biciminde yazilir. Burada,

G

= 2.28
g a+F ( )
ve
F
= 2.29
d a+F ( )

olarak wverilir. y, ortalama bir deger oldugundan )_c:[M J/m,] monomer

derigimleri oran1 da ortalama deger olarak alinir. Bu durumda (2.3) denkleminde
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kalan kisim z ile ifade edilirse denklemin integralinden,

_ log(1-¢))
log(1-¢&,)

z

(2.30)

elde edilir. Burada ¢ =1 —([M 1 ]/[M 1 ]O) ve &, =1 —([M 2 ]/[M 2 ]O) monomer
doniisiimleridir. Monomer derisimleri orani ve polimere giren monomer derisimleri
oranimni  ortalama deger olarak alinmasi durumunda F = (;)2 / Y ve
G= ;(y —1)/ yolarak yazilir. Buradan F ’nin siwrasiyla en biiyiik F), ve en kiigiik
F, degerleri hesaplanir. Keyfi sabit, a= m olarak belirlenir. Denklem
(2.27)’de n’nin &’ye gore grafiginde dogrusal bir ¢izgi elde edilir. £ =0 ve £ =1
alinarak ekstrapolasyon uygulanirsa kesim noktalar1 7 =—r, /a ve 5 =1 olarak elde

edilir. Boylece, deneysel veriler grafik {izerinde simetrik olarak dagilir. Dogrusal
denklemden elde edilen bagimsiz degerler giivenilir degildir. Grafigi deneyin

baslangicindaki veriler yonetir.

Kopolimerizasyon tepkimeleri doniisiim yiizdesinin artigsina karst monomer orani bir
kayma gosterir ve daha aktif monomer tiikenir. Tepkime oranlari bu kayma goz
oniinde tutularak hesaplanir. Finemann - Ross ve Kelen - Tidos’iin kullandig

dogrusal yontemler bu kayma etkisini hesaba katmakta yetersiz kalir.

O’Driscoll, German, Van Herk ve digerleri dogrusal olmayan en kiiciik kareler
(nonlinear least squares, NLLS) yontemini kullanarak bu yontemdeki hesaplardaki

Olctimlerin her birinin {izerindeki hatalar gézoniinde bulundurulur [24-26, 47-53].

NLLS kompozisyon verisinin analiz edilmesi istatistiksel yontemlerinden biridir.
Kopolimerizasyon esitliginin diferansiyel formu kullanildiginda deney esnasinda
kompozisyon besleme verisinin degismedigi kabul edilir, fakat bu dogru degildir.
Kopolimerizasyonun integre edilmis sekli kullanilmasi bu tiir smirlandirmalari
ortadan kaldirir. Kopolimer kompozisyonu ya da besleme kompozisyonunda ki

degisim olgiiliir ve sonuglar Kopolimerizasyon esitliginin integre edilmis Skeist [23]
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analitik denklemine oturtulur. Sayisal islemler kullanilarak 7, ve r,’nin en 1yi

degerleri hesaplanir. Bu hesaplamalarda Skeist’in analitik denklemi kullanilir.

Dogrusal olmayan yontemlerde deneysel egriye oturtma islemlerinde, her 6l¢giimdeki
kismi tiirevleri ve zincir kurallarindan yararlanan standart hata teknikleriyle iiretilir.
Bu yontemler, hata dagilimi yanlizca birinci tiirevlerde kullanildigindan hata yapisini
bozar, ancak bu bozulma dogrusal yontemlere gore daha azdir. NLLS yontemlerinde
genellikle polimerdeki monomer orant olmak {izere, yalnizca Olgiilen bir

degiskendeki hatalar kullanilmaktadir.

Daha sonra degiskenlerde hata yontemi (error-in-variable method, EVM) olarak
adlandirilan yonteme gore, son birim etkisi g6z Oniinde bulundurularak iiretilen

kopolimerizasyon denklemindeki », monomer reaktiflik orani, X monomer kesri ve y
polimerdeki monomer kesriyle iliskilendirilmis degiskenler olmak iizere r, = f(x,y)
seklindeki bir ¢6ziimiine verileri oturtmak i¢in Q =r, — f(x,y) =0 seklinde yazilir.

Her bir deneydeki veri sayisi (i) iizerinden toplam almnir, y? =Y WQ?*. Agrhk

fonksiyonu, W =1/Var(Q) olarak verilir. EVM’de [25, 24] her ii¢ 6l¢iilen miktardaki

hatalar g6z oniinde bulundurulur; bunlar baslangic monomer kesri, son monomer

kesri ya da polimerdeki iki monomerin kesri oranlar1 ve doniisiim oranidir.

German ve Heikens [47] tarafindan gelistirilen ardisik Ornekleme yonteminde
tepkime ortamindan periyodik olarak ornek c¢ekilir ve bu yontem etilen ve vinil-
asetatin gaz fazindaki kopolimerizasyonu analiz edilir. Bu yontemle elde edilen
kopolimerizasyon verileri Skeist [23] tarafindan verilen kopolimerizasyon esitliginin
analitik c¢oziimiine deneysel verileri oturtarak reaktiflik oranlar1 elde edilir. Bu
yontemle monomer derisimlerinden reaktiflik oranlarina giden hata Otelemesi
tanimlanir, fakat gozlenen degiskenlerin gercek Olglimlerinden, monomer

derigimlerine giden hata dagilimi1 vermezler.

Florenzano, Reed ve grubu kopolimerizasyonun otomatik ve siirekli olarak
bilgisayarla izlenmesi (ACOMP) olarak adlandirdiklar1 bir teknikte, otomatik

karigtirma pompasiyla tepkime ortaminda saf ¢oziicii ile seyreltilerek kararli akis
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orneklerinden ¢ekilir. Seyreltilmis c¢o6zelti, diferansiyel refraktometre, mordtesi
spektrofotometrik dedektor, viskozimetre ve ¢ok agili 151k sagilma {initesinden
gecirilir. ACOMP vinil pirolidon [26], akrilamit [54] ve iiretan olusumunu [55]

caligmalarina uygulanmstir.

Tepkimeye giren monomerlerin tiikenme hizi ve derisimleriyle ilgili birgok veri elde
edilebilen siirekli izleme teknigiyle her bir deneyden, en fazla bilgi elde edilebilecegi
acikca goriiliir. ACOMP siirekli toplanan verileri degerlendirdiginden tepkime

kinetiginde olusan her tiirlii degisiklikleri degerlendirme olanag: verir.

Siirekli olarak kopolimerizasyon tepkimesinin izlenmesiyle elde edilen verilerden
reaktiflik oranlarimin bulunmasi i¢in son zamanlardaki bazi yontemler Shaikh,
Chattopadhyay ve Puskas [56], Van den Brink ve grubu [57] ile Hua ve Dubé
[58]’nin spektroskopik yontemleridir. Othman, Fevotte and McKenna [59]

terpolimerizasyon i¢in bir siirekli izleme yontemi gelistirmislerdir.

Burada, siirekli izleme teknigiyle monomer reaktiflik oranlarinin elde edilmesi i¢in
EVM tiirii bir hesaplama yodntemi ve monomer reaktiflik oranlart bilinen
kopolimerizasyonda, zamanin fonksiyonu olarak her iki monomerin derigimini veren
ayn1 siirekli izleme verilerini kullanarak radikal reaktiflik oranlarini elde etmek icin
ayr1 bir EVM gelistirildi. Bu hesaplama yontemlerine gore, modern yontemlerin
cogunda oldugu gibi biitiin dl¢iilmiis miktarlardaki varyansa gore reaktiflik oranlari

hesaplandi.

Polimerden alinan orneklerin iki bagimsiz 6zelliginin degisiminin izlenmesiyle iki
monomer doniisimi icin iki esitlik elde edildi. Monomer ve polimer olusumdaki
herbir tiirlin monomer birimlerinin toplam derisimleri sabittir. Boylece, iki 6l¢tim
sonucu ve iki bilinen toplamla, iki monomer ve polimerin derisimini zamanin

fonksiyonu olarak elde edildi.

Reed grubu gelistirdigimiz bu teknigi kullanarak, stiren metal-metakrilat
kopolimerizasyonu izlemis ve reaktiflik oranlarini elde etmislerdir [60, 61]. Siirekli
izleme yoOntemleri her iki monomerin derisimlerinin zamanin fonksiyonu olarak

degisimlerini verir. Bu yontemlerde her bir deneyden bir¢ok veri noktalari elde
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edildiginden, yalnizca ii¢ ya da dort tepkime monomer reaktiflik oranlarinin elde

etmek i¢in yeterlidir.

Deneysel veriler kopolimer esitliginin analitik ¢6ziime oturtuldugunda, herbir >

hesab1 icin deneysel noktalarin sayisi kadar teorik olarak monomer derisiminin
hesaplanmas1 gerekir. Sayisal ¢oziime oturtulursa, her deney icin kopolimer
esitliginin integrasyonu yapilmalidir. Birgok yontemde her deneyde bir nokta elde
edilir. ACOMP yonteminde her deneyde hangi siklikla veri kayit ettiginize baglh
olarak yiizlerce veya binlerce nokta elde edilebilir. Bu verileri sayisal ¢oziime

oturtmak i¢in kopolimer esitliginin integrasyonu bu noktalarin sayis1 kadar yapilir,
ancak bu yontemle y° haritasim hesaplamak PIII siif bilgisayarda yalmzca birkag

dakika almaktadir. Bu sebeple, bilgisayarin verimliligi, 6nemli bir faktor degildir.

Diger taraftan, kopolimer esitliginin analitik ¢oziimii kullanildiginda degisken
dontistimleri yapmak gerekmektedir. Bu doniisiimler, yiiksek dereceli tiirev igeren
terimlerin O6nemli oldugu kosullarda hata yapisini bozarlar. Sayisal ¢oziimler
kullanildiginda doniisiimlerden ve buna bagli olarak olusan hata yapisindaki

bozulmalardan sakinilabilir.

2.4 Teorik Kisim

[M], [M,]ve [R,], [R,] sirastyla iki monomerin derigimi ve polimerdeki monomer

birimlerine karsilik gelen molar derisimler olarak adlandirirsak, tepkime esnasindaki

herhangi bir zamanda,

[M,]+[R,]= [Mm,]; 2.31a)
[Mz ] + [Rz] = [MZ ]0 (2.31b)
esitlikleri yazilabilir. Burada [M | ]0 ve [M 5 ]0 baslangigtaki monomer derigimleridir.

Bu esitlikler ¢ozeltinin yogunlugu tepkime sirasinda sabit kaliyorsa gegerlidir. Bu

kosul ancak seyreltik ¢ozelti polimerizasyonu oldugunda saglanir. Eger
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polimerizasyon yiiksek derisimine yapiliyorsa, tepkime ortaminin yogunlugundaki

artis 6nemli hale gelir. Bu durumda denklemler asagidaki esitliklerle yerdegistirir,

(M, ]+[R ]=[M,], p/ Py (2.31a’)
[M2]+[R2]=[M2]o PPy (2.31b")

Burada p ve p, sirastyla 6l¢iim zamaninda ve tepkimenin baslangicinda ¢ozeltinin

yogunluklaridir. Tepkime siirekli olarak izlendigi icin, dnceki 6l¢lim zamaninda
herbir monomerin doniistimii bilinmektedir. Boylece, yogunluktaki diizeltme
monomerin ve polimerin yogunluklarindan kolaylikla hesaplanabilir. Alternatif

olarak, ref.[61] da verilen analitik ifade kullanilabilir.

Herbir monomerin doniisiimiinii bulmak i¢in iki bagimsiz 6l¢iim elde edilmelidir. Bu
Ol¢timler iki farkli dalga boyunda UV spektrofotometre, diferansiyel refraktometre,
fliioresans gibi polimerizasyon biiyiimesine bagli olarak monomerlerin diger
ozelliklerinin Ol¢iilmesi olabilir. Her iki sinyal de polimerizasyon esnasinda
degismelidir. Burada denklemler UV ve R/ i¢in yazilmistir, ancak yontem geneldir ve
tepkimede izlenen herhangi iki 6zellik kullanilabilir. Polimerizasyon ilerlerken,
sistemin UV absorbansi belirgin bir sekilde diiser. Benzer sekilde, polimerin
diferensiyel kiricilik indisi R/ monomere gore daha biiylik deger alir. Boylece bir ¢ok

monomer ¢ifti icin UV ve RI dlgiimleri iki bagimsiz degisken elde etmemizi saglar.

U, ve U, iki monomerin, Uy ve U, polimerdeki monomer birimlerinin, U,
1 2 1 2

baslaticinin UV absorbsiyon katsayist ise,

-Ur,

¢oziicti

Uy [M,]+ U, [My ]+ U R [R ]+ U, [R, ]+ U, 1] =07, (2.31¢)

sinyal
yazilir. Burada [I ] baslangi¢ derisimidir.

Benzer sekilde, diger izlenen sinyalden elde edilen esitlik R, ve R, iki

monomerin, Rp ve R polimerdeki monomer birimlerinin, R, baslaticinin R/

refraktif indisi olmak tizere,
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Ry [M\ ]+ Ry, [My ]+ Ry [R ]+ Ry, [R, ]+ R, [T]= RI, ., — RI (2.31d)

sinyal ¢oziicti

yazilir. UVinyar Ve Rlsinyqr 0lglim zamaninda dedektdrden olciilen sinyallerdir. UV sziici

ve Rl saf ¢Oziici pompalandiginda ortalama zaman aralifi {izerinden

dedektorden okunan degerdir. U" ve R"’y1,

ur=uv.

sinyal

=-Ur,

¢oziicii

-U, [1]_UR1 [M, ]o —Upg, [Mz]o (2.31e)

R™ =RI RI

sinyal — ™ ¢éziicii

=R [1]- Ry (M, ], = Ry, [M, ], (2.310)
olarak tanimlayalim. (2.31a)-(2.31d) denklemlerinden iki monomerin derigimi,

[M,]= (AR, )U* - (AU, )R") /det (2.32a)
[M,]= (AU, )R = (AR, )U™) [det (2.32b)

olarak yazilabilir. Burada determinant, det, A terimi monomer ve ona karsilik gelen

polimer degerleri arasindaki iliski sabitleri arasindaki fark olmak iizere,

det =AU, AR, —AU, AR, (2.32¢)
yazilabilir. M, monomeri igin,

AUy =Uy Uy (2.32d)

olarak bu fark tammlamr. Diger A terimleri de, AU, , AR, ve AR, benzer

sekilde tanimlanir.

Determinantin sifir oldugu durumda (2.31c) ve (2.31d) denklemleri lineer bagiml

oldugu, determinatin AU, AR, + AU, AR,  ifadesinden kiiciik olmasi

durumunda sonuglardaki hata giderek biiyliyecegi gozoniinde bulundurulmalidir.
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2.4.1 r, ve r, Monomer Reaktiflik Oranlar

Deneysel sonuglar kullanilarak [M, ], [M,] nin fonksiyonu olarak grafik gizilir ve

sonuglar (2.3) denkleminin ¢oziimiiyle karsilastirilir [62].

Denklem (2.3)’in [M1]=f([M2],[M1]O,[M2]O) seklindeki bir ¢oziimiine verileri

oturtmak igin,
0=[M,]-7([M,].[M,],.[M,],)=0 2.33)

seklinde yazarak, j indisi deney numarasini, i indisi ise o deneyden alinan verinin

numarasini gostermek iizere biitiin deneylerdeki her veri iizerinden toplam alarak,

n(exp) n(data)

=Y >wo; (2.342)

j=1 =l

fonksiyonu minimize edilir. Burada Wj;;

w, =(var(Q, )" (2.34b)

ile ifade edilen agirlik fonksiyonudur.

Biitiin ol¢iilmiis degerler ve biitiin kalibrasyon etkenlerindeki beklenen hatalara gore

bu varyansin tiiretilmesi Ek1’de verilmistir.

2.4.2 s, ve s, Radikal Reaktiflik Oranlar

Doniisiimiin zamana gore grafigindeki veriler denklem (2.24) egrisine oturtulur.
Radikal reaktiflik oranlar1 olan s, ve s,’yi elde etmek i¢in denklem (2.24)’i
kullanarak yukaridaki prosediire benzer sekilde radikal reaktiflik oranlar1 elde edilir.
[m],. = f (t,[M1 ]o,[M 2]O,a)1,a)2,r1,r2,s1,s2) bigimindeki  ¢Oziimiine  verileri

oturtmak amaciyla,

0= [m]—f(t,[Ml]o,[Mz]O,a)l,wz,rl,rz,Sl,Sz)=0 (2. 35)
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seklinde yazilir. Burada, [m],, baslangi¢ derisimlerinde ve zamaninda verilen teorik

deneyler, [M, ]o ve [M,], iki monomerin baslangic derisimleridir. @, ve @,

0
homopolimerizasyon tepkimelerinden elde edilir. Monomer reaktiflik oranlar1 # ve
r, yukarida belirtildigi gibi, elde edilerek burada kullanilir. Bu yontemde radikal

reaktiflik oranlarinin elde edilmesi deneysel olarak ek bir yiik getirmez.

Bu parametreler kiimesine karsilik gelen, j indisi deney numarasini, i indisi ise o

deneyden alinan verinin numarasini gostermek iizere biitiin deneylerdeki her veri

lizerinden toplam alarak , y° degeri (2.34a) tiirii bir °> denkleminde (2.35)’de
verilen Q fonksiyonu kullanilarak her bir s,, s, ciftine kars1 gelen yx° degeri

bulunur. Parametre aralig1 taranarak y” minimize edilir.

Zamandan bagimsiz komposizyon verisinden ([M 1]’in [M 2] ’ye gore grafigi) r, ve r,
parametrelerinin, kinetik veriden ([m] nin zamana gore grafigi) s, ve s,’nin elde
edilmesi islemi iki bagimsiz asamada gergeklestirildigi icin, tek bir egriye oturtma

isleminden dort tane parametre belirlenmesinin sakincalari ortadan kalkar [4].

Tepkime hiz1 radikal reaktiflik orammna zayif bigimde baghdir. ki parametrenin
saptanmast deneysel verideki sacgilmalar nedeniyle belirsizlikle sonuglanabilir. Bu
nedenle, bu durumlarda bir tek ortalama s kullanilmasi onerilmistir [11]. 5 elde

etmek i¢in iki parametre taramasi yerine, s, =s, =s degeri lizerinden tek parametre

taramas1 yapilir.

Burada o6nerilen yontem, radikal reaktiflik oranlarini, ayrica 6zel deney yapmaksizin,
sadece monomer reaktiflik oranlarin1 bulmakta kullanilan siirekli izleme deneylerinin
verilerini kullanarak elde etmektedir. Bir anlamda, bu parametreler monomer
reaktiflik oranlari i¢in yapilan deneylerin bir “yan iirlinii” olarak elde edilmektedir.
Geleneksel yontemlerde ise radikal reaktiflik oranlar ¢ok 6zel ekipman gerektiren

deneylerle bulunur [10, 11, 30, 41].

Biitiin Slgiilen nicelikler ve kalibrasyon etkenlerindeki beklenen hatalara gbre bu

varyasyondaki tiiretmeler Ek2’de verilmistir.
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3. KOPOLIMERLERIN YAPI - FiZIKSEL OZELLIK ILISKILERI

Daha once de belirtildigi gibi kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri yapilarindan
kaynaklanir. Ornegin — R R, — tiirii bir polimerde —R,R R, — ya da —R,R,R, —
tiirli  sekanslarin olusmasi malzemenin hem c¢ozeltideki hem de saf haldeki
ozelliklerini etkiler. Monomerlerden biri daha rijid bir yapiya sahip oldugunda
jirasyon yaricapt gibi ¢cozelti ozellikleri ve kirillganlik, stineklik gibi malzeme
ozellikleri de bu kimyasal yapiya baghdir. Belli bir besleme komposizyonunda, bu
yapiin nasil olusacag tepkime hiz sabitlerinin oranlarina baghdir. Stokastik serbest
radikal kopolimerizasyonunda yapi, monomerlerin reaktiflikleri ve derigimlerine
bagli olarak zincire katilmalari ile olusur. Zincir {izerinde sert ve yumusak birimlerin
bulunusu ve tekrarlanmalar1 polimerin sertlik, kirillganlik, siineklik gibi fiziksel
ozelliklerini belirler. Polimerin doénme yaricapt gibi konformasyonel c¢ozelti

ozellikleri de ayni sekilde yapisindan kaynaklanir.

Polielektrolit ¢ozeltilerde, zincir lizerinde bulunan yiiklii gruplarda dolay1 dislanmis
hacim etkisi hem sterik etki hem de {ist iiste gelen yiiklii gruplarin birbirini itmesiyle
artar. Ne kadar seyreltilse de heterojen yapisini korur. Polimerlesme meydana
gelirken iyonik kuvvet degisir. Ayrica tuzun baglangi¢ derisimine bagli olarak ta
iyonik kuvvet degisir. Tuzun ¢ozeltideki molar derisimi arttik¢a, ortamin iletkenligi
artar ve ekranlama uzunlugu azalir. Bu da, yiiklii polimerlerin, zincire daha kolay

yaklasip, baglanmalarini saglar.

Bu nedenle, bu ¢alismada ayni1 deneysel verilerden yararlanarak hem kopolimer
bilesimini kontrol eden monomer reaktiflik oranlari1 hem de tepkime kinetigini
kontrol eden radikal reaktiflik oranlarini veren bir yontem gelistirilerek, bu
kosullarda besleme komposizyonu siirekli de§isken zincir ve sekans uzunluk

dagilimlarinin evrimleri incelenir.
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Yiiklii monomerlerin zincirlerdeki yogunlugu, dagilimi bunu etkileyecek ve reaktiflik
oranlarina gore aynm1 oranda yiiklii monomer iceren polimerlerde (6rnegin 1 yiikli
birime 2-3 yiiksliz birim) eger kompozisyon kaymasi yoksa karsi iyon yogusmasi
olmayacak ama kompozisyon kaymasi sonucu zincirlerin bazilarinda %50’den fazla
yiiklii yinelenen birim olmasi durumunda bu zincirlerde yogusma (karsi-iyon
yogusmasi) goriilecektir. Bu da malzemenin ¢ozelti ve diger fiziksel 6zelliklerini
etkileyecektirr  Bu durum g6z Oniline almarak, c¢esitli  dagilimlarin

kopolielektrolitlerde ¢ozelti 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenir.
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4. BENZETIiM DENEYLERI

4.1 Benzetim Deneylerinden Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplanmasi

Benzetimler, “gergek” reaktiflik oranlar (7, r,) kiimesinin segilmesi ve li¢ baslangi¢

komposizyonuyla (M, monomerinin %75, 50, ve 25) olusturulur. Kopolimerdeki iki

monomer tiiriinii ve monomer birimlerine karsilik gelen derisimleri elde etmek igin
kinetik denklemleri [denklem(2.2a)-(2.2d)] sayisal olarak doérdiincii derece Runge-
Kutta yontemle [63] sabit zaman adiminda integre edilir. Biitiin benzetim deneyleri
%90 dontisiimde durdurulur. Sabit zaman adimini tercih edilmesinin sebebi, siirekli
izleme esnasinda veri sabit zaman aralifinda iiretilir. “deneysel” UV ve RI sinyalleri
(2.31c) ve (2.31d) denklemlerinden belirlenir ve rastgele hata her bir sinyale eklenir.

Rastgele giirtiltii sinyalin baglangi¢ degerinin sabit bir yiizdesidir (%1).

Benzetim deneylerindeki ornekler monomer reaktiflik oranlarma dayali olarak

kopolimerin genel ii¢ karekteristik durumunu (7)1)r,, r)r)1 ve 1)r)r,) kapsayacak

sekilde se¢ilmistir.

Ormnek 1, ,=5.0 ve 7, =0.2 oldugu ideal kopolimerlesmedir. Reaktiflik oranlarmin
oldukca farkli oldugu ideal kopolimerlesmede kompozisyonda ¢ok biiyiik sapmalar
meydana gelir. Bu durum komposizyondaki sapmalar1 gézéniinde bulundurmayan
yontemler i¢in zorluklar ortaya ¢ikarirlar. Bu 6rnek i¢in UV katsayilant U, =0.1,
Uy, =08 ve Up =Up =0 ve RI katsayilart ise R, =03, R, =02, R, =04
ve Rp =0.25 secilmistir. 7 haritas1 sekil 4.1°de verilmistir. 16 elipsinin merkezi

r,=5.031, r,=0.205 olup, eksenler iizerindeki izdiistimiiyle elde edilen hata
cizgileri » 1ic¢in +0.041 ve r, i¢in +0.006°dir. Her ii¢ durum i¢in secilmis

komposizyonlarda baslangictaki aktif monomerin tilkenme hizinin daha da artmasina
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sebep oldugu dikkate alinmalidir. Bu iyi olmayan “deneysel planlamaya” ragmen iyi

sonuclar elde edilmistir.
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Sekil 4.1: 7, (gergek) =5.0 ve r,(gercek) =0.2 oldugu durumda 1, 2, ve 30
kontiirlerini gdsteren x> grafigi [60].
Ornek 2’de reaktiflik oranlarinin bire yakm oldugu 7 =1.0 ve 7, =0.8 durum
incelenmistir. Bu 6rekte UV katsayilar, Uy, =0.1, Uy, =02, Up =U, =0 ve

RI katsayilariise Ry, =0.3, R, =0.2, R, =035 ve Ry =0.25 secilmistir.
Kopolimerizasyon denkleminin EVM de genellikle kulanilan Skeist ¢oziimii,
"2 (1-rir)

fl q f2 liilr] (fl)()_é](l_rl)(l—rz)
EEL 4.1
’ [(fl)oj ((fz)o] ( fi—9o 4.1)
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P, polimerizasyon derecesi, f, =1- f, =([M,]/([M,]+[M,]) [M,] monomerinin

n

mol kesri ve 8 =(1-r)/(2—7 —r,) olmak iizere, Mayo tarafindan verilen esitlik;

Inx, = r,Inx + 12y ko —(-nor) G pge  edilin. Burada
I-n (l_rz)xz_(l_”l)xlx

x, =[M, ]/ [M, ]0 . x,=[M 2]/[M ) ]0 ve x, =[M, ]0 / [M, ]0 , reaktiflik oranlarindan

birinin bire esit olmas1 durumunda tekil noktalara sahiptir. Bir ya da her iki oran bire
yakin oldugunda, yontem tekil noktalarin sebep oldugu hata yapisindaki sapmalar

tizerine kurulacagindan dolay1 ¢oziim vermezler. Calismada anlatilan ydntemle
cizilen y’ haritas1 sekil 4.2°de verilmistir. 1o elipsinin merkezi 7 =1.001,
r, =0.793 ; eksenler tizerindeki izdiisiimiinden elde edilen hata barlar1 7 i¢in £0.010
ve r, igin +£0.014’tlir. Sayisal ¢6ziim {izerine kurulmus bu metod reaktifliklerin bu

menzilinden zarar gorecek bicimde etkilenmedigini gostermektedir.

0.5

0.54

0.83

0.52

0.81

rs

0.749

0.7g

.77

0.76

ry

Sekil 4.2: r,(gercek)=1.0, r,(gergek) =0.8 oldugu durumda 1,2 and 3 &
kontiirlerinin gosteren x> grafigi [60].
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Ornek 3’te her iki monomer reaktiflik oraninin da birden kiiciik ve bir monomer
reaktiflik oraninin da sifira yakin oldugu durum secilmistir, , =0.5 ve r, =0.1. Bu
kosullar altinda, daha az aktif monomeri sifirdan ayirtetmek zordur. Azeotropik
orandan daha az miktarda monomer tiiketildiginde bu gibi sistemlerde tepkimenin
son safhalarinda komposizyonda hizli bir degisme goriiliir. Bu ornekte UV
katsayilari, U, =0.1, U, =02, U, =U, =0, ve RI katsayilar1 ise R, =0.3,
R, =02, Ry =0.35 ve Ry =0.25 se¢ilmistir. x° haritasi sekil 4.3 te verilmistir.
lo elipsinin merkezi 7, = 0.500, », =0.099 ; eksenler iizerindeki izdiisiimiinden elde

edilen hata barlar1 7 i¢in £0.0045 ve r, i¢in +£0.004 tiir.

0.14

0.13

012

0.1

r

0.1

0.09
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007 p------ R R
:

e
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046 047 048 043 05 0.

ry

Sekil 4.3: r,(gercek)=0.5, r,(gergek) =0.1 oldugu durumda 1,2 and 3 &

kontiirlerinin gosteren y° grafigi [60].
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Degiskenlere eklenen rastgele hatalar gergekte derisimdeki belirsizlikten ¢ok daha
biiyiik oldugunu belirtmek gerekmektedir. Sekil 4.4’te gosterilen grafik 6rnek 1’den
“deneysel” UV ve RI degerlerinden gozlemlenebilir degiskenlere %1 oraninda
rastgele hata eklenerek derigimler i¢in hesaplanmistir. Catalgil-Giz ve grubu [61] bu
yontemi stiren ve metil metakrilat kopolimerizasyonuna uygulayarak elde ettikleri
sekil 4.5’teki grafikte goriilmekte oldugu gibi, gercek deneylerdeki veri sagilmasi

daha az olacaktir.

0,3
[Ml] deneysel

° M ]teorik

0,25

S 015 [ R it e RTINS -

oos R e :

0,55 0,6 0,65 0,7 0,75 0,8

Sekil 4.4: Benzetisim deney 1 i¢in [M, ] ve [M, ] derisimleri dagilimi. Her iki

gbzlenebilir degiskenin baslangic degerinin %1°1 rastgele hata olarak eklenmistir
[60].
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0.007} " "
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0.005}

[M] 0.004 ‘

0.003}

0.002F

0.001
0.005 0.006 0.007 0.008 0.009 0.01 0.011 0.012

[M]

Sekil 4.5: Gergek deney datasinin sagilmasi [61].

4.2 Benzetim Deneylerinden Radikal Reaktiflik Oranlarimin Hesaplanmasi

Benzetim deneylerinin her birinde kinetik denklemleri M, monomerinin %25, %50
ve %75 U¢ baslangic komposizyonunda 4 dereceden Runge-Kutta yontemiyle [63]
sayisal olarak ¢ozilmiustir. UV ve RI sabitleri U, =0.1, U,, =08, U, =U, =0
ve R, =03, R, =02, Ry =04, R; =025 olarak secilmistir. Olgiilen

niceliklerin sinyalleri hesaplanmis ve gdzlenebilir sinyallere %1 giiriiltii eklenmistir.

PR

Sonlanma hiz sabiti makro-radikallerin komposizyonuyla dogrusal olarak degistigi

kabul edilmistir, k, = Fy k,, +Fy k,, . Burada F, =1-F, =XY/(1+XY) makro

radikallerdeki R, birimlerinin kesridir. Bu yaklagimla, S =(XYa +1)/( XY +1) dir.

QSS siirekli izleme deneylerinde yalnizca @ gozlenebilir, hesaplanan reaktiflik
oranlariin tizerindeki ihmal edilen etkiyi bulmak i¢in sonlanma hiz sabitinin

varyasyonu gozoniine alinmaksizin veri analizi yapilir.

Benzetim setleri deneysel kosular1 genis cesitlilikte sergilemek amaciyla secilmistir.
Tablo 4.1°de segilen benzetim setlerinden elde edilen ayr1 ayr1 ve ortalama reaktiflik

oranlar1 goriilmektedir.
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Tablo 4.1 Farkli benzetim calismalari i¢in algoritmayla hesaplanan radikal reaktiflik

oranlar1 [64].

Sim | p ¥y | S (kullamlan) | S, (kullantlan) S| (hesap) | S, (hesap) | s (hesap)
1 0.5 102 |03 0.4 0.30 0.40

2 0.5 |05 |0.6 0.4 0.69 0.37

3 05 (05 |04 0.3 0.44 0.27

4 0.5 | 1.0 |0.6 0.8 0.62 0.78

5 1.5 (02 |03 0.5 0.31 0.44

6 50 102 |02 0.3 --- - 0.22
7 30 105 |02 0.3 0.21 0.29

8 1.5 120 |12 1.4 1.2 1.4 1.38
9 50 2.0 |0.6 0.4 0.59 0.41 0.52
10 50 2.0 |02 0.1 0.19 0.10 0.14
11 0.5 102 |03 0.4 0.32 0.41

12 0.5 (02 |03 0.4 0.33 0.35

13 0.5 |05 |0.6 0.4 0.58 0.39

14 0.5 105 |0.6 0.4 0.60 0.30

15 1.5 |20 |12 1.4 1.22 1.12 1.26
16 1.5 |20 |12 1.4 0.80 1.70 1.03
17 50 2.0 |0.6 0.4 --- - 0.52
18 50 |20 |0.6 0.4 -—- -—- 0.52
19 50 2.0 |02 0.1 --- --- 0.13
20 50 |20 (02 0.1 --- - 0.13
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4 ve 5. siitunlar benzetimde kullanilan s degerlerini, 7 ve 8. siitunlar algoritma ile

bulunan degerleri gosterir. En son siitun ise ortalama E’yi gosterir. Ilk ii¢ takimda
her iki reaktiflikler de birden kiigiiktiir. Diger dort takimda reaktiflik oraninin biri
birden biiylik ve digeri ise birden kiiciik olup ideal kopolimerizasyon da dahildir.
Ugiincii grupta (8-10 satirlar1) her iki reaktiflikte birden bilyiiktiir. Tiim bu

gruplardaki her iki sonlanma hiz sabitinin esit oldugu kabul edilir.

Sonlanma etkisi en son grupta (11-20 satirlar1) incelenmistir. Yukaridaki drneklerin

bircogu da sonlanma hiz sabiti oraninin o =k, /k,

> a=2 ve a=4 oldugu durum

i¢in tekrarlanmustir.

rn=0.5 ve r, =0.2 oldugu 11 - 12 satirlarindaki ve  =0.5 ve r, =0.5 oldugu 13 -

14 satirlarindaki deney takimlarinin her ikisinde birden ayr1 ayri radikal reaktiflik
oranlart @ =4 i¢in bile makul surette tam olarak elde edilebilir. Bir ya da her iki
r degerinin birden biiyiik oldugu (15 — 20 satirlar1) durumda algoritmayla bulunan

ayr1 s degerleri o ile degisir ya da higbir deger saptanamaz. Yine de her durumda

s ler dogru sekilde hesaplanabilir.

Sekil 4.6a her iki reaktiflik oraninin birden kiigiik oldugu durumda (7 =0.5,
r,=0.2, 5,=03, s, =0.4) ayr deneylerin herbiri icin y* haritasinin 1/s,, 1/s,
diizlemindeki 2o diizeylerini gosterir. Parametrelerin “dogru” degerleriyle kesisen
kabul edilebilir bolge uzun ve dar vadi bigimindedir. Sekil 4.6b s,, s, diizlemindeki
bu deneylerin sonuglarin birlestiren 1, 2 ve 3¢ diizeylerini gosterir. Kabul edilebilir
bolge dogru degerlerin merkezinin etrafinda ve 26 bolgesinin boyutu s, i¢in £0.06 ve

s, i¢in +£0.02°dir.

Sekil 4.7, n=5.0, =02, 5,=0.2, 5, =0.3 oldugu ideal kopolimerizasyonun
diizey haritasin1 gosterir. Bu durumda denklem (2.24)’nin basitlestirilmis tepkime

hizi,
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3
o = (F1X+1) /\/E (4.2)
r(X +1 ()" Y R B S YO
1 601\/; CUISI\/a S20; nw;

ile verilir. Polimerizasyon hiz1 yalnizca AT ! gibi bir kombinasyonla s,
osa 5,0,

ve s,’ye baghdir. Vadiler kesismek yerine lst-iiste biner, bdylece birlesen diizey
haritalar1 dar ve uzun vadiler verir. Bu vadiler 1/s,, 1/s, diizleminde dogrusal ve s,,
s, diizleminde de hiperboliktir. Bu durumda s, ve s, arasinda yanlizca bir tek
dogrusal olmayan bagint1 elde edilebilir. Tablo 4.1°de ortalama s gercek s, ve s,

arasinda bulunur.

]/SZ

Sekil 4.6a: Birinci kiimedeki ayr1 ayri ti¢ deneyin 26 giivenilirlik diizeyleri.
Reaktiflik oranlar1  =0.5, r, =0.2, 5, =0.3 ve 5, = 0.4 olup diizeyler 1/s, ve

1/, 'nin fonksiyonu olarak ¢izilmistir [64].
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30, =05 ve 5,=0.2,

Sekil 4.8, ideal olmayan polimerizasyon i¢in (7)), ) r,

durumu gosterir. Reaktiflik oranlarinin ¢arpimi, #r, =1.5°dir. Bu

gu

0.3 oldu

§, =

durumda vadiler tamamuyla {ist iiste gelmez, fakat kabul edilebilir bolge hala 1/s,,

1/s, diizleminde uzamis elips ve s,, s,diizleminde ise uzun vadi seklindedir.

Sekil 4.6b: Birinci kiimede ii¢ deneyin birlestirilmis giivenilirlik diizeyleri [64].

005 01 015 02 025 03 035 04 045 05

50, r=0.2 ve s,=0.2, s, =0.3olan ideal polimerizasyonu tasvir

eden ikinci kiimedeki ti¢ deneyin birlestirilmis giivenilirlik diizeyleri [64].

Sekil 4.7: 1,
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Sekil 4.9 her iki reaktiflik oranin da birden biiyiik oldugu » =5.0, b =2.0 ve
s, =0.6, s, =0.4 durumu gosterir. Her 1ki son Oncesi sabiti de belirlenir. Kopolimer
bir ka¢ — R, R, — gruplarmna gére — R, — ve — R, — bloklarindan olugmustur. Sonug

olarak tepkime hizindaki kii¢iik degismeler kapali son Oncesi birim model
sabitlerinde biiyiik degisimlere karsilik gelir ve kabul edilir bolge her iki reaktiflik
oraninin birden kii¢lik oldugu durumdan daha bilyiiktiir (As, =+0.2,As, =20.1).

0.5

0.45

0.4

0.35

0.25

0.2

0.15

0.1
0

Sekil 4.8: 1, =3.0,,=0.5 ve 5, =0.2, 5, =0.3 olan ideal olmayan polimerizasyonu
temsil eden {igiincii kiimedeki ii¢ deneyin birlestirilmis giivenilirlik diizeyleri [64].

Denklem (2.23) IPE tepkime hizinin 1/s, ve 1/s, bagli oldugunu gdsterir, burada

radikal reaktiflik oranlarinin degerinin kiiciilmesiyle hiz {izerindeki degisimlerinin
etkisi biiyiir. Sekil 4.10, sekil 4.9°daki ayn1 monomer reaktiflik oranlarini igerir, fakat

radikal reaktiflik oranlar1 s, =0.2 ve s,=0.1 olarak almmistir. Kabul edilebilir

bolge sekil 4.9°e gore kiiglilmiistiir (As, = £0.05, As, =10.03).
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2.0 ve 5,=0.6, 5, =0.4 olan dordiincii kiimedeki ii¢

50, rn

Sekil 4.9:

deneyin birlestirilmis giivenilirlik diizeyleri [64].

2.0 ve 5, =0.2, s, =0.1 olan besinci deney kiimesindeki

50, n
ic deneyin birlestirilmis giivenilirlik diizeyleri [64].

Sekil 4.10: 7
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5. GERCEK DENEYLERDEN MONOMER VE RADIKAL REAKTIFLIK
ORANLARININ HESAPLANMASI

Monomer ve radikal reaktiflik oranlarinin hesaplanmasi i¢in gelistirilen yontemler A.
Paril’in doktora calismasi gercevesinde Tulane Universitesi Fizik Boliimiinde Prof.
W. F. Reed’in laboratuvarinda gerceklestirdigi Sodyum stiren siilfonat (NaSS) ve
Akrilamid'nin (Aam) tuzlu (0.1M NaCl - Sodyum Kloriir) ve tuzsuz cozeltilerde

polimerlesme deneylerine uygulanir.

Besleme komposizyonundaki kayma, monomer reaktif oranlar1 hakkinda bilgi verir.
Bu bilgi yukarida anlatilan yontemle incelenmeden bile oranlarin kabaca tahmin
edilmesine olanak verir. Bu kaba tahminler y” taramasinin parametre uzayinin hangi

bolgesinde yapilmasinin uygun olacagini gosterir.

Tuzda, monomer reaktiflik oranlart belirlenirken, degisik ytizdelerle alinmig NaSS ve
Aam monomerlerinin kopolimerizasyonunun ayr1 ayr1 giivenilirlik kontiirleri
c¢izildiginde bunlar hemen hemen ayn1 noktada kesisir. Bunun sebebi, iyonik kuvveti
belirleyen 0.1M NaCl olmasi ve bu durum NaSS’nin olusturdugu iyonik kuvveti

golgede birakmasidir. Bu durumda, Monomer reaktiflik oranlar1 r,,, = 0.08 £0.03

ve Fy,ss = 2.02£0.33 dir (Sekil 5.1).

Sudaki tepkimelerde ise, momomer reaktiflik oranlarin1 hesaplamak i¢in doniisiim
yiizdesine karsi ¢izilen monomer oranindaki egrinin karakteri reaksiyonun belli bir
asamasinda ani bir degisim gdostermektedir [65, 66]. Bu degisim noktasini kose
olarak adlandirirsak, veriler kdseden Once ve sonra olmak tlizere iki bolgede
incelendi. Koseden oOncede elde edilen giivenilirlik kontiirleri ayni noktada
kesismemektedir. Deney kosullarina ve NaSS derisimine bagl olarak her deneydeki
iyonik kuvvet degisik olmasi bu sonuca yol agmistir. Ayrica, deney esnasindaki

doniistimle birlikte de iyonik kuvvet degismektedir.
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"Nass

Sekil 5.1: Tuzda NaSS-Aam kopolimerizasyonunu monomer reaktiflik oranlari,
7 yam = 0.08£0.03 ve ry,¢ =2.0+£0.33 [66].

Sudaki NaSS — Aam kopolimerizasyonunda, ortalama iizerinden elde edilen

birlestirilmis  giivenilirlik  diizeyleri ilk kisitm i¢in  r,,, =032+£0.06 ve
Tyass =0.4+0.16  (Sekil  5.2), ikinci kisimdaki 7, =02£0.01 ve
Tnass = 9-010.6 (Sekil 5.3) olarak hesaplandi. Bu ilging davranis sonuglar kisminda

tartisildi.

Radikal reaktiflik oranlarinin birden ¢ok kiigiik olmalar1 halinde, sonuclar IPE ile

tanimlanir.

Tuzlu ¢ozeltide, radikal reaktiflik oranlart s, =0.3+£0.14 ve s,, =0.261£0.006

(sekil 5.4) ile bulunur. Aam’nin monomer reaktiflik oram1 NaSS ile

karsilastirildiginda olduk¢a disiiktiir. Bu nedenle tepkime hizi s, ’ye duyarl

degildir. Bu nedenle s,,, 'nin varyasyonu s,, . ’den biiyiiktiir.

58



"Nass

Sekil 5.2: Suda NaSS-Aam kopolimerizasyonuda birinci kismin monomer reaktiflik

0.4+0.16 [66].

oranlari, r,,, =0.32£0.06 ve 7y,

10 10.5

9.5

8.5

.5

NaSS

Sekil 5.3: Suda NaSS-Aam kopolimerizasyonuda ikinci kismin monomer reaktiflik

9.0+ 0.6 [66].

oranlari, 7, =0.2%20.01 ve ry,
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Fukuda’nin 6nerisine uyarak [11], bir radikal reaktiflik orani arandiginda tepkime

kinetigi tuzda ortalama 5 = 0.15+0.01 (Sekil 5.5) degeriyle 1yi bigimde tanimlanur.

Sekil 5.4: Tuzda NaSS-Aam kopolimerizasyonunda radikal reaktiflik oranlari,
S 4am =0.3£0.14 ve 5,5 =0.26£0.006.

100
== %10 NaSS
— — %25 NaSS
e I A S I Y A A PP %350 NaSS
========= 0475 NaSS
E 60 Toplam
B —
. 28 N
§ 40 bbb gl ”" ,,,,,,,, ]

20 ‘ ,,,,,,,,, A ,,,,,,,,, -

I i

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

sbar

Sekil 5.5: Tuzda NaSS — Aam kopolimerizasyonunda ortalama radikal reaktiflik
orani, s =0.15%£0.01 [66].
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% 25 ve 50 NaSS tuz ¢ozeltisinde monomer derisiminin zamana gore grafigi,
homopolimerizasyon deney sonuclarina gore elde edilen tepkimenin biiyiime hiz
sabiti ve bagslatici tilkenme zamanini kullanarak cizilen teorik egriler sekil 5.6’de

goriilmektedir.

0.004 T T

[m] derey

0.0035

0.003

0.0025

[m]

0.002

0.0015

0.001

0.0005
0 5000 110* 1510 210

Zaman (s)

(@)

0.0045 . .
: ! [ derey
[m] teori

0.004

0.0035

0.002

0.0015

0.001

0.0005 i i i
0 5000 110 1510 210
Zaman (s)

(b)

Sekil 5.6: Tuzlu ¢ozeltide; (a)%25, (b)%50 NaSS ve Aam kopolimerinin toplam
monomer derisiminin zamana gore grafigi.
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Sekil 5.7a grafigi %25 NaSS tuz ¢o6zeltisinde monomer derisiminin zamana gore
degisimi, deneylerin IPE tepkime kinetigine iyi bir bigimde uydugunu gosterir.
Deneylerin orta kisminda, (3000 - 8000s arasinda) tepkimenin yavaslamasi
baslaticinin tiikenmesinden kaynaklanir. Deneyin son kisminda gézlenen ivmelenme
NaSS’nin tiikkenmesine ve IPE’nin ortadan kalkmasina karsilik gelir. Sekil 5.7b’de

gosterilen %50 NaSS deneyinde NaSS tiikkenmediginden yeniden hizlanma olmaz.

Bu ¢alismada kapali son 6ncesi birim etkisi modeli kullanilir. Sekil 5.7°de son birim
etkisi ve IPE modeline %25 NaSS ve %85 Aam kopolimerinin toplam monomer
derisiminin zamana gore grafiginin oturtulmasiyla elde edilen grafik goriiliir. IPE
modelinin tepkime kinetigine uydugu gozlenirken, son birim etkisi modelinin

tepkime kinetigini aykir1 davrandig1 gozlenir.

0.004

0.0035 [T ————————————————
0.003 ,,,,,,,,,,,,,,,
0.0025
€ 0.002
0.0015

0.001

[m] deney ,,,,,,,,,,
[m] IPE modeli ‘ ‘
[m] son birim etkisi modeli

0.0005

0 500 1000 1500 2000 2500
Zaman(s)

Sekil 5.7: Tuzlu ¢ozeltide; %25 NaSS ve Aam kopolimerinin toplam monomer
derisiminin zamana gore egrisi son birim etkisi ve IPE modellerine oturtularak elde
edilen grafik.
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Sudaki Aam — NaSS kopolimerizasyonunda, birinci ve ikinci kisimdaki ortalama

radikal reaktiflik oran1 s = 0.12 £0.04 (Sekil 5.8) olarak bulunmustur.

100
-— %10 NaSS

| | ‘ — — %15 NaSS
80 | | | R ETEEE %25 NaSS
| | | --—— %50 NasS

Toplam
“s |

(o2}
o

NaSS

(chi-kare)

N

o
-

.
i

e X T o S

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

sbar

Sekil 5.8: Suda NaSS — Aam kopolimerizasyonunda ikinci kismin ortalama radikal
reaktiflik orani, 5 =0.12 £0.04 [66].

5.1 Kompozisyon Kaymasimin Kopolielektrolitin Yapisina ve Ozelliklerine

Etkileri

Polielektrolitler tek bir monomeri polimerlestirerek elde edilebildigi gibi birden fazla
monomerden de liretilebilirler. Bu durumda olusan malzemeye kopolielektrolit denir.
Kopolielektrolitlerde her iki monomer de yiiklii olabilecegi gibi biri ytikli digeri
yuksiiz de olabilir. Kopolielektrolitlerin fiziksel 6zellikleri de dogal olarak

kompozisyonlarindan kaynaklanir.

Malzemenin kompozisyonu reaksiyon kosullarina baglidir. Bu kosullar ise reaksiyon
sirasinda  siirekli  degismektedir. (Ornegin monomerlerin derisimleri azalmakta,

oranlar1 degismekte ve {riin derisimi ile viskozite artmaktadir.) Bu degisen
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kosullarda yapilan {iiretimin sonucu olarak da, erken ve ge¢ iiretilen malzemenin

yapilari ve fiziksel 6zellikleri farklilik gosterebilmektedir.

Istatistiksel zincir kopolimerlesmesinde olusan malzemenin yapisi hem besleme
kompozisyonuna hem de monomerlerin reaktifliklerine baglidir. Monomerlerden
birinin digerinden c¢ok daha aktif oldugu reaksiyonlarda aktif monomer hizla
tikendiginden reaksiyon kabindaki orani reaksiyon boyunca azalir, olusan
kopolimerin bilesimi de reaksiyon siiresince degisir. Kompozisyon kaymasi denen bu
etki reaksiyon siiresince iiretilecek kopolimerin fiziksel 6zelliklerinin de degismesine

yol agar.

Eger aktif monomer reaksiyon bitmeden tamamen tiikenir ise reaksiyonun son
kisminda homopolimer elde edilir. Yiikli monomer daha aktif ise ilk o
tilkkeneceginden reaksiyonun son kisminda yliksiiz polimerler olusur. Sentezlenen
malzeme yiikll, az ytkli ve yliksiiz zincirlerin karigimidir. Yiiksiiz zincirler kapali
yumaklar, az yiikli olanlar daha a¢ik yumaklar halinde ve sadece ¢ok yliik tasiyan

zincirler maksimum agiklikta (tuzsuz ortamda rijid ¢ubuk konformasyonunda)

bulunurlar (Sekil 5.9).
% &
&

L% e

Sekil 5.9: Komposizyon kaymasi gdzlenen bir kopolimerlesmede polimer ¢ozeltisi
tasviri.

H

Komposizyon kaymasi yok ya da az miktarda ise komposizyonu olusturan
zincirlerde yiiklii ve yliksiiz birimler zincir iizerinde rasgele dagilirlar ancak bu
rasgele dagilim sabit bir ortalama etrafinda dagilimdir. Yukarida belirtilen,
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ortalamanin da siirekli kayiyor oldugu duruma goére daha az sacilma gosterir. Tiim
malzemenin Bjerrum limitinin biraz Ustiinde yiik icermesi halinde elde edilen

malzemenin viskozitesi de olabilecek en biiyiik degeri alir.

Reaktiflik oranlar1 kullanilmaksizin, dogrudan monomer kompozisyonu ve doniisiim

verilerinden herhangi bir anda polimere giren malzemenin kompozisyonu,

F =/, —(1—@% (5.1)

seklinde verilir [67]. Burada F, polimere katilmakta olan malzemedeki a monomeri

(burada NaSS) kesri, f , o anda monomerdeki a monomeri kesri ve x de

dontistimdiir. F, ve f, ’nin birbirlerine esit olmalari halinde, yani polimere ani
olarak katilan malzemenin bilesimi o andaki monomer karigimininkine esit ise kalan

malzemenin kompozisyonu kaymaz, F, biiyiik ise kalan malzemede a monomeri
kesri azalir. Polimere x kadar malzeme katildiginda, a monomeri xF,, b monomeri

de x(1-F,) kadar azalmaktadir. Bu esnada ortamda f, (1-x) kadar a monomeri ve

(1- f,)(1-x) kadar da b monomeri bulundugundan kompozisyondaki kayma

denklem (5.1) ile verilir.

Incelenen deneyde monomer derisimleri izlenmis, polimer derisimleri denklem

(5.1)’den elde edilmistir. Bu nedenle, denklemde f, ve df,/dx bilinen F, ise

bilinmeyendir. Denklemin dogrudan deneysel verilere uygulanmasi, igerdigi tiirev
terimi verilerdeki sacilmayi arttirdigindan, uygun degildir. Veriler oOnce bir
fonksiyona oturtulmus daha sonra denklem (5.1) bu fonksiyona uygulanmgtir. lk
kisimdaki veriler i¢in dogrusal, son kisimdaki veriler i¢in de kuadratik fonksiyonlar

kullanilmistir.

Sekil 5.10°de baslangic kesri %50 NaSS olan deneyde doniisime bagli olarak
monomerdeki NaSS kesri (+) isaretleri ile ve polimere katilan malzemedeki NaSS
kesri de diiz ¢izgi ile gosterilmistir. Yildiz ve kesikli ¢izgiler de baslangi¢ kesri %25

NaSS olan deneyde, monomer ve polimerdeki NaSS kesrini doniisiime gore
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vermektedir. Polimere giren NaSS kesri her iki deneyde de deneyin karakter
degistirdigi noktada aniden artmakta, daha sonra da yiiklii malzemenin oram

monomerde azaldik¢a polimere katilan malzemede de azalmaktadir.
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Sekil 5.10: Sudaki NaSS-Aam kopolimerizsyonunda monomerdeki ve polimere
katilan malzemedeki NaSS kesrinin toplam doniisiime gore grafigi (Baslangi¢ kesri
%350 NaSS olan deneydeki, NaSS kesri art1 (+) ve polimerde NaSS kesri diiz
cizgilerle, baslangi¢ kesri %25 NaSS olan deneydekiler ise sirasiyla yildiz ve kesikli
cizgilerle gosterilmistir).

NaSS deneyinde ise %18 doniisiime karsi gelmektedir. Her iki deneyde de benzer
davranigin olmasi bu kdse olusumunun deneysel hatalardan kaynaklanmayip gercek
bir etki olduguna isaret etmektedir. Bu asamada monomerlerden higbiri tiikenmemis,
hatta kompozisyonda ciddi bir kayma olusmamistir. Bu nedenle olayin ¢* derisimine
ulagilmasindan kaynaklanmasi en biiylik olasiliktir. Her ne kadar seyreltik ¢ozeltide
calisiliyor ise de polielektrolit zincirler ¢ok acgik konformasyonlar aldiklarindan
tepkimenin bu asamasinda tiim hacmin zincir yumaklar: ile doldugu c* derisimine
ulasilmis olmast mimkiindiir. Doniisiim daha arttiginda yiiklii yumaklar yiikli
monomeri elektrostatik olarak itemezler, bunun sonucunda iyonik monomer gercek

(intrinsic) reaktiflik degerlerine ulasirlar.
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Daha az (%25) iyonik malzeme igeren polimerde bu noktaya daha erken varilmasi iki
sebepten kaynaklanir. Her iki durumda da iiretilen polimer Bjerrum limitinde ya da
limitin Ustiinde yiikk igerdiginden, karsi iyon yogusmasi dikkate alindiginda,
zincirlerdeki net yiikk yogunlugu takriben aynidir. Ancak %25 yiikli monomer
kullanildiginda, toplam iyon derisimi daha azdir. Bu nedenle de Debye ekranlama
uzunlugu daha fazla olup elektrostatik dislanmis hacim ve elektrostatik bellek

uzunluklar1 daha fazladir.

Veriler %25 ve %50 baslangic NaSS kesri ile iiretilen polielektrolitin sekil 5.10°de
gosterilen tiirden heterojen yapiya sahip olacagini gostermektedir. Sekil 5.11°te %50
NaSS deneyinin sonucunda olusan malzemenin kompozisyon dagilim grafigi
verilmigtir. Dagilim, sekil 5.10°daki ani kompozisyonun doniisiim {lizerinden sayisal
olarak integre edilmesi ile elde edilmistir. Grafik tiim kopolimer i¢inde belli bir
kompozisyona sahip olan malzemenin kesrini igerdigi NaSS kesrinin fonksiyonu
olarak vermektedir. Diisey eksen toplam malzeme bire normalize olacak sekilde
secilmigtir. Gergek kompozisyon dagilimi, sekilde verilen dagilimin ortalama
polimerizasyon derecesine karsi gelen bir Gauss egrisi ile konvolusyonudur. Ancak

bu konvolusyon nicel bir fark yaratmaz.
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Sekil 5.11: %50 NaSS deneyinin sonucunda olusan malzeme i¢in kompozisyon
dagilimi.
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Grafikte, iretilen malzemenin {i¢ farkli kompozisyonda yigilma yaptigini
goriilmektedir; erken iiretilen ve %350-60 yiikli birim iceren kisim, tepkimenin
karakter degistirmesinden hemen sonra iiretilen ve %80-85 yiiklii birim i¢eren kisim
ve tepkimenin en sonunda iiretilen yiiksiiz homopolimer. Reaksiyon karakter
degistirdikten sonra iiretilen malzemede ise kompozisyon kaymas yiiziinden yiiklii

birimlerin oran1 %80’lerden 0’a dogru siirekli olarak diismektedir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Kompozisyon kaymasi erken iiretilen polimerlerde %50°nin {izerinde yiiklii gurup
bulunmas1 ve tepkimenin son agamalarinda sadece yiiksiiz homopolimer {iretilmesine
yol agmaktadir. Bu da polielektrolitik malzemenin bir kisminda kars1 iyon
yogunlagmasina, bir kisminda ise zincirlerde ¢ok az yiik oldugundan ya da hi¢ yiik
olmadigindan zincirlerin diglanmis hacimlerine ve bellek uzunluklarina elektrostatik
katki olmamasi1 ve yumaklarin ¢ok daha tikiz olmalar1 sonucunu dogurmaktadir.
Sekil 5.9’daki gibi molekiillerin cubuk sekli ile kapali yumaklar arasi birgok
konformasyon igermeleri malzemenin viskozite gibi 6zelliklerini olumsuz etkiler. Bu
nedenle Ozellikle polielektrolit malzemelerde fiziksel Gzelliklerin belirlenmesinde

monomer ve radikal reaktiflik oranlari1 gibi parametreler 6nemli rol oynar.

Kopolimerizasyon tepkimelerinin siirekli izlenmesi tepkime kinetiginin arastirilmasi

icin giiglii bir tekniktir. Bu veriler yalmzca 7 ve r, monomer reaktiflik oranlarim

elde etmek icin kullanilmaz, ayn1 zamanda kapal1 son 6ncesi birim etkisinin s, ve s,

radikal reaktiflik oranlarinin hesaplanmasini da saglar.

Reaktiflik oranlarinin tespit edilmesinde, iki monomerin doniisiimiiniin farkli oldugu
tepkimelerde iki bagimsiz ve gozlemlenebilir degiskenin olmasi gereklidir. Diger
taraftan, denklem (2.9)’da determinantin kiiclik ve sifira esit oldugu durumda, hata

adim1 giderek biiyiliyecegi i¢in reaktiflik oranlari belirlenmesindeki belirsizlik artar.

Bu calismada ilk olarak siirekli izleme deneylerinden monomer reaktiflik oranlarini
belirlemek icin bir EVM gelistirilmis ve farkli kosullarda yapilan benzetim deneyleri

ile stnanmustir.

Onerilen metot, baslangic komposizyonlar: farkli secilmis birka¢ tepkimeyle
kopolimerizasyon sirasindaki reaktiflik oranlarini belirlemek i¢in gilivenilirdir. Veri

stirekli olarak alinabildigi i¢in, herhangi bir noktada tepkimeyi durdurma gerekliligi
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yoktur. Hatalar uygun sekilde degerlendirildiginde monomerlerden biri tiikendikten
sonra elde edilen faydasiz verileri atmak bile gerekli degildir. Bu veriler ihmal
edilebilir agirlikta oldugundan deney sonuclarini etkilemezler. Birkag deneyle
reaktiflik oranlar1 elde edileceginden ve olusan polimeri ¢oktiirmek
gerekmediginden, siirekli izleme yontemi reaktiflik oranlarinin belirlenmesinde ¢ok

etkili ve yaralidir.

Bu yontem Tulane iiniversitesinde yapilan butil asetat ¢oziiciisiinde metil metakrilat
ve stiren kopolimerizasyon ¢d6zeltisinde monomer reaktiflik oranlarinin

bulunmasinda kullanilmistir [61].

Ikinci olarak IPE kosullarinda radikal reaktiflik oranlarmi belirlemek igin ayri bir
EVM gelistirilmis ve gercek deney verilerine uygulanarak ortalama radikal reaktiflik

orani belirlenmistir.

Radikal reaktiflik oranlarinin elde edilmesinde, her iki monomer reaktiflik oraninin
birden kiiclik olmasi1 durumunda yontem giivenilir degerler verir. Sonuglar sonlanma
hizlarindaki degisimlere kars1 duyarli degildir. Sistem ideale (77, =1) yakin oldugu

durumda ya da her iki monomer reaktiflik oraninin birden biiyiik oldugu durumda

yalnizca bir s degeri gilivenilir bicimde belirlenir. Ayrt s,, s, degerleri sonlanma

hizindaki degisimlere kars1 duyarhdir, fakat s ortalama degeri bu degisimlere kars1
duyarli olmadigindan yontem giivenilirdir. Zaten klasik yontemlerde de ortalama
reaktiflik oran1 daha giivenilir olarak bulunmaktadir. Fukuda da bu nedenle bu

ortalama degerin kullanilmasini dnermistir.

Gelistirilen yontem gercek verilere uygulanarak, ACOMP yontemiyle izlenen NaSS-
Aam polielektrolit kopolimerlerinin monomer reaktiflik oranlart ve IPE

kosullarindaki ortalama radikal reaktiflik oran1 s hesaplanmistir.

Tepkimenin ilerleyisinin son Oncesi etkiyi de hesaba katarak modellenmesi, biitiin
tepkimelerde, deneysel verilerle neredeyse tamamen iist iiste oturmaktadir. Bu da

yontemin saglikli oldugunun kanitidir.
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Ayrica monomer reaktiflik oranlarinin birbirlerinden ¢ok farkli olmasi sonucunda
olusan kompozisyon kaymasinin polielektrolitlerde ¢ozelti 6zellikleri iizerine etkisi

tartisilmistir.

Komposizyondaki kaymaya bagl olarak; kopolimerin statik 6zelligini belirlememizi

saglayan L, uzunlugu olusan kopolimerde belli bir degere degil bir dagilima

sahiptir. Bu uzunlugun degisim gostermesinin sonucu olarak da polimer zincirlerinin
hidrodinamik hacimleri de sadece molekiil agirligina degil ayn1 zamanda icerdigi
yiiklii monomer kesrine de bagli olmakta ve yiiklii monomer kesrine bagli olarak

degismektedir.

Kopolimerin vizkozitesi bu etkiler sonucunda kompozisyon kaymasina bagli olarak

icerdigi molekiillerin agirlikli ortalamasi ile belirlenir.

Malzemede sadece Bjerrum limiti istiinde yiliklenmis zincirler rijit cubuk
konfigiirasyonu alarak viskoziteye maksimum katk1 saglarken az yiiklii zincirler agik
yumaklar halinde ve tepkimenin son asamalarinda tiretilen yiiksiiz zincirler daha tikiz

yumaklar halinde bulunurlar. Bu nedenle viskoziteye katkilar1 daha azdir.

Deneylerde baslangic monomer derigimi aynidir. Molekiil agirliklar: da takriben ayni
olmustur. Sapmanin %25 yiiklii monomer igeren deneyde daha erken olmasi ugtan
uca mesafenin ve dolayisi ile bellek uzunlugunun az yiik igeren polimerde daha fazla
oldugu demektir. Yikiin az olmasi Debye ekranlama uzunlugunun daha fazla
olmasina yol agar. Deney kosullarinda, ekranlama uzunlugunun, bellek uzunlugunu
belirlemede temel etmen oldugunu gosteren bu sonug¢ viskozimetre deneyleri ile

stnanmalidir.

Yikli monomerlerin reaktiflik oranlarmin ortam pH’1 ile degistigi, literatiirde
gosterilmigtir [68-70]. Kompozisyon kaymasindan kacinabilmek miimkiin oldugu
takdirde istenilen 6zelliklere sahip ve tiim iiriiniin viskoziteye azami katki verdigi

malzemelerin iiretimi ger¢eklesecektir.
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EKLER

EK1

Standart hata iiretme kurallarina gore, bagimsiz bir degiskenin varyansi, V, yalnizca
onun standart sapmasidir.

Var(V)=(8V) (E1.1)

Bagimli bir degiskenin varyansi ise,
Var(U)= (‘;g} Var (V) (E1.2)

olarak belirtilir. Bagimsiz iki degiskenin kovaryansi sifirdir. U ve V iki bagimh
degisken ve her ikiside Y degiskeninin bir fonksiyonu oldugu durumda,

covar(U,V)= (j—%—g Var(Y) (E1.3)

U ve V’nin kovaryansidir. Hata terimleri Ol¢imlerden, kullanilan ¢oziicliden ve
kalibrasyon sabitlerinden kaynaklanir. Bdylece iki monomer derisimlerinin
varyanslari ve onlarin kovaryanslar1 verilmistir:

Var(Q) = Var([M : ])+ Var([X ]) - 2C0var([M ; lX ) (E1.4a)

2

)= 5 vt 7 ol o+ 7| o

G[Mz] [Mz o
2 % a[aTX;]OJCovar([Mz 1[m, ]0)+ (E1.4b)

{ o Jerortio. )

Covar((41,].)= (a[ AJCOW([M AR (%Jcovar([Ml],[Ml]o)+
[ ox jc(m([M]],[Mz]o)

oM},

(E1.4c)

79



var(M,))= {(U* fvar(ar,, )+ (R fvar(av,, )+ [, FVar(det)
(AR, Fvar(U™)+(av,, Fvar(R*)-20"AU,, Covar(aR, ,R")-
2R*AR,, Covar(AU,, ,U")-2AR,, AU,, Covar(R*,U")-
2[M, JU* Covar(AR,,.,det)- R*Covar(aU,, ,det))+
2[M, AU, Covar(R*,det)- AR,, Covar(U™,det))}/det’
Var((M,))= {(U fvar(ar,, )+ (R* fvar(av,, )+ [M,TVar(det)+

(AR, Jrar(U*)+ (AU, frar(R*)-20"AU,, Covar(AR,, ,R")-
2R*AR,, Covar(AU,, ,U*)-2AR,, AU,, Covar(R*,U" )+

2[M, (U Covar(AR,, ,det)- R*Covar(AU,, ,det))-
2[M,JAU,, Covar(R*,det)~ AR,, Covar(U~,det))}/det’
Covar((M ,,M,)) = {- AR, AR, Var(U")- AU,, AU, Var(R" )+
U*(AU,, Covar(AR, ,R*)+ AU,, Covar(AR,, ,R" ))+
U* (M, |Covar(AR,,det)—[M, |Covar(AR,,det))+
R*(AR,, Covar(AU,, ,U")+ AR,, Covar(AU,, ,U" ))+
R*([M, ]Covar(AR,,det) - [M, |Covar(AR,,det)) +
[M,[M, Var(det)+ (AR, AU, — AR, AU, YCovar(U* ,R* )+
(m,)aR,, ~[M, AR, JCovar(U*,det)-
(M, av,, ~[M,]80,, Jcovar(R*, det)|/det®
Covar(M,}[M,},)= (AU, R, —AR, U, J5(M,],} /det

Covar ([M M, ]0) (A Uy, Ry, =AR, Uy, )5([M 2 ]o )2 / det

Covar([M2 ]a [M1 ]o) = (AUMl 'RRI - ARMl -URl )5([M1 ]o )2 /det
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Covar((M,}[M,]))=(aU,, R, — AR, U, 5(M,], /det (E1.4j)

burada
var(aU,, )=6U, } +sU, f (E1.52)
var(av,, =6, f +5U, ) (E1.5b)
var(aR, )=5(R,, f +5(R, | (E1.5¢)
var(AR, )=5(R, J +5(R, J (E1.5d)
diger varyanslar ve kovaryanslar,
var(det)= (AR, Var(aU,, )+ (AR, FVar(aU,, )+ (AU, fVar(ar, )+

(au,, Frarar,,) (H129
VarlU* )= 80V, f + 80V i f + 1T 5, ) + [0, T 6(U, )+

. Eolv, f ool <ol L soiolely
i o ol U o)

Lok, f +uis(r) +U;,5( ) v;s(m.)Y
Covar(aU,, ,U")=[m,}5(U, (E1.5h)
Covar(aU,, ,U")=[M,} (U, f (E1.5i)
Covar(AR,, ,R")=[M,],5(U, } (E1.5j)
Covar (AR, ,R*)=[M,],6(U, ] (E1.5k)
CovarlU",R*)=U,R,S(I]] +U, R, 5(M,],}} +U, R, 5(M,], (E1.51)
Covar(det,AU,, )= AR,, Var(AU,, ) (E1.5n)
Covar(det,AU,, )=-AR,, Var(AU,, ) (E1.50)
Covar(det, AR, )=-AU,, Var(AR,, ) (E1.5p)
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Covar(det, AR, )=AU,, Var(AR,, ) (E1.5r)

bigiminde ifade edilir.

EK2

Standart hata iiretme kurallarina gére, bagimsiz bir degiskenin varyansi, V, denklem
(E1.1)’de gosterildigi gibi yanlizca onun standart sapmasidir. Bagiml bir degiskenin
varyansi ise, denklem (E1.2)’deki gibi yazilir. Bagimsiz iki degiskenin kovaryansi
stfirdir. U ve V iki bagiml degisken ve her ikiside Y degiskeninin bir fonksiyonu
oldugu durumda, denklem (E1.3) U ve J’nin kovaryansidir. Hata terimleri
Ol¢iimlerden, kullanilan c¢oziiciiden ve kalibrasyon sabitlerinden kaynaklanir.
Boylece iki monomer derisimlerinin varyanslari ve onlarin kovaryanslari verilmistir:

Var(Q) =Var(Im])+Var(X)—2Covar([m], X) (E2.1a)

Var(m)=Var(M,])+ Var((M,]) (E2.1b)

oM, ],

1]2 Var(k,) + [le Var(k, )+ [31] Var(r,) +

on

Var<x)=[%fm<wl ])+(ij2m<w2 )
0

(E2.1¢)

_]}ar(rznz{@“ J( GX]Ojamr<[M1]O,[M2]O)+

" [Ml]o 6[M2

2( ox j(a—X]Covar(rl,rQ)

8_1’1 or,

Covar([M,] X) = (ﬂ]j Var(M,],)+ [ai]j Var(M,],)+

oM, oM,

(G—X]Z Var(k,)+ (27)(]2 Var(k,)+ [%JZ Var(r )+ (E2.1d)

2 on
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Var(M,)= (U Vrar(ar,, )+ (R Vrar(au,,, )+ (aR,, Y Var(U”)+
(av,, Prar(r: )+ (M, var(det)- 2(aU,, N(U" )covar(ar,, ,R")-
2R Jcovar(U*, AU, )~ (AR, Jcovar(U™ R )+ 2(M,)(U")  (E2.1¢)
Covar(AR,, ,det)~ (AR, JCovar(U*,det)+ R*Covar(AU,, ,det)+
(AU, Jcovar(R*  det))}/det®
Var(M,) = {U* P var(ar, )+ (R Frar(su,, )+ (ar,, Prarv™)+
(aU,, Vvar(R" )+ (M, ]} Var(det)-2(aU,, (U )covar(ar,, ,R")-
2v N[, Covar(AU (det)-2(aU,, R* JCovar(U*,AU,, )~ (E2.19)
2(aU,, JAR,, Jcovar(U™,R*)-2(AU,, \[M,)Covar(U™,det)+
(R Y[a, )covar(aU,, ,det)-2(AU,, N[M,])Covar(R" ,det)}/det?
var(m))= {- (AR, AR, War(U*)-(aU,, AU, War(R")+

[, N[M, |Var(det) ( XAR )Covar(AR U™ )

2(R

(
(" \r" Jcovar(ar,, AU, )- (U~ \[M, ])Covar(AR,, ,det)+
(AR, NR* Jcovar(U™,aU,, )+ (AR, NAU,, JCovar(U ™, R")-
(AR, XM, )Covar(U*,det)+ (R* YU Jcovar(aU,, ,AR,, )+ (E2.1g)
R*JAR, Covar(aU,, .U )+ (R \[M, ))Covar(aU,, ,det)+
AU, \U* Jcovar(R*,AR,, )+ (AR, JAR,, JCovar(R*, U )-
(A U, (M, )Covar(R*,det)+ (M, U * Jcovar(det, AR, )+
ok, Yol o (o, Dor, Yoovarlaer ar, )
[M, AU, Jcovar(R*, det)}/det?
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Diger kovaryanslar denklem (El1.4g) ve (El.4j)’de yazildig1 gibidir. Buradaki
varyanslar denklem (E1.5a) ve (E1.5d) gosterilmistir. Diger varyans ve kovaryanslar
ise denklem (E1.5¢) ve (E1.5r) yazildig1 gibi ifade edilir.

Homopolimerizasyon hiz sabitleri &k, ve k, ayri ayri deneylerle belirlendiginden,
diger degiskenlerle kovaryanslari yoktur. Bu caligmada sabit olarak kullanilan
reaktiflik oranlar1 d[M,]nm d[M,]’ye gore verilerinin analizinden elde edilir. o ve

B’y1 sirasiyla hata elipsinin biiyiik ve kiiglik eksenleri, biiylik eksen ve 7, ekseni
arasindaki aciy1 8 alirsak, 7, ve r, ’nin varyanslar elipsin gozoniine alinan eksenleri

lizerindeki izdiisiimiidiir ve Covar(r,,r,)= sin(ZH)((Aoc)2 —(Ap )2) 2 dir.

84



OZGECMIS

1972 yilinda Diyarbakir’da dogdu. 1989 yilinda Erenkdy Kiz Lisesi’ni bitirdi.
Istanbul Universitesi Fizik B6liimii’nden 1995 yilinda mezun olduktan sonra, ayn1 y1l
Istanbul Teknik Universitesi Fizik Miihendisligi Boéliimii'nde yiiksek lisans
Ogrenimine basladi ve Temmuz 2000 yilinda mezun oldu. Eylil 2000 yilinda
Istanbul Teknik Universitesi Fizik Miihendisliginde Doktora Programina basladi.
Eyliil 1995 tarihinden beri Milli Egitim Bakanligi’na bagl cesitli liselerde Fizik
Ogretmeni olarak ¢alismaktadir.

85



	dis_kapak.pdf
	ic_kapak.pdf
	DidemSunbul_tez.pdf

