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OZET

Once, bisfenol-A’nin esit orandaki tereftalik ve izoftalik asit kopoliesterinin (PAr), poli(2,6-
dimetil-1,4 fenilen oksit) (PPO) ve onlarin ¢oziiciisii ugurularak hazirlanmig 25/75, 50/50 ve
75/25 oranlarindaki karisimlar1 {izerinde, n-butil asetat, isobutil asetat, isoamil asetat, oktan,
nonan, dekan, undekan, dodekan, tridekan, c-pentan, c-hekzan, tetrahidrofuran, 1,4-dioksan,
benzen, etil benzen, n-propil benzen, isopropil benzen ve kloro benzenin ters gaz kromatografi
(TGK) teknigi ile alikonma zamanlari, genis bir sicaklik araliginda oOlgiilerek, alikonma
diyagramlan c¢izildi. Alikonma diyagramlarindan, karigimlarin ve bilesenlerinin ikinci dereceden
termal gecis noktalar1 tayin edildi. PAr, PPO ve karigimlarinin 220°C ile 260°C sicaklik
araligindaki termodinamik polimer-¢oziicli etkilesim parametreleri ve polimerlerin ¢oziiniirliik
parametreleri belirlendi. Calisilan sicaklik araliginda, karigimlarin polimer-polimer etkilesim
parametreleri bulundu. Cesitli arastirmacilar tarafindan Onerilen yontemler kullanilarak elde
edilen ¢oziicliden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametreleri negatif oldugu igin,
karigimlardaki polimerlerin ¢alisilan sicaklik araliginda karisabilir oldugu sonucuna varildi.

Coziiclisii ugurularak, oda sicakliginda ve yiiksek sicakliklardan soklamayla sogutularak
hazirlanmis  Orneklerinin  diferansiyel taramali kalorimetre (DTK) termogramlarindan,
karigimlarin oda sicakhiginda karisamadigi fakat 220°C ve 240 °C’ de karigabilir oldugu
sonucuna varildi. Karisimlarin viskozite dlglimlerinden bulunan parametreler, polimerlerin oda
sicakliginda karigamadigini fakat 70 °C de karisabilirlige yaklastigini diigiindiirdii. Ancak,
polarize 151k mikroskobunda 260 °C den oda sicakligina kadar karisimlarda bir faz ayrilmasi
gozlenemedi. Fourier transform infrared-azaltilmig toplam yansima (FTIR-ATR)
spektrumlarinda, PAr’ in 1721 cm™ deki karbonil pikinin, karisimlardaki PPO orani arttik¢a daha
yiiksek dalga sayilarina kaymasi, karisimdaki polimerler arasinda spesifik bir ¢ekim etkilesimi
bulundugu seklinde yorumlandi.

Birkac organik katki (dopant) ile ¢esitli oranlarda, ¢oziiclisii ugurularak hazirlanan PAr, PPO ve
bunlarin esmolarl karigiminin filmlerinin elektriksel iletkenlikleri karanlika ve yiiksek vakumda
genis bir sicaklik araliginda olgiildii. Katkisiz karisimmn iletkenligi oda sicakhgindaki 8.0.107"
S/em den, 240°C de 3.0.10"° S/cm’e artt1, katkilananlarda ise 3.5.10™"" S/cm’ e kadar artt1.

Ergiterek karistirma ile ¢esitli oranlardaki ikili PAr/¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve
ticli PAr/PPO/MWCNT karisimlarindan hazirlanan nanokompozitlerin morfolojisi, 151k, taramali
elektron ve atomik kuvvet mikroskobu ile resimlendi. Nanokompozitlerin oda sicakligindaki
ylizey ve hacim direngleri dlciilerek elektrik iletkenlikleri tayin edildi. MWCNT ilavesiyle PAr’
mn iletkenligi 10? S/cm’e PAr/PPO karigimlarminki ise 10° S/cm’e kadar arttirildi.
Nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri dinamik mekanik analiz ile 6lgiildii. PAr’in mekanik
dayanimimi MWCNT ile artarken PPO ile azaldi. PPO ve MWCNT ilavesiyle {iglii
kompozitlerin bozunma sicakligi diismesine ragmen 460°C” den daha yiiksek kaldilar.

Anahtar Kelimeler: ters gaz kromatografi, bisfenol A’nin asit kopoliesteri, Ardel™ D-100, poli
(2,6-dimetil-1,4 fenilen oksit), PPO, polimer-polimer etkilesim parametresi, elektriksel iletkenlik
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ABSTRACT

At first, the retention diagrams of n-butyl acetate, isobutyl acetate, isoamyl acetate, octane,
nonane, decane, undecane, dodecane, tridecane, c-pentane, c-hexane, tetrahidrofurane, 1-4,
dioxane, benzene, ethyl benzene, n-propyl benzene, isopropyl benzene and chlorobenzene on a
copolyester of bisphenol-A with terephthalic and isophthalic acids in equal ratio (PAr), poly
(2,6-dimethyl 1,4-phenylene oxide) (PPO) and their mixtures in compositions of 25/75, 50/50,
75/25 prepared by solvent casting were drawn by measuring their retention times in a wide
temperature range by inverse gas chromatography (IGC) technique. The second order thermal
transition points of the mixtures and their components were determined from their retention
diagrams. The thermodynamic polymer-solvent interaction parameters of PAr, PPO and their
mixtures with the studied solvents and solubility parameters of the polymers were determined at
temperatures between 220 °C and 260 °C. The polymer-polymer interaction parameters of the
mixtures were found at studied temperature range. It was concluded that the polymers in the
mixtures were miscible at studied temperature range since their solvent independent polymer-
polymer interaction parameters obtained by means of the methods proposed by various
researchers.

It was concluded that the mixtures were immiscible at room temperature but miscible at 220 °C
and 240 °C from the differential scanning calorimetry thermograms of the samples prepared by
solvent casting at room temperature and quenched from high temperatures. The parameters
obtained from the viscosity measurements of the mixtures were suggested that the polymers were
immiscible at 30 °C but they come near to miscibility at 70 °C. However, a phase separation
could not be observed in the mixtures on the polarized light microscopy from 260 °C to room
temperature. A shifting of the carbonyl peak of PAr on the Fourier transform infrared
spectroscopy-attenuated total reflection spectra from 1721 cm™ to higher wave numbers by
increasing ratio of PPO in the mixtures was interpreted as existence of a favorable specific
interaction between polymers.

The electrical conductivity of solvent cast films of PAr, PPO and their equimolar mixture dopped
in various ratios with a few organic dopants were measured at dark and high vacuum in a wide
temperature range. The conductivity of the mixture increased from 8.0.10"° S/cm at room
temperature to 3.0.10"° S/cm at 240°C in the case of undopped sample while it increased up to
3.5.10"" S/cm in the case of dopped ones.

The morphologies of the nanocomposites prepared in various ratios by melt mixing of binary
mixtures of PAr/Multiwalled carbon nanotube (MWCNT) and ternary mixtures of
PAr/PPO/MWCNT were represented by means of light, scanning electrone and atomic force
microscopies. The electrical conductivities of the nanocomposites were determined by measuring
their surface and volume resistances at room temperature. By introduction of MWCNT, the
conductivity of PAr was increased 10 S/cm while those of PAr/PPO mixtures were increased
up to 10™* S/cm. The mechanical properties of the nanocomposites were measured by dynamic
mechanical analysis. The mechanical strength of PAr was increased by MWCNT however
decreased by PPO. The decomposition temperatures of the ternary mixtures were higher than
460 °C although they decreased by introduction of PPO and MWCNT.

Keywords: inverse gas chromatography, a copolyester of bisphenol-A, Ardel™ D-100, poly(2,6-
dimethyl 1,4-phenylene oxide), PPO, polymer-polymer interaction parameter, electrical
conductivity.
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1. GIRIS

Iki veya daha fazla polimerin ya yiiksek sicaklikta ergitilerek karistirilmasiyla ya ortak
coOziiciilerinde c¢oziiliip ¢Oziciisiiniin ugurulmasiyla ya da birinin veya daha fazlasinin
polimerlesmeleri esnasinda karismalariyla elde edilen yeni materyale karisim (blend) denir.
Karigtirma yontemlerinden biri kullanilarak hazirlanan polimer-polimer karigimlari, ilgili
kinetik, termodinamik ve diger fizikokimyasal bagmtilarin gegerliligini arastirmak ve
istenilen Ozellikte ve fiyatta yeni polimerik malzemeler liretmek amaci ile incelenmektedir

(Olabisi, 1979).

Karigabilir polimerler az sayidadir. Genel goriis, bu durumun polimerlerin yiiksek molekiil
agirliklar1 nedeni ile karisma entropisinin az olmasina bagli oldugudur. Walsh ve arkadaslari,
polimerlerin yapisindaki kimyasal gruplar birbirini g¢ekecek yonde etkilesirse, karisma
entalpisi negatif degerler alacagindan, karigmanin miimkiin olacagini ileri siirmislerdir
(Walsh, 1985). Karsabilirlik calismalarinda, karisma sartlar1 gibi faktorlerin de Onemli

oldugu gozlenmistir.

Karsabilirligin tayin edilmesi i¢in ¢ok cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bunlar iki ayri
siifta toplanarak incelenebilir. Birincisi, bir yontemle, karisimin bilesenlerinin camsi gegis

sicakliklarinin, T, karigimdaki degerinin saf haldekine gore degisip degismedigini tayin
etmektir. Bilesenler karisimda da kendi T ’lerini gosteriyorsa karismadiklari sonucuna varilir.

Ikincisinde ise bir ydntemle termodinamik polimer-polimer etkilesim parametresi, y,; tayin

edilir. Bu parametrenin negatif degerlerinin karigabilirligi, pozitif degerlerinin ise tersine
karisamamay1 gosterdigi kabul edilir. Bu yontemler, karisimdaki bir bilesenin kimyasal
potansiyelinin saf halindekine gore degisiminden tiiretilen bagintilara dayanir. Bunlar, 151k
sacilmasi, ndtron sagilmasi, buhar sorpsiyonu, viskozite ve ters gaz kromatografisi gibi

yontemlerdir.

Bu caligmada, bir endiistri polimeri olan ve iistiin 6zelliklere sahip bisfenol A’nin tereftalik ve
izoftalik asit kopoliesteri (50/50) (PAr) ile poli(2,6-dimetil-1,4 fenilen oksit) (PPO)’in
agirhkca 25/75, 50/50 ve 75/25 bilesiminde hazirlanan PAr/PPO  karisimlarinin
karigabilirlikleri ters gaz kromatografi (TGK), diferansiyel taramali kalorimetri (DTK),
viskozimetri, polarize 151tk mikroskobu ve Fourier transform infrared-azaltilmis toplam
yansima (FTIR-ATR) spektrofotometrisi ile incelendi. Ayrica, baz1 organik katkilar ve ¢ok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) katilarak elektrik iletkenlikleri arttirilan kompozitler

hazirlanarak karakterize edildiler.



TGK olarak bilinen gaz-sivi kromatografisinin molekiiler ¢oziicli teknigi, polimerler dahil
bir¢ok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini genis bir alanda arastirmak i¢in kullanilir. Bu
teknik hizli sonu¢ alimmasi ve uygun olmasi nedeniyle derisik polimer ¢dzeltilerinin
termodinamik verilerinin saglanmasinda sik¢a kullanilmaktadir (Braun ve Guillet, 1976).
Olgiimler sonsuz seyreltiklikte yapildigindan, kullanilan ¢dziicii eser miktardadir. Son yillarda
yapilan ¢aligsmalar gostermistir ki dogru kosullar altinda kaydedilen dl¢limler termodinamik
denge bilgilerini tam olarak verebilmektedir. Kii¢iik ¢6ziicli molekiillerinin, bir polimerin
icine girme hizi yapilarina gore genis Olciide farkliliklar gosterir. Bu nedenle, TGK camsi
gecis ve diger termal gecis sicakliklarinin incelenmesi i¢in kullanilabilir. Bu g¢alismada
incelenen polimerlerin ve karigimlarinin  ikinci dereceden gegisleri de alikonma

diyagramlarindan tayin edildi.

T, nin oldukga Ustiindeki sicakliklarda hareketli ve durgun fazlar arasinda bir denge

mevcuttur. Bu sartlarda, kolondaki ¢oziiciiniin alikonma hacmi dagilim katsayisinin duyarl
bir Olciisii haline gelir. Bdylece kolondaki tek bir polimerin veya polimer karisiminin
alikonma hacminin 6l¢iilmesi, polimer-¢oziicii, polimer-polimer-¢dziicii ve polimer-polimer
etkilesimleri ve onlarin ¢oziiciiniin yapisina, sicakligina bagliligi hakkinda saglikli bilgiler

Verir.

Bu calismada incelenen, bir aromatik kopoliester olan PAr yiiksek 1sisal bozulma sicakligi
(HDT), miikkemmel mekanik ozellikleri ve elektriksel diren¢ yaninda aleve ve ultra viyole
(UV) 1s18a dayaniklilik gosteren bir endiistri termoplastigidir. PAr’in polieterimid (Cakar vd.,
2007) ve poli (butilen tereftalat) (PBT) ile karisabilir, polistiren (PS) ve siv1 kristalin polimer
ile karisamaz karigimlari ile ilgili calismalar bulunmaktadir (Utracki, 2002). PPO ise yiiksek
1s1 direnci ve iyi boyutsal kararlilik gostermesine ragmen, kirilganlik ve zor islenebilme gibi
ozelliklerinden dolayr kullanim alani kisithidir (Li vd., 1991). Kendisi tek basma {istiin
mekanik 6zelliklere sahip olmasa da yapilan karisimlarinda, polimere kazandirdigi 6zellikler
dikkate deger oOlgiide oldugundan sanayide kullanilmaktadir. PPO’nun literatiirde, PS ile
(Maconnachic vd, 1984; Dipaola-Baranyi vd., 1985; Tucker vd, 1988; Hseih ve Peiffer, 1992;
Alger, 1997; Kim vd., 1997), darbe dayanimli PS ve brom sonlu PS (Kambour vd, 1983;
Aroguz ve Baysal, 2000; Wang vd., 2002) gibi PS tiirevleri ile yaptig1 uyumlu karigimlariyla
ilgili bir ¢ok caligma yer almaktadir. Literatiirde PPO’nun ¢oziicii etkilesimleriyle ilgili
calisma (Davydova ve Yampolskii, 1991) bulunurken, PAr’in ¢oziicii etkilesimlerinin

incelendigi bir calismaya ise rastlanilmamistir. Bu ¢alismada, 6nce PPO-¢oziicii ve PAr-



¢oziicli etkilesimleri, karisimlarinin incelenecegi gaz kromatografisi cihazinda birden fazla
¢oziicii serisi ile ¢alisip tayin edildi.
TGK ile polimer-polimer karisabilirliginin incelenmesinde, karisimlarin bilesimlerine gore,

Olgiilen spesifik alikonma hacimlerinin, katki kuralindan, Vg, =w,V , + W,V bulunan

spesifik hacimleri ile karsilagtirllmasinin karisabilirlik hakkinda kalitatif bilgi verebilecegi
ileri stirlilmiistiir; eger Olclilen deger hesaplanan degerden diisiik ise polimerlerin
karigabildigi, yiiksek ise karisamadigi ileri siiriilmiistiir (Dipaola-Baranyi ve Degré, 1981). Su
ve Fried (Su ve Fried, 1989), karisabilir bilesimlerde negatif, karisamayanlarda pozitif sapma
saptadiklarini rapor etmislerdir. Ayni1 sekilde, Lezcano ve grubu da (Lezcano vd, 1995)
karigabilir bolgede negatif sapma gozlemislerdir. Ancak, Etxeberria ve grubu (Benabdelghani
vd, 2006), yukaridaki ii¢ aragtirma grubunun ortaya koydugu iddiay1 desteklemeyen bir
sonuca ulagmiglardir yani karisabilir bilesimler i¢in negatif, karisamayanlar i¢in pozitif sapma
saptayamamislardir. Bu c¢alismada da PAr/PPO karisimlarinin olgiilen spesifik alikonma
hacimleri, katki kuralindan hesaplananla karsilastirildi ve pozitif sapmanin polimerlerin
karigamadigina isaret etmedigi sonucuna varildi yani sonuglar Etxeberria ve grubu’nu

destekledi.

Ote yandan, TGK ile tayin edilen y,, parametrelerinin, bu sistemi incelemek i¢in kullanilan
coziicillere bagli oldugu gorilmistir (Mandal vd., 1989). Coziiciiden bagimsiz y,,
parametresinin bulunmasi i¢in literatiirde, Al-Saigh ve Munk (1984), Prolongo ve grubu
(1989), Farooque ve Deshpande (1992), Scott-Flory-Huggins (1994), Huang (2003) ve
Etxeberria ve grubu (2006) tarafindan ¢esitli yontemler dnerilmistir. Bu ¢alismada incelenen

PAr/PPO karisimlarinin y,, parametrelerinin de kullanilan ¢oziicliye bagl olarak degistigi

goriildiigiinden, yukarida onerilen yontemlerle ¢oziiciiden bagimsiz y,, parametreleri elde
edildi.

Daha sonra TGK sonuglarinin dogrulugunu aragtirmak i¢in PAr/PPO karigimlarinin ve
bilesenlerinin DTK termogramlari alindi, viskoziteleri 6l¢iildii ve karisilabilirlik kriterleri olan
parametreler bulundu, FTIR-ATR spektrofotometre ile spektrumlari alindi; polarize 151k

mikroskobu ile morfolojileri gozlendi.

Bilindigi gibi malzemelerin {izerinde biriken statik elektrik biiyiik felaketlere sebep
olabildiginden, son yillarda statik elektrik ¢evre kirletici olarak kabul edilmis ve statik elektrik
biriktirmeyen malzemeler tercih edilmeye baslanmistir (Skotheim vd., 1998). Bu amagla

metal tozlari, karbon siyahi, vb. gibi iletken tanecikler polimer kompozitlere katiliyordu. Son



yillarda ise polimerik malzemelere karbon nano tiip katilmasi ile daha uygun malzemeler
tiretilebilmektedir (Sandler vd., 2003; Martin, vd., 2004). Bu nedenle, bu ¢alismada PAr, PPO
ve PAr /PPO: 50/50 karisiminin once ¢esitli organik katkilarla elektriksel iletkenligi 6l¢iildi
ve SEM ile morfolojileri gozlendi. Calismanin son asamasinda ise ergiterek ¢ok duvarli
karbon nano tiip (MWCNT) katilmis PAr ve PAr/PPO karisimlarinin nanokompozitleri
hazirlandi. Hazirlanan nanokompozitlerin oda sicaklifindaki ylizey ve hacim direngleri
Olgiilerek elektriksel iletkenlikleri belirlendi; 151k, AFM ve SEM mikroskoplariyla
morfolojileri resimlendi; DTK ve TGA ile 1sisal 6zellikleri tayin edildi ve DMA ile gerilim-

gerinim davranislan Slgiilerek mekanik 6zellikleri tayin edildi.



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGi

Tirk Dil Kurumu Sézliigiinde polimer; tekrarlanan kiigiik ve basit yapisal kiimelerin
olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise
"poli + meros (¢ok + parcal1)" olarak Greekg¢e'den gelmektedir. Polimeri olusturan her bir
kiiclik molekiil ise monomer olarak adlandirilir. Sonugta polimerler bir¢ok kiigiik

molekiiliin bir araya gelmesiyle olustugundan makro molekiildiirler (Baysal, 1994).

2.1 Polimerlerin Tarihi

Polimerik trlinlerden biri olup, bugiinde ¢ok kullanilan maddelerden olan kaugugun
kullanim1 5000 y1l 6ncesine dayanir. 1770°de kauguk anlamina gelen "rubber" kelimesi;
ilk defa Priestley tarafindan, dogal kaugugun kursun kalem yazilarini silmesi iizerine ‘to

rub out’tan tiiretilerek silici anlaminda kullanild1 (Hazar, 1993).

Baslangi¢ta sivi olan kaugugun 6zsuyu (lateks) uzun zincirli molekiiller igerir. 1849
yilinda Charles Goodyear, kaucuk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynattifinda esnek,

saglam siyaha yakin bir madde elde etti. Goodyear’in bu bulusu halen iiretilmektedir.

Polimerlerin ikinci biiylik grubu olan plastiklerin ilk iriini 1868’de Amerika'da John
Wesley Hyatt’in, pamuk seliillozunu nitrik asit ve kafuru etkilestirerek hazirladigi yari
sentetik polimer olan seliiloiddir. 1891°de Chardonnet, seliiloz nitratin, elyaf endiistrisine
(chardonnet ipegi) girmesini sagladi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland,
1907°de tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit reginelerinin (bakalit)
tiretimini basardi. Alman bilim adami1 Hermann Staudinger'in 1924°de ise makromolekiil
hipotezini ileri siirmesiyle, polimer teknolojisi Onemli bir ufuk kazanmis ve
makromolekiiler kimya alanindaki kesifleri kendisine 1953 yilinda Nobel 6diiliinii
kazandirmistir. 1924°de seliiloz asetat elyaf (suni ipek), 1927°de polivinil kloriir iiretimi
ile 1929’da Carothers tarafindan ilk kondenzasyon polimerizasyonu gerceklesti. 1930°da
Almanya'da, 1937°de Amerika'da polistiren, 1931°de polimetil metakrilat, 1936’da
polivinil asetat {iretimlerine gecildi. Ozellikle II. Diinya savasinda stiren-biitadien
kopolimeri polimer teknolojisinin 6nemli iirlinleri olmuslardir. 1931 de yine ilk sentetik
kaucuk olan neopren Tlretimi baslamistir. 1936 da poliakrilonitril, stiren-akrilonitril
kopolimeri ve polivinil asetat, 1937 de poliiiretan, 1938 de Teflon ticari ismi ile anilan
politetrafloroetilen, 1939 da melamin-formaldehit (formika) regineleri, 1940 da biitil kaucugu
ve silikonlarin hammaddesi olan silanlar, 1941 de polietilen, polietilen teraftalat, 1942 de

doymamis poliesterler ve Orlon ticari isimli poliakrilonitril fiber iiretimi gerceklestirilmistir.



Bu yillarda Mayer ve Mark (1928), seliilloz ve kauguktaki kristal boyutlarin1 6l¢tii;
Kuhn, Guth ve Mark, (1930-1934) polimer zincir dagiliminin matematik dagilimini
buldular. Bunlara ilave olarak polimer hipotezinin gelisimine; 1940’larda Debye polimer
cozeltilerinde 1s1k sacilmasi ile, Flory polimer ¢oézeltilerinde viskozite deneyleri ile,
Harkins emiilsiyon polimerlesmesi ile katkida bulundular. 1943°te silikon sentezi

gerceklestirildi ve bu konuda giiniimiize kadar pek ¢ok bilimsel ¢alisma yapildi.

Max-Planck Enstitiisii arastirmacilarindan  Karl Ziegler 1950’lerde koordinasyon
polimerizasyonunu, Natta polimerde taktisiteyi, Szwarc yasayan anyonik polimerizasyon
yontemi ile blok kopolimerizasyonu kesfetmislerdir. Ziegler bazi aliiminylim alkali
bilesiklerini katalizor olarak kullanarak etilenin diisiik basingta polimerizasyonunu
gerceklestirmistir. Karl Ziegler ve Giulio Natta sterospesifik polimerizasyonu diger olefinlere
de uygulamiglardir. 1954 de polikarbonat ve 1956 da polifenil oksit sentezlenmistir. Son
yillarda yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliga sahip poliimid, poli (arilsiilfon), poli (arilamid),
poli (fenilsiilfit), poli (butil tereftalat), poli (eterketon), polifenil ve poliarilat gibi énemli
plastikler gelistirilmistir. Moore ise 1960°da jel gecirgenlik kromatografisi ile molekiil
agirligi dagiliminin belirlenmesini kesfetmistir. Giiniimiizde polimer bilimi siiratli sekilde
gelismeye devam etmektedir [1]. Cizelge 2.1°de bazi 6nemli polimerlerin ilk kez

tiretildikleri yillar verilmistir.

Cizelge 2.1 Baz1 6nemli polimerlerin ilk kez tiretildikleri yillar

Y1l ‘Polimer Yil ‘Polimer

1930  Stiren-butadien kauguk 1943  Silikon

1936  Poli(vinil kloriir) 1944  Poli(etilen tereftalat)
1936  Polikloropren (neopren) 1947  Epoksi

1936  Poli(metil metakrilat) 1948  ABS regine

1936  Poli(vinil asetat) 1955  Polietilen

1937  Polistiren 1956  Polioksimetilen

1938  Poli(tetraflor etilen) 1957  Polipropilen

1939 Nylon 6,6 1957  Polikarbonat

1942  Doymamis poliester 1964 lonomer recine

1943  Polietilen(dallanmis) 1965  Poliimid

1943  Poli (isobutilen) 1970  Termoplastik elastomer
1943  Naylon 6 1974  Aromatik poliamid




2.2 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in, amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalar

yapilmstir.
e Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makro molekiil)
e Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)
e Organik ya da anorganik olmalarina gore
e Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)

e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, capraz bagl,

kristalin, amorf polimerler)
e Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)
e Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle ya da
ortamda daha once tepkime vermis ve bdylece belli bir molekiiler agirligina ulagsmis, bir
molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri, tlirlerin molekiiler
yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek cok faktore

baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemis ise, oligomer olarak adlandirilir.

Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen

akla gelen orneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makro molekiillerdir.

Polimerik malzemelerin genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden  kaynaklanmaktadir.  Yapisal 06zelliklerinin  istenildigi  gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu

monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve genellikle

organik polimerlere kiyasla daha fazla 1siya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer

sistemlerine ayn1 zamanda termoplastik ad1 da verilmektedir. Yiiksek oranda capraz bag



igeren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme sicaklik
artis1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur.
Oysa yiiksek oranda ¢apraz bag iceren bir yapinin sicaklik artisi ile bdyle bir degisim
gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle, zordur ve sicakligin artis1 bu tiir

malzemelerin erimesine degil, malzemenin parcalanmasina neden olur.

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Ornegin, A ve B monomerinin
olusturabilecegi kopolimer tiirleri asagida sematik olarak verilmistir. Kopolimerler
genellikle farklt monomerlerin diizensiz birlesmesinden olusarak rasgele (random)
kopolimeri olustururlar. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir.
Blok kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini igerir. Graft kopolimer ya da
diger bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri lizerinde bir dallanma

seklinde ikinci polimer bloklarini igerir.

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A- Homopolimer

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Alternatif kopolimer
-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Rasgele (Random) kopolimer
-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok kopolimer

-f-A-A-A-A-A-A-A-f-A-A-

]T, F 1:‘5 Graft(as1) kopolimer

B-B-B  B-B-B  B-B-B
Ayrica polimerler Sekil 2.1°de goriilen dogrusal, dallanmis ve ag yapili olarak da
tanimlanirlar. Dogrusal polimerde hi¢bir dallanma yoktur (i). As1 kopolimerler dallanmig
polimerlerin bir drnegidir (ii). Ag yapili polimerler, iki fonksiyonlu monomerler yerine,
polifonksiyonlu monomerler kullanildiginda meydana gelirler. Ag yapili polimerler
ayrica c¢apraz bagli polimerler olarak da bilinirler (iii). Capraz baglanmayla polimer
zincirleri hareketliliklerini kaybederler. Bu nedenle kalipla sekillendirilemezler (Baysal,

1994)
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Dogrusal polimer (i) Dallanmis polimer (ii) Ag yapili polimer (iii)

Sekil 2.1 Dogrusal, dallanmis ve ag yapili polimerlerin sematik gosterimi [1]

2.3 Molekiiller Arasi Diizen

Kat1 haldeki bir polimer amorf, kristalin veya yar1 kristalin halinde bulunabilir.

2.3.1 Amorf Yapi

Amorf bir polimer bir spagetti demetine veya daha iyisi canli bir solucan yiginina
benzetilebilir. Yap1 i¢inde polimer molekiilleri veya segmentleri siirekli hareket halindedir.
Zincirler bir konformasyondan Obiiriine gelisigiizel donme ve biikiilme hareketleri yaparlar.
Bu tir gelisigiizel polimerlerde segmental Brownian hareketler ¢ok oOnemlidir. Sicaklik

arttikca hareketlilik artar. Polimer tiiriine gore belli bir sicakligin altindaki bu sicaklik T, *dir.

Polimer segmentlerinden, biri digerini gececek yeterli enerjiye sahip degildir. Yap1 donmus
gibi, cams1 ve kirilgandir. Boyle bir madde gerilim altinda tutulursa ¢ok az bir gerinim

gosterir. Bu da atomlar arasi baglarin gerilmesi ve bag agilarinin degismesi sonucudur. T, 'nin

izerinde ise Brownian hareketler artmis, yap1 kaugugumsu bir hal almistir. Bu durumda dis

kuvvetlerin etkisiyle tersinmez sekil bozukluklar1 da gézlenebilir (Pigkin, 1987).

2.3.2 Kristalin Yap:

Diisiik molekiillii bilesiklerde oldugu gibi, polimerlerde de kristalin birimler (hiicreler) vardir.
Kristalin polimerlerde bu birimde atomlar belirli noktalara yerlesmis ve hareketsiz bir diizen
icine girmislerdir. Polimerin kristallenebilme 6zelligine bagli olarak bu birim elemanlar daha
bliytik, cesitli bicimlerde yapisal sekiller olusturmak {iizere bir araya gelir ve sonugta

polimerin morfolojisini belirlerler.

Polimerlerde makroskopik yapinin tek bir birim hiicreden olustugu kristalin yapilara ‘tek
kristal’ adi verilir. Ancak elektron mikroskopu ile goriilebilecek kadar kiigiik olarak
tiretilebilen tek kristal polimerlerde kristal oran1 %100 ‘e yakindir. Polimerler kati halde iken,

genellikle kristalin yap1 yerine amorf ve kristalin karigimi bir yap1 gosterir (Pigkin, 1987).
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2.4 Polimerlerde Ergime ve Camsi Gegis Sicakhiklar:

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan obiiriine
rasgele donme ve biikiilme hareketleri yapar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda birbirinden farkli iki mekanizma ile
sertlesirler. Bunlardan biri kristallenme digeri ise camsilasmadir. Polimerik bir maddenin

ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu belirleyen faktorlerden biri ergime sicakligi, T,

digeri T, sicakliklaridir (Baysal, 1994).

Diistik sicaklikta, biitiin polimerler sert ve kat1 iken, sicaklik yiikseldikg¢e, termik enerji
kazanarak, zincirler serbest¢ce hareket etmeye baslarlar ve sonunda viskoz bir siviya
dontisiirler. Polimerin yapisina gore, kat1 halden s1v1 hale gecis degisik olur. Sekil 2.2 de

amorf, yart kristal ve kristalin maddeler icin tipik sicaklik-6zgiil hacim iliskileri

verilmistir.
kristalin
D
B E var1 kristalin
o— /
D, j
- - . !
ozgill h;acml ’ '\ vari kristalin
[ﬂ] B/ polimer

£ I
|
C / ! E amorf
|
|

sicaklik

Sekil 2.2 Amorf, yar1 kristalin ve kristalin maddelerin sicaklik ile 6zgiil hacimlerindeki
degisim (Sagak,2002) [1]

Sekil 2.2°de OCE dogrusu amorf maddenin davranigini gosteriyor. T, altindaki

sicakliklarda amorf maddeler 1sitildiklarinda 6zgiil hacim belli bir hizla artar. T, (C

noktasi) lizerinde 6zgiil hacmin sicaklikla degisim hizi yiikselir (CE dogrusu) ve sicaklik-
0zglil hacim dogrusunda bir kirilma gézlenir. Bu tiir geciste madde hal degistirmemis,

sabit basing altindaki 1sinma 1s1sinin biiytikliigli degismistir (ikincil gecis).
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Kullanimdaki polimerler genelde yari-kristalindir ve Orgililerinde kristal bdlgeler
yaninda amorf bdlgelerde bulunur. Bu OCBDE egrisi yar1 kristalin (kristalin ve amorf
karigimi) polimeri gosteriyor. Yari kristalin polimer 1sitilinca camst gegis noktst C (T,),
ergime noktas1 B (T,) noktasindan gecer. Sekil 2.1°de goriildiigii gibi yar1 kristalin madde

CBDE egrisi boyunca 1sitilmaya devam edilince, polimer maddenin sicakligmin yani sira

0zgiil hacmide degisirken, T, noktasinda sicaklik sabit kalir, sadece maddenin 6zgiil hacmi
degismektedir.

OBDE egrisi kristalin polimerin davranigina aittir. Burada polimer tamamen kristal halinde

olup, biitiin zincirler ii¢ boyutlu diizglin siralanma gosterirler. Bu tiir polimerde cams1 gegis

viskoz bir siv1 elde edilir. Kristalin polimerde kristaller miikemmel olmayip, her boyda

zincirler ve kristaller vardir. Bu ylizden T, genellikle bir tek sicaklik degil bir sicaklik

araligidir (Sagak, 2002).

2.5 Polimerlerde ikinci Dereceden Gegisler

Bir polimerin sicaklifi azaltilmaya devam edilirse, polimer belki de birka¢ tane ikinci

dereceden gecis goOsterebilir ve bunlardan baskin olanlar tiimiiyle degismeden kalan
gecislerdir. Genel olarak T, o gecisi olup, birbirini izleyen daha diisiik sicakliklardaki
gecisler ise S,7 ,..... gecisleri olarak adlandirilir. T, altinda camsi durumdaki bu gegislerden
en az li¢ tanesi; (0.5-0.8) T,, (0.35-0.5) T, ve 4-40 K gibi daha diisiik sicakliklarda goriilir

(Van Krevelen, 2000).

Bu gecislere neden olan durum ya bir eksen etrafinda polimere bagli yan gruplarin dénmesi
ya ana zincirde 3-5 metil grubunun ard arda siralanmasi ya da ana zincirdeki heteroatomlarin

hareketleridir. Schatzki, polimerlerin T, ’nin hemen altinda meydana gelen krankmili etkisini

ortaya koymustur.

2.5.1 Schatzki Krank Mili Mekanizmasi
Polimerlerde baskin gegistir ve sik sik T, ile karigtirtlir ve ikinci T, olarak distintlir.

Polimerlerdeki bu gegislerin alikonma diyagramlarina etkileri heniiz tam belli degildir

(Keinath, 1987).
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2.5.1.1 Ana Zincir Hareketleri

Camsi haldeki gecisler i¢in iki 6nemli mekanizma ortaya ¢ikarilmistir. Polietilen gibi karbon
temelli polimerlerin ana zincir hareketlerinde Schatzki krank mili mekanizmasinin énemli rol
oynadigt diisliniilmiigtiir. Bu mekanizmaya gore ana zincir iizerindeki birinci-ikinci ve
yedinci-sekizinci karbon atomlar1 ayni hizaya geldiginde dogrusal bir eksen olusturur.
Yeterince serbest hacim varsa aradaki dort karbon tinitesi bagimsiz olarak bir donme hareketi
yapar. Bu hareketin olabilmesi i¢in en az dort karbon iinitesi olmalidir. Bu donme hareketine

“Schatzki krank mili hareketi” denir.

2.5.1.2 Yan Zincir Hareketleri

Bazi polimerler yan zincirinde 6nemli gruplara sahiptirler ve bu gruplarda kendilerine ait

hareketlere sahiptirler.

Ana zincir ile yan zincir hareketleri arasindaki fark polimere verdikleri dayanikliliktadir.
Malzeme darbeye maruz kaldiginda diisiik sicaklik ana zincir hareketleri, esdeger yan zincir
hareketlerinden ¢ok daha iyi enerji absorblar. Bu sartlar altinda ana zincir hareketleri enerji

absorbladigindan, ana zincir kopmalarini engellerler (Sperling, 1986).

2.5.2 T,,T, ve Diger Gegis Sicakhiklar: Arasindaki Mliski

Boyer, 1973 -1985 yillan arasindaki ¢alismalarinda, T, ve T, ’nin diger gecis sicakliklari ile

g

arasindaki iliskiyi tartismistir. Asagida Boyer’in ulastigi sonuglar verilmistir.

1) Boyer’in yonteminde yerel relaksasyon modu, T (< T, )
Bu gecis polimer zincirinin ¢ok kisa bir boliimiinii icerir. Bu genellikle, f —gecisi olarak

adlandirilir ve genel kural
T(<T,)=~0.75T, 2.1)

Bu gecis amorf ve yar kristalin polimerlerde goriilmiistiir. Boyer’in iligkilendirmesi yaklagik

olarak dogru fakat yiiksek T, ’li tiimiiyle amorf polimerler i¢in basarisizdir. Yari kristalin

polimerler i¢in agagidaki esitlik onerilmistir:
T,~08T, -40~0.5T, -25 (2.2)

Kristallenemeyen camsi polimerler i¢in Esitlik (2.3) 6nerilmistir;
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T, +T, =635 (2.3)

2) T, Uzerinde sivi-sivi gegisi: T,
Bu gecis vulkanize olmamig amorf polimerler ve kopolimerlerde goruldii. T, ~1.2T  dir.

3) Yari kristalin polimerlerde ikinci camsi gegis:

Yari kristalin polimerler iki camsi gegise sahip olabilir. Biri daha diigiik cams1 gegis (T, (L))

ve digeri ise daha ytiksek camsi gegis (T, (U ))’dlr. Onerilen baz1 yaklasik bagintilar sunlardir:

T,(U) =~ (1.2+0.1)T, (L) (2.4)
T,(L)~(0.575+0.075)T, (2.5)
T,(U)=~(0.7+0.1)T, (2.6)

4) Ergime noktasi dncesi gecis: T,

Baz1 yan kristalin polimerler yalnizca T, ’nin altinda bir pik gosterirler, bu T, sicaklifidir;

(Van Krevelen, 2000).
T, = 0.9T, (2.7)
2.6 Polimerlerin Uygulamasi

Diinya petrokimya sektoriiniin imkan ve kapasitelerine dayali olarak plastik sanayii igerisinde
gelisen ileri plastik ve polimerik malzemeler cagdas teknolojilerde yaygin kullanim alani
bulmaktadir. Tiketim plastikleri olarak bilinen ve yaygin olarak 1930'lu yillardan beri
kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil kloriir gibi malzemelerin yani sira "Miihendislik
Plastikleri" olarak tanimlanan asetaller (polioksimetilen), akrilonitril-butadien-stiren,
polikarbonatlar, polifenilen eterler ve oksitler, poliamidler, termoplastik poliesterler gibi
malzemeler bulunmaktadir. Ayrica polipropilen gibi plastikler de elektronik, 1s1l, medikal ve
kimyasal ortamlardaki yiiksek teknoloji uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yiiksek
performanslt miihendislik polimerleri olarak polifenilen siilfitler, polieterketonlar,

polisulfonlar, s1v1 kristal polimerler ve poliarilatlar bulunmaktadir [2].

Poliarilatlar bisfenol-A’nin isoftalik/tereftalik asitlerden olusan aromatik amorf yapili
termoplastik poliesterdir. Sertligi, 151k gegirgenligi, UV 1smmlarma ve yiiksek 1siya
dayaniklilig1 nedeniyle endiistride bir ¢ok alanda kullanim alanmi bulmaktadir. Poliarilatlarin

mekanik o6zellikleri polikarbonatin mekanik 6zelliklerine gore daha iyidir. Ayrica giines
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panellerinde, aydinlatmada, yangin migferlerinde ve elektriksel baglantilarda uygulama alani

bulmaktadirlar (Sheu, 1994) [3].

2.7 Polimer-Polimer Karisimlari

Polimer-polimer karisimlar1 polimerik malzemenin sertligini, esnekligini, fiyatini
istenen degerlere getirmek iizere hazirlanir (Walsh ve Rostami, 1985). iki polimerin

karigmasina ait AG,, karigsma serbest enerjisi sifir veya negatif ise iki polimer

karigabilir; pozitif ise karisamaz. Polimer-polimer karisimlarinin karisabilir veya

karigsamaz olduguna karar vermek igin;

a) Herhangi bir metotla karisimin, tek fazli olup olmadig: arastirilir ve tek fazli ise

karisabilir, iki fazli ise karisamaz denilir.

b) Herhangi bir metotla T, aragtirllir. Tek T, gosteriyorsa karigabilir, iki T

9 g9

gosteriyorsa karisamaz denilir.

c) Herhangi bir metotla y,, parametresinin biiyiikliigline bakilarak karar verilir.
Polimer-polimer karisimlarinda y,, < 0 olmas: halinde o iki polimer karisabilir

denilir.

Polimer-polimer karisimlari bazi sistemlerde her oranda karisip, tek fazli, bazi
sistemlerde kismen karigip sicakliga bagli olarak tek veya iki fazli sistem o6zelligi de
gosterebilir. Diisikk molekiil agirlikli polimerler genellikle iist kritik ¢oziinme sicakligi
(UCST) gosteren bir faz diyagrami, aralarinda spesifik ¢ekim kuvvetleri olan polimerler
genellikle diisiik kritik ¢ozlinme sicakligi (LCST) gosteren bir faz diyagrami, bazilari ise hem
UCST, hem de LCST davranis1 gosteren faz diyagramu sergilerler (Sekil 2.3).

UCST

LCST

bilesim bilesim

Sekil 2.3 (a)UCST ve (b)LCST davranist gésteren polimer-polimer karisimlarinin faz
diyagramlarinin sematik gdsterimi
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2.7.1 Karisim Hazirlama Yontemleri
Karisim hazirlama sekli, hem 6zellikleri hem de ekonomisi agisindan 6nemlidir. Homojen

polimer karisimlari yapmak i¢in mekanik karistirma, bilinen ortak bir ¢oziiciide ¢ozme ve

polimerizasyon sirasinda karisim elde etme olmak iizere ii¢ ana yol vardir.

2.7.1.1 Mekanik Karistirma
Basit ve hizli bir yéntemdir. Bu nedenle ticari polimerlerde tercih edilir. Ustiinliigii i¢ine
¢oziicii gibi bir yabanci madde girmeden karigimin hazirlanabilmesidir. Bu yoOntemde,

polimerler T, sicakliklarmin Ustiindeki sicaklikta, karistirict (extruder veya mixer) iginde

kapal1 sistemde siirekli vidalar arasinda karistirilmasi esasina dayanir.

2.7.1.2 Bilinen Coziiciide C6zme

Ug sekilde yapilabilir.

2.7.1.2.1 Coziiciiyii Ucurarak

Akademik calismalarda homojen karisimlar hazirlamak i¢in en ¢ok kullanilan yontemdir. Bu
yontemde polimerler, iki polimerin de ¢6ziindiigii uygun bir ¢dziiciide ¢oziiliir ve daha sonra
¢oziicli sistemden uzaklastirilir. Ancak, termodinamik agidan karisabilir olan polimerlerin bile

¢Oziiclinlin buharlagtirilmasi ile iki fazli karisimlar olusturma olasilig1 vardir.

2.7.1.2.2 Coziicii Olmayan Bir Sivida Coktiirerek

Polimerin bilinen bir ¢oziiciisiindeki ¢ozeltisinden ¢oziicii olmayan bir siviya dokiilerek
birlikte ¢oktiiriilmesi de karisim hazirlamak icin uygun bir yoldur. Bu yontem ortak
coziictileri yiiksek kaynama noktali olan karisimlar i¢in uygundur. Ancak ¢ok ince toz haline
gelen Orneklerin, deneylerden dnce pres edilmesi gerekir. Bu sicak presleme faz ayrilmasina

neden olabilir.

2.7.1.2.3 Coziiciiyii Dondurarak

Iki polimerin bir ¢dzeltisi aniden ¢ok diisiik sicakliklara sogutulur ve ¢ozelti donar. Coziicii
temiz bir sekilde siliblimasyonla uzaklagtirilirsa olusan polimer karigimi ¢oziiciiden
bagimsizdir. Eger polimerler termodinamik agidan karisabilir ise, ¢Oziicii herhangi bir faz

ayrilmasina neden olamaz.
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2.7.1.3 Polimerizasyon Sirasinda Karisim Hazirlama

Bu metotta bir polimer, ikinci polimerin monomerinde ¢oziilir ve sonra monomer
polimerlestirilir. iki fazli karisimlarin hazirlanmasinda kullamldig1 gibi homojen karigimlarin

hazirlanmasinda da kullanilir. Polimerlerin T, ’leri yiiksek ve termal kararliigi disik ise

tercih edilir. Isitma ile faz ayrilmasi gosteren karisimlarin hazirlanmasinda dezavantaj saglar.

2.7.2 Polimer-Polimer Karisabilirliginin ve Faz Diyagramlarinin incelenmesi
2.7.2.1 Kalitatif Yontemler

2.7.2.1.1 Optik Berrakhk

Ciplak gozle goriilen optik berraklik genellikle iki polimerin karigabilir oldugunu gosteren ilk
delildir. Ancak tek bagina homojenligi géstermez.

Polimer-polimer karisimini olusturan bilesenlerin kirilma indisleri birbirine yakinsa,
karigimlarin bilesenleri birbirinden tamamen ayr1 fazlar halinde bulunuyorsa veya 15181n dalga
boyundan daha kiigiik pargaciklar halinde iki ayr1 faz yapisi varsa, polimerler karigamaz
oldugu halde karigim berrak goriilebilir.

Iki yiiksek molekiil agirlikli polimerin berrak, homojen bir karisimi 1sitildiginda faz ayrilabilir
ve bulanik hale gelir. Bu ylizden 15181 gegirmez ve 1518in sacilma siddeti artar. Polimer
orneginden gegen 15181n veya sacilan 1518in siddeti Olgiilerek karigimin bulutlanma noktasi
belirlenebilir. Cesitli bilesenlerin bulutlanma noktalar1 bu sekilde bulunarak bir bulutlanma
noktas1 diyagrami ¢izilebilir. X-1sinlar1 veya nétron 1sinlart ile faz ayrilmasi daha erken
gbzlenebilir.

Mobilitesi yiiksek ( kauguksu ) polimer karigimlart i¢in direkt olarak uygulanabilir. Mobilitesi
diisiik polimer karisimlar igin ise bir ¢oziiciide ¢Oziinmiis Orneklerdeki Slgiimlerin sifir

¢Oziicii konsantrasyonuna ekstrapole edilmesi 6nerilmektedir.

2.7.2.1.2 Optik ve Elektron Mikroskoplar ile Karisabilirligin Belirlenmesi

Faz kontras mikroskobu, benzer kirilma indisleri olan materyaller i¢in yiiksek ayirma giiciine
sahip oldugundan genis Olclide kullanilmaktadir. Bu mikroskopta 6rnekten gecen 1sin ayirici
prizma yardimiyla iki kisma ayrilir. Bu 1smlar bir interferometrede yeniden birlestirilir ve
bilesenlerin faz farklarina bagli olarak girisim yaparlar. Homojen karigimlar tek renk, iki fazli
karisim iki farkli renk gosterirler. Bu teknigin avantaji elektron mikroskobunda problem olan

kirlilige bagl yapay goriintiilerin olmamasidir.
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2.7.2.1.3 Camsi Gegis Sicakhg ile Karisabilirligin Belirlenmesi

Tek bir faz gibi davranan karigabilir karisim, tek T, gosterir ve genellikle, bu karigimi

olusturan polimerlerin T, ’lerinin arasindadir. T, *yi tayin etmek i¢in gesitli yontemler vardir.

2.7.2.1.3.1 Dinamik Mekanik Analiz

Polimerlerin ve karigimlarinin dinamik mekanik ozelliklerinin degisiminden, T, tayinine

dayamir. Karigabilir karigimlar i¢in tek T, karismayanlar i¢in iki T, gozlenir.

2.7.2.1.3.2 Dielektrik Relaksasyon Olg¢iimleri

Dinamik mekanik 6lgiimlere benzer, ancak karisimin dipol elektriksel 6zelliklerine dayanir.

Daimi dipol momenti olmayan polimer karisimlarina uygulanamaz.

2.7.2.1.3.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre ve Diferansiyel Termal Analiz

Polimer ve karigimlarinin 1sisal 6zelliklerindeki degisimden, ikinci dereceden bir gecis olan

T, tayinine dayanir. DTK ve DTA termogramlari birbirine ¢ok benzer. Karigabilir karigimlar
i¢in bilesenlerin T, ’lerinin ortasinda kalan tek bir T, karismayanlar igin ise her bir

bilegeninkine karsilik gelen iki T, gozlenir.

2.7.2.2 Kantitatif Yontemler
Karisimin kimyasal potansiyelinde meydana gelen degisime iliskin bir bagint1 kullanilarak
etkilesim parametrelerinin 6lciilmesi esasina dayanir. Polimer-polimer etkilesim parametresi,

%, <0 ise kargabilir, y,, >0 ise karisamaz denir. Iki polimer arasindaki etkilesimin

Olciilmesi i¢in birkag farkli yontem vardir.

2.7.2.2.1 Karisma Isilari

iki polimerin karisma 1silarmin direkt olarak lgiilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle Hess
Kanunlarindan yararlanilir. Saf polimerlerin ve karigimlarinin ¢6ziinme 1silarini bir ¢oziictide
O0lcmek gerekir. Bazi arastirmacilar ise polimerlere benzer yapidaki kiiclik molekiillii
maddelerin karigma 1silarim1 6lgmekte ve polimerlerde de etkilesen gruplar ayni oldugundan,
karigma 1silarinin ayn1 oldugunu varsaymaktadir. Her iki deneyin de hatali sonuglara
gotiirebilecek taraflar1 vardir. Bu karigma 1silari gesitli teorilerde verilen esitliklerde yerine

konularak polimer-polimer etkilesimine ait y,, parametresi hesaplanir.
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2.7.2.2.2 Coziicii Buhar Sorpsiyonu

Polimerin veya polimer karnisimlarinin filmleri tarafindan ¢oziicii  buharlarinin
adsorpsiyonunun Ol¢lilmesi  karigimdaki etkilesimler hakkinda bilgi edinmek ig¢in
kullanilabilir. Bu metodun zorlugu zamanin ¢ok uzun olmasidir. Bu siire i¢inde 6zellikle
yiiksek sicakliklarda sicakligi sabit tutmak zordur. Coziiciiniin buhar sorpsivonlart gesitli

teorilerde verilen esitliklerde yerine konularak y,, parametresi hesaplanir.

2.7.2.2.3 Goriiniir Isik, Notron ve X-Isinlar: Sa¢gilmasi

Kullanilan 1sma gore, verilen esitliklerden biri kullanilarak ¢dzeltinin ikinci virial katsayisi

bulunurak y,, hesaplanabilir.

2.7.2.2.4 Ergime Noktasi Diismesi
Polimer karisimlarindaki kristalin polimerin ergime noktasinin saf haldekine gore diigsmesi,
karisimdaki molekiilleraras: potansiyel enerjinin dl¢iimii olarak, y,, 6l¢mek i¢in kullanilabilir.

Ancak bu metotta sadece ergime noktasindaki etkilesim parametresi Olciilebilir ve

bilesenlerden birinin kristallenebilen polimer olmasi gerekir.

2.7.2.2.5 Polimer Karisimlarinin Ters Gaz Kromatografisi

Polimer-Polimer Karigimlarinin Termodinamigi bashigi altinda Bolim 3’de ayrintilar ile

acgiklanacaktir.

2.7.2.2.6 Viskozite

Karigimlarin intrinsik viskoziteleri 0l¢iilerek polimerlerin etkilesimleri hakkinda fikir
edinilebilir. Bu metotta, karisimin viskozitesinin, eger bilesenler arasinda hi¢bir etkilesim
yoksa, iki bileseninkinin viskozitelerinin arasinda, eger etkilesim varsa iki bilegenin
viskozitelerinin ortalama degerinden daha yliksek olmasi gerekir. Boliim 3’de ayrintilar ile

acgiklanacaktir.
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3. POLIMER COZELTILERININ ve POLIMER-POLIMER KARISIMLARININ
TERMODINAGI

3.1 Gaz Kromatografisi

Kromatografi, bir karisimdaki maddelerin biri sabit digeri hareketli olan iki faz arasinda
farkli hizda hareket etmesinden yararlanan bir ayirma yontemidir. Sabit faza durucu faz
denir ve bir destek katis1 ilizerine kaplanir. Hareketli faz ise karisimi durucu fazin
tizerinden detektore kadar tasiyan fazdir. Hareketli (mobil) faz sivi ya da gaz, durucu faz
kat1 ya da sivi halde bulunabilir. Kromatografi yontemi ile ¢ok az miktarda ornek ile
kantitatif ve kalitatif analiz yapilabilir. Bu yontemin esasi, karisimi olusturan maddelerin
biri sabit digeri hareketli iki faz sistemi arasinda hareket ederken farkli derecelerde

adsorpsiyon, dagilma ve iyon degisimine ugrayarak ayrilmalarina dayanir.

Gaz kromatografisi (GK) diisiik molekiil agirlikli karisimlarin bilesenlerini incelemede

basarilidir. Ancak yiiksek molekiil agirlikli maddeler bu yontemle arastirilamaz.

GK yo6ntemi ile gaz, sivi veya kolay ugucu kat1 madde karigimlarinin analizleri yapilir.
Ugucu bir madde karisimini olusturan bilesenlerin birbirinden ayrilip tayin edilmesi
amactyla karisim, inert bir tasiyic1 gaz i¢ine buharlastirilir. Buharlasan 6rnek kolondan
gecerken hareketli faz ile sabit faz arasinda bir dagilima ugramaktadir. Buhar fazindaki
maddeler durucu faz i¢inde veya yiizeyinde farkli siirelerde tutunurlar ve kolonun diger
ucundan farkli zamanlarda cikarlar. Tasiyic1 gaz yapisinda yer alan degisimler kolon
cikisindaki dedektor tarafindan tespit edilerek bir sinyale doniistiiriiliir ve kaydediciye
aktarilir. Kaydediciden alinan kromatogram bir veya birden c¢ok pikten olusur

(Littlewood, 1970; Vilcu ve Leca, 1990).

3.2 Ters Gaz Kromatografisi

Polimerler, ucucu olmayan ozellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografisi ile analiz
edilemezler. Fakat bu 0Ozellik onlar1 rahatlikla sabit faz konumuna sokmaktadir.
Kromatografik analiz, basarili bir sekilde bir¢ok polimerik sabit fazi, gaz ve sivi

maddelerin kompleks karigimlarinin ayrilmasinda kullanmaktadir.

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
ozellikleri; bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya c¢ikarilir. TGK’da ise bilinmeyen
sabit fazin Ozellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya ¢ikarilir

(Guillet, 1973; Gray,1977).
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Normal gaz ve ters gaz kromatografisi arasinda teknik ag¢idan bir fark yoktur. TGK
deneyinde polimer durgun faz olarak kromatografik kolona doldurulur. Diisiik molekiil
agirlikli ¢oziicii, kolon boyunca akan He gibi bir tasiyict gaz icine enjekte edilir. Coziicii,
polimer tarafindan absorblanma egilimindedir ve polimere olan ilgilerine gore kolonu farkli
zamanlarda terkederler. Fakat dogru termodinamik veriler elde edebilmek i¢in standart
ekipmanlar kullanilir. Kolon sicakligi, basinci ve tasiyict gazin akis hiz1 oldukga yiiksek

dogrulukta kontrol edilir.

a) Kolon sicakligi tim kolon boyunca deney siiresi i¢inde + 1°C’den diisiik bir
degismeyle sabit tutulur. Piyasadaki kromatograflarin termostatlari sicakligi + 0.1°C

igersinde tutabilir (Conder ve Young, 1979).

b) Gaz bastirilabilme faktoriiniin hesaplanmasi i¢in kolon giris (P) ve ¢ikisindaki (PO)

I
basincin tam olarak bilinmesine ihtiya¢ vardir. Kolon girisine bir hassas manometre
konulur. Kolon ¢ikisi atmosfer basincinda olmasina ragmen dedektor, akis dlger veya
baglant1 tiipli akisa direng gosterdigi zaman kii¢iik bir diizeltme yapilir. 13-20 ml/dak

arasinda degisen akis hizlar1 i¢in P, /P, orami kontrol edilir ve en azindan % 0.4

hassasiyetle ol¢iiliir.

c) Sabun kopiigii akis Olgeri tasiyic1 gazin akis hizi olgiimiinde % 1'lik bir duyarlik
saglar. Giriste basing regiilatdriinden hemen sonra yerlestirilmesi duyarligt + % 0,5'e
kadar yiikseltir. Akis 6lgerin maksimum = 0.5°C duyarlikta termostatlagsmasi akis hizi

Ol¢iimiindeki dogruluk derecesini arttirir.

TGK yonteminin, ¢oziicii-polimer etkilesimlerini incelemede diger yontemlere gore

avantajlar1 sunlardir:
e Deneylerin siiresi daha kisadir
e Kullanilan polimer miktar1 ¢ok azdir.
e Kullanilan ¢oziicii miktar1 da eser miktardadir.

Eser miktarda ¢oziici ve =~ 0.3 g polimer ile bunlarin termodinamik etkilesimleri

hakkinda kantitatif sonuclar elde edilebilir.

TGK yoOntemiyle, polimer-¢oziicii etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldig1

sure zarfinda gegen tagiyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V yardimiyla
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hesaplanir. Sifir kolon basincinda diizeltilmis alikonma hacmi ise spesifik alikonma

hacmidir ve Vg0 ile gosterilir (Bolvari vd, 1989).

Cbziiciilerin kolonda alikonma zamanlarindan, 0 °C’ye diizeltilmis alikonma hacmi (spesifik

alikonma hacmi), Vg0 hesaplanabilir (Bolvari vd., 1989).

VY =Qlty —t,)3273.2/(Tw) (3.1)

9

Bu esitlikte, Q, bir dakikada gecen tasiyic1 gaz hacmi; t;, ve t, sirasiyla ¢oziicli ve havanin

(P/P,) -1
alikonma zamani; J, basing diizeltme faktorii(J = (3/ 2{ it % /P )3 J ); W,

kolona doldurulan polimerin toplam kiitlesi ve T, tasiyict gazin akis hizinin 6l¢iildiigi

sicakliktir.

TGK yonteminden elde edilen spesifik alikonma hacminin logaritmasi mutlak sicakligin
tersine karsi ¢izilirse elde edilen grafik alikonma diyagrami olarak bilinir. Polimerin, bu
sicaklik araliginda, bir faz gecisi s6z konusu degilse alikonma diyagrami diiz bir ¢izgi

halindedir (Braun ve Guillet, 1976)

Inv?®
g

Sekil 3.1 Kristalin (A-G bolgesi) ve amorf ( A-H bolgesi) polimerin TGK alikonma
diyagrami
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Faz gecislerinin oldugu sicaklik araliginda ise Sekil 3.1° deki gibi bir alikonma
diyagrami elde edilir. T, bélgesinde (ABCD) grafik egik Z seklindedir.; polimer kristalin

bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin ergime bolgesiyle karsilasilir (DFG bolgesi). AB
bolgesinde alikonma, yilizey adsorpsiyonu ile gerceklesir. Coziicii molekiiller polimer
fazin i¢ine niifuz edemez. Bu sicaklik bolgesinden polimerin yiizey 6zellikleri hakkinda

bilgi elde edilir. B noktasiyla gosterilen dogrusalliktan sapma, polimerin T, sicakligini

gosterir. BC bolgesinde, c¢oziicii molekiillerinin polimer ile dengede olmayan bir
adsorpsiyonu s6z konusudur. C noktasinda denge sartlarina ulasilir. Polimerin ergime
noktasinin altindaki sicakliklarda (CD bolgesi) denge saglanmistir. Coziicii polimerin
yiizeyinde adsorplanirken bir kismi da polimerde ¢d6ziiniir. F noktasi tiim ergime
noktasina karsilik gelir. Ergime noktasinin iistiindeki sicakliklarda (FG bdlgesi) tamamen
stvi hale gelmis polimerin kiitle sorpsiyonunun oldugu goriiliir. EFG bolgesi, polimerin

tiimiiyle amorf oldugunda sahip olmasi beklenen alikonma hacimlerine karsilik gelir.

Polimer ile ¢oziicliniin ¢dziinlirliikk termodinamigi, amorf yapili ise, CD bdlgesinde,
kristalin yapida ise FG boélgesinde incelenir. Amorf yapili polimerin ¢ogunda denge

halindeki kiitle sorpsiyonuna T, 'nin 40 veya 50 derece ustiindeki sicakliklarda erisilir.

3.2.1 Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi
TGK yontemiyle c¢oziicii-polimer etkilesimini incelemek i¢in gaz-sivi veya gaz-kati
kromatografisi kullanilir. Birinci yontemde polimer uygun bir sicaklikta kolonda sivi hale

getirilir ve iizerinden ¢oziicli buhan gegirilir. Gaz-sivi kromatografisiyle elde edilen sonsuz

0

seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi, €O ve Flory-Huggins polimer-¢oziicii

etkilesim parametresi, y;; ¢oziicii-polimer etkilesimlerini agiklamaya yeterlidir.  Ikinci

yontemde polimerin yiizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Gaz-sivi kromatografisinde, enjekte edilen ¢oziicii molekiilleri polimerik sabit faz icinde

sonsuz seyreltiklikte ¢oziiniirler. Bu yiizden polimerin hacim kesri, ¢, 1’e yaklasir (g02 - 1)
ve bu konsantrasyonda, ¢oziinmeye ait termodinamik 6zelliklerin eldesi miimkiindiir. Q/

ile Vgo arasinda asagidaki esitlik verilmistir (Patterson, 1971):

LnQ? = Ln(273.2RNVP°M, )-P° (B,, -V,")/RT (3.2)
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Bu esitlikte, R, ideal gaz sabiti, T , kolon sicakligi, Pl0 , ¢Oziiclinilin sirasiyla buhar basinci,
M,, molekiil agirhigi, B,,, ideallikten sapmasinin buhar fazi diizeltmesi olarak kullanilan

ikinci virial katsayisi , V,”, molar hacmidir.

Spesifik alitkonma hacminin logaritmas1 ile mutlak sicakligin tersi arasindaki c¢izilen
grafiklerde, egrinin dogrusal oldugu sicaklik aralifinda sistem dengeye ulagmis olarak

diisiiniilebilir. Bu ylizden bu dogrusal egrilerinin egiminden c¢oziiciilerin kismi molar
sorpsiyon 1silar1, AH hesaplanabilir.
_ a(lnv?)

AH, =-R 0T) (3.3)

Ayrica ¢oziiciilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigsma 1silari, Aﬁ{” da ¢oziiciilerin

sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilarinin logaritmasiyla mutlak sicakligin

tersi arasindaki ¢izilen grafiklerden de ayni sekilde egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda

A =R oin0y) (3.4)
o(T)
bagintisiyla bulunabilir.
Coziiclilerin molar buharlasma 1silari, Aﬁv bu sicaklik araliginda;
AH, = AH” — AH| (3.5)

bagintisi ile bulunabilir.

3.2.2 Flory - Huggins Teorisi

Polimerlerin ¢oziiciilere kars1t davramiglar1 karakteristiktir ve diisitk molekiil agirlikli
maddelerinkinden farklidir. Sistemin termodinamik davranist bazi modellerle tarif

edildiginde, TGK verileri modelin parametrelerini hesaplamak i¢in kullanilabilir.
@, > 1 limit durumunda Flory-Huggins teorisine goére Flory-Huggins etkilesim

parametresi y ve Vgo arasindaki iliski asagidaki sekilde formiile edilebilir.

Limy = 772 = Ln(273.2Rv, V'RV’ )-1-P’ (B, -V,*)/RT (3.6)

@,—1

Burada v, polimerin spesifik hacmidir.



24

7 ’1n konsantrasyona olduk¢a bagimli oldugu bazi sistemler i¢in y ’in gergek tanimi terk
edilmekte ve y’m ¢, ile iliskisi olan yeni bagmtilar tiiretilmektedir. Flory-Huggins teorisi
polimer ¢ozeltilerinin birgok 6zelliginin belirlenmesi i¢in anlagilabilir ve acik bir model olma

0zelligini hala korumaktadir. Son zamanlarda onerilen ve kantitatif agidan daha basarili olan

teoriler bu model kadar basit degildirler.

3.2.3 Hal Denklemi Teorisi
Basit Flory-Huggins teorisi zincir molekiillerinin karigmasina bagl olarak y *in konsantrasyon

bagimliligini, karisimdaki negatif hacim degisikliklerini, diisiik kritik ¢6ziinme sicakliklarinin

olusumunu agiklayamaz (Gray, 1977).

Prigogine grubunun ¢aligmalarina dayanan yeni ¢ozelti teorileri, Flory ve Patterson tarafindan
polimer ¢ozeltilerine basartyla uygulanmistir. Bu teoriler, biitiin molekiillerin sivi durumda bir
serbest hacimleri oldugu ve polimer zincirleri ile ¢dziicii molekiillerinin serbest hacimleri
arasinda biiyiik bir fark oldugunu varsayar. Daha kiigiik ¢oziicii molekiilleri polimer
molekiillerinden ¢ok daha genlesmis durumdadirlar. Bu yilizden ¢dziiciilerin daha biiytik
serbest hacimleri vardir. Serbest hacim teorilerinin temel varsayimi, biitliin sivilarin, amorf
polimerlerin ve bunlarin karigimlarinin, sadece indirgenmis basing, hacim ve sicakligin bir

fonksiyonu olan indirgenmis haller esitligine uymasidir. Bu indirgenmis parametreler, gercek

P .V, T’nin, P, V", T" karakteristik karsiliklarina oranlaridir.

B

P gV T

3.7
3 V' T 37

Indirgenme parametreleri, termal genlesme katsayilarindan (a) ve izotermal bastirabilme

katsayilarmdan () hesaplanabilir.

azl(a_vj Za_V(Lj =(6anj (3.8)
vier ), vler), et J,

_ [oLnV

.
_a (R

7=% 7—(6ij (3.10)

Bu indirgenmis parametreler ile « arasinda su bagintilar verilmektedir;
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V" —1)=(aT/3)/(1+aT) (3.11)
o)) s

@, > 1 limit durumunda serbest hacim teorisine gore etkilesim parametresi y ve Vg0

arasindaki iliski ise (3.13) esitligi ile verilir.

. 273.2Rv: =K
Limy =4 =Ln ——"—2|-1-—(B,, -V 3.13
402»{( X2 (VgOVI*PIO J RT( 1 1 ) ( )

Burada, V" ¢oziiciiniin karakteristik molar hacmi, Vv, ise polimerin karakteristik spesifik

hacmidir. Eger (3.6) ve (3.13) esitliklerinin farki alinirsa
2= i = Lo V) (3.14)

bulunur. iki parametre arasindaki farkin sabit olmadigi, ¢dziiciiniin indirgenmis hacmi arttikca
farkin artacag1 goriiliir. Hal denklemi teorisindeki etkin degisim enerji parametresi, X, ile y/,

arasinda ise agagidaki esitlik mevcuttur.

713

* wy gk = V _1 s s rsyEva *
RTy" =PV, Kﬂan ! V-V 1]+v2 '(X,/P, )} (3.15)

\721/3 _1

P", basingla biraz degismesine ragmen, sifir basingtaki limit degerinde su esitlikle tanimlanir;
R =(oR,/oT),TV/? (3.16)
ise (3.16) esitligi

P’ =TV, (3.17)

seklini alir.

3.2.4 Coziiniirliik Parametreleri

Termokimyasal olarak, karigsma serbest enerjisi sifirdan kiiciik ise ¢oziinme olur. Serbest
enerji;

AG = AH —TAS (3.18)

esitligiyle verilir. Burada
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AH = Entalpi degisimi,
AS = Entropi degisimi
T = Deney sicakligi (K) dir.

S1vi1 halde, kii¢iik molekiil agirlikli bir ¢ok organik madde ¢iftleri oda sicakliginda her oranda
birbirleri ile karisabilirler. Polar olmayan sivilarin ¢6ziiniirliikleri, bilesenlerin kohezif enerji
yogunluklarimin (KEY) karsilastirilmasi ile incelenebilir (Baysal, 1994). KEY degeri, bir

birim hacimdeki sivinin buharlagma enerjisi olarak tanimlanir.

52 _KEY - AEv _AH, -RT
Vl Vl

(3.19)

AE,, = Molar buharlagma enerjisi,
AH,, = Molar buharlasma entalpisi,
V, = Sivinin molar hacmidir.

0= Coziinlirlilk parametresi

KEY sivi molekiillerini birbirinden ayirmak i¢in asilmasi gereken molekiiller arasi ¢ekim

kuvvetlerinin bir 6l¢tistidiir.

KEY degerleri birbirine esit, polar olmayan iki sivi karistirildiginda, genellikle karisma 1sist
sifir olur; elde edilen ¢6zelti Raoult kanununa uyar. KEY’1 yiiksek olan bir sivi, KEY’1 diisiik
bir siv1 ile kanistirilirsa, genellikle karisma 1s1s1 endotermik olup, Raoult kanunundan pozitif

sapmalar gozlenir.

Polar sivilarin ¢oziiniirliik davraniglarini sadece KEY kavrami ile agiklama olanagi yoktur.
Polar siv1 ¢iftlerinin karismasi genellikle ekzotermik bir olay olup, Raoult kanunundan negatif
bir sapma s6z konusudur. Coziiniirlik parametreleri viskozite ve sisme deneyleriyle, grup

katkilariyla ve TGK ile bulunabilir.

3.2.4.1 Viskozite ve Sisme Deneyleri ile Coziiniirliikk Parametresinin Bulunmasi

Bir polimer kii¢iik molekiillii bir sivida ¢ézlindiigii zaman, polimer zinciri kat1 ve amorf halde
isgal ettigi hacimden genellikle daha genis bir hacim kaplar, dolayisiyla ¢ozeltinin viskozitesi
de artar. Polimer ile ¢6ziicli ayn1 6 degerine sahip oldugu zaman polimer zinciri maksimum

hacme ulasacak dolayisiyla ¢ozeltinin viskozitesi de maksimum olacaktir (Rodrigues, 1970).

Bir polimerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ayni1 konsantrasyonlu ¢ozeltilerinin viskoziteleri 6l¢iilerek

polimerin ¢ozilinlirliik parametresi,o, tayin edilebilir. Yani viskozitesi en yiiksek olan
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¢ozeltinin ¢oziiciisiinlin ¢ozinlirliik parametresi, o, polimerin ¢oziiniirliik parametresi, o,

olarak alinir.

Polimer capraz bagl ise, ¢oziiciilerinde ¢dziinemediginden, maksimum sismenin gozlendigi

¢oziiclinlin o, degeri, polimerin J§, degeri olarak kabul edilerek ¢oziiniirliik parametresi tayin

edilebilir.

3.2.4.2 Grup Katkilari ile Coziiniirliik Parametresinin Hesaplanmasi

Bu yontem sadece giiclii polimer-¢oziicii etkilesimleri olmadig1 zaman yararlidir ve ancak

yaklasik sonuclar bulunabilir. Buna gore o,

52:d-ZE

M

ifadesiyle verilir (Billmeyer, 1976). Burada,

E = Polimerin tekrarlanan birimindeki gruplarin molar ¢ekim sabitlerini,
M = Tekrarlanan birimin molekdil agirligini,

d = Polimerin yogunlugunu gosterir.

3.2.4.3 Ters Gaz Kromatografisi ile Coziiniirliik Parametresinin Bulunmasi

Hildebrand - Scatchard ve Flory teorisinin birlestirilmesi ile,
. Vv
A = ﬁ(al -38,)’

elde edilir. Burada,

1, =Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametresi
V" = Coziiciiniin molar hacmi,

0, = Coziicliniin ¢oziiniirliik parametresi,

0, = Polimerin ¢6ziiniirliikk parametresidir.

Parantez i¢indeki terim agilip yeniden diizenlenirse,

(FEHE) G-

esitligi elde edilir.

(3.20)

(3.21)

(3.22)
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[5__1_

RT ] ile o, arasinda ¢izilen dogrunun hem egiminden hem de kesim noktasindan
1

polimerin ¢oziiniirliik parametresi o, , bulunabilir.

3.2.5 Polimer-Polimer Karisimlarimin Ters Gaz Kromatografisi
Kuru polimer-polimer karisimlarinda direkt dlglimlerle y,, ’lin belirlenmesi her zaman miimkiin
degildir ve y,, genellikle polimer (2) + polimer (3) + ¢oziicii (1) tiglii karigimlarindaki ¢oziicti

aktivitesi dl¢limlerinden elde edilir. Karigimin bilesenlerinini olusturan polimerlerin her biri ile

hazirlanmig kolonlarla yapilan TGK 6l¢timleri sonucunda, (3.1) ve (3.6) esitlikleri kullanilarak,
TGK yontemiyle karigimi olusturan polimerlerin y;, ve y,; etkilesim parametreleri elde edilir.
Flory-Huggins ¢oziicii-polimer-polimer  etkilesim parametreleri, y,;,, polimer-polimer
karigimlart ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak (3.23)’den bulunur.

Ly = Ln(273.2R(w,v, +w,v, )V PV )= (1-V,° V2 o,

_ (1 _VIO /V30 )¢3 _ PIO (Bll _Vlo) RT (3.23)

Burada w, ve w, karisimdaki her bir polimerin agirhik kesri, ¢, ve ¢,karisimdaki her bir

polimerin hacim kesri olup karisimdaki i bileseni i¢in ¢, =(w, /d,)/ Z (w;/d,) olarak
tanimlanir ve d; i bilegeninin yogunlugudur.

Scott-Flory-Huggins yaklagimma gore (Scott, 1949; Deshpande vd., 1974), polimer-polimer
etkilesim parametresi genellikle polimer(2)+polimer(3)+¢dziicti(1) iiclii sistemlerdeki 6lgtimlerden

elde edilir;

Xiisy = Or Xt + O3 115 — 0203 X s (3.24)

o
Burada 7., = 7, (V;"] olup, V,° ¢oziiciiniin, V,’ ise polimerin molar hacmidir.
2

TGK olglimlerinden bulunmus polimer-polimer etkilesim parametresi iizerine ¢oziiciiniin
etkisini minumuma indirmek i¢in Prolongo ve grubu (Prolongo vd, 1989) tarafindan serbest

hacim teorilerinden olan, hal denklemi (equation-of-state) teorisi esas alinarak bir yaklagim
onerilmistir. Bu yaklasim yardimiyla “coziiciiden bagimsiz” y,, etkilesim parametresi
hesaplanmustir. y,,, (3.23) ve (3.24) esitlikleri yardimiyla hesaplandiginda bu miktarin

biiyiikliigiiniin kullanilan ¢o6ziiciiye (bilesen 1) bagl oldugu goriilmiistiir. Hal denklemi teorisi
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kullanildiginda, Flory-Huggins teorisindeki molar veya spesifik hacimler yerine bunlara karsilik
gelen sert-gekirdek hacimleri ve hacim kesirleri, ¢, yerine segment kesirleri, ¢, kullanilir.

W;V;

B Zwivi*

Bu esitlikte v;, ve W, , i bileseninin sirasiyla karakteristik spesifik hacmi ve agirlik kesridir.

4 (3.25)

Flory’nin hal denklemi teorisiyle uyumlu olarak, Gibbs karisma fonksiyonunun,
AG" karisimsal olmayan (non-combinatorial) kismui ikili bilesenlerin bir toplam1 degildir.
Tiim terimler ii¢lii sistemin 6zelliklerine baglidir ¢iinkii AG" ii¢lii sistemin indirgenmis
sicakligina baglhidir.

Flory’nin hal denklemi teorisine gore yazilan, bir ii¢lii polimer(2)+polimer(3)+¢oziicii(1)
sistemi i¢in Gibbs karisma fonksiyonunun AG" karisimsal olmayan (non-combinatorial) kism1

icin bir ifade tiiretilerek, ¢oziiciiniin artik kimyasal potansiyeli, y,.; , Prolongo ve grubu

(Prolongo vd, 1989) tarafindan ikili etkilesim parametrelerinin bir katki kombinasyonu olarak

elde edilmistir. TGK kosullarinda, ¢ — 0,

ZIOEB) = (112\71292 /\723)"' (113\73‘93 /\723) - (ZzT3¢z¢351 /s)+T (3.26)

~

burada I" serbest hacim terimi, V,

i ve V; sirasiyla i bileseninin ve ikili i-j sisteminin

indirgenmis hacmi ve €, molekiiler yiizey kesridir ve su esitlikle tanimlanir:

g = Vi (3.27)

L ZWiVi* Si
S;, 1 bileseninin bir segmentinin birim hacmi bagmna yiizey alan1 veya temas yiizeylerinin
sayisidir. Tim etkilesim parametreleri, ¥ (3.26)’daki, hacim kesirleri yerine segment
kesirleri olarak tanimland1 ve V,” i bileseninin indirgenmis molar hacmi olmak {izere

V *
Aoy = 2oy [—lj (3.28)
V2

olarak tanimlanan y,,, toplanirlik yaklasimi (3.24)’den elde edilmis y,,’den daha
glivenilirdir.

Segment kesirlerine gore yazilmis toplamirhik esitligi  (3.29) ile (3.26)
karsilastirildiginda (3.30) elde edilir.
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7510?23) =0 X5 + D X1s _¢2¢3Z;§ (3.29)

*

, Vv
burada y.,; = yh (V—l*] dir ve (3.30) esitligi agagidaki sekilde ifade edilir.

2

Xn _ X J{ZFE—ZS]L (s, -s,) } (3.30)

VZ*SI V2*53 Vl*sl ¢2 S2 + ¢3 53 )

Bu esitlikte, s, ¢oziicii molekiiliiniin bir segmentinin birim hacmi basma ylizey alani olup

3/[(3/4)(V," / aNA)]"” esitligi ile ifade edilir. Calisilan ¢dziiciilerin her bir sicaklikta, (3.30)’da

© _ © A
hesaplanan [%J degerlerine karsilik (VZ*B ) grafigi ¢izilirse elde edilen dogrunun

lsl 21

kesim noktasindan her bir sicaklik icin bir tane, ¢dziiciiden bagimsiz y., hesaplanir. Fakat
tim bilesenlerin hal denklemi parametrelerine ait bilgilerinin bilinmesi sart1 bu
yontemin simdiye kadar sadece birka¢ sisteme uygulanmis olmasinin nedenini

agiklamaktadir (Prolongo vd., 1989; Irarte vd., 1992; Lezcano vd., 1992; Farooque ve
Deshpande, 1992)

TGK ol¢iimlerinden elde dilen verilerle hesaplanan polimer-polimer etkilesim parametresinin

¢oOziicliye baglihigini gidermek i¢in yukarida anlatilandan baska yaklagimlar da onerilmistir

(EI-Hibri vd., 1988; Prolongo vd., 1989; Munk vd, 1990).

Deshpande ve arkadaslari, Su ve Patterson’un (Deshpande vd., 1974) tiirettigi temel
TGK esitliginin yeniden diizenlenmesiyle bir baska basitlestirilmis yontem Onerdiler

(Farooque ve Deshpande, 1992). Farooque ve Deshpande’ye gore ¢oziicliden bagimsiz

polimer-polimer etkilesim parametresi, y~ (3.31)’e gore g¢alisilan goziiciilerle her bir

sicaklikta hesaplanan (751723) - X )/ V' ile (;(;; — X )/ V,” degerleri arasinda gizilen dogrunun

kesim noktasindan bulunur.

D
(7(10?23) _ZIO; )/VIO = ((/72 (}(10; _ZIO; )/VIO)_ 6203 PP (3.31)
2

Lezcano ve grubu (3.29) ve (3.30)’dan baslayip bazi ihmaller yaparak (3.32)’yi
tiiretmislerdir (Lezcano vd., 1994).

TH
(Zf?zs) -2 )/ S1V1* = (¢2 (Z{'Q AL )/ 31\/1*)_%%@ (Si) (3.32)
2

3
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Lezcano ve grubu’na gore ¢oziliciiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametresi, )(LH
(3.32)’de c¢alisilan c¢oziiciilerle her bir sicaklikta hesaplanan, (;(1‘?23) - )/ sV, ile
( X — Xis )/ sV, degerleri arasinda cizilen dogrunun kesim noktasindan bulunabilir.

Al-Saigh ve Munk (Al-Saigh ve Munk, 1984), ayn1 akis hizi, sicaklik ve giris-¢ikis basinci gibi

deneysel sartlarda yapilan TGK o6lglimlerinin kullanilmas1 y,;’lin belirlenmesini oldukca
basitlestirecegini ve bdylece, y,,’lin yalnizca karisimi olusturan polimerlerin ve bunlarin

karigimlarinin spesifik hacimlerine ve spesifik alikonma hacimlerine bagli olacagini ileri

stirmiislerdir. Al-Saigh ve Munk, (3.31)’1 yeniden diizenleyerek asagidaki esitligi onerdiler.

vV, VAVA M
Liolm 182 =g, (Lojln L S (3.33)
V, VATAS V, AV V,

Al-Saigh ve Munk’a gére ¢oziiciiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametresi, y 11

VAV
(3.30)’e gore calisilan ¢oziiciilerle, her bir sicaklikta hesaplanan, K\%}ln( SVgo’b ]] ile
1 Vb 9,3

VAN
K\%) ln{S—gozﬂ degerleri arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan bulunur.
1 ViV s

Son yillarda, Huang (Huang, 2003) (3.24)’e bir alternatif diizenleme getirerek (3.34)1

Onermistir.

© © H

o Vo | Pt | X

(it 1V, { P ‘3}— 0,05 (3.34)
Vl V2

Huang’a gore ¢dziiciiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametresi, y1; (3.34)’e gore
calistlan  ¢oziiciilerle  her  bir  sicaklikta  hesaplanan, ( Ty )/ A ile

(goz X+ O30 )/ V,° degerleri arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan bulunur.

Etxeberria ve grubu (Benabdelghani vd., 2006), spesifik hacim ve spesifik alikonma hacimleri gibi
Ol¢iilmiis deneysel veriler kullanilarak, (3.31)’1, (3.33)’e doniistiirerek yeni bir esitlik onerdiler.

1 \ Ob 1 \% O2 \% 03 ZE
—|ln| 22| |=| — In| 2= |+ @, In| 2= | |+ £2 3.35
Hvlol ( Vy J} (VIO ){¢2 ( vy i Vs A V2 ( )
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Etxeberria ve grubuna gore ¢dziiciiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametresi, y .,

VO
3.34)’e gore calisilan c¢oziiciilerle her bir sicaklikta hesaplananﬂvio}n( 9.0 H ile
1 Vo

vV, vV,
[VLOJ{% ln(ﬂ}r% ln[ﬂ]] degerleri arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan
\'

1 2 3

bulunur.

3.3 Polimer-Polimer Karisimlarinin Viskozitesi

Polimer-polimer karigimlarinin termodinamiginin belirlenmesi i¢in viskozite basit, cabuk ve
ucuz bir yontemdir. Bu yoOntemle polimer-polimer karisimlarinin uyumluluguna ait ilk
caligmalar Krigbaum ve Wall tarafindan 1950’li yillarda baslamistir (Krigbaum ve Wall,
1950). Viskozite teknigi polimer-polimer karigabilirligini belirlemek icin giderek daha fazla
kullanilmaktadir (Wanchoo ve Sharma, 2003, Lewandowska, 2005; Aroguz ve Kismir, 2007).

Viskozimetrik  yontemde, polimer-polimer-¢oziicii  iicli  sisteminde iki  polimerin
uyumluluguna, hesaplanan ideal etkilesim parametreleri ile deneysel olarak bulunanlarin
karsilastirilmasi ile karar verilir. A ve B polimerlerini ve bunlarin ortak ¢dziiciisiinii igeren tii¢
li sistemlerin, karisimdaki polimerlerin sabit agirlik oranindaki karisimin Huggins esitligi

asagidaki sekilde yazilir (Huggins, 1942):
(nsp)m/cm :[n]m +mem (336)

burada c, konsantrasyon; (7sp)/c, indirgenmis viskozite; [#7], intirinsik viskozite ve b, ise

polimer segmentleri arasindaki iliskiyi yansitan Huggins katsayist, K ile iliskili olup b = k[#]*

13 2

ve “m” alt indisi ise karisimi ifade eder. A ve B polimerlerinin karigabilirligi ideal ve deneysel
bm ve [7]m degerlerinin karsilastirilmasiyla tahmin edilir. Bir polimer-¢oziicii ikili veya

den

polimer-polimer-¢éziicii tigli sistemi igin by (3.36)nin egiminden ve [7]n™" kesim

noktasindan belirlenir. Eger Ab, =b%" —b)0 ise karigimdaki polimerler karisabilir ve
polimerler arasinda ¢ekici molekiiler etkilesimler etkilidir, eger Ab, =b®" —b*(0 ise

karisimdaki polimerler karigsamaz ve itici molekiiler etkilesimler etkilidir, Ab, = 0 ise,
polimerler arasinda ne ¢ekici ne de itici molekiiler etkilesimler mevcuttur.

Krigbaum ve Wall (Krigbaum ve Wall, 1950) etkilesim parametresinin ideal degerini sOyle

tanimladilar; b
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b =b,w; +b,w; +2b)5w,w, (3.37)
ve by, geometrik ortalama;

b = b, by (3.38)
olarak tanimlandi.

Catsiff ve Hewett (Catsiff ve Hewett, 1962), etkilesim parametresi b "yi aritmetik ortalama

olarak tanimladilar: bjf,;

b = (b, +bg)/2 (3.39)
Catsiff ve Hewett (3.37)’de geometrik ortalama yerine aritmetik ortalama degerlerini
kullanarak ~ b“"’yi  tanimladilar. ~Burada; viskozimetrik  etkilesim  parametresi
Ab, =b®"'—b)0 ise karisimdaki polimerler karisabilir, Ab_'=b®" —b“(0ise karigamaz.
Diger yandan, Garcia ve arkadaslar1 (Garcia vd, 1999) Krigbaum and Wall tarafindan
matematik olarak tiiretilen (3.37)’ye alternatif olarak ideal etkilesim parametresini b’ " sOyle

tanimladilar:

b =b,w? +byw (3.40)

burada b degeri Ab, =b®™ —b® esitliginde yerine konularak karistmin viskozimetrik
etkilesim parametresi, Ab,, tanimlanir.
Garcia ve arkadaglar1 deneysel ve ideal [7 ], degerleri arasindaki farktan kaynaklanan bir

den

baska yeni parametre Onerdiler. Eger A[ 77 |n=([77]m - [77]mid )<0 ise system karisabilir, ve

Al =7 ]mden —[n ]mid )>0 ise sistem karisamaz. [ 7 ]mid ise su esitlikle tanimlanir:
[77]:;1 =[n7]aWs +[17]g We (3.41)
[7]a ve [77]s A ve B polimerlerinin intrinsik viskoziteleridir.

Sun ve arkadaslar1 (Sun vd, 1992), polimer-polimer karisimlari i¢in bir bagka viskozimetrik
etkilesim parametresi, a° onerdiler:
kAW,ZA[n]ZA +2(k kg )" WaWg[7]a[7]5 + kBWé [77]23
- > (3.42)
(Waln]a +Wgln7]g)

Bu esitlikte
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_ KaWA D715 + 2K, WuWg [17] 411715 + ke W3 1713 (3.43)

K., -
(Walr7]a +Wg[77]5)

ve Huggins sabitleri
Ka=by /[77]2A; kg =Dy /[77]23; Kag =Dy, /[U]fn (3.44)

a® polimerlerin karisabilirligi hakkinda fikir verir. @® > 0 ise polimerler arasinda ¢ekici
intermolekiiler kuvvetler etkilidir ve karisabilirler, «® < 0 ise polimerler arasinda itici
intermolekiiler kuvvetler etkilidir ve karisamazlar.

Jiang ve Han (Jiang ve Han, 1998), «® parametresini diizenleyerek S’ parametresini

Onerdiler:
o 2Akw,wy [n]A[n152 (3.45)
(WA [77]/.\ + WB [U]B )
burada
Ak =K,z —/KaKp (3.46)

S >0(yada Ak >0) polimerler karisabilir, S <0(yada Ak <0) ise polimerler

karigsamaz.
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4. POLIMERLERIN ve POLIMER-POLIMER KARISIMLARININ ELEKTRIKSEL
ILETKENLIKLERI

Polimerler sahip olduklart 7 elektronlarindan dolay:r algak enerjili optik gecis, alcak
iyonlagsma potansiyelleri ve yiiksek elektron egilimleri gibi alisilmamis elektronik 6zellikler
gosterirler. Yiik-transfer ajanlari (katkilar) polimerin oksitlenmesini ve indirgenmesini etkiler
ve bu sekilde yalitkan bir polimer, baz1 durumlarda, metalik iletkenlige yakin olacak sekilde
iletken bir polimere déniistiiriir. Iletken polimerler, 6nemli bir arastirma alam ve ticari

uygulamalar i¢in iyi1 bir potansiyel tagimaktadir.

[letken polimer arastirmalarinin ilk asamalarinda anahtar gelisme, yiiksek kaliteli poliasetilen
(PA) filmlerin donor veya akseptor elektronlariyla katkilanmasi sonucunda iletkenlik
seviyelerinin ~ 1000 S/cm’e, yani bazi metallerin iletkenlik seviyelerine yaklagtiginin
kesfedilmesiydi. Katkilanmis PA’nin iletkenligi, organik bir sistemin yliksek iletkenlik
degerleriyle karsilastirilabilecek diizeydedir. Bu karsilastirma, yiiksek derecede diizensizlik
iceren PA ve diger bir ¢cok polimer i¢in yiiksek iletkenligin imkansiz olmadigini gostermesi
nedeniyle 6nemlidir. Bu ¢aligmalarin 6nemli amaci, yar iletkenler veya metallerin elektronik
ozellikleri ile polimerlerin islenebilirligi ve diger ¢ekici oOzelliklerinin bir araya

getirilebilmesidir.

PA {izerine yapilan hem teorik hem de deneysel ¢aligmalar ¢ok yararl bilgiler elde edilmesini
saglamistir. PA’nin iyot ile katkilanarak yiikseltgenmesi sonucu iletkenligi 10° kat
arttirtlmistir. Bu katkilanmig PA ilk bilinen iletken organik polimerdir (Chiang vd., 1978).
Alan J. Heeger, Alan G MacDiarmid, ve Hideki Shirakawa yaptiklar1 bu ¢alisma ile Kimya
dalinda Nobel Baris Odiilii almislardir [4]. Bu ¢alismalar sarj edilebilir bataryalarda elektrot
olarak iletken polimerlerin kullaniminin gordiigi ticari ilgi nedeniyle genisletilmistir. PA
tizerine teorik ve deneysel ¢alismalar biiyiimektedir. Gegen yirmi, otuz yillik siirede pek ¢ok

yararli teorik caligmalar polienler (PA deki oligomerler) lizerinde gergeklestirilmistir.

Katkilanmayla elektrik iletkenligi konusunda, 1979°da diger bir kesifle 6nemli bir ilerleme
kaydedildi [5]. Bu kesif poli(p-fenilen)’in de katkilamayla yiiksek iletkenlige sahip
olabilmesiydi. Bu da gosterdi ki PA tek degildi ve bu, poli(p-fenilen siilfid), polipirol iceren
poliaromatik temelli yeni iletken polimerlerin sentezlenmesine yol agti. Sekil 4.1°de PA,
poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen siilfid) ile diger materyallerin iletkenlikleri kargilagtirilmistir.
Katkilanmig poli(p-fenilen) ve katkilanmis PA deneysel davranisi arasindaki benzerlik

katkilama ve iletme teorilerinin genellestirilmesi gerekliligini ortaya koymustur.
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Diger énemli bir gelisme de iletken polimer ¢ozeltilerinin kesfedilmesiydi. 1k sistem AsFs
(kuvvetli bir oksitleyici) ile katkilanmig ve AsF; ¢ozeltisinde ¢oziinmiis poli(p-fenilen siilfit)
idi. Gelecekte iletken polimerlerin {iretilmesi ve sekillendirilmesi gerektiginden kompozit ve

karisimlar (blendler) da arastirilmaya baslandi.

Bakir — | 10°
Demir—> Poliasetilen
10*
Civa— | Poli(p-fenilen) TN
s
[
Doped
Germanyum
Pali(p-fenilen silfid)
J. 1 AN
——{CI:‘ =i CH);"
1072
Silikon — _| 10™
o
_| 10°
PA

1o

—_ gpete

polietilen —
— s
Naylon — \pﬁ
. gmnis
A N
PES

polistiren —> 10™
o (57 em)

Sekil 4.1 AsFs ile iletkenligi artirilmis poliasetilen, poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen siilfid) ile
bilinen materyallerin iletkenliklerinin karsilastirilmasi (Kroschwitz, 1988)

PA i¢in hala anlagilmamis pek c¢ok konu olmasina ragmen, katkilanmamis polimerlerin
elektronik yapilarinin teorik olarak anlasilmasinda ¢ok Onemli asamalar kaydedilmistir.
Cesitli konjuge polimerlerin, iyonizasyon potansiyeli, optik spektra ve fotoemisyon spektrasi

gibi cesitli 6zelliklerini tahmin edebilmek i¢in farkli teorik tekniklere bagvurulmaktadir.
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Iyonizasyon potansiyeli dzellikle dnemlidir, ¢iinkii bu, belli bir akseptor elektronun polimer
zincirini iyonize edip etmedigini belirler. Katkilanmig polimerler iizerine yapilan teorik
caligsmalarin ¢ogu, polimer zincirlerindeki yiiklii kusurlar iizerine yogunlagmistir. Bu kusurlar
elektronik yapida ve ana zincir geometrisinde son derece onemli degisiklikler yaratirlar.
Teorik ¢aligmalarin ¢ogu PA iizerine yogunlasmis olmasina ragmen, diger polimer

bilesiklerindeki yiiklii kusurlarla ilgili ¢aligmalar da artmaya baslamistir (Kroschwitz, 1988).

4.1 iletken Polimerlerin Ozellikleri

Polimer malzemeler, bolgesel yapilarinda degisiklerin yapilabilmesi ve sentezlenebilmesi

nedeniyle essizdir. Bu malzemeler, amorf veya yar1 kristalin yapida bulunabilirler.

Birgok plastik elektriksel olarak yalitkandir, ¢linkii degerlik elektronlarinin tamami kovalent
baglart kurmakla gorevlidir. Polimer zincirleri arasindaki etkilesim zayiftir. Polimer
zincirleri farkli sekillerde yer alabilir ve mekanik olarak zincirlerin sekilleri degistirilebilir.
Yalniz, polimer zincirleri ile kimyasal birimler tek bir uzaysal diizene sahip degildir.
Polimerler, bir ¢ok malzeme gibi bir tek molekiil agirligina da sahip degildirler ve bir

dagilimin ortalamasi olan ortalama molekiil agirliklarina sahiptirler.

Diizenli bir yapida, kovalent ve iyonik baglara sahip malzemelere karsin polimerler, zayif
baglara ve diizensiz yapiya sahip malzemelerdir. Dizenli, giliclii baglara sahip
malzemelerden (silisyum ve elmastaki karbon); zayif, diizensiz yapiya sahip malzemelere ve
zayif baglara sahip uzun zincirli polimerlere kadar olan biitliin malzemelerin elektriksel

Ozellikleri arastirilabilir.

Polimerlerin yapis1 li¢ boliimden olusmaktadir (Seanor,1976). Birinci boliim, temel kimyasal
bilesimin oldugu bdliimdiir. Polimerlerin degismeyen kismi olan monomerler,
polimerlerin hareketlerine karar verir. Polimer yapisinin ikinci bdlimii, monomer
birimlerinden baslayarak dev polimer molekiillerinin olugsmasina yol acan tepkimelerin
timii polimerlesme olarak adlandirilir. Polimer yapisinin ii¢lincli ve son boliimii, biiyiik
boyutlu, uzun polimer zincirleri ¢ok sayida ayni atom veya gruplardan olusan
tekrarlanan birimlerden meydana gelir. Makromolekiillerin i¢inde bulunan boyle tekrarlanan

gruplara monomerik birimler denir.

Kovalent baga ve hareketli atomlara sahip silisyumun bant yapisi, izinli elektron enerji
seviyesi ile tanimlanir. Enerji seviyeleri genistir, ¢linkii atomlar arasi etkilesimler giicliidiir ve

atomlar diizenli bir araliga sahiptirler (Sekil 4.2 (a)).
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ENERJI

(@) (b) (c) (d)

Sekil 4.2 Diizenli ve diizensiz yapili malzemelerde geg¢is (a) kovalent, diizenli, (b)
kovalent,diizensiz (c) molekiilleri diizenli ve (d) molekiilleri diizensiz (Seanor,1982)

Diizensiz yapidaki kovalent bagli malzemelerin iletkenlik bandinda, izinli enerji seviyeleri

vardir ve yiik taginimi izinli enerji seviyelerinde olusmaktadir (Sekil 4.2(b)).

Molekiiler kristallerde, 6rnegin antrasinde, molekiiller arasi etkilesimler gili¢liidiir. Gergekte
orbitallerin karigik bir durumda oldugu ve baglarin olusumu diisiiniildiigiinde yeni bir bant
yapisi tanimlanmistir. Bu bant yapisinda molekiiller arasi uzakliklar biiylik ve kristalin enerji

bantlar1 birbirine yakindir (Sekil 4.2(c)).

Son olarak (Sekil 4.2(d))'de, diizensiz yapidaki molekiiler malzemeler veya polimerler bir
bant yapisina sahip olmayabilirler. Bir¢ok izinli dipol seviyelerinin diizensizce birlesmesiyle
molekiiler seviyeler ve molekiiler iyon seviyeleri olusabilir. Boylelikle birgok gecis, diizensiz
molekiiler malzemeler i¢in essiz bir 6zelliktir. Polimerler i¢in baz1 6zelliklerin tanimlanmasi,
molekiiler iyon seviyelerinin ve farkli polarizasyon bdlgelerinin varligi nedeniyle zordur.
Serbest yiikler, molekiiler iyon olarak kalabilir, polar bolgede kalabilir veya enerji

seviyelerinin ortasindaki bolgenin polarizasyonu nedeniyle bu bolgede de kalabilirler.

Biitiin bu bilgilere ek olarak sayisal bilgi de verilebilir; 10° molekiil agirlhikli bir polimer, 1
cm’ de 10'® sonlu gruba sahiptir. 10" S/cm iletkenlikte ve 10°cm?/V.s mobiliteye sahip bir

polimer, 1 cm® de yalnizca 10® hareket eden serbest yiike sahip olur (Seanor,1982).

4.2 Elektrik Iletkenligine gore Malzemelerin Smiflandirilmasi

Malzemeler elektrostatik bosaltma (elektrostatik discharge (ESD)) sorunlarindan dolay1
elektriksel direng ve dayaniklilik ozelliklerine goére smiflandirilirlar. Yiizey direnci 10’
Q) /alan’dan diisiik malzemeler iletken malzeme olarak tanimlanirlar. Diisiik elektriksel
direngle, elektronlar ylizeyde kolayca hareket ederler. Yiikler topraga gecer veya diger iletken

malzemeye gegerek elektrigi iletir. Statik dagitic1 (dissipative) malzemeler ise 10° Q/alan
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<yiizey direnci < 10'? Q/alan’dir. Yiikler topraga yavas bir sekilde, iletken malzemeden
daha kontrollii olarak akarlar. Antistatik malzemeler yiizey direnci en az 10° Q/alan olan
fakat 10> Q/alan daha az olan malzemelerdir. Yalitkan malzemeler (insulative), yiizey
direnci >10"* Q/alan’a sahip malzemelerdir. Bu malzemeler yiizeylerinde yada hacimleri
boyunca elektronlarin akisini 6nler veya sinirlandirirlar. Yiiksek elektrik direncine sahiptirler
ve bunu topraga iletmeleri zordur. Statik yiikler bu malzeme iizerinde ¢ok uzun siire kalarak
onlan statik yiik kaynagi yaparlar (Skotheim vd., 1998), [6]. Antistatik malzemeler statik
elektrigin olusmasin1 ve elektronik devre elemanlarinin zarar gormesini Onleyebilen
malzemelerdir. Binlerce volt yiiklenen insanlar farkina varmadan elektronik aletlere zarar
verebilir, bir elektronik aletin imalatindan, nakliyesine, paketlenmesinden depolanmasina,
calistirilma ya da tamiri sirasinda korumak amaciyla antistatik 6nlemlerin alinmasi gereklidir.
Yapilan arastirmalarda nemli ortamlarin statik enerji olusumunu Onemli Olgiide azalttigi
saptanmig, ortami nemli kilmak i¢in iyonlastirict cihazlar kullanilmistir, ancak bu defa da
elektronik malzemeler kismen korunurken insanlarda astim, bronsit ve kalp hastaliklarina
rastlanmistir. Daha baska onlemler diisliniilmiis ve antistatik malzemeler olusturulmustur.
Elektronik aletleri korumak amaciyla olusturulan antistatik ekipmanlar hizli bosalma

saglamamali, belli bir alan direnci olusturarak dereceli olarak iletim ortam1 saglamalidir [7].

4.3 Direnc ve Iletkenlik

Elektriksel dayanimi etkileyen faktorlere diren¢ Ol¢limleri ile karar verilir. Ayrica direng
Ol¢iimleri, polimer malzemelerinin temel karakteristiklerinin arastirilmasinda yararlidir.
Yalitkanlik direnci; iletkenlerin geometrisi dikkate alinmaksizin veya elektrotlar arasinda,
malzemenin Olgiilen dogru akim direnci olarak tamimlanir. Yalitkanlik direnci, yiizey ve
hacim direncinin birlesimidir. Sekil 4.3°de baz1 malzemelerin iletkenlikleri gosterilmstir.

Bir yalitkana gerilim uygulandiginda, akim akis1 ii¢ sekilde meydana gelebilir: 1) kiiciik
ornekde birkag¢ saniye devam eden kapasitans ylikleme akimi, 2) uzun siirede yavasca yok
olan fakat birkag saat i¢in pratikte 6nemli olan sogurma akimi, 3) teoride 6nemli olan, pratikte

ise az dnemli olan elektron akimi veya zamanla diizenli olarak sabit olan iyon akimu.

Gerilimin etkisi ortadan kaldirilirsa, kapasitans yiikleme akimi diiser buna karsin so§urma
akimi uzun siire etkin kalabilir. Elektriksel olarak zayif veya nemli plastiklerde, diizenli,
biiyiik ve sabit iyonik akim akis1 goriiliir fakat diizenli kii¢iik sogurma akimi goriilmeyecek
kadar ufak bir degerdedir. Direng Ol¢limlerinde, diger 6nemli faktorler gerilim, sicaklik, 1sisal

yaslanma ve nemdir.
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41

4.4 Polimerlerde Katkilh Elektriksel iletkenlik

4.4.1 Organik Katkih Polimer ve Polimer-Polimer Karisimlarinin Elektriksel iletkenligi

Elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri, polimerlerde de basit dlglimler olan akimin zamana, sicakliga,
basinca ve gerilime bagli Olgiimlerini icermektedir. Elektriksel iletkenlik, fiziksel olarak

polimerlerde de gergeklesebilmektedir. Elektriksel iletkenlik, zamanin ve elektriksel alanin

fonksiyonudur.
E, :
Op =0, exp(— ﬁj = f(zaman,elektrlk alan) 4.1)
op = (LJI = GxGeometrikFaktor 4.2)
AV

Bu esitliklerde ; o, karanliktaki iletkenlik; o, karanhktaki ilk iletkenlik; E,, aktivasyon
enerjisi; K, Boltzman sabiti; T , sicaklik; G(=1/V) kondiiktans; V ve |, film boyunca

gecen potansiyel ve akim; A vet, polimer filmin alani1 ve kalinligidir.

Aktivasyon enerjisindeki degisiklige polimerin T, ’si ile karar verilebilir. Bu durumda, katki

maddesi olmadan olusan yiik tastyicilarinin meydana gelmesini gostermek i¢in kati hal
fiziginde tanimlanan klasik yari iletkenlikler teorisinden yararlanilabilir. Ayrintili pek ¢ok
calisma, bu agiklamanin ¢ok detayli sorulart igin yol gosterici olmustur. Bu g¢aligmalar
sonunda dogrusal olmayan akim-gerilim karakteristikleri, elektrotlarin etkileri ve bazen de

zamanla tersinir olmayan degiskenlikler gortilmiistiir (Seanor,1982).

Kristalin polimerlerde diizen vardir ve bant teorisi diizenli maddelerde gegerli oldugu i¢in
kristalin polimerlerde de uygulanabilir. Fakat, deneyler sonucunda amorf polimerlerde bant
teorisinin gecerli olmadigr goriilmistiir. Klasik bant teorisinde gecerli olan iletkenligin
sicrama mekanizmasi, amorf polimerlerde goézlemlenememistir. Bundan dolayi, bu tiir
polimerlerde, hem orgii bozukluklarinin hem de katkilarin yasak bant icerisinde safsizlik
seviyeleri olugturdugu diistintilmektedir. Amorf polimerlerde safsizlik seviyeleri birlesik daha

dar bir bant olusturabilir ve ge¢isler bu seviyelerden olabilir (Mamedov, 2001).

4.4.1.1 Dielektrik Polarizasyon

Yalitkan maddelerin goreceli dielektrik sabiti, €, bir paralel kondansatoriin iki plakasi arasina
konulmus yalitkan malzemeli ve malzemesiz Ol¢lilmiis kapasitelerinin oranidir. Bu fark

yalitkanin polarizasyonundan kaynaklanir. Bu boyutsuz bir biiyiikliiktiir. Non-polar yalitkanin
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dielektrik sabiti, € ile kirilma indisi,n arasindae=n* (Maxwell esitligi) bagintis1 vardir. Her
iki biiyiikligl karsilagtirabilmek i¢in ayni frekansta 6l¢lim almak gerekir. Fakat, € genellikle

goreceli olarak diisiik frekanslarda (10%-10° devir/s) 6lgilillebilirken, n goriiniir 151k

arahiginda Slgiliir (10" devir/s).e ve n?’nin farklilig1 yari iletkenligin kamti olabilir, bu

farklilik yalitkanda kalic1 dipollerin olusumu ile agiklanabilir

4.4.1.2 Molar Polarizasyon
Bir yalitkanin molar polarizasyonu, P i¢in Lorentz-Lorenz molar dielektrik polarizasyon, P,

ve (Van Krevelen, 1997):

e—1

P =
e

Vv (4.3)
ve Vogel molar dielektrik polarizasyon, PR,
P, =’ M (4.4)

olarak tanimlanmig ve bu esitliklerde V her bir yap1 biriminin molar hacmi, M her bir yap1

biriminin molekiil agirhigidir.

4.4.1.3 Dipol Moment

Yalitkanin, molar polarizasyonu, dielektrik sabiti ve dipol momenti arasindaki iligki agagidaki

sekilde verilmistir (Van Krevelen, 1997):

e+2 n*+2

M_2N, 2 220647 (298K) (4.5)

e-1 n*=1|M 2
d 9 KT

PLL _RLL ={

Ryp Lorentz ve Lorenz’e gore molar kirilma, n kirilma indisi, d yogunluk, Ny Avagadro
sayist, ¢ dipol moment ve k Boltzaman sabitidir (Van Krevelen, 1997). Eger materyalin
yapist biliniyorsa, (4.3) ve (4.4)’den €, bulunarak (4.5)’de dielektrik sabitinin hesaplanabilir.

Darby ve arkadaslarina gore (Darby vd., 1967), organik bilesiklerin ¢oziiniirliik parametresi

ve dielektrik sabiti arasinda su basit orant1 vardir (Van Krevelen, 1997):

S~7.0¢ (4.6)
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44.2 Cok Duvarh Karbon Nanotiip Katkih Polimer ve Polimer/Polimer
Nanokompozitlerinin Elektriksel letkenligi ve Mekanik Ozellikleri

Son yillarda, polimerlerin 6zelliklerini gelistirmek i¢in cam, karbon ve seramik gibi maddeler ile
kanistirlarak kompozitlerini yapmak oldukga fazla uygulanan bir yol olmustur. Bu kuvvetlendirici
malzemelerin ¢ap1 genellikle ¢esitli mikrometre araligindadir ve kullanildig1 polimer matrise termal

kararlilik, sertlik ve biikiilmezlik gibi 6zellikler saglamaktadir.

Ustiin yapisal, elektriksel ve mekaniksel 6zelliklere sahip karbon nanotubler (CNT) katki olarak
kullanildiginda, polimerlerin mekanik 6zelliklerinde giiclenme, kirllmaya karst dayanim, elastik
modiiliinde yiikselme ve elektrik iletkenliginde artis gibi dikkate deger 6l¢iide olumlu degisimler
gozlenmektedir (Friedrich vd, 2005). Bir ¢ok bilimsel makalede tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) kuvvetlerinin sirastyla 200-1000 GPa ve
200-900 MPa oldugunu iceren veriler yaymlanmaktadir (Salvetat vd, 1999). Diger yapilan
bilimsel caligmalarda, CNT’lerin metal gibi iletken 6zellik gdsterme yetenegine veya grafit sebeke
yapisinin kiralitesine veya biikiilmesine bagli olarak yari iletken karakteristigine sahip oldugunu
gostermektedirler. CNT’ler elektronik ve otomotiv endiistrisi gibi baglica iki alanda oldukga yaygin
kullanilmaya baglanmustir. Elektronik endiistrisinde, ozellikle yart iletken uygulamalarinda,
meydana gelen statik elektrik yiiklenmeyi yok etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu etki polimer matris
icersinde dagilmis ve polimer ile i¢ ice gegmis CNT tarafindan saglanmaktadir. Bu baglanma ile,
ag yapist yiik gegisi icin iletken bir yol olusturmaktadir. Elektrostatik dagitimi bagarabilmek icin,
karbon siyahi1 esasli kompozitlerde agirlikca (ag.) % 8-20 gerekirken, CNT esashilarda ag. % 5’den

daha az1 yeterli olmaktadir. Bu farkli oranlar bircok avantajida beraberinde getirmektedir.

Polimer matris i¢ine CNT katmanin {i¢ yolu vardir: 1. Polimer ile CNT’y1 uygun ¢oziiciide ¢ozerek
slispansiyon haline getirmek ve ¢oziicliyli uzaklastirarak film yapmak, 2. Nanotiip monomer

karigimlarmin polimerizasyonu, 3. Polimer ile CNT yi ergiterek karistirmak.

Bircok temel ¢alisma, film olusturarak elde edilen polimer-CNT nanokompozitlerin 6zellikleri
tizerine nanotiip dagilimi ve yonlenmesinin etkisi, deformasyon mekanizmasi ve ylizey baglanmasi
etkisini, mekanik ve elektriksel iletkenlik 6zelliklerini incelemektedir. Raman spektroskopisi
nanotiipler ve polimer matris arasindaki etkilesimler hakkinda bilgi almak i¢in kullanilmaktadir. X-

ray disfraksiyonu CNT yonlenmesini ve diizenlenme derecesini belirlemek i¢in kullanilir.

Ergiterek karistirma teknigi uygulamalart oldukg¢a smirhidir. Fakat bir¢ok uygulama alaninda bu
yontemle elde edilen kompozitler tercih edilmektedir. Nanotiiplerin kiimelenme veya yigin

olusturma egilimleri karigtirma islemi sirasinda farkli makaslama uygulamalar ile minimuma
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indirilebilir. Otomotiv endiistrisinde, elektrostatik boyamada iletken malzeme olarak polimer

matrise CNT katilip ergitilerek hazirlanan malzemeler kullanilmaktadir.

Yalitkanlarin temel 6zelligi 6zdirengleridir. Bu 6zdireng, yalitkanin dielektrik bozulma, yayilma
(dissipation) faktorii, nem orani, mekaniksel siireklilik gibi daha bir¢ok 6zelligini belirlemede
kullanilir. Safir ve Teflon gibi yalitkanlarin hacim 6zdirenci 10" - 10" Q.cm’den daha yiiksektir.
Boyle biiyiik degerlerden dolayi, yalitkanlarin 6zdirencinin dlgiilmesi uygun test metodlart ve
aletleri kullanilmadik¢a zordur. Yalitkanlarin 6zdireng Olgiimleri ¢ok kiiciik akimlari Slgebilen
elektrometrelerde yapilir.

Bu calismada PAr ve PAr/PPO karisimlarinin elektrostatik yiiklenmelerini 6nlemek ve aym
zamanda elektriksel iletkenliklerinin yaminda mekanik ozelliklerini gelistirmek igin MWCNT
iceren kompozitler ergitilerek karigtirma islemi uygulanarak yapildi, hacim ve yiizey 6zdirenci

Olciilerek elektriksel iletkenlikleri incelendi.

4.4.2.1 Yontem ve Teknik

Yalitkanin direnci, belli voltajda, ¢ikan akimin Slgiilmesi ve Ohm yasasi kullanilarak bulunur.
Direng dl¢iimiinden, 6zdireng, test 6rneginin fiziksel boyutlari esas alinarak belirlenir.

Ozdireng cesitli faktdrlere baghdir. Birincisi, uygulanan voltajin bir fonksiyonudur. Bazen voltaj
yalitkanin voltaja baghhgm belirlemek icin bilerek degistirilebilir. Ozdireng elektrifikasyon
stiresinin bir fonksiyonu olarak da diisiiniilebilir. Ne kadar uzun voltaj uygulanirsa o kadar ytiksek
Ozdireng elde edilir, ¢linkii madde iissel olarak yiiklenmeye devam eder. Cevresel faktorler
yalitkanin 6zdirencini etkiler. Genellikle, ne kadar yiiksek nem olursa, 6zdireng o kadar diisiik olur.
Eger bir karsilastirmali ¢alisma yapiliyorsa, uygulanan voltaj, elektrifikasyon siiresi, gevresel
sartlar bir testten digerine gecerken sabit tutulmalidir. Test ve Malzemeler i¢in Amerikan
Standartlari’'nda (ASTM) uygulanan voltaj 60 s ve 500 V’dur. Uygulmanin amacina gére, hacim

veya ylizey ozdirenci veya her ikisi olgiilebilir.

4.4.2.2 Yiizey Ozdirenci

Yiizey Ozdirenci bir yalitkan maddenin ylizeyinin elektriksel direnci olarak tanimlanir. Yiizey
Ozdirenci yalitkan maddenin yiizeyi boyunca elektrottan elektrota dl¢iiliir. Yiizey uzunlugu sabit
oldugu i¢in 6l¢iim yalitkan maddenin ¢ap, kalinlik gibi fiziksel boyutlarindan bagimsizdir. Sekil

4.4 yiizey 6zdireng 6lgme diizenegini gostermektedir.
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Sekil 4.4 Yiizey 6zdirenci 6lgme diizenegi

Yiizey 6zdirenci Ol¢iilecek drnegin yiizeyi boyunca gerilim uygulanir ve Sekil 4.4’de gosterildigi
gibi devreden gecen akim Olciiliir. Bu ¢alismada kullanilan Keithley 6517A model elektrometre
otomatik olarak (4.7)’y1 hesaplar ve ylizey 6zdirenci degerini verir:

o, = KR 4.7)
bu esitlikte p, yiizey Ozdirenci, R olgiilen direng(ohm, \% ) ve K ise % olup burada

P korunmus elektrodun etkin ¢evre uzunlugu (mm), gise korunmus elektrot ile halka elektrot
arasindaki uzakliktir (mm).
Dairesel elektrotlar i¢in;

P D, (4.8)

olup burada D, = D, + g ’dir ve Sekil 4.5°de g 'nin hesaplanmasi gosterilmektedir.
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Sekil 4.5 Dairesel elektrot diizenegi

4.4.2.3 Hacim Ozdirenci

Hacim 6zdirenci, yalitkan materyal boyunca 6lgiilen elektriksel direng olarak tanimlanir. Birimi
ohm.cm olarak ifade edildigi zaman, yalitkan maddenin 1 cm’ 1 boyunca dlgiilen elektriksel
direnctir. Eger hacim 6zdirencinin birimi ohm.ing olarak ifade edilirse, yalitkan maddenin 1 in¢* i

boyunca 6lgiilen elektriksel direngtir.

_WR,
L

P, 49)

bu esitlikte p, hacim 6zdirenci, W 6rnegin genisligi, t kalinligi, L boyu ve R, okunan hacim

direncidir.
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Sekil 4.6 Hacim 6zdirenci 6l¢gme diizenegi

4.4.2.4 Polimerlerin Mekanik Ozellikleri

Polimerlerin mekanik davraniglari, oncelikle kullanim alanlarinin belirlenmesi ve ayrica isleme
sirasinda ortaya ¢ikabilecek zorluklarin tistesinden gelebilmek i¢in gereklidir. Mekanik 6zellikler
yapisal farkliliklardan kaynaklanarak farkli olabilecegi gibi, polimerlerin islenmesinden dogan
farkliliklardan da etkilenir. Amag, polimerin tiim islemlerden sonra ¢evreye ve kullamldig ortama
kars1 gosterecegi dayanim ve direncin en optimum degerlerde olmasi, diger bir tanim ile elde
ettigimiz polimer malzemenin en iyi sekilde ve kendi oOzelliklerine gére en iist diizeyde is
gormesidir.

Genel olarak polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri deyince, dis kuvvetlerin etkisiyle ortaya
cikan, uzama, akma, kopma, vb. gibi deformasyonlar akla gelir. Polimerik malzemelerin en 6nemli
0zelligi bu deformasyonlarin sicakliga ve zamana bagimhiligidir. Dort ana degisken olan, kuvvet-

deformasyon-sicaklik-zaman arasindaki iliskiler son derece karmasiktir.

Elastik deformasyon, bir malzemeye bir dis kuvvet uygulandig1 zaman malzeme sekil ve boyut
degistirerek cevap verir. Eger uygulanan kuvvet kaldirildiginda malzeme ilk haline doniiyorsa bu
deformasyon “ideal elastik deformasyon” olarak tanimlanir. Bu deformasyon molekiiler diizeyde
bir molekiiliin atomlar1 arasindaki baglarin gerilmesi ve bag agilarimin degismesi sonucu goriilen

bir deformasyondur.
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Bir malzemenin geometrik durumundaki degisim “gerinim”, malzeme icinde, dis kuvvetleri
dengelemek igin olusan tepki de “gerilim” olarak adlandirilir. izotropik (esyonlii) malzemelerde
uggulanan kuvvetin tiiriine gore, Sekil 4.7° de goriildiigi gibi, li¢ degisik gerinim olusabilir:

(a) Basit Cekme

(b) Basit Kayma

(c) Esdeger Sikistirma

Basit ¢ekmede, malzeme tek yonde cekilince boyu uzar. Uzama ile ¢ekme gerilimi arasindaki
iliski, asagidaki gibi ifade edilir.

s=E,7, (4.10)

Burada, s, uygulanan gerilim; y, : tersinir uzama (veya gerinim); ve E,: ¢ekme modiiliidiir

(gerilme veya Young modiilii).

(b) (c)

-F
0 £
s Q

-

Sekil 4.7 Elastik deformasyonda gerinim tiirleri: (a) Basit Cekme; (b) Basit Kayma; (c) Esdeger
Sikistirma

Polimerik malzemelerde, ¢ekme ile malzemenin boyu uzarken eni daralir. Daralmanin uzamaya

oran1 ‘Poisson orani ( k)’ olarak bilinir. x 'nin degeri bir¢ok polimer i¢in 0.5 civarindadir.

Basit kayma geriniminde: malzemenin hacmi sabit kalir, buna karsilik, uygulanan gerilim ile,
kayma ortaya cikar. Kayma gerilimi kayma agisinin (@) tanjanti ile orantilidir. Eger kayma az ise,
tan@ = @ alinir ve bu iligki asagidaki gibi ifade edilebilir.

r=G6o (4.11)
Burada, 7 : Kayma gerilimi; 6, Kayma agist; G : Kayma modiiliidiir.

Kayma modiilii ile cekme modiilii arasinda sdyle bir iliski vardir:

1+7=E/2G (4.12)
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Esdeger sikistirmada, sikismaya neden olan gerilim basing olup, basing uygulanmasiyla

malzemenin sekli ayni kalirken, hacmi kiiciiliir. Bu iligki asagidaki gibi ifade edilebilir.
P=B.AV/V (4.13)
burada, P : Basing; AV ve V : Swrastyla hacim degisimi ve orjinal hacim; B : Blok modiiltidiir.
Uzunlugu L, olan bir yaya gerilim uygulaninca(agirlik baglaninca) uzar ve boyu L, boyuna ulagir.

Maddenin yapisina gore ya ilk orijinal haline déner (ideal elastik deformasyon), ya Sekil 4.9°daki

gibi davranislar gosterebilir. Bu ideal elastik davrams Hook Kanunu ile ifade edilir:

Gerilim = Sabitxuzama (4.14)
. F
Gerilim=s =— (4.15)
A,
- L-L
Gerinim=¢ = ° :A—L (4.16)
LO LO
, - F L,
ElastikModlli = E, = s/e¢= —X—= 4.17)
A, AL

Bu esitliklerde, E,(MPa) dis etkiye maruz kalmamis malzeminin elastik modiiliinii, %(N /m?*)

birim alana uygulanan kuvveti, L, kuvvet uygulanmadan 6nceki cismin boyutu, ve AL de kuvvet
uygulandiktan sonraki cismin boyundaki uzama miktarin1 gostermektedir.

Cekme deneylerinden elde edilen egrilere gerilim-gerinim(stres-strain) egrileri denir. Bu egriler
polimerik malzemelerin elastik modiilii, kopma gerilimi, kopma uzamasi gibi mekanik 6zellikleri

hakkinda birgok bilgi edinilmektedir.

GERiLIM —

Mfemm e m e e e e M

Ok

-—

GERINIM —

Sekil 4.8 Polimerlerin gerilim-gerinim egrisine bir 6rnek (Piskin, 1987)
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Sekil 4.8’de AB bolgesi, dogrusaldir ve polimerik malzemede elastik deformasyonu
temsil eder. AB egrisinin egimi polimerik malzemenin sertligini gosteren Young

Modiliinii (E,), dogrunun altinda kalan alan da polimerik malzemenin kalici

deformasyona ugramadan (boyut degistirmeden) absorblayabilecegi enerji miktarini verir.
BC bolgesinde viskoelastik deformasyon goriilmektedir. Malzemede az da olsa kalici
deformasyon (siirinme) olusmustur. “C’noktasina “akma verimi” denir. C, noktasindan
okunan deger polimerik malzemenin 6nemli bir kalict deformasyon olmadan tasiyacagi
ylik miktarin1 gosterir. C; noktasindan bulunan degerde, polimerik malzemede 6nemli bir
kalic1 deforrnasyon olmadan uzayabilecegi degeri, “akma veriminde uzamay1” verir. Bu
deger malzemenin elastikiyetini gosterir, baska bir ifadeyle elastik sinir1 belirler. CD
bolgesinde, dikkat edilecegi gibi uygulanan gerilim degismeden, malzeme 6nemli oranda
uzamaktadir.‘Plastik akma” olarak tanimlanan, bir¢ok plastik malzemede gozlenen bu
durumda polimerik yapida dolanmis halde bulunan polimer zincirlerinin ayrilarak, birbiri
tizerinden kaydigi, aktigi, dolayisiyla siddetli viskoz deformasyonun olustugu
sOylenebilir. Plastik akma plastik malzemelerde gézlenen bir deformasyondur. Fiberler ve
elastomerlerde, akma olmaksizin kopma gozlenir. Egrinin altinda kalan alan ne kadar

biiylik ise malzeme o kadar saglam olur.

Genellikle yar1 kristalin polimerlerde T,’nin lizerinde ve amorf polimerlerde T, ’nin

altinda yapilan ¢ekme denemelerinde, incelenen ornekte plastik akma baslamadan Once
boyun olusumu goézlenmektedir. Boyun olusumu, gerilim-gerinim egrilerinde, Sekil
4.8’de kesikli ¢izgilerle belirtilen egride goriildiigii gibi, akma verimi civarinda bir tepe

noktasi ile kendini belli eder.

Gerilim-gerinim egrisinin DE boélgesinde gerilimde 6nemli bir artis gozlenir. Bu artis
polimer zincirlerinin yap1 i¢inde asir1 yonlenmesi sonucu sertligin artmasini ifade eder. E
noktasinda kopma gozlenir. E; noktasindan okunan deger “kopmada uzama” olarak
adlandirilir ve ne kadar biiylikse malzeme o kadar dayaniklidir. E, noktasindan bulunan
gerilim degeri, polimerik malzemelerin kopmadan tasiyabilecegi yiikii gosterir ve “kopma
gerilimi” olarak adlandirilir. ABCDE egrisinin altinda kalan alan malzemenin
saglamliginin (kirilmazliginin) bir olgiisiidiir. Bu deger ne kadar kiiciikse malzeme o

kadar kirilgandir.

Daha 6nce de soz edildigi gibi polimerik malzemenin mekanik 6zellikleri gerilim-gerinim
egrilerine bakilarak tahmin edilebilir. Sekil 4.9 da c¢esitli gerilim-gerinim egrilerinden

ornekler sunulmustur.
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Sekil 4.9 Gerilim-gerinim egrilerinden drnekler

Gerilim-gerinim egrilerinin saptanmasi ile ilgili standartlasmis ¢ekme testleri vardir.
Cekme testlerinde standartlara uygun boyut ve bi¢imde hazirlanan polimerik malzeme

ornekleri bir taraftan tutulur ve diger taraftan sabit hizla cekilir.

Cekme hizi ve sicaklik, gerilim-gerinim egrilerini dnemli oranda degistirir. Poli(vinil
kloriir) (PVC) ornekleriyle, farkli ¢ekme hizlar1 ve sicakliklarda yapilan testlerin
sonucunu gosteren Sekil 4.10 bu degisimi carpici bir sekilde ifade eder. PVC hizli
cekmede kirillgan ve sert, yavas ¢ekmede ise yumusak fakat kirilmaz malzeme cevabi

vermektedir.

CEKME HIZI

SICAKLIK

GERILIM—»

GERIiNiM—

Sekil 4.10 Poli (vinil kloriir)’tin gerilim-gerinim egrisi

Gerilim-gerinim testlerinin en 6nemli dezavantaji farkli ¢ekme hizi ve farkli gevre
kosullarinda (sicaklik ve nem gibi) calisildiginda ¢ok degisik sonuglarin elde edilmesidir.

Dolayisiyla, gerilim-gerinim egrileri sunulurken test kosullarinin kesin olarak verilmesine
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dikkat edilmelidir. Ayrica, malzemenin son kullaniminda, uygulanacagi ortam kosullarina

gore mekanik 6zelliklerini veren egrilere itibar edilmelidir.

Bir ¢ekme testinden elde edilen gerilim-gerinim egrisinin tipi ve buradan hesaplanan
mekanik ozellikler polimerik yapiyla yakindan ilgilidir. Asagida bazi 6nemli yapisal

Ozellikler ve bunlarin mekanik 6zellikler tizerindeki etkileri kisaca tartisiimistir:

* Molekiil agirliginin artmasiyla, polimer zincirlerinin molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri
artar. Bunun sonucu olarak, elastik modiil artar, malzeme sertlesir. Ancak belli bir
molekiil agirliginin iizerinde bir plato degerine ulasilir, E degeri daha fazla artmaz.
Molekiil agirliginin artmasiyla kopma gerilimi ve kopmada uzama da, ayn1 sekilde dnce
artar daha sonra fazla degismez. Sonug¢ olarak, molekiil agirliginin artmasiyla malzeme
daha sert ve dayanikli olur, ancak belli bir degerin iizerinde mekanik ozelliklerinde

onemli bir degisme gozlenmez.

* Polarite ve diger molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin artmasi molekiiler hareketliligi

diiiiriir , malzeme daha sert ve saglam olur. Kopmada uzama azalir,

» Kristallik oraninin artmasiyla molekiiler hareketlilik azalir, malzeme sert ve daha

dayanikli olur, ancak kopmada uzama azalir,

* Yapidaki yonlenme mekanik oOzellikleri etkiler. Yonlenme yoniinde elastik modiil,
sertlik ve dayaniklilik artar. Yonlenmeye dik yonde ise malzeme mekanik olarak zayiflar.
Yonlenme ¢ok fazla degilse kopma uzamasi da aymi sekilde degisir. Ancak fazla

yonlenmede kopma uzamasi azalir.

¢ Polimerik malzemelerde kullanilan katki maddelerinin mekanik 6zellikler tizerine

etkileri ¢ok farklidir. PVC, vb. gibi polimerlerin T, degerlerinin disiirilmesi i¢in

kullanilan plastiklestiriciler, sicaklifin etkisinde oldugu gibi elastik modilt diisiirtir
yapty1 yumusatirlar. Kopma gerilimi diiser, buna karsilik kopmada uzama 6nemli oranda
artar. Stabilizorler, boyalar, vb. gibi diger katki maddeleri ise malzemeyi sertlestirir.
Polimerlere 1iistlin mekanik Ozellikler kazandirmak i¢in 06zel katki maddeleri
kullanilmaktadir. “Destekleme” islemi olarak bilinen bu yaklasimda cam fiberler, mika
parcaciklari, silika tanecikleri, CNT gibi malzemeler kullanilarak polimer malzemelerin

sertlik ve dayanikliliklart 6nemli 6lgiide arttirilabilmektedir.

Bu caligmada polimerin mekanik ozelliklerine MWCNT’iin etkisi, Zwick Roell marka test
cihazinda, kopek kemigi (dogbone) seklinde hazirlanan 6rneklerin iki ucundan tutturulup tek

boyutta, sabit bir hizda ¢ekilerek 6l¢tildii.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Kullanilan Polimerler

Bu ¢alismada Bisfenol A’nin tereftalik ve izoftalik asit kopoliesteri (PAr, ticari adi ARDEL™
D-100) ve poli(2,6-di metil-1,4-fenilen oksit) (PPO) maddeleri kullanilmistir.

5.1.1 Bisfenol A’nin tereftalik ve izoftalik asit kopoliesteri (PAr)

Poliarilatlar aromatik diolleri ve aromatik di karboksilli asitleri iceren aromatik poliesterdirler.
Bazi poliarilatlarin  yliksek performansli  miihendislik  polimerleri ticari olarak
alinabilmektedir. Giiniimiizde ticari olarak elde edilen ilk poliarilat bisfenol-A nin tereftalik
asit ve isoftalik asitin 50/50 karisimi (Sekil 5.1) ile olusturdugu amorf aromatik kopoliesterdir

(Ticari adit ARDEL™ D-100, Amoco Performance Product (Alpharetta, USA)). Yiiksek T, e

(190 °C) sahip olan bu polimer organik ¢oziiciilere dayaniklilik gdstermesinin yaninda bazi
organik coziiciilerde de iyi ¢Oziiniirlik gostermektedir. PAr’da bulunan bisfenol-A gibi
difenoller polimerin mekanik 6zellikleri ve sertligini arttirmaktadir. PAr’in darbe dayanimi,
orta darbe dayanimli akrilonitril-butadien-stiren (ABS) kopolimerine yakindir, 1s1k
gecirgenligi ve 1siya dayanimi miikemmeldir. Hizlandirilmis yaslandirma testlerinde
polikarbonattan daha iyi parlaklik tutma, diisiik islenme ve 151k gecirgenligi gostermistir. Cam
yilizeylerin sirlanmasi (glazing), elektrik baglanti aksamlar1 ve kaplama malzemesi olarak

uygulama alanlar1 bulunmaktadir (Sheu, 1994).
o GH,
o) I I
CH, n

Sekil 5.1 PAr’in kimyasal yapist

Bu c¢alismada PAr’1n spesifik hacmi, Vv, ve termal genlesme katsayisi, o, literatiirde yapilmis

PAr’in basing-hacim-sicaklik 6l¢iimleri (PVT) deneylerinden alinarak bulundu (Zoller, 1982).

S;, PAr’m bir segmentinin birim hacmi basina ylizey alan1 veya temas yiizeylerinin sayis1 olup
0.53x10° cm™ olarak hesaplandi. PAr’m 200-260 °C arasindaki v, ve a,degerleri Ek 1°de

verilmistir.
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Cizelge 5.1 PAr’n ozellikleri [3 ve 8]

Yogunluk (g/cm’) 1.21
Sayica ortalama molekiil agirligi (Mngpc) | 14500
Heterojenlik indisi (HI) 1.305
Gerilme kuvveti (MPa) 68
Biikiilme modulu (GPa) 2.2
Dogrusal genlesme (/°C x 107) 6.3
Kopmadaki uzama (%) 50
Esnemedeki gerilme (%) 8.8
Su absorpsiyonu (%) 0.26
Kirilma Indisi 1.61
Oksijen indisi (%) 36
Hacim direnci(log ohm.cm) 16
Dielektrik kuvveti (MV/m) 15.1
Dagitma faktorii (1kHz’de) 0.005
Dielektrik sabiti (1kHz’de) 3.13
HDT @ 0.45 MPa (°C) 171
HDT @ 1.80 MPa (°C) 170
Mould Shrinkage (%) 0.75

5.1.2 Poli (2,6-di metil-1,4-fenilen oksit) (PPO)

PPO yiiksek T, ve kimyasal direncine sahip oldugundan diger polimerlerle karigim hazirlamak

icin olduk¢a uygun bir polimerdir (Sekil 5.2). Isisal kararliligi olduke¢a ilgingtir. Bozunma
mekanizmasi, test ortaminin bir fonksiyonu olup termal bozunma sicakligi ve kinetik
parametreleri hava ortaminda, azottakinden daha yiiksektir. PPO, 1sisal ve optikal
ozelliklerinden dolay1r amorf miihendislik termoplastigi olarak kullanilmaktadir. PS ve tiirevleri

ile birlikte ¢esitli oranlarda uyumlu karigimlar olusturmaktadir (Baranyi ve Richer, 1984).
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Sekil 5.2 PPO’nun kimyasal yapisi

Bu calismada PPO’in v, ve «, degerleri literatiide bir caligmadan alimmistir (Schultz ve
Mccullough, 1969). s,, PPO’nun bir segmentinin birim hacmi bagina yiizey alani veya temas
yiizeylerinin sayist olup 0.96x10° cm™*dir. 220-260 °C arasindaki v, ve a, degerleri Ek 1’de

verilmigtir.

Cizelge 5.2 PPO’nun 6zellikleri
Yogunluk (g/cm’) | 1.06

Ml’leC 20200
HI 2.3
n 1.57

5.2 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

5.2.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada ¢oziicii olarak analitik saflikta Merck mali n-butil asetat (nBA), iso-butil
asetat (IBA), iso-amil asetat(IAA), oktan (O), nonan (N), dekan (D), undekan(UD),
dodekan (DD), tri dekan(TD), benzen (B), etil benzen (EB), n-propil benzen (nPB), iso-
propil benzen (IPB), klor benzen (KB), siklopentan (c-P), siklohekzan (c-H),
tetrahidrofuran(THF), 1,4-dioksan (DO) kullanildi. Ayrica saflastirma ve karisim hazirlama
islemleri i¢cin Merk mali kloroform kullanildi. Polimer olarak bir endiistri polimeri olan
Amoco Performans Products’in ARDEL™ D-100 adl ticari iirlinii olan bisfenol-A’nin
isoftalikasit/tereftalik asit kopoliesteri (50/50) ve Aldrich {iriinii poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen
oksit) (TGK deneylerinde) ve Scientific Products iiriinii poli(2,6-dimetil-1,4-fenilen oksit)
(Nanokompozit deneylerinde), destek katis1 olarak ise Merck mali, asitle yikanmis ve
dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W kullanildi. Kolon
uclarint kapatmak icin Alltech mali silanize cam yiinii kullanildi. Viskozite deneyleri igin

Fluka iiriinii DO ¢6ziiciisii saflastirilmadan kullanildi. Viskozite dlgiimleri i¢in, PAr ve PPO
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kullanilmadan o6nce kloroformda ¢oziiliip, metanolde saflastirilip kurutulduktan sonra
kullanild1. Katki olarak Merck mali tetra n-butil amonyum tetra floro borat (TBATFB,
C16H36NBF,, To= 161°C), tetra etil amonyum bromiir (TEAB, CgH,oNBr, T.=286°C), tetra n-
butil amonyum bromiir (TBAB, C;¢H3NBr, T.=286°C) maddeleri ve Nanocyl iiriinii
Nanocyl®-7000 seri ince ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) kullanildi. Nanocyl®-7000,
katalitik karbon buhar depolama prosesi teknigiyle elde edilmistir. Yiiksek performansh
elektrostatik plastik pargalar ve kaplamalar gibi digiik elektriksel esik gerektiren
uygulamalarda kullamlir. Yogunlugu 1. 75 g/cm’olan Nanocyl®-7000’nin ortalama capi
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile 10 nm, uzunlugu 0.1-10 g araliginda, karbon safligi

TGAile % 90, metal oksit safsizlig1 %10, yiizey alan1 250-300 m*/g olarak bulunmustur [9].
5.2.2 Kullanilan Cihazlar ve Yapilan Testler

5.2.2.1 Diferansiyel Taramah Kalorimetre

Calismada, DSC Q 100 Series TA Instruments ve Pyris DSC 6 model cihazlar
kullanildi. Bu ¢alismada 5 mg’lik 6rnekler, azot atmosferi altinda 10 °C/dak hizla, 25
°C’den 290 °C’ye 1sitildi, oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra yeniden 25 °C’den 290

°C’ye azot altinda 10 °C/dak hizla isitilarak, ikinci termogramlari alindi.

5.2.2.2 Termogravimetrik Analiz
Termogravimetrik analiz i¢in, TGA Q5000 TA Instruments cihazi kullanildi. Bu ¢aligsmada
yaklasik 4 mg’lik Ornekler, azot atmosferi altinda 10 °C/dak hizla, 40 °C’den 750 °C’ye

1sitilarak TGA termogramlart alinda.

5.2.2.3 Polarize Isik Mikroskobu

Axioplan 2 Zeiss marka Isik Mikroskobu ve Leitz DMRP PM ve Linkam-System TMS,
THMS 600 1sitict tabla igeren polarize 1sik mikroskobu kullanildi. Kloroformda
hazirlanan polimer c¢ozeltilerinden birka¢ damlanin iki cam plaka arasina damlatilip,
¢Oziiciisiinlin ugurulmasiyla olusan filmlerin morfolojileri, 151k mikroskobu altinda oda
sicakliginda, polarizasyon mikroskobu altinda ise 50 °C’den 280 °C’ye kadar 10 °C/dak hizla
1sitilarak aydinlatildi.
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5.2.2.4 Taramal Elektron Mikroskobu ve Atomik Kuvvet Mikroskobu
SEM fotograflar1 JEOL marka JSM-5410 LV ve Philips XL30 ESEM-FEG taramal1 elektron

mikroskobuyla alindi. SEM goriintiileri 6rneklerin sivi azotta bekletildikten sonra kirilan
ylizeylerinin Balzers SCD 50 Sputter Kaplayic1i ile 40 mA akimda 60 sn, altinla
kaplanmasindan sonra alindi. Galetza Ultramicrotomie Reichert FCS cihazi ile hazirlanmis
ultramicrotomi yiizeylerinin AFM fotograflar1 Dimension 3100 AFM Digital Instruments

Veeco Metrology Group cihazi ile alindi.

5.2.2.5 Fourier Transform Infrared -Azaltilmis Toplam Yansima Spektroskopisi

Fourier transform infrared spektrofotometresi olarak Perkin Elmer Spectrum One
FT/IR’da Perkin Elmer Universal ATR 0Ornek aksesuar1 kullanildi. Hazirlanan
orneklerin spektrumlari, direkt ¢ozeltinin ATR hiicresindeki elmas iizerine damlatilip

2cm’ ¢oziniirliikte 60 kez taranarak alind.

5.2.2.6 Kurutma Dolabi

Polimerin ve polimer-polimer karisimlarinin kurutulmasi Niive marka EV 018 Model
vakum etiiviinde yapildi. Vakum uygulamak i¢in Vacuubrand marka bir vakum pompasi

kullanildi.

5.2.2.7 Gaz Kromatografisi

Bu calismada Hewlett-Packard 5890 Model, Seri II gaz kromatografi cihazi kullanilmustir.

Bir gaz kromatografi cihaz1 genel olarak bes kistmdan olusur.
1. Tastyic1 gaz
2. Ornek giris (injeksiyon ) kism
3. Kolon
4. Dedektor

5. Kaydedici

5.2.2.7.1 Tasiyic1 Gaz

Tasiyic1 gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit kullanilir.

Tastyic1 gazin kolon dolgusu ve ¢oziiciiyle reaksiyona girmemesi gerekir.
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Kullanilacak tasiyict gaz, dedektoriin tiirline gore segilir. Isil iletkenlik dedektériinde
hidrojen ya da helyum gibi 1s1l iletkenligi yiliksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde

molekiil agirlhigr yiiksek bir tagiyict gaz kullanilir.

Tasiyic1 gaz, regiilatorler yardimiyla basinci diisiiriilerek i¢ginde bulundugu silindirde sabit
akis hizinda kolon sistemine gonderilir. Is1 programlamasi yapilan ¢alismalarda sicaklik

arttik¢a gaz viskozitesi ve kolon direnci artacagindan tasiyici gaz akis hizi azalir.

Tasiyict gaz saf, kolay bulunabilir ve ucuz olmalidir. icerisinde bulunabilecek ¢ok az
miktardaki istenmeyen su, i¢inde molekiiler elek bulunan bir filtreden gegirilmek
suretiyle tutulur. Gazin hiz1 alttan gaz girisi olan bir akis metre i¢ine sabun ¢ozeltisi

koyup bir kronometre ile sabun kabarciklarinin hizi 6l¢iilerek saptanir.

Bu c¢alismada tasiyict gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullanildi.
Habas mali helyum tiipii {izerine Hewlett Packard marka manometre baslig: takildi.
Tastyict gazin debisi hava kabarcikli akis dlcer ile 6l¢iildii. Deneysel olarak tasiyici
gazin akis hizinin 6ml/dak’nin altinda oldugu durumlarda, akis hizi ile alikonma
hacminin degismedigi saptandigindan, tasiyict gazin akis hizi 3-4 mL/dak arasinda

tutuldu.

5.2.2.7.2 Ornek Girisi

Ornegin sisteme verilis yontemi, drnegin gaz, sivi veya kat1 olusuna gore farklilik gdsterir.
Gaz Orneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya 0zel siringalar kullanilir. Sivi
ornekler genelde enjektorle verilir. 0.1 4L kadar kiigiik miktarlar1 sisteme hassasiyetle
verebilen enjektorler vardir. Kati drnekler erime noktalari diisiikse 1sitilmis bir enjektorle
veya uygun bir ¢oziicide ¢oziildiikten sonra enjekte edilirler. Kati madde

¢bzliniiyorsa temel olarak bozundurulup bozunma iiriinlerine bakilir.

Septum, Ornek giris kisminin en Onemli parcalarindan biridir. Gorevi, Ornegin
enjektorle cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak 6rnegin disar1 ¢ikmasini
engellemektir. Giris kisminin timii 6zel olarak 1sitilmis olup, verilen 6rnegin kendi
kendine ¢abucak buharlagmasini saglayacak sekilde c¢alisir. Buharlasan 6rnek tasiyici gaz

tarafindan kolona taginir.

Bu caligmada c¢oziiciiler kolona 0.01 gL duyarlikli, 1 2L ’lik Hamilton siringalari ile sisteme

verildi.
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5.2.2.7.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin igleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmigtir. Ayirma islemi burada gergeklestiginden sistemin en dnemli kismidir. Cok yer
kaplamamas1 i¢in uygun sekilde (genelde spiral halinde) biikiiliirler. Kolon yapiminda cam,

bakir, aliiminyum, paslanmaz celik ve plastik kullanilir.

Kolon, kromatografi cihazinda, i¢cinde hava sirkiilasyonu olan termostatli bir etiiv i¢cinde
bulunur. Bunun sebebi kolonun ¢abuk 1sinmasini saglamaktir. Kolon i¢ ¢ap1 ve uzunlugu
amaca gore degismektedir. Kolonun i¢ ¢apt 0.025cm'den Scm'e kadar olabilmektedir.
Kolon cap1 ne kadar kiiclikse analiz o kadar etkin olur. Fakat baz1 durumlarda kapasiteyi
arttirabilmek amaciyla biiyiik capli kolonlar kullanilir. Normal analitik kolonlar 18m,
kapiler kolonlar ise en fazla 300 m kadar uzunlukta olabilirler. Kapiler kolonlarda destek
katist kullanilmayip durucu faz kolonun i¢ yiizeyine ince bir film halinde kaplidir. En ¢ok
tercih edilen kolon camdir. Ama camin kirillganlig1 yiiziinden en kullanish olan ¢elik
kolondur. Sicakligi diisiirmek kolonun ayirma giiclinii arttirir. Ancak siireyi uzatir. Gaz
kromatografisi kolonu, destek katis1 ve durucu faz olmak iizere iki farkli madde grubu
igerir.

Bu calismada 1m uzunlugunda paslanmaz celikten yapilmis Alltech Associates Inc.

yapimi 1/8’lik i¢i bos kolonlar kullanildi.

5.2.2.7.3.1 Kolon i¢cini Hazirlama

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun verimli
caligmasini engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katisi {izerinde bir film tabakasi
olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktar1 agirlik¢a destek katisinin %30'unu
gectigi zaman verimlilik hizla diiser. Durucu faz bir ¢oziicii ile ¢oziildiikten sonra destek
katisi ile agik bir kapta karistirilir. Bu karisimin ¢oziiciisii agik bir kapta ve hafif¢e 1sitilarak
ucurulur ve destek katis1 lizerine kaplanmis olur. Kolon aseton ve metilen kloriir gibi
coziiciilerle yikandiktan sonra vakumda kurutulur. Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile
kapatilir, diger ucundan huni ile durucu faz kaplanmis destek katisi titresim uygulayarak

doldurulur. Agz tekrar cam pamugu ile kapatilir.

Bu c¢alismada durucu faz olarak PAr, PPO ve PPO oran1 %25, %50 ve %75 olacak sekilde
hazirlanan PAr/PPO karisimlari kullamldi. incelenecek polimerin kloroformdaki ¢ozeltisine
destek katis1 olarak kullanilan Chromosorb W-AW/DMCS ilave edildi. Su banyosu iginde
¢Oziiclisii ucana kadar karistirildi ve yiiksek vakum etiiviinde 105 °C’de iki gece kurutuldu.
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Hazirlanan bu kolon dolgusu, kolona elle vibrasyon verilerek dolduruldu. Kolon gaz
kromatografi cihazina yerlestirildi ve He gazi gegirilerek sartlandirildi. PAr igeren kolon
230°C’de 1gece, PPO ve karisimlarini igeren kolonlar 210 °C de 4 saat sartlandirildi. Destek
katis1 ilizerine ~%10 oraninda polimer kaplanarak hazirlanan kolon dolgusundaki gercek
polimer yiizdesini bulmak igin 800 °C’e 1sitilmig firnda ~ 0.2 g kolon dolgusu yakilarak,
ulasilan agirlik kaybindan PAr w=0.1331 g, PPO w=0.1089 ve PPO/PAr:25/75;50/50;75/25
karisimlarinin agirliklar1 yakma islemleri sonucu sirasiyla, w=0.1043 g, w=0.1179 g,

w=0.1110 g olarak bulundu.

5.2.2.7.4 Dedektor

Dedektoriin gorevi kolondan tasiyici gazla birlikte ¢ikan maddeleri tespit etmek ve
miktarlar1 hakkinda bilgi saglamaktir. Kolondan gelen tasiyict gaz i¢inde bulunan binde
birka¢ oranindaki yabanci bir gazi tespit eder. Bir gazin pikinin dedektérden ge¢cme siiresi en

fazla bir saniyedir. Dedektor baslica su 6zelliklere sahip olmalidir:
1. Tasiyict gaz i¢cindeki konsantrasyon degisikliklerine dogrusal olarak cevap vermeli.
2. Konsantrasyona dogrusal olarak cevap vermesi birgok gazla olmali.

3. Kolondan gelen gaz i¢cinde meydana gelen konsantrasyon degisikliklerini ¢ok kisa

zamanda tespit edebilmeli.
4. Uzun siire dayanabilmeli.

Dedektorlerin yiiksek duyarlik gostermeleri, sicaklik ve gaz akis hizlarindaki degisimlerden
fazla etkilenmemeleri beklenir. Gazlarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

izlenmesine dayali ¢ok sayida dedektdr vardir, ancak bunlarin 4 tipi yaygin olarak kullanilir.
1. Isil iletkenlik dedektorii

2. Alev iyonizasyon dedektorii

3. Elektron yakalama dedektorii

4. Gaz yogunluk dedektorii

Bu ¢alismada 1s1l iletkenlik dedektorii kullanildi.
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Sekil 5.3 Gaz kromatografisi

5.2.2.7.4.1 Isil iletkenlik Dedektorii

En fazla kullanilan dedektorlerden olup cesitli gazlarin 1s1y1 degisik oranlarda iletmesi esasina

dayanmaktadir.

Saf tasiyici gaz, bir elektrik akimi gegirilerek 1sitilmistir ve bu gaz ¢ogunlukla tungsten olan

filamentlerin lizerinden gegerek, filamentleri belli bir hizda sogutmaktadir. Kolonda

tastyict gazla beraber farkli bir buhar, 6l¢iim hiicresine girdiginde gazin 1s1l iletkenligi
degismekte ve bu hiicredeki filamentin sogutulma hizi degismektedir. Olgiim ve referans
hiicresindeki filamentler Wheatstone kopriisiiniin kisimlarini olusturduklarindan dengenin
bozulmast sonucu kopriiniin ortasindan bir akim ge¢mektedir. Bu akim bir elektrik
yukseltici ile biiyiitiilerek kaydediciye gonderildiginde degisiklik kaydedilmis, bunun

sonucunda da sinyal elde edilmis olmaktadir.

Caligsma prensibi kisaca anlatilan dedektoriin duyarliligi filamentten gegen akimla dogru,
dedektor blogunun sicakligi ile ters orantilidir. Cilinkli akim arttikga, filament daha ¢ok
1sinmakta, blok sicakligi diistiikce filament ile ¢evresi arasinda sicaklik farki dolayisiyla 1s1

iletme hiz1 artmaktadir. Dedektér blogunun sicakligini diisiirmek, dedektérden gegen gazin
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akis hizin1 en diisiik diizeyde tutmak, 1s1 iletkenligi fazla olan tasiyici gazlar (H,, He)
kullanmak ve filament akimini yiikseltmek dedektoriin duyarliligim arttirir. Kolondan ¢ikan
gazlar sicak filamentlerle direkt temas ettigi i¢in oksijen gibi filamentlerin oksidasyonuna

neden olabilecek maddeler bu tiur dedektorlerle incelenmezler.

5.2.2.7.5 Kaydedici

Bu ¢alismada analiz verilerinin aliminda HP-3365 bilgisayar yazilimi kullanildi.

5.2.2.8 Viskozite Olgiimleri

PAr, PPO ve agirlikga PPO oram1 % 25, %50 ve % 75 olan PAr/PPO karigimlarin viskoziteleri
DO’da % 0.5 konsantrasyonda baglayarak 70°C’deki sabit sicaklik banyosunda yapildi. Her
bir ¢ozelti Slglimii icin once % 0.5 konsantrasyondaki stok c¢ozeltiden 5 mL ¢dzelti
viskozimetreye konuldu ve sirastyla 2ser mL DO ilave edilerek toplam 4 konsantrasyonda

viskozite Ol¢timleri 4er kez okuma yapilarak alindi.

5.2.2.8.1 Viskozimetre

Ubbelohde tipi el yapimi, kalibre edilmis pyreks viskozimetre kullanildi. Viskozimetre
70°C’de DO’ni1 yaklagik 111 sn’de akitmaktadir.

5.2.2.8.2 Sabit Sicaklik Banyosu ve Termostat

Sicaklik ayarim1 + 0.02 °C olacak sekilde control altinda tutan, Huber marka elektronik

kontrollii termostat iceren sabit sicaklik banyosu kullanildi.

5.2.2.9 Katkisiz ve Organik Katkih Polimer ve Polimer-Polimer Karisimlarimin

Hazirlanmasi ve Elektriksel Iletkenlik Olciimleri

Organik katkili polimerlerin hazirlanmas1 Boliim 5.2.2.9.1°de ve elektrik iletkenlik ol¢timleri

Boliim 5.2.2.9.2°de ayrintilartyla agiklandi.

5.2.2.9.1 Elektriksel iletkenlik Olciimleri icin Orneklerin Hazirlanmasi

Yiiksek sicakliga dayanikli Corning-7059 cam once 2.5 cm x 2.5 cm boyutlarinda kesilir.
Daha sonra, Sekil 5.4’de goriilen yapida 6rnek hazirlamak iizere, cam {izerine ortasindan
gececek sekilde 3 mm genisliginde bir Al (veya Ag) elektrot bant, 10° Torr vakumda
kaplanir. Bandin ortasina dl¢iim yapilacak polimer damlatilir. En iiste, alt Al elektrota capraz

sekilde ikinci bir Al bant kaplanir ve boylece 6rnek dl¢lime hazirlanmis olur.
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(2 )

Sekil 5.4 Aliminyum/ polimer/ aliiminyum sandvi¢ modeli drneginin (a) tstten ve (b) yandan
goriintiisii (1. Alliminyum alt elektrot, 2. Ornek, 3. Aliiminyum {ist elektrot, 4.Cam altlik)

5.2.2.9.1.1 PAr’mn Film Kalinhginin Elektriksel Iletkenlik Uzerine Etkisini Incelemek

icin Ornek Hazirlanmasi

Film kalinliklarinin polimer filmlerin, elektrik iletkenlikleri {izerine etkisini incelemek i¢in

Ol¢iimler saf PAr polimerinin 10.00, 5.00 and 2.50 gm kalinliklarinda yukarida

bahsedildigi gibi Al/polimer/Al yapisinda hazirlanan 6rneklerin Slgtimleri 10 Torr vakum
ve karanlikta 300-520 K sicaklik aralifinda 6l¢iildii. Film kalinliklari, bilinen hacim ve

konsantrasyonda hazirlanan polimer filminin alanindan hesaplandi.

5.2.2.9.1.2 PAr’n Elektriksel Iletkenlik Ol¢iimleri icin Ornek Hazirlama
PAr’in kloroformda katkisiz ve TBATFB katki oran1 0.25, 0.5 ve 1 mol olacak sekilde

hazirlanmis PAr/katki ¢ozeltilerinden, elektrotlarin iizerine kalinlig1 6 zm olacak sekilde

damlatilan 6rnegin ¢oziiciisii ucurularak hazirlanan Al/polimer/Al sandvi¢ modelindeki
orneklerin elektrik iletkenlik Slgiimleri sicakligin bir fonksiyonu olarak karanlikta, 107

Torr vakum ve 30-220°C’de yapildi.

5.2.2.9.1.3 PPO’nun Elektriksel iletkenlik Olgiimleri icin Ornek Hazirlama

PPO’nun kloroformda katkisiz ve TBATFB katki oran1 0.25 ve 0.5 mol olacak sekilde

hazirlanmis PPO/katki ¢ozeltilerinden, elektrodlarin iizerine kalinlig1 6 g#m olacak sekilde

damlatilan O6rnegin ¢oziiciisii ucurularak hazirlanan Al/polimer/Al sandvi¢ modelindeki

orneklerin elektrik iletkenlik 6lgiimleri karanlikta, 10~ Torr vakum ve 30-235°C’de yapildi.
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PPO’nun elektriksel iletkenligi lizerine katki tiirli etkisini incelemek i¢in kloroformda
katkilanmamig PPO ve katki orani 0.5 mol olacak sekilde TBATFB, TEAB ve TBAB
katkilartyla hazirlanan PPO/katki ¢6zeltilerinin, Al/polimer/Al sandvi¢ modelinde (Sekil
5.7), 6 um kalinliginda hazirlanms érnekleri, 10 Torr vakumda, karanhkta ve 300-510 K

sicaklik araliginda 20 kVem™ sabit elektrisel alan uygulanarak dlgiilmiistiir.

5.2.2.9.1.4 PAr/PP0O:50/50 Karisimmin Elektriksel Iletkenlik Olgiimleri icin Ornek

Hazirlama

PAr/PPO:50/50 karisiminin kloroformda katkisiz ve TBATFB katkiyla, katki orani 0.25,
0.5 ve 0.75 mol olacak sekilde hazirlanan cozeltilerden, elektrotlarin iizerine kalinlig

6 um olacak sekilde damlatilan Ornegin ¢oziiclisii ugurularak hazirlanan Al/polimer/Al

sandvi¢c modelindeki (Sekil 5.4) 6rneklerin elektrik iletkenlik Slgiimleri, karanlikta, 107
Torr vakumda ve 300-510 K’de yapildi.

5.2.2.9.2 Katkisiz ve Organik Katkih Polimerlerin ve Karisimlarinin Elektriksel
fletkenlik Ol¢iimleri

Polimer Srneklerin elektriksel Slgtimleri 10™ Torr vakum altinda, yiiksek sicakliklardan sivi
azot sicakligina kadar genis bir aralikta Olciilebilmesine olanak veren bir kriyostat kullanilarak
yaptlmistir. Kriyostat, karanlik akimi ve fotoakimi okuyabilen, bakir blogun disaridan
goriilebilecegi sekilde, 6nilinde ve arkasinda iki penceresi bulunan bir sistemdir (Sekil 5.5 ve
Sekil 5.7). Bu sistemi, numunenin bakir blogun iizerine konuldugu kisminda, gelen 1s181n
numune kontaklarinin arasindan gecebilmesini saglayacak bir delik acarak, optik gegirgenlik

deneylerini yapabilmek i¢in uygun hale getirmek miimk{indjir.

Sistem rotary pompa ve turbomolekiiler pompa ile vakuma alinip, kriyostat ve pompa
arasina konulan valf kapatilarak Olglimler yapilmaktadir. Boylece, diisiik sicakliklara
inildiginde kriyostatin i¢i pompaya gore daha diisiik basinglarda oldugundan, pompadan
numune Yyiizeyine dogru gelebilecek herhangi bir kirlilige (yag buhart gibi) engel

olunabilmektedir.
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Siv1 Azot
Tanki

Sekil 5.5 Karanlik iletkenlik 6l¢iimlerinde kullanilan kriyostat sistemi (1.S1v1 azot
bdlmesi, 2.Kalem 1sitic, 3.Is1 iletim s1vis1 (Ga-In), 4.1s1l ¢ift, 5.Polimer 6rnegi, 6.0n ve arka
pencereler, 7.Elektriksel baglantilar)

Ornek kriyostat icerisindeki bakir blogun iizerine yerlestirilmistir (Sekil 5.6). Bakir blok
100 Watt giiciinde, 220 V’luk bir kalem 1siticiyla, maksimum 100 V gerilim uygulayarak,
1sitilmaktadir. Ornek ile bakir blok arasina 1s1 transferini en iyi sekilde saglayabilmek amactyla

1yi bir 1s1l iletim maddesi olan Ga-In alagimi (Massalski, 1990) siirtilmiistiir.

Sandvi¢ geometri kullanilarak yapilan elektriksel Ol¢limlerde uygulanan gerilim altinda
ornekden gecen akimi okumaya yarayan diizenekte, i¢lerindeki yay mekanizmasi sayesinde
kontaklara ve ince filme zarar vermeyecek sekilde yumusakca temas edebilen pogo kontaklarla
akimin okunmasi saglanmaktadir. Bu pogo kontaklarin yine mekanik atolyesinde yapilmis

olan vidal1 yayl bir sistemle 6rnek {izerine degmeleri kontrol edilmis olmaktadir.

|7
5
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Sekil 5.6 Kriyostatin vakum bolgesinde 6rnek ve 1s1l ¢iftin bakir blok {izerindeki
yerlesimi (1. Bakir blok, 2. Isitici, 3. Isil iletim maddesi (Ga-In), 4. Cam tastyici, 5. Polimer
ornegi, 6. Aliiminyum kontaklar, 7. Pogo kontaklar, 8. Isil ¢ift )
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Ornekden gegen akim, Keithley 617 model dijital elektrometre, 1s1l ¢iftin sicakliga bagh
degisen degerleri ise Keithley 196 model dijital multimetre kullanilarak o6l¢iilmiistiir.
Elektrometre ve dijital multimetre (DMM) bir bilgisayara baglanarak, 6rnegin iletkenliginin
sicakliga bagl olarak degisimi deney siiresince ekranda gozlenmistir. Akim, pogo kontaklar

arasina 24 V gerilim uygulanarak okunmusgtur.

Sekil 5.7 Kriyostat sistemi

5.2.2.10 PAr/PPO Kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT

Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi, Elektriksel Iletkenlik ve Mekanik Test Olciimleri

PAr/PPO kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin
hazirlanmast  Bolim 5.2.2.10.1’de, PAr/PPO kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve
PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin elektriksel iletkenlik dl¢timleri Bolim 5.2.2.10.2°de
ve PAr/PPO kompozitlerinin, PAT/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin
mekanik test dl¢limleri Boliim 5.2.2.10.3°de ayrintilariyla agiklandi.

5.2.2.10.1 PAr/PPO Kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT

Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Tiim PAt/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT kompozitleri DSM Micro 5 karistiricida, optimum
sartlar1 elde etmek i¢in ¢esitli sicaklik ve vida donme hizlarinda hazirlandi. Bu karistirici 5
cm’ madde kapasiteli, 2 adet doner, konik vidaya sahip olup karistirma isleminin yapildig

siire i¢ersinde maddenin vidalar arasinda stirekli sirkiilasyonunu saglayan by-pass sistemine
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sahiptir (Sekil 5.8). Elektrik iletkenlik 6l¢timleri i¢in karistiricidan alinan kompozit seritler 16
saat, 105 °C’de kurutulduktan sonra, yaklagik 60 mm ¢apli ve 0.5 mm boyutunda plakalar
haline getirmek icin 1.88 —1.92 g ornekler cesitli sicaklik ve baski siiresinde yiiksek
sicakliklara dayanan diizgiin yiizeyli iki poli(eterimid) film arasina konularak, iki metal plaka
arasinda Vogt Labor press P 200T (Berlin, Almanya) marka bask: aletinde presslendi (Sekil
5.9). PAt/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT nano kompozitlerinin hazirlanma sartlar1 Cizelge
5.3’de ayrintili bir sekilde veridi. Karistirma isleminden once yapilarindaki nemi
uzaklastirmak i¢in polimerler 16 saat 120 °C ve MWCNT ise 16 saat 80 °C’de vakum
etiiviinde kurutuldu. PAr, Setl disinda tiim kompozitlerde 1mm, 1000 rpm hizda, Retsch ZM
1000 ogiitiictisiinde toz haline getirildigi sekilde kullanilmistir. PPO toz halinde olup bu

calismada Scientific Polymer Products Inc. iiriinii bir polimer kullanildu.

Cizelge 5.3 PAr/PPO kompozitlerinin, PAt/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT
nanokompozitlerinin hazirlanma sartlar

. Karistirma
Set Kompozit Sartlar: Presleme Sartlari
Saf PA
kbl 320°C, vidahizs | 260°C’de 1dak
Setl | ag. % 2.5 MWCNT ilaveli PAr 260 rpm ve 5 bekletildi 10 bar, 30s
- - dak press
ag. % 5 MWCNT ilaveli PAr
ag.. % 2.5 MWCNT ilaveli PAr | 295-300°C, vida 300°C’de 5dak
Set I1 hiz1 25-50 rpm bekletildi 10 bar, 60s
ag. % 5 MWCNT ilaveli PAr ve 5dak press
PAr
ag.% 1 MWCNT ilaveli PAr
ag.% 1.5 MWCNT ilaveli PAr
ag.% 2 MWCNT ilaveli PAr
" - - o 300 °C’de 5dak
Set11l | 2% 2.5 MWCNT ilaveli PAr | 300 “C,vida izt |y 1o 4i 10 ar, 60s
50 rpm ve 5 dak ’
ag. % 3.75 MWCNT ilaveli PAr press
ag.% 5 MWCNT ilaveli PAr
ag. % 7.5 MWCNT ilaveli PAr
PA
- 320°C, vidahizs | 260°C°de 1dak
Set Ib ag. % 5 PPO ilaveli PAr 260 rpm ve 5 bekletildi 10 bar, 30s
- i dak press
ag.% 10 PPO ilaveli PAr
Set ag. % 5 PPO ilaveli PAr 300 °C, vida hiz1 300°C’de 5dak
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. Karistirma
Set Kompozit Sartlan Presleme Sartlar1
IVb ag.% 10 PPO ilaveli PAr 50 rpm Sdak, bekletildi 10 bar, 60s
Srpm/s press
ag.% 20 PPO ilaveli PAr
ag.% 2.38 MWCNT +ag. % 5
PPO ilaveli PAr o
Set | a8.%2.25 MWCNT + ag.% 10 | 300 °C, vida hizi belflgglg fg 335‘1205
IVbe PPO ilaveli PAr 50 rpm ve 5dak ress ’
aB.% 2.00 MWCNT + ag.% 20 P
PPO ilaveli PAr

Sekil 5.8 DSM Micro 5 elektrikli karistirict

Sekil 5.9 Vogt Labor press P 200T press makinasi
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5.2.2.10.2 PAr/PPO Kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT
Nanokompozitlerinin Elektriksel iletkenlik Olciimleri

Baski aletinden alinan kompozit plakalarin hacim 6zdirenci bu plakalar iizerinde karanlik
iletkenlik (DC) o6l¢iimii yapilarak belirlendi. Hacim 6zdirenci yiiksek ornekler i¢in 8009
Yiiksek Direng Test Aparati igeren Keithley Elektrometre Model 6517 (Yontem la: Serit
sekil, Yontem Ib: Plaka sekil) kullamildi (Yéntem I). Bu alet, 10" Q’a kadar 6zdireng
Olctimleri yapabilmektedir. Farkli orneklere farkli voltajlar uygulanabilir. Uygulanan voltaj
cok yiiksek oldugu zaman iletkenligi yiiksek olan Ornekler elektrometrede kisa devre
olusmasina neden olmaktadir. PAr ve 1-1.5% MWCNT iceren kompozitlerin elektrik
iletkenligi 8009 Yiiksek Direng Test Aparati ile dl¢lildi digerleri, hacim 6zdirenci diisiik
ornekler i¢in, ornekler serit seklinde kesildi ve 4 nokta test aparati ile birlestirilmis Keithly
Elektrometre DMM 2000 (Y 6ntem II) kullanildi (Sekil 5.10). Tiim 6l¢timler oda sicakliginda

yapild1 ve dl¢iimden 6nce kompozit plakalarin ylizeyi metanol ile temizlendi.

Sekil 5.10 Keithley Elektrometre Model 6517A ve Dijital Multi Metre (DMM) 2000

5.2.2.10.3 PAr/PPO Kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT

Nanokompozitlerinin Mekanik Test Ol¢iimleri
Hazirlanan PAr/MWCNT, PAr/PPO ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin gerilme
modiilii,E;, kopmada ve maksimumda uzama, &; ve &, kopmada ve maksimumda gerilme

kuvvetleri, Sg ve Sm gibi mekanik ozelliklerindeki degisimler, Zwick/Roell Z 25 Zwicki
100N marka Dinamik Mekanik Analiz (DMA) cihazinda yapild1 (Sekil 5.11). DMA analizi
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icin hazirlanacak 6rnekler Sekil 5.12°de goriilen, el giiciiyle ¢alisan pistonlu kolun altina 6rnek
konulur, onun iizerine kdpek kemigi (dog bone) seklinde istenilen boyutta segilen, ¢elik kalip
yerlestirilir, aletin kolu tek hamle ile asagi indirilir ve 6rnek kesilmis olur. DMA 6l¢iimleri i¢in
her bir 6rnekten sekiz adet kopek kemigi seklinde 6rnek kesilmistir. Bu ¢alismada kullanilan
DMA cihaz1 bilgisayar kontrollii olup, 6l¢iimler cihazin ¢enelerine tutturulan yaklagik 10 mm
boyunda ve 6 mm kalinliginda hazirlanan 6rneklerin, ilk yiikii 0.05 N/mm? olacak sekilde, tek
yonde 5 mm/dak hizla ¢ekilerek yapildi. Bir set kompozit i¢in, 8§ drnegin DMA sonuglarinin

ortalamasi alindi.

S
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Sekil 5.12 Kopek kemigi (dogbone) mekanik test i¢in 6rnek kesimi ve bir 6rnek
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 PAr-Coziicii Etkilesimlerinin TGK ile incelenmesi

Literatiirde bu endiistri polimerinin TGK ile yapilmis ¢alismalarina rastlanmamistir. Bu
nedenle ilk olarak bu polimerin ¢esitli ¢oziicliler ile etkilesimleri incelenerek bu veriler

literatlire kazandirilmaya ¢alisilmigtir (Sakar vd, 2005).

PAr’in dengeye ulastig1 sicaklik bolgesini ve termal gecislerini gorebilmek i¢in polimerin
alikonma diagramini ¢izmek tizere kolondan 120-260 °C arasinda 10 derece araliklarla O, N,

D, nBA, IBA ve TAA coziiciileri gecirildi. Bu ¢oziiciilerin, polimer iizerindeki alikonma

stirelerinden, (3.1) esitliginden hesaplanmis spesifik alikonma hacimleri, Vgo degerleri Cizelge

6.1°de verildi. O, N, D, nBA, IBA ve TAA’1n Lano degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle

degisiminden ¢izilen alikonma diyagrami ve B6liim 5.2.2.1°de anlatildig: sekilde alinan PAr’in
ikinci tarama DTK termogrami Sekil 6.1°de verildi. Bu diyagramdan, termodinamik dengeye
200 °C’ den itibaren ulagildigi goézlendiginden, termodinamik etkilesim parametrelerini

hesaplamak i¢in kolondan 200-260 OC sicaklik araliginda UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO,
B, EB, nPB, IPB ve KB ¢oziiciileri gegirildi ve (3.1)’den hesaplanan Vg0 degerleri Cizelge

6.2’de ve alikonma diagrami Sekil 6.2 (a), (b), (c)’de verildi. Lan0 degerlerinin mutlak

sicakligin tersiyle degisiminin dogrusal olmasi calisilan sicaklik bdlgesinde denge

sorpsiyonuna ulasildigini gostermektedir.

Cizelge 6.1 O, N, D, nBA, IBA ve [AA’1n 120-260°C sicaklik araliginda, PAr tlizerindeki
spesifik alikonma hacimleri, V (Cm3 / g)

v (em®/g), (PAr)

t(°C) O N D nBA IBA TAA

120 8.96 19.78 | 2990 | 61.85 | 44.03 77.14
130 7.99 13.03 19.33 4792 | 27.04 | 41.90
140 5.70 8.17 11.24 | 3252 14.69 | 24.95
150 4.43 5.79 7.72 21.81 10.91 17.76
160 3.88 4.98 6.40 14.23 8.46 11.84
170 3.16 4.17 5.65 9.18 5.98 9.03
180 2.68 3.32 4.35 6.97 5.09 7.41
190 2.17 3.11 4.33 5.37 4.02 6.31
200 2.16 3.22 4.59 5.08 3.96 5.96
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V2(em®/g), (PAr)

t(°C) Q) N D nBA IBA TAA

210 2.02 2.94 4.09 4.09 3.26 5.09
220 1.88 2.55 3.40 3.56 2.66 4.24
230 1.68 2.36 3.15 3.12 2.57 3.87
240 1.30 1.92 2.55 247 1.93 292
250 0.99 1.61 2.17 2.20 1.77 2.78
260 0.73 1.29 1.84 1.77 1.33 2.12

6

5 _

4- , 2 g
e 3 2 § s 77
1 TTIEEE R

Ll § §x %>

0] xx= 1T, @)

_1 T T T T

0.0018 0.002 0.0022  0.0024 0.0026

UTEK ™)
2.0
PAr'm DTK termogram

219
2.2

23

151 akas e
@W) 5]

26

274 T

baslanzig : 133.4°C

— T T T T T
160 165 170 175 180 185 130 155 200 205 210 215
T(°C)

Sekil 6.1 (a) PAr iizerinde O(x), N(+), D(-), nBA(4), IBA(M) ve IAA(A)’nin 120-260 °C
araliginda alikonma diyagrami ve (b) PAr’n ikinci tarama DTK termogrami
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Cizelge 6.2 UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB’nin PAr
iizerindeki 200-260°C sicaklik araliginda PAr iizerindeki spesifik alikonma hacimleri,
v,/ (cm3 / g)

V. (cm* /g).(PAr)

t(°C) 200 210 220 | 230 240 250 | 260
UD 8.71 8.01 772 1 638 5.194 | 422 | 3.40
DD 10.13 9.54 895 732 6.21 542 | 4.78
TD 12.21 | 11.17 | 10.66 | 8.77 | 7.80 6.39 | 5.80
c-P 1.51 1.19 1.06 | 097 0.92 0.82 | 0.75
c-H 2.05 1.77 1.57 | 1.49 1.35 1.25 | 1.18
THF | 3.82 3.14 2.30 |2.09 1.84 1.69 | 1.58
DO 5.64 4.95 398 | 357 3.15 2.84 | 2.63

B 3.84 2.99 246 235 221 2.04 | 2.01
EB 7.66 6.75 553 482 4.65 3.58 | 3.71
NPB | 10.02 8.77 7.14 1623 | 6.23 521 | 4.44
IPB 8.59 7.58 631 [549| 5.14 4.56 | 3.78
KB 10.42 8.84 734 1639 6.12 4.96 | 4.32
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Sekil 6.2 PAr lizerinde (a) UD(x), DD(+), TD(-); (b) B(4), EB(0), nPB(A), IPB(M) ve
KB(0); (¢) c-P(Q), c-H(o), THF(A), DO; (x)’nun 200-260 °C araliginda alikonma
diyagrami
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Sekil 6.1°den PAr’1in B6liim 3.2°de anlatildig1 sekilde alikonma diagraminda, diisiik sicakliktan
yiksege giderken egrinin dogrusalliktan saptiklari ilk nokta, PAr'in Tg’i, ~190 °C olarak
bulunmustur. Literatiirde PAr icin ¢esitli yontemlerle bulunan camsi gegis sicakliklar: 180-

190 °C araliginda bulunmustur (Golovoy vd. 1989). DTK termogramindan T, ’i ~187 °C ve

iletkenlik olgiimlerinden 190 °C bulundu (Serin vd, 2005).

Termodinamik dengenin T, 'nin 10 derece tizerindeki sicakliktan itibaren olustugu Sekil

6.1°deki diagramdan goriilmektedir. Bu nedenle PAr’a ait termodinamik parametreler 200-

260°C araliginda hesaplandi. Cizelge 6.3’de cahsilan ¢oziiciilerin, (3.2)’den hesaplanan

Q. degerleri verilmistir.

Cizelge 6.3 Calisilan ¢oziiciilerin PAr iizerindeki 200-260°C araliginda sonsuz seyreltiklikteki
agirlik kesri aktivite katsayilari, Q/

Q7 (PA)

t°C) | 200 210 220 230 240 250 260
nBA [ 7.79 | 8.20 8.06 7.95 8.76 8.68 9.57
IBA | 854 | 8387 9.39 8.46 9.92 9.62 11.46
IAA | 758 | 7.36 7.39 6.87 7.81 7.09 8.14
0] 20.26( 18.44 17.08 16.68 18.99 | 22.05 | 26.01
19.83] 18.15 17.68 16.31 17.25 17.90 19.56
D 20.58| 18.86 18.74 16.95 17.71 17.77 18.13
UD (l16.11| 14.02 11.81 11.72 11.97 12.36 13.01
DD |20.64| 17.19 14.58 14.37 13.82 13.07 12.38
TD |24.29| 20.42 16.69 16.07 14.50 14.36 12.99
c-P [11.90]| 13.68 14.05 14.18 - - -
c-H |12.62| 12.89 12.88 12.17 12.14 11.88 11.60
THF |[540 | 5.81 7.07 7.01 7.24 7.23 7.14
DO 548 | 537 5.79 5.65 5.66 5.57 5.40
B 6.68 [ 7.52 8.09 7.56 7.23 7.10 6.56
EB 7.34 1 7.03 7.30 7.19 6.46 7.34 6.24
nPB | 8.04 | 7.60 7.82 7.54 6.47 6.67 6.80
IPB | 785 742 7.53 7.37 6.77 6.61 6.99
KB 4.59 | 4.56 4.68 5.62 4.19 4.51 4.56

z




75

Eger Q) <5 ise, ¢oziicli o polimer igin iyi ¢dziicli, 5< Q"< 10 ise ¢dziicii orta derecede iyi
coziict, QO >10 ise zayif ¢oziicli olarak isimlendirilir. Asetat serisinden nBA, IBA ve [AA’1n
orta derecede iyi ¢oziicii oldugu fakat artan sicaklikla ¢oziiniirliigiin azaldig1 yani ekzotermik
¢oziiniirlikk gosterdigi goriildii. Alkan serisinde, tiim ¢oziiciilerin 200 °C” de zayif olduklari, O
ve N disinda artan sicakligin ¢oziiniirliigi arttirdigi yani endotermik ¢oziiniirliik sergiledigi
goriildii. O ekzotermik ¢oziiniirliik gosterirken N° 1n ¢alisilan sicaklik bolgesinde atermal
davrandig1 yani sicaklikla ¢oziiniirliigliniin degigsmedigi gorildii. Siklik hidrokarbonlardan c-P
230 °C iizerindeki bolgede ¢oziiciiniin kritik sicakligina yaklasildig: i¢in termodinamik veriler
230°C ye kadar hesaplandi. Q,” degerleri, calisilan sicaklik bblgesinde siklik hidrokarbonlarin
zayif ¢oziicli oldugunu, c-P’ nin ekzotermik davranis, c-H’ 1n ise atermale yakin endotermik
davranis gosterdigini ortaya koymaktadir. Siklik yapiya oksijen atomunun girmesinin (THF
ve DO) ¢oziiniirliigl ¢ok arttirdig1 goriilmektedir. Aromatik hidrokarbonlarin orta derecede iyi
¢Oziicii oldugu calisilan sicaklik bolgesinde B atermale yakin davranis gosterirken, yapiya
giren alifatik grubun molekiil agirligr arttikga endotermik davranmaya basladig
goriilmektedir. Aromatik yapiya klor atomunun baglanmasi ile (KB) ¢dziicli digerlerine gore

cok iyi hale gelmektedir.

Coziiciilerin kismi molar sorpsiyon 1silart AH, (3.3) esitliginden, sonsuz seyreltiklikteki

kismi molar karisma 1silari AH,”, Esitlik (3.4)’den, molar buharlasma 1silar1 AH,,, (3.5)’den
hesaplandi. Sonuglar Cizelge 6.4’de verildi. Caligilan ¢oziiciilerin kaynama noktasi ¢aligilan
kolon sicakliklarina yakinsa TGK ile bulunan ve literatiirde verilen esitliklerle hesaplanan
AH,, degerlerinin uyustugu goriilmektedir. Cizelgeden, AH”in isaretine ve biiyiikliigiine
bakilarak ekzotermik (negatif), endotermik (pozitif) ve atermal (sifir) ¢oziiniirliik gosteren

coziicliler kolayca tespit edilebilir.
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Cizelge 6.4 Calisilan ¢éziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AH (kcal /mol ),
sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma, AH* (kcal / mol ), molar buharlagma,
AH, (kcal /mol) ve literatiirden hesaplanan molar buharlagma isilari, AH,, (kcal /mol) (Reid

vd., 1977)
Coziiciller | AH, | AH” | AH, | AH,
nBA -8.5 -1.4 7.1 8.6
IBA -8.6 -1.9 6.7 8.7
TIAA -8.4 -0.3 8.1 8.9
-8.9 -2.1 6.8 8.2
-7.5 0.2 7.7 8.8
-7.7 1.0 8.7 9.4
UD -8.0 1.6 9.6 9.9
DD -6.7 39 10.6 10.4
TD -6.5 4.9 11.4 10.9
c-P -6.9 -2.6 4.3 6.5
c-H -4.5 0.8 53 7.2
THF -7.4 2.4 5.0 7.1
DO -6.5 0.0 6.5 8.7
B -5.1 0.4 5.5 7.3
EB -6.5 0.9 7.4 8.5
nPB -6.5 1.7 8.2 9.1
IPB -6.6 1.2 7.8 8.9
KB -7.1 0.3 7.4 8.7

Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y,; (3.6)’dan hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.5’de
verildi. Flory-Huggins teorisine gore y,, < 0.5 ise ¢oziicl iyi, y,, > 0.5 ise zayiftir. Cizelge
6.5de verilen y,; degerlerinin ;" degerlerini birkag istisna diginda genel olarak destekledigi
goriilmektedir. LnQ7 — y, = Ln(vi/vo)+1 oldugundan, spesifik hacimleri biiyiik olan

¢oziiciilerde Q,” ile y1,” arasindaki fark daha biiyiik olmaktadir.
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Cizelge 6.5 Calisilan ¢oziiciilerin PAr lizerindeki 200-260 °C sicaklik araliginda Flory-
Huggins polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri, y,,

X1 (PAr)
t°C) | 200 | 210 220 230 240 250 260
nBA [ 052 055 [ 051 [ 047 | 054 | 050 [ 057
IBA [051] 053 | 056 [ 043 [ 055 | 048 [ 0.6l
IAA [ 054 ] 050 [ 048 | 039 | 050 | 038 | 049
o [123] 112 | 1.02 | 097 | 1.07 1.19 | 134
N 125 115 | 1.11 1.01 1.04 | 1.06 1.12
D 133 | 123 | 121 .09 | 1.11 1.10 | 1.10
up [ 111 09 | 078 | 077 | 076 | 078 | 0.82
DD [ 138 120 | 1.01 | 099 [ 093 | 087 [ 0.80
™ [162] 144 | 1.23 1.18 1.06 | 1.04 | 0.93
P [065] 074 | 071 0.63 - - -
ccH [085] 085 [ 082 | 073 | 067 | 063 | 055
THF [0.16 | 021 | 037 | 032 | 030 [ 023 | o0.12
PO [033] 029 | 035 | 030 | 028 [ 024 [ 0.8
B [034] 043 [ 048 [ 039 [ 031 [ 025 | 0.13
EB [049] 043 | 046 | 042 | 030 | 041 [ 022
nPB [ 056 | 050 | 051 [ 046 | 029 [ 031 [ 031
IPB [ 057 050 | 051 | 047 | 037 | 033 | 037
KB [029] 027 | 028 [ 025 [ 014 | 020 [ 0.19

Hal denklemi teorisinin etkilesim parametresi, 7,, (3.13)’den ve etkin degisim enerji

parametresi, X, (3.15)’den hesapland1 ve sonuglar Cizelge 6.6 ve Cizelge 6.7°de verildi.

Cizelge 6.6 PAr’in ¢alisilan ¢oziiciilerdeki hal denklemi etkilesim parametreleri, y;,

X » (PAY)
(°C) (200 210 | 220 | 230 | 240 | 250 | 260
nBA |0.81| 085 | 084 | 082 | 091 | 089 | 098
IBA |083| 087 | 092 | 080 | 096 | 091 | 1.07
IAA |081| 078 | 0.78 | 0.70 | 083 | 073 | 0.86
0 |152] 143 | 135 | 132 | 145 | 159 | 1.77
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X1 » (PAD)

N 1.52] 1.43 1.40 1.32 1.37 1.40 1.49
D 1.57| 1.48 1.47 1.37 1.41 1.40 1.43
Uub |133] 1.19 1.01 1.01 1.03 1.06 1.10
DD ([1.58] 1.4l 1.23 1.22 1.18 1.12 1.06
D ([1.81| 1.63 1.43 1.39 1.29 1.28 1.17
c-P |1.07( 1.20 1.21 0.81 - - -
c-H ([L1.17( 1.19 1.16 1.13 1.13 1.09 1.03
THF (0.43]| 0.59 0.82 0.80 0.81 0.76 0.76
DO ([0.60| 0.58 0.65 0.63 0.63 0.60 0.56

B 0.65( 0.77 0.84 0.76 0.71 0.68 0.59
EB [0.73| 0.68 0.72 0.70 0.59 0.72 0.55
nPB |0.78]| 0.72 0.75 0.71 0.56 0.59 0.60
IPB (0.80| 0.74 0.75 0.73 0.64 0.62 0.67
KB (0.51] 0.50 0.53 0.51 0.41 0.49 0.49

11, -parametreleri 0.5-1.8 araliginda degerler almakta ve sert gekirdek hacimleri kullamldig
igin, sicaklik artigina bagl olarak ¢ok biiyiik degisimler gdstermemektedir. y,,-parametreleri
icin bulunan degerlerinin genel olarak Q. degerleri igin verilen tartismayi destekledigi
goriillmektedir. LnQ” — y,, = Ln (Vl*/Vz*)+1 oldugundan, sert ¢cekirdek hacimleri biiyilik olan
coziiciilerde Q7 ile I arasindaki  fark  daha  biiyiik  olmaktadir.
X=X =Ln ¥, +Ln¥, oldugundan, y;,-parametreleri, ¢dziiciiniin indirgenmis hacminin

artmastyla artan bir sekilde y;-parametrelerinden, 0.2 ile 0.5 kadar biiytiktiir.

X, parametresi, bir ¢oziicii molekiiliiniin, bir polimerin bir segmentini digerlerinin yanindan
uzaklagtirnp onun yerine yerlesmesi igin verilmesi gereken enerjinin biyiikligiini
gostermektedir. Cizelge 6.7°den yukaridaki tanima uygun olarak, X ,-parametrelerinin iyi

¢oziicliler i¢in daha kiiciik, zayif ¢oziiciiler i¢inse daha biiyilk oldugu goriilmektedir.
Endotermik ¢ozilniirliik gosterenlerde, sicaklikla diismekte, ekzotermiklerde ise sicaklikla

yiikselmektedir. Dolayisiyla atermale yakin ¢oziiniirlik sergileyenlerde de sicaklikla fazla
degismeyecegi agiktir. Cizelge 6.7°den, X 1, nin polimeri ¢dozmeye istekli ¢oziiciilerde 10 dan

kiigiik, isteksizlerde ise 20 den biiyiik oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 6.7 PAr’in gesitli coziiciilerdeki etkin degisim enerji parametreleri, X, (j/ cm’)

X,, , (PAr)

t°C) | 200 210 220 230 240 250 260
nBA | 7.27 | 10.48 9.79 10.30 15.89 16.93 23.57
IBA | 630 8.53 12.03 8.83 17.37 18.26 | 28.66
IAA | 757 | 6.15 7.09 4.53 10.57 6.90 14.12
0 32.99| 30.49 | 28.68 [ 29.00 | 35.27 | 42.93 52.56
N 28.85| 26.70 | 26.60 | 24.62 | 2735 | 29.70 | 33.99
D 27.46( 25.52 | 2591 23.41 25.19 | 25.60 | 27.45
UD |19.23| 15.65 11.32 11.03 11.77 13.13 15.21
DD (2446 20.99 16.26 15.84 14.92 13.67 12.55
TD (28.22] 2496 | 2042 19.59 17.18 17.24 15.00
c-P |42.01| 54.77 | 61.43 33.96 - - -
c-H |12.62| 12.89 12.88 12.17 12.14 11.88 11.60
THF | 7.69 | 9.57 2794 | 31.59 | 39.06 | 4298 [ 56.18
DO 2.71 1.91 8.45 6.57 7.55 8.04 7.97
B 9.94 | 19.05 [ 25.62 | 22.57 | 21.51 22.62 | 20.21
EB |[1041| 8.44 10.55 10.14 4.92 12.12 4.06
nPB |11.06] 8&.91 10.19 8.68 2.02 3.55 4.63
IPB |11.79( 9.1 10.27 9.57 5.75 4.99 8.02
KB 224 1.82 3.38 2.60 3.57 1.41 243

PAr’in ¢oziiniirliik parametresini bulmak i¢in, oncelikle (3.19) esitligi kullanilarak 200-260
°C sicaklik araliginda ¢oziiciilerin ¢oziniirlik parametreleri, 8, hesapland1 (25 °C’deki &,

degerleri Ek 2°de wverildi). Daha sonra Hildebrand-Scatchard ve Flory teorisine gore

2 ©
(3.22)’den ¢alisilan her bir sicaklik igin, [g—l_r—%j ile o, arasinda bir grafik ¢izilerek

1
grafifin kesim ve egiminden bulunan o6, degerlerinin ortalamasi alinarak, polimerin o

sicakliklardaki ¢oziiniirliik parametreleri, ¢, bulundu. Bulunan degerler Cizelge 6.8’de verildi.

2 )
220 °C’deki ¢oziiciilerin (s—l_r —&J ile o, arasinda cizilen grafigine 6rnek olarak Sekil 6.3

1

verildi.  Sicaklikla degisiminin  dogrusal oldugunu onceki ¢aligmalarimizda da
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saptadigimizdan, o, ile t OC arasinda gizilen dogrunun 25 “C’ye ekstrapole edilmesiyle 25 °C
i¢cin ¢oziiniirliilk parametresi 11.6 (cal/cm3)1/2 olarak bulundu (Sekil 6.4) (Sakar vd., 2005).
Diger bir yontemde y;;’un 1/T ile grafikleri ¢izildi ve 25 C’deki 1, parametreleri bulundu.
i

j ile o, arasinda ¢izilen grafigin kesim ve egiminden
1

Bu parametrelerle, (

bulunan o, ’lerin ortalamasindan, 6, 8.1 (cal/cm3)1/ 2 (Sekil 6.5).

PAr’daki gruplarin her birinin molar ¢ekim kuvvetleri toplamimnin PAr’in yogunluguna
boliimiinden (Esitlik 3.20) ise &,, 10.8 (cal/cm®)olarak hesaplandi. PAr’m ¢oziiniirlik
parametresi ayrica diger bir grup katkisi yontemiyle literatiirde verilen (Van Krevelen, 1997),
PAr’daki gruplarin Lorentz-Lorenz molar dielektrik polarizasyon, Pr; ve Vogel molar
dielektrik polarizasyon, P , degerlerinden, dielektrik sabiti, (4.3) esitliginden €,=2.91, (4.4)’
den €,=3.16 olarak bulundu. Sonra (4.5)’den polimerin dipol momenti, g, = 0.902 Debye

olarak hesaplandi. Her iki esitlikten bulunan g,’in ortalamasi alinarak PAr’in ¢oziiniirliik

parametresi Esitlik (4.6)’dan 10.4 (cal.cm'3)1/2

olarak hesaplandi. Sonu¢ olarak yiiksek
sicaklikta deneysel olarak tayin edilen o, degerlerinin oda sicakligina uzatilmasi ile bulunan

degerin grup katkilarindan hesaplanan degere daha yakin oldugu goriildii.

Cizelge 6.8 PAr’in, (3.22)’e gore ¢izilen dogrunun egim ve kesim noktasindan bulunan,
¢oziiniirliik parametreleri, 5, (cal/ cm’)?

8, (cal/em’)'? | (PAr)

T(°C) Orkesim | Oregim | Ozortalama
200 6.83 6.64 6.74
210 6.59 6.40 6.50
220 6.28 6.08 6.18
230 5.92 5.73 5.82
240 5.87 5.73 5.80
250 5.44 5.26 5.35
260 5.10 4.93 5.02
25 8.20 7.90 8.10
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8, (cal /em?) '

2

. . 0, -
Sekil 6.3 PAr’in 220 °C’de (3.22)’e gore, ¢oziiciilere ait o, ve ( L _ A

RT .

j arasinda ¢izilen
grafikten polimerin ¢oziiniirliik parametresinin bulunmasina bir 6rnek

12 4
o 5 ,=11.6 (cal/cm3)1/2
j/‘\ 10 N
=
Q
- 8
B
a6
%)
4

25 75 125 175 225
t(°C)

Sekil 6.4 PAr’mn 25 °C’deki ¢dziiniirlik parametresinin, 0, ekstrapolasyonla bulunmasi
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0.185

i (8,%/RT) -3,,/V,°= 0.02675, - 0.1136

>

8 (o]

B

o 0135

&~

©

0.085 ‘ ‘ ‘ ‘
7.5 8 8.5 9 9.5 10

§ ,(cal /em®) 2

Sekil 6.5 PAr’in 25 °C’deki ¢6ztniirliik parametresinin, &, (3.22)’den bulunmasi
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6.2 PPO-Céoziicii Etkilesimlerinin TGK ile incelenmesi

PPO’nun dengeye ulastig1 sicaklik bolgesini ve termal gecislerini gorebilmek i¢in hazirlanan

kolondan 60-260 °C arasinda 10 derece araliklarla nBA, IBA ve IAA ¢ozicii serileri
gecirilerek TGK deneylerine tabi tutuldu. Vg0 (3.1)’den hesapland1 ve degerler Cizelge 6.9°da
verildi. Sekil 6.6’da Lan0 degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle degisimi ¢izilerek c¢alisilan

¢oziiciiler i¢in alikonma diyagrami (a) ve Bolim 5.2.2.1°de anlatildig1 sekilde alinan PPO’nun

ikinci tarama DTK termogrami (b) verildi .

Cizelge 6.9 nBA, IBA ve IAA’nin 60-260°C araliginda PPO iizerindeki spesifik alikonma
hacimleri, Vgo (Cm3 / g)

v.(cm?®/ g),( PPO)
1(°C) nBA | IBA TAA
60 10032 | 33.50 | 73.77
70 177.94 | 52.38 81.91
80 21643 | 3640 | 88.19
90 159.18 | 30.90 | 61.05
100 290.88 | 48.62 | 99.39
110 182.60 | 3853 64.65
120 155.89 | 2554 | 5033
130 80.75 | 23.80 | 45.67
140 81.68 | 3790 | 5025
150 53.05 | 2524 | 3592
160 3630 | 1602 | 27.42
170 2563 | 1459 | 23.17
180 18.14 | 11.85 16.49
190 13.85 | 9.8 12.25
200 1062 | 7.93 9.82
210 8.62 728 8.88
220 7.62 7.19 748
230 7.45 6.26 7.60
240 6.41 5.69 728
250 6.92 581 7.10
260 552 5.05 6.03
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Sekil 6.6 (a) PPO tizerindeki nBA(4), IBA(M) ve IAA(A)’nin 60-260 °C araliginda alikonma
diyagrami ve (b) PPO’nun ikinci tarama DTK termogrami

Sekil 6.6’da verilen diyagramin TGK deneylerine gore cizilen egik Z tipi alikonma
diyagramindan ¢ok farkli oldugu goriilmektedir. Egrinin diisiik sicakliklardaki kismi dogrusal
degildir. Bu durum T, den baska ikinci dereceden geg¢islerin de oldugunu gostermektedir. Bu
egrinin dusiik sicakliklara karsilik gelen bolgesinde, yiiksek sicakliklara gidilirken
dogrusalliktan sapan ilk noktalar ikinci dereceden gegislere karsilik gelmektedir (Cakar ve
Kurtaran, 2004). Sekil 6.6’ da verilen egriden, 90, 130 ve 210 C lerde ikinci dereceden
gecisler gdzlendi, gdzlenen son sapma polimerin camsi gegis sicakligidir (') ve digerleri bu

noktaya uzakliklarina gore ', »',... seklinde Grek alfabesiyle gosterilir. PPO’ nun ikinci
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dereceden gegisleri, T, (a') 210°C, B'=130 °C, y'=90 °C olarak bulunmustur (Sekil 6.6).
Yapilan literatiir arastirmasinda PPO’in Tg’i icin 190-220°C araliginda sicakliklar verildigi
goriilmistiir (Schultz ve Gendron, 1972; Prest ve Porter, 1972). Bu ¢alismada kullanilan
PPO’nun ikinci tarama DTK termogramindan, T, = 205 OC olarak tayin edildi. Ayn1 6rnegin

iletkenlik dl¢timlerinden ise polimerin T, ’i 200 OC olarak bulundu (Serin vd, 2005). Bulunan

ikinci dereceden gecis sicakliklarinin dogrulugunu anlamak i¢in O, N, EB ve KB ¢oziiciileri
de daha sik sicaklik aralifi calisilarak PPO kolonundan gegirildi ve alikonma diyagramlari
Sekil 6.7°de verildi. PPO’ nun T, i i¢in bu ¢aliysmada bulunan degerin literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Ancak literatiirde PPO’ un diger ikinci dereceden gegislerinin tespiti

i¢cin herhangi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

8
71 o
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= Bgaﬁ o0 3¢
=4 80, o8 n g% ¢
ﬁe QIQ g ol
Y1 gef 822
2 g209°3
1

0.0018 0.002 0.0022 0.0024 0.0026 0.0028 0.003
T

Sekil 6.7 PPO tlizerinde O(M), N(<), EB(0) ve KB(0)’nin 60-260 °C araliginda alikonma
diyagrami

Sekil 6.7°ye gore PPO iizerinde O, N, EB ve KB’de goriilen gecisler nBA, IBA ve [AA’da
goriilen gecisleri destekler niteliktedir.
PPO’nun termodinamik dengeye ulastigi, T, gecisinin tizerindeki sicakliklarda termodinamik

etkilesim parametrelerini hesaplamak i¢in 220-260 OC sicaklik araliginda O, N, D, nBA, IBA
ve IAA UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ¢oziiciileri kolondan

gecirildi, ¢oziiclilerin Vgo degerleri Cizelge 6.10 ve Sekil 6.8’de verildi.
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Cizelge 6.10 O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB’in 220-
260°C araliginda PPO iizerindeki spesifik alikonma hacimleri, Vgo (Cm3 / g)

Vv, (cm3 / g), (PPO)

t(°C) 220 230 240 250 260

0] 8.55 6.77 6.06 5.23 4.45

N 9.86 8.55 7.62 6.19 5.62

D 13.35 10.37 9.24 7.27 6.33

UD 12.55 11.96 11.18 9.54 8.05

DD 17.76 16.59 14.86 11.66 9.24

TD 2690 | 22.75 17.64 14.73 11.99

c-P 4.59 4.35 4.09 3.77 3.59

c-H 5.34 5.09 4.67 4.28 4.17

THF 7.00 6.12 5.77 4.84 4.60

DO 8.89 8.04 7.26 6.19 5.83

B 9.29 7.97 6.77 6.29 542

EB 17.36 13.25 11.27 8.38 8.551

nPB 22.42 16.86 14.11 11.47 9.96

IPB 16.87 14.09 11.88 9.97 8.57

KB 18.39 13.97 12.68 9.92 7.62
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Sekil 6.8 PPO iizerinde (a) O(x), N(+), D(-) (200-260 °C), UD(<), DD(c), TD(4)(190-260
°C); (b) B(#), EB(x), nPB(®), IPB(+) ve KB(0); (¢) c-P(#), c-H(o), THF(4A), DO(x)’1n
(220-260 °C) sicaklik araliginda alikonma diyagrami

Termodinamik dengenin T, 'nin 10 derece iizerindeki sicakliktan itibaren olustugu Sekil 6.6,
6.7 ve 6.8(a)’daki diyagramlardan goriildiigiinden, PPO’ya ait termodinamik parametreler 220-
260°C araliginda hesaplandi. Cizelge 6.11°de ¢alisilan ¢oziiciilere ait, (3.2)’den hesaplanan
Q7 degerleri verilmistir. Calisilan sicaklik aralifinda orta derecede iyi olan UD, DD, TD

disinda ¢aligilan tiim ¢oziiciilerin iyi ¢oziicli oldugu ve sicaklik artisinin ¢ozlintirliigii artirdig

goriilmektedir.
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Cizelge 6.11. Calisilan ¢oziiciilerin PPO iizerindeki 220-260°C araliginda sonsuz
seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilari, Q

Q7 (PPO)

t(°C) 220 230 240 250 260

nBA 3.77 3.33 3.38 2.76 3.07

IBA 3.47 3.48 3.37 2.93 3.02

TIAA 4.18 3.49 3.12 2.77 2.86

Q) 3.76 4.13 4.06 4.17 4.38
N 4.57 4.50 4.35 4.65 4.50
D 4.78 5.15 4.89 5.30 5.25

UD 7.26 6.25 5.56 5.47 5.50

DD 7.35 6.34 5.78 6.08 6.40

TD 6.62 6.19 6.41 6.23 6.28

c-P 3.24 3.16 - - -

c-H 3.79 3.56 3.47 3.44 3.28

THF 2.33 2.39 2.30 2.52 2.46

DO 2.59 2.51 2.45 2.56 2.43

B 2.14 2.23 2.36 2.98 243

EB 232 2.62 2.66 3.13 2.70

nPB 2.49 2.80 2.85 3.02 3.02

IPB 2.82 2.87 2.93 3.03 3.07

KB 1.53 1.75 1.82 1.95 1.98

Coziiciilerin kismi molar sorpsiyon 1silart AH , (3.3)’den, sonsuz seyreltiklikteki kismi molar

karigma 1sitlari AH*, (3.4)’den, molar buharlasma 1silar1 AH,, (3.5)’den hesaplandi.
Sonuglar Cizelge 6.4’de verildi. Calisilan ¢oziiciilerin kaynama noktasi c¢alisilan kolon

sicakliklarma  yakmsa  AH, degerleri  literatiirle  uyusmaktadir.  Cizelgedeki

Aﬁl‘” degerlerinden aromatik ¢oziiclilerin ekzotermik, alkanlarda atermal N, ekzotermik O, D



disindakiler endotermik, digerlerinin ise atermal c-P disindakilerin, endotermik ¢oziiniirliik

gosterdikleri goriilmektedir.

Cizelge 6.12 Calisilan ¢oziiciilerin PPO kolonundan bulunan kismi molar sorpsiyon,
Aﬁs (kcal/mol), sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigsma, Aﬁlw (kcal/mol), molar

buharlasma, AH,, (kcal/mol) ve literatiirden (Reid vd., 1977) hesaplanan molar buharlasma
isilart, AH,, (kcal/mol)

89

Céoziiciller | —AH_ | AH” | AH, | AH,,
nBA 3.7 3.2 6.9 8.6
IBA 4.1 2.3 6.4 8.7
TIAA 2.6 52 7.8 8.9

0 82 | -1.7 | 65 8.2
7.5 0.0 7.5 8.8
D 97 | -12 | 85 9.4
UD 5.8 3.6 9.4 9.9
DD 8.6 1.7 | 103 10.4
TD 107 | 05 | 112 10.9
¢-P 33 0.1 3.4 6.5
¢-H 3.5 1.7 5.2 7.2
THF 5.6 0.8 4.8 7.1
DO 5.8 0.6 6.4 8.7
B 69 | -29 | 4.0 7.3
EB 9.8 -2.5 7.3 8.5
nPB 105 | 25 | 8.0 9.1
IPB 89 | -12 | 7.7 8.9
KB 11.0 | -32 | 7.8 8.7

Flory-Huggins etkilesim parametreleri (3.6)’dan hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.13°de

verildi. y,,-parametresi i¢in bulunan degerler, ¢alisilan sicaklik araliginda tiim ¢oziiciilerin

iyi oldugunu gostermektedir ve 2 degerlerini desteklemektedir.
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Cizelge 6.13 PPO’nun ¢alisilan ¢oziiciilerle Flory-Huggins polimer-¢oziicii etkilesim
parametreleri, y,;

X1 » (PPO)

t°C) | 220 230 240 250 260
nBA | -0.14 | -028 | -029 | -052 | -045
IBA | -033 | 035 | -041 | -0.59 | -0.60
IAA | 002 | -017 | 030 | -044 | -0.43

0] -0.39 -0.31 -0.36 -0.36 -0.35
N -0.13 -0.16 -0.22 -0.17 -0.23
D -0.05 0.01 -0.06 0.01 -0.02

UD 0.40 0.24 0.11 0.08 0.07
DD 0.44 0.28 0.18 0.22 0.26
TD 0.41 0.34 0.36 0.33 0.33
c-P -0.65 -0.76 -0.85 -0.91 -0.98
c-H -0.29 -0.38 -0.43 -0.48 -0.59
THF -0.63 -0.64 -0.73 -0.70 -0.82
DO -0.35 -0.40 -0.44 -0.42 -0.50
B -0.73 -0.71 -0.68 -0.74 -0.73
EB -0.58 -0.47 -0.47 -0.32 -0.49
nPB -0.50 -0.39 -0.38 -0.34 -0.35
IPB -0.38 -0.38 -0.37 -0.35 -0.34
KB -0.54 -0.42 -0.48 -0.39 -0.26

Hal denklemi teorisinin etkilesim parametreleri, y,, (3.12)’den ve etkin degisim enerji

parametreleri, X,, (3.14)’den hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.14 ve Cizelge 6.15’de verildi.
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Cizelge 6.14 PPO’nun ¢aligilan ¢oziiciilerle hal denklemi etkilesim parametreleri, y )

X12» (PPO)

t(°C) 220 230 240 250 260
nBA 0.12 0.00 0.02 -0.19 -0.10
IBA -0.04 -0.03 -0.06 -0.21 -0.21
TIAA 0.25 0.08 -0.08 -0.16 -0.14

Q) -0.12 -0.02 -0.03 -0.01 -0.02
N 0.09 0.09 0.05 0.12 0.08
D 0.15 0.23 0.18 0.26 0.24

UD 0.58 0.43 0.31 0.30 0.30
DD 0.60 0.45 0.36 0.41 0.46
TD 0.55 0.49 0.52 0.50 0.52
c-P -0.21 -0.26 - - -
c-H -0.02 -0.05 -0.06 -0.08 -0.2
THF -0.25 -0.22 -0.28 -0.24 -0.25
DO -0.11 -0.13 -0.16 -0.12 -0.18
B -0.37 -0.34 -0.29 -0.34 -0.32
EB -0.39 -0.27 -0.25 -0.09 -0.24
nPB -0.34 -0.22 -0.19 -0.13 -0.14
IPB -0.22 -0.19 -0.17 -0.13 -0.12
KB -0.34 -0.22 -0.25 -0.18 -0.04

Hal denklemi teorisi polimer-¢dziicii etkilesim parametresi, 7,, -0.39-0.60 araliginda cesitli

degerler almaktadir.
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Cizelge 6.15 PPO’in ¢alisilan ¢oziiciilerle etkin degisim enerji parametreleri, X n (J/ cm’)

X, (j/ em’), (PPO)
TCC) | 220 230 240 250 260
nBA | -9.55 | -16.42 | -15.76 | -26.13 | -19.88
IBA | -16.74 | -17.38 | -18.69 | -24.59 | -21.83
TIAA | -1.87 | -10.75 | -14.36 | -22.22 | -20.64
o -16.42 | -13.36 | -14.11 | -12.54 | -9.78
N 725 | -837 | -987 | -7.26 | -8.33
D 461 | 260 | -461 | -1.84 | -21
UD 9.31 4.56 0.71 0.09 0.25
DD 9.60 5.25 2.41 3.79 5.31
TD 8.45 6.58 7.83 6.58 6.79
c-P | -24.99 | -23.03 - - -
c-H | -13.47 | -17.72 | -18.11 | -17.54 | -19.96
THF | -47.17 | -43.31 | -44.42 | -33.64 | -28.34
DO | -27.99 | -31.77 | -34.83 | -30.88 | -34.50
B -55.12 | -51.49 | -45.74 | -46.22 | -40.02
EB | -31.56 | -26.32 | -26.04 | -17.52 | -26.02
nPB | -24.19 | -19.82 | -19.64 | -17.41 | -17.78
IPB | -18.86 | -18.69 | -18.41 | -17.25 | -16.57
KB | -36.98 | -29.34 | -31.34 | -25.74 | -16.21

X, parametresinin yiiksek molekiil agirhikli alkanlarda pozitif, digerlerinde negatif degerler

aldigi, dolayisiyla biitiin ¢oziiciilerin kolayca polimer segmentleri arasima girebildigi

goriilmektedir.

PPO’nun ¢oziiniirlik parametresinin bulunmasi igin (3.19) esitligi kullanilarak 220-260 °C
sicaklik araliginda ¢oziiciilerin ¢oziiniirlik parametreleri, 6, hesaplandi (25 °C’deki 6,

degerleri Ek 2’de wverildi). Daha sonra Hildebrand-Scatchard ve Flory teorisine gore

2

(3.22)’den ¢alisilan her bir sicaklik igin, (g—l_l_ A

1

] ile o, arasinda bir grafik ¢izilerek elde

edilen dogrularin kesim ve egimlerinin ortalamasindan polimerin o sicakliklardaki ¢oziiniirliik
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2

O X

parametreleri, 6, bulundu 220 %C’deki ¢oziiciilerin [
1

j ile o, arasinda ¢izilen

grafigine ornek olarak Sekil 6.9 verildi. Daha 6nce 6nermis oldugumuz yonteme gore J, ile T
(K) arasinda cizilen grafigin 25 °C’ye ekstrapole edilmesiyle 25 °C icin ¢oziiniirlik
parametresi 13.47 (cal/cm’®)"* olarak bulundu (Sekil 6.10). Diger bir yéntemde 25 un 1T ile

grafikleri ¢izildi ve 25 °C’deki 1, parametreleri bulundu. Daha sonra ¢oziiciilerin 25 0C’deki

2 © 2 o0
O _Zn fark degerleri hesaplanarak O ve o, arasinda ¢izilen Sekil 6.11’°deki

RT V, RT V,
dogrularin kesim ve egimlerinin ortalamasindan, 25°C’deki &,, 10.03 (cal/cm®)"”? olarak

bulundu ve sonuglar Cizelge 6.16°da verildi.

Cizelge 6.16 PPO’nun, (3.22)’ye gore ¢izilen dogrunun egim ve kesim noktasindan bulunan,
¢oziiniirliik parametreleri, 5, (cal/ cm’)?

8, (cal/em®)'? | (PPO)

0
t( C) 52,kesim 52,egim 52,ortalama

220 5.52 5.73 5.63

230 4.95 5.20 5.07

240 4.42 4.69 4.56

250 3.72 4.11 3.91

260 2.80 3.44 3.12

25 10.02 | 10.04 10.03

PPO’daki gruplarin her birinin molar ¢ekim kuvvetleri toplaminin PPO’nun yogunluguna

boliimiinden (Billmeyer, 1976) ise 12.69 (cal/cm3)1/ ? olarak bulundu.

PPO’nun ¢oziiniirliik parametresi ayrica diger bir grup katkis1 yontemiyle literatiirde verilen
(Van Krevelen, 1997), PPO’daki gruplarin P;p ve P , degerlerinden, dielektrik sabiti,
(4.3)’den €,=2.79, (4.4)’ den €,=2.60 ve (4.5)’den dipol momenti, p = 0.43 Debye olarak

hesaplandi. Her iki esitlikten bulunan dielektrik sabitlerinin ortalamasi alinarak PPO’nun

12

¢oziiniirliik parametresi grup katkis1 metoduyla (4.6)’dan 9.23 (cal.cm™)"? olarak hesaplandi.

Literatiirde PPO polimerinin 6,= 9.6 (cal.em™)"* (Coleman vd, 1991). Sonug olarak yiiksek
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sicaklikta deneysel olarak tayin edilen o, degerlerinin oda sicakligina uzatilmasi ile bulunan
degerin grup katkilarindan bulunan degere, oda sicakliginda hesaplanan &, degerlerinin
literatiir degerine daha yakin oldugu gériildii. Bu yontemleden bulunan PPO’nun &, degerleri

topluca Cizelge 6.17’de verildi.

Cizelge 6.17 PPO’nun, ¢esitli yontemlere gore bulunan ¢oziiniirliik parametreleri, 0,

(cal/cm®)'?
5, (cal/em®)'? | (PPO)
Y ontem o,
Hildebrand-Scatchard ve Flory Teorisi (Yiiksek 135
sicakliklardan 25 °C’ye ekstrapolasyon)
Hildebrand-Scatchard ve Flory Teorisi (25 °C) 10.0
Grup katkilar1 (Billmeyer, 1976) 12.7
Grup katkilar1 (Van Krevelen, 1997) 9.2
Literatiir (Coleman, 1991) 9.6
170
0.055
=
:E 0.045
T
g 0.035 |
2
0.025 A
0.015 T T
4 5 6 7
o | (cal /cm 3) 12
2

Sekil 6.9 PPO’nun 220 °C’de (3.22)’e gbre, ¢oziiciilere ait 0, ve (g_lT j arasinda ¢izilen

1
grafikten polimerin ¢oziiniirliilk parametresinin bulunmasina bir 6rnek
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§,=13.47(cal/cm’)"?

0 T T T T
298.2 3482 3982 4482 498.2 5482

T(K)

Sekil 6.10 PPO’in 25 °C’deki ¢dziiniirlikk parametresinin, 0, ekstrapolasyonla bulunmasi

0.24
(8,%/RT)-3,,/V,°= 0.03395, - 0.1696

> 0.2
8<\l

=

o 0.16 -
&

2 012

0.08 ‘ ‘ ‘ ‘
7 8 9 10 11 12

&, (cal /em?) '

Sekil 6.11 PPO’nun 25 °C’deki ¢oziiniirliik parametresinin, 0, (3.22)’den bulunmasi
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6.3 PAr/PPO Kanisimlarimin Kanisabilirliklerinin TGK ile incelenmesi

Boliim (5.2.2.7.3.1)’de anlatildig1 sekilde, PAr/PPO karigimlar1 PPO orani agirlikea % 25, %
50 ve % 75 olacak sekilde kolonlar hazirland1 ve TGK deneylerine tabi tutuldu. nBA, IBA,
IAA, O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ¢oziiciilerinin 220-
260°C sicaklik araliginda hazirlanan kolonlardan gegirilmesiyle elde edilen deneysel sonuglar

ve (3.1)’den ayr1 ayr1 her bir kolon iizerinde c¢oziicliye ait spesifik alikonma hacimleri

hesapland1, V), ve Cizelge 6.18, 6.19 ve 6.20’de verildi.

Cizelge 6.18 nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD, DD, TD, ¢-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve
KB’nin 220-260°C sicaklik araliginda PAr/PPO: 75/25 kolon tizerindeki alikonma
siirelerinden (3.1)’den hesaplanan spesifik alikonma hacimlerinin, V), (cm3 / g) bulunmasinda

kullanilan deneysel veriler

V2, (cm® /g), (PAK/PPO: 75/25)

v e e t P Po J ta Q toda tr Vgo,b
Coztict (°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) | (em/dak) | (°C) | (dak) | (cm’/g)

220 9.0 75.7 |1 0.75 | 0.86 3.68 39.0 | 1.11 5.63
230 9.6 754 [ 0.74 | 0.84 3.67 39.0 | 1.07 5.15
nBA 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.0 | 1.07 5.00
250 | 10.0 [ 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 420 | 097 | 4.4l
260 9.6 75.5 | 0.74 | 0.82 3.69 455 ] 1.03 4.05
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 40.5 | 1.09 5.35
230 9.6 754 [ 0.74 | 0.84 3.67 41.5 | 1.08 5.34
IBA 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.5 | 1.03 4.24
250 | 10.0 [ 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 420 099 | 429
260 9.6 75.5 | 0.74 | 0.82 3.69 48.0 | 0.98 3.60
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 41.0 | 1.15 6.70
230 9.6 754 [ 0.74 | 0.84 3.67 42.0 | 1.11 6.14
TIAA 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 44.0 | 1.10 5.62
250 | 10.0 [ 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 43.0 | 1.03 5.08
260 9.6 75.5 | 0.74 | 0.82 3.69 485 | 1.04 | 4.85
0 220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 41.5 | 1.06 | 4.62
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V2, (em® /g), (PAK/PPO: 75/25)

Comici| | | | g | ® 3Q t(f o | | Vo
(°C) | (Psi) [ (cmHg) (dak) | (cm’/dak) [ ("C) | (dak) [ (cm’/g)
230 9.6 754 | 0.74 | 0.84 3.67 43.0 [ 1.04 4.48
240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 45.0 | 1.03 4.11
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 43.0 | 0.98 3.99
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.5 | 0.95 341
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 44.0 | 1.12 5.79
230 9.6 754 | 0.74 | 0.84 3.67 43.0 [ 1.06 4.95
N 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 45.0 | 1.05 4.72
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 44.0 | 0.98 4.12
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.0 | 0.99 3.84
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 440 | 1.18 7.14
230 9.6 754 | 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.11 5.99
D 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 450 | 1.08 5.38
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 47.5 | 1.04 4.45
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.0 | 0.99 3.97
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.31 | 10.02
230 9.6 754 1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.08 6.17
UD 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 440 | 1.12 6.49
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.5 | 1.09 5.80
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 1.04 4.82
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 455 | 1.31 | 10.19
230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.20 8.16
DD 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 440 | 1.12 7.24
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 1.08 6.27
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 1.08 5.66
TD 220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.46 | 13.46
230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.36 | 11.66
240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 435 | 1.26 8.87
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V2, (em® /g), (PAK/PPO: 75/25)

Comici| | | | g | ® 3Q t(f o | | Vo
(°C) | (Psi) [ (cmHg) (dak) | (cm’/dak) [ ("C) | (dak) [ (cm’/g)

250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 1.09 6.43

260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 1.01 5.30

220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 47.0 | 1.02 3.62

< 230 9.6 754 1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 0.98 3.52

220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 47.0 | 1.05 4.20

230 9.6 754 | 0.74 | 0.84 3.67 42.5 | 1.01 3.85

cH 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.5 |1 0.99 3.63

250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 0.95 3.44

260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 0.96 3.14

220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.5 | 1.10 5.30

230 9.6 754 | 0.74 | 0.84 3.67 42.5 | 1.03 4.39

THF 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.0 | 1.02 393

250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 0.98 3.95

260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 47.0 | 0.97 341

220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.14 6.28

230 9.6 754 1 0.74 | 0.84 3.67 42.5 |1 1.08 5.64

DO 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.0 | 1.10 5.21

250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 1.00 4.58

260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 47.0 | 1.01 4.32

220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.09 5.05

230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 42.5 |1 1.05 4.78

B 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.0 | 1.06 4.61

250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 1.00 4.49

260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.0 | 0.99 3.86

EB 220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.5 | 1.23 8.24

230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 425 |1 1.17 7.41

240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 425 | 1.16 7.09
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V2, (em® /g), (PAK/PPO: 75/25)

Comici| | | | g | ® 3Q t(f o | | Vo

(°C) | (Psi) [ (cmHg) (dak) | (cm’/dak) [ ("C) | (dak) [ (cm’/g)
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 46.0 | 1.07 5.93
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 1.06 5.42
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.34 | 10.86
230 9.6 754 1 0.74 | 0.84 3.67 430 | 1.24 8.92

nPB 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 43.0 [ 1.19 7.76
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 455 | 1.13 7.38
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.5 | 1.10 6.27
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 46.0 | 1.28 9.45
230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.21 8.25

IPB 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 435 | 1.51 7.25
250 | 10.0 | 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 455 | 1.11 6.71
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 48.5 | 1.09 6.03
220 9.0 75.7 | 0.75 | 0.86 3.68 45.0 | 1.31 10.09
230 9.6 754 |1 0.74 | 0.84 3.67 43.0 | 1.23 8.79

KB 240 9.6 76.0 | 0.74 | 0.85 3.73 435 | 1.19 7.91
250 10.0 [ 76.0 | 0.73 | 0.80 3.75 455 | 1.13 7.25
260 9.6 75.5 0.74 | 0.82 3.69 49.0 | 1.10 6.22
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Cizelge 6.19 nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve
KB’nin 220-260°C sicaklik araliginda PAr/PPO:50/50 kolon iizerindeki alikonma
siirelerinden (3.1)’den hesaplanan spesifik alikonma hacimlerinin, V), ((:m3 / g) bulunmasinda

kullanilan deneysel veriler

V2, (em* /g), (PAK/PPO: 50/50)

T P Po ta toda tr Vgo,b

Coziicii | ' J Q 0
("C) | (Psi) | (cmHg) (dak) (cm’/dak) (C) | (dak) (cm’/g)

220 12.0 [ 74.6 | 0.69 | 0.92 3.73 450 | 1.26 | 6.23
230 126 | 755 | 0.68 | 0.89 3.73 452 | 1.18 5.49
nBA 240 129 [ 76.1 | 0.67 | 0.89 3.74 449 | 1.16 5.03
250 129 [ 76.1 [ 0.67 | 0.91 3.74 473 | 1.14 | 4.69
260 13.0 | 75.8 | 0.67 | 0.88 3.73 473 | 1.14 | 4.49
220 12.0 [ 74.6 | 0.69 | 0.92 3.73 4451 1.23 5.69
230 126 | 755 | 0.68 | 0.89 3.73 464 | 1.19 5.10
IBA 240 129 [ 76.1 | 0.67 | 0.89 3.74 464 | 1.14 | 4.64
250 129 [ 76.1 [ 0.67 | 0.91 3.74 48.0 | 1.15 4.37
260 13.0 | 75.8 | 0.67 | 0.88 3.73 47.0 | 1.09 | 391
220 12.0 [ 74.6 | 0.69 | 0.92 3.73 445 | 133 7.49
230 126 | 755 | 0.68 | 0.89 3.73 46.8 | 1.24 | 6.43
TIAA 240 129 [ 76.1 | 0.67 | 0.89 3.74 47.0 | 1.18 5.50
250 129 1 76.1 | 0.67 | 0.91 3.74 474 | 1.19 5.09
260 13.0 | 75.8 | 0.67 | 0.88 3.73 48.0 | 1.17 | 4.81
220 12.0 [ 74.6 | 0.69 | 0.92 3.73 445 | 1.18 | 4.86
230 126 | 755 | 0.68 | 0.89 3.73 470 | 1.14 | 4.60
O 240 129 [ 76.1 | 0.67 | 0.89 3.74 473 | 1.12 | 4.11
250 129 1 76.1 | 0.67 | 0.91 3.74 472 | 1.12 3.76
260 13.0 | 75.8 | 0.67 | 0.88 3.73 49.7 | 1.08 3.46
N 220 12.0 [ 74.6 | 0.69 | 0.92 3.73 445 | 1.24 5.88
230 126 | 755 | 0.68 | 0.89 3.73 44.7 | 1.18 5.51
240 129 [ 76.1 | 0.67 | 0.89 3.74 47.7 | 1.15 4.93
250 129 1 76.1 | 0.67 | 0.91 3.74 47.7 | 1.14 | 4.30




101

V2, (em* /g), (PAK/PPO: 50/50)

Coiteii | P, S T Q t(fda e | Voo
(°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) (em’/dak) (C) | (dak) | (cm/g)

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 | 506 | 1.14 | 436

220 | 120 | 746 | 069 [092| 373 | 460 | 133 | 747

230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 | 431 125 | 680

D [ 240 | 129 761 | 067 |089| 374 |477| 122 | 598
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 |469 | 1.19 | 5.19

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 | 506 | L1 | 420

220 | 120 | 746 | 069 [092| 373 | 485 | 144 | 959

230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 |448 | 123 | 887

UD | 240 | 129 761 | 067 |089| 3.4 | 477 128 | 7.53
250 | 129 | 761 | 067 |[091| 374 |469 | 123 | 652

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 | 488 | 121 | 5.0

220 | 120 | 746 | 069 [092| 373 | 465 | 1.60 | 1261

230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 | 456 | 147 | 10.72

DD | 240 | 129 761 | 067 |089| 374 | 4381 | 1.40 | 920
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 |462 | 132 | 7.60

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 | 483 | 133 | 651

220 | 120 | 746 | 069 [092| 373 | 465 | 1.83 | 16.84

230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 | 462 | 146 | 13.01

TD [ 240 | 129 | 761 | 067 |089| 374 | 466 | 1.49 | 10.96
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 | 462 | 140 | 8.99

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 |480 | 133 | 7.78

220 | 120 | 746 | 069 [092| 373 |468 | 1.12 | 3.67

F 0 Te s o o 37 463 [ 100 | 354
220 | 120 | 746 | 069 |092| 373 | 454 | 1.19 | 501

230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 | 461 | 122 | 444

cH | 240 | 129 | 761 | 067 |089| 374 | 446 | 112 | 415
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 | 468 | 111 | 387

260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 | 476 111 | 389
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V2, (em* /g), (PAK/PPO: 50/50)

T P Po ta toda tr Vgo,b
AR o0y [ esi) |emtip| 7 [ 2| o) | @b | emve)
(cm’/dak)

220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 448 | 1.20 5.23

230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 46.1 1.15 4.90

THF 240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 443 | 1.16 4.56
250 12.9 76.1 0.67 | 0.91 3.74 46.6 | 1.14 4.21

260 13.0 75.8 0.67 | 0.88 3.73 47.5 | 1.07 3.73

220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 449 | 1.30 7.05

230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 46.0 | 1.22 6.15

DO 240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 43.8 | 1.20 5.71
250 12.9 76.1 0.67 | 0.91 3.74 46.8 | 1.19 5.15

260 13.0 75.8 0.67 | 0.88 3.73 473 | 1.14 4.79

220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 47.1 | 1.25 6.31

230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 46.0 | 1.17 5.66

B 240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 440 | 1.19 5.16

250 12.9 76.1 0.67 | 0.91 3.74 46.6 | 1.16 4.57

260 13.0 75.8 0.67 | 0.88 3.73 47.5 1 1.09 3.92

220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 48.8 | 1.42 9.09

230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 455 1.34 8.39

EB 240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 449 | 1.32 7.80

250 12.9 76.1 0.67 | 0.91 3.74 46.2 | 1.28 6.70

260 13.0 75.8 0.67 | 0.88 3.73 473 | 1.22 6.22

220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 474 | 1.58 12.18

230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 454 | 148 10.98

nPB 240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 45.1 | 141 9.63
250 12.9 76.1 0.67 | 0.91 3.74 46.7 | 1.36 8.19

260 13.0 75.8 0.67 | 0.88 3.73 474 1 1.29 7.43

IPB 220 12.0 74.6 0.69 | 0.92 3.73 46.6 | 1.52 11.02
230 12.6 75.5 0.68 | 0.89 3.73 459 | 1.37 9.66

240 12.9 76.1 0.67 | 0.89 3.74 463 | 1.36 8.65
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V2, (em* /g), (PAK/PPO: 50/50)

Comici| | | s ™ Q tOOda e | Voo
(°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) (em’/dak) (C) | (dak) | (cm/g)
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 |462 | 132 | 751
260 | 130 | 758 | 067 |088| 373 |474 | 127 | 6380
220 | 120 | 746 | 069 |092| 373 | 460 | 1.60 | 10.97
230 | 126 | 755 | 068 |089| 373 |462| 143 | 9.93
KB | 240 | 129 761 | 067 |089| 3.74 | 469 | 139 | 9.05
250 | 129 | 761 | 067 |091| 374 | 469 | 134 | 7.95
260 | 130 | 758 | 067 |088| 3.3 |472| 127 | 7.08
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Cizelge 6.20 nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve
KB’nin 220-260°C sicaklik araliginda PAr/PPO:25/75 kolon iizerindeki alikonma
siirelerinden (3.1)’den hesaplanan spesifik alikonma hacimlerinin, V), ((:m3 / g) bulunmasinda

kullanilan deneysel veriler

Ve, (em® /g) , (PAI/PPO: 25/75)

e T P I:)O 3 ta Q toda tr Vgo,b
Goliet (°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) |(cm’/dak)| ("C) | (dak) | (em¥/g)

220 6.0 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 40.0 1.12 6.50
230 6.6 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 38.8 1.04 [ 5091
nBA 240 6.6 75.0 [ 0.81 | 0.80 3.65 39.3 1.03 5.16
250 6.6 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 38.0 1.03 4.36
260 7.0 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 41.5 096 | 3.95
220 6.0 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 40.1 1.09 | 5.47

230 6.6 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 39.7 1.02 | 4.76
IBA 240 6.6 75.0 [ 0.81 | 0.80 3.65 39.9 1.00 | 4.25
250 6.6 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 43.6 0.99 | 3.93

260 7.0 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 42.7 0.95 3.59
220 6.0 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 39.8 1.17 | 7.63
230 6.6 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 40.1 1.09 | 6.36
TAA 240 6.6 75.0 [ 0.81 | 0.80 3.65 40.3 1.02 | 5.60
250 6.6 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 39.1 1.07 | 4.91
260 7.0 75.8 [ 0.80 | 0.79 3.75 43.0 098 | 4.40
220 6.0 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 40.3 1.07 | 5.82
230 6.6 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 40.4 099 | 5.07
0] 240 6.6 75.0 [ 0.81 | 0.80 3.65 41.9 098 | 4.15
250 6.6 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 39.5 097 | 3.38
260 7.0 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 43.6 094 | 3.03
220 6.0 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 40.3 1.13 6.64
230 6.6 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 40.8 1.04 | 5.67
N 240 6.6 75.0 | 0.81 [ 0.80 3.65 41.9 1.02 | 4.98
250 6.6 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 39.7 1.02 | 4.50
260 7.0 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 44.0 096 | 3.94
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v, (em*/g) , (PAI/PPO: 25/75)

omei| | | Lo | B S| et Vos
(°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) [(em’/dak)| ("C) (dak) | (cm®/g)
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 40.6 1.19 | 7.87
230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 41.0 1.07 | 6.57
D 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 [ 0.80 3.65 42.0 1.06 | 598
250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 39.7 1.07 | 5.64
260 7.0 | 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 45.0 1.02 | 525
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.1 1.26 | 9.82
230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 41.5 1.07 | 8.60
UD 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.1 1.14 | 7.82
250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 39.7 1.08 | 6.88
260 7.0 | 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 45.0 1.05 | 6.01
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.5 1.45 | 11.26
230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 41.8 1.12 | 10.41
DD 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.0 1.24 | 9.19
250 6.6 | 758 | 0.81 | 0.83 3.75 39.6 1.12 | 8.21
260 7.0 | 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 45.0 1.07 | 6.82
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.8 1.40 | 13.30
230 6.6 [ 76.1 | 0.81 [ 0.82 3.71 41.7 1.25 | 11.97
D 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.0 1.27 | 10.73
250 6.6 | 75.8 | 0.81 | 0.83 3.75 40.0 1.16 | 9.20
260 7.0 | 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 45.1 1.06 | 7.26
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 42.0 0.99 [ 3.50
°f 230 6.6 | 76.1 | 0.81 [ 0.82 3.71 41.7 094 | 3.32
220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.9 1.03 | 3.98
230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 42.1 098 | 3.72
cH 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.3 097 | 3.44
250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 40.4 097 | 3.23
260 7.0 | 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 44.5 093 [ 3.13
THF 220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 42.4 1.04 | 4.53
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v, (em*/g) , (PAI/PPO: 25/75)

omei| | | Lo | B S| et Vos
(°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) [(em’/dak)| ("C) (dak) | (cm®/g)

230 6.6 | 76.1 | 0.81 [ 0.82 3.71 42.4 098 | 4.14

240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.2 0.99 | 3.94

250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 40.2 098 | 3.61

260 7.0 | 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 44.5 094 | 3.36

220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 42.3 1.14 | 5.83

230 6.6 | 76.1 | 0.81 [ 0.82 3.71 42.5 1.05 | 542

DO 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.2 1.03 | 4.90

250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 434 1.04 | 452

260 7.0 | 758 | 0.80 | 0.79 3.75 44.6 096 | 3.96

220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.6 111 | 5.47

230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 42.6 0.99 | 427

B 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.0 1.02 | 4.79

250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 43.5 099 [ 3.83

260 7.0 [ 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 44.7 095 | 3.68

220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.2 1.27 | 10.06

230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 42.8 1.16 | 7.69

EB 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 42.0 1.13 | 7.45

250 6.6 [ 75.8 | 0.81 [ 0.83 3.75 43.6 1.13 | 6.96

260 7.0 | 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 44.6 1.04 | 5.81

220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 41.0 1.38 | 8.90

230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 42.9 1.16 | 8.89

nPB 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 [ 0.80 3.65 42.0 1.19 | 8.83

250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 43.4 1.18 | 8.25

260 7.0 [ 75.8 | 0.80 [ 0.79 3.75 44.6 1.09 | 7.30

IPB 220 6.0 [ 76.1 | 0.82 [ 0.85 3.75 40.7 1.31 | 10.73

230 6.6 [ 76.1 | 0.81 | 0.82 3.71 42.9 1.20 [ 8.96

240 6.6 [ 75.0 | 0.81 [ 0.80 3.65 41.9 l.el | 821

250 6.6 [ 758 | 0.81 [ 0.83 3.75 43.0 1.18 | 7.70
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v, (em*/g) , (PAI/PPO: 25/75)

T P Po ta Q toda tr Vg
Coziicii | ) J 3 0

(°C) | (Psi) | (cmHg) (dak) [(em’/dak)| ("C) (dak) | (cm®/g)

260 7.0 | 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 44.5 1.07 | 6.51

220 6.0 [ 76.1 | 0.82 | 0.85 3.75 40.5 1.28 | 10.35

230 6.6 | 76.1 | 0.81 [ 0.82 3.71 38.8 1.13 | 7.66

KB 240 6.6 [ 75.0 | 0.81 | 0.80 3.65 41.9 1.13 | 7.55

250 6.6 [ 75.8 | 0.81 [ 0.83 3.75 43.1 L.11 | 6.59

260 7.0 | 75.8 | 0.80 | 0.79 3.75 44.1 1.02 | 535
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PAr/PPO:75/25 kolonundan 60-260°C sicaklik araliginda nBA, IBA ve IAA, PAr/PPO:50/50
ve PAr/PPO:25/75 kolonlarindan 120-260°C sicaklik araliginda nBA ve IBA gegirilerek elde

edilen deneysel sonuglardan hesaplanmis Lan0 degerlerinin mutlak sicakligin tersiyle

degisimleri sirasiyla Sekil 6.12, Sekil 6.13 ve 6.14°de verildi.
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Sekil 6.12 (a) PAr/PPO:75/25 lizerinde nBA(4), IBA(M) ve IAA(A)’nin, (b) IBA’nin
PAr/PPO:75/25 (M), PAr (A), PPO(Q) lizerindeki 60-260 °C araliginda alikonma diyagrami
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Sekil 6.13 (a) PAr/PPO:50/50 {izerinde nBA(4) ve IBA(LJ) nin, (b) IBA’nin
PAr/PPO:50/50(M), PAr(A), PPO(<) tizerindeki 120-260 °C araliginda alikonma

diyagramlari
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Sekil 6.14 (a) PAr/PPO:25/75 tizerinde nBA(#) ve IBA(LJ)’nin, (b) IBA nin
PAr/PPO:25/75(m), PAr(A), PPO(Q) tizerindeki 120-260 °C araliginda alikonma
diyagramlari

Alikonma diyagramlarindan PAr/PPO: 75/25 karisimindan 60-260 °C sicak araliginda nBA,
IBA ve IAA nin gegirilmesiyle 65, 85, 95, 125 ve 200°C’lerde, PAr/PPO: 50/50 karisimindan
120-260 °C sicaklik araliginda nBA ve IBA’nin gegirilmesiyle 130 ve 210 °C’lerde, PAr/PPO:
25/75 karigimindan 120-260 °C sicaklik araliginda nBA ve IBA’nin gegirilmesiyle 130 ve
200 °C’lerde ikinci dereceden gegisler gozlendi.

Her iki polimerin T ’leri birbirlerine ¢ok yakin oldugu i¢in ¢ok net bir sekilde karisabilir olup

olmadiklart hakkinda bir karara varmak zor olsada, PAr/PPO karigimlarinin alikonma

diyagramlarindan, PAr/PPO: 75/25 karigimin T,~ 200 °C, PAr/PPO: 50/50 karisimin T, ~
210°C ve PAr/PPO: 25/75 kanigimin T~ 200°C olarak gdriildiigii igin karigabilir olduklari

sOylenebilir. Karigimlarin DTK termogramlar1 Bolim 5.2.2.1°de ve TGA termogramlari
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Boliim 5.2.2.2°de anlatildig: sartlar altinda alinarak, polimerlerin DTK ikinci taramalar Sekil

6.15 (a)’da, TGA termogramlart Sekil 6.15 (b)’de ve sonuglar Cizelge 6.21°de verildi.

0.32

PAr/ PPO: 50/50

[

%» o PAr/PPO: 75/25
R 0.22 1 PPO
PAr/ PPO: 25/75
0.17

l (@)

ekzo 0.12 T T T
100 150 200 250 300
t(°C)
2.5

@

tiirev agirlik (% /°C)

300 400 500 600 700

Sekil 6.15 Karisimi olusturan polimerlerin ve karisimlarinin (a) Ikinci tarama DTK
termogramlari, (b) TGA termogramlari; PAr/PPO: 100/0(1), 0/100(2), 25/75(3), 50/50(4),
75/25(5)
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Cizelge 6.21 PAr/PPO 100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100 olan polimer karismlarinin T, gegis

bolgesindeki 1s1 kapasitesi, Ac, (J/gK) (DTK) ve termal bozunma baslangi¢ sicakligi, Tq (TGA)
ve % 10° unun bozundugu sicaklik, T (°C) (* Yarim basamak metodu (half step yontem)
® Biikiilme noktasi (inflection point)

T
T a T b

) 9 Acp ¢ (%10 agirhk | T,

Ornekler (°C) J/gK) (°C) kaybi) °C)
O

PPO 216 0.26 216 442 432
PAr 186 0.17 189 499 489
PAr/PPO:75/25 180/209 0.13/0.08 182/211 437 420
PAr/PPO:50/50 184/216 0.10/0.10 185/216 436 432
PAr/PPO:25/75 178/215 0.06/0.14 179/215 435 434

PPO’nun bozunma sicakliginin giiclii 1s1sal 6zellikler gosteren PAr’in eklenmesiyle yiiksek
sicakliklara ¢ikmasi beklenmektedir. Fakat, karisimlarin TGA sonuglarina baktigimizda
durum beklenenin aksinedir. Karigimlar, polimerlerin hazirlanan ¢ozeltisinden, ¢oziicliniin
ucurulmasiyla elde edildigi i¢in, ortamda eser miktarda dahi ¢oziicii kalmasi bozunma
sicakligini etkilemektedir. PPO’nun yiiksek dayanim gerektiren sicakliklarda kullanilmasi

durumunda PAr, ile ¢6ziiciisiiz ortamda karigim hazirlanmasi 6nerilebilir.

DTK sonuglarina gore oda sicakliginda, ¢dzeltiden hazirlanan PAr/PPO karigimlarinin iki T,

gostermesi, hazirlanan bilesimlerde, diisiik sicakliklarda karigabilir olmadigini (immiscible)

gostermektedir. Karigimlarda PPO oraninin artmasi PAr'in T, sicakligini diigtirmektedir ve

ayrica karisimlardaki PPO orani arttikca cama yapismadiginin goézlemlenmesi PPO’nun
PAr’mm yiizey oOzelliklerini degistirdigini gostermektedir. Yiizey oOzelliklerinde degisimin
gbzlenmesi polimerler arasinda bir etkilesim olup olmadigini arastirmak i¢cin Bolim

5.2.2.5’de anlatildig1 sekilde FTIR-ATR spektrumlari alindi ve Sekil 6.16’da verildi.
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PAr : 'l{ ll ||.]!\ | III.“ I[i

PPO

R I ]i\ 28 |"| :

PATFRO. 5050

Sekil 6.16 PAr, PPO ve PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarinin FTIR-ATR
spektrumlar
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PAr’a ait 1721.26 cm’deki ester karbonil grubu, PPO ilave edilince daha yiiksek dalga
sayilarma kaymaktadir: PAr/PPO:75/25°da 1735.31 cm™, 50/50°de 1736.44 cm™, 25/75’de
1739.01 cm™. Bu pik PAr ve PPO arasinda spesifik bir etkilesim oldugunu gésterir.

Dipaola-Baranyi ve Degré (1981), Su ve Fried (1989), Lezcano ve grubu (1995) ve
Etxeberria ve grubu (2006)’nun birbiri ile catisan iddialarinin (bkz.Giris) dogrulugunu

anlamak i¢in, bu c¢alismada elde edilen alikonma hacimleri ile Vg°- bilesim grafikleri

olusturuldu ve Sekil 6.17°de ¢alisilan tiim ¢oziiciilerin 220 ve 260 °C’de Vg"- Wppo bilesim

grafikleri verildi. Buradan elde edilen verilerden, calisilan her bir sicaklik icin bir faz

diyagrami olusturuldu (Sekil 6.17).

220°C asetat serisi 260°C asetat serisi
10 1BA
9 1 IBA
s A IAA
7 i nba
o>ou 6 - iba
5 i
4
3
2 I T T T
0 0.25 0.5 0.75 1
0 025 05 075 1 Wpo
W ppo
220°C alkan serisi 260°C alkan serisi
(] 0 (o) o
o v
A o %N
¢ A p
. DD
* w
A TD
"
A pp
0
0 0.25 0.5 0.75 1 0 0.25 0.5 0.75 1
Wppo Wrpo

Sekil 6.17 (a)
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220°C halkali seri 260°C halkali seri
7 o cH
THF
O .
A o DO
¢ o
CH
CH
0 T T T
0 025 05 075 1 0 025 05 075 1
Wppo Wppo
220°C aromatik seri
¢ B * 5
0O EB o e
A pp
A O pe
¢ |IPB b e
B
A CIB + .
b 0 0.25 0.5 0.75 1
Wppo
0 025 05 075 1 .
Wopo Sekil 6.17 (a)
260 - h -
1501 - * - - PAr/PPO kanisamaz
€0 240+ - * T % PArPPO arasmda
N etldlesim vok
2304+ - x +
1204 ] . . + PAr/PPO karssabilir
0 0.25 0s 0.75 1
wPPO

Sekil 6.17 (b)

Sekil 6.17 Calisilan ¢6ziiciilerin 220 ve 260 °C’de PAr, PPO, PAr:PPO:75/25,
PAr:PPO:50/50 ve PAr:PPO:25/75 iizerindeki V; - Wepo diyagramlari (a) ve olusturulan faz

diyagramai (b)
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Sekil 6.17 (b)’deki diyagrama gore karisimimn PPO orani diigiikken karigsamaz, yiiksek iken
karigabilir oldugu goriilmektedir. Ancak, bu sonuglar, negatif degerlere sahip olan dolayisiyla
bu sicaklik bolgesinde karisabilirligi gosteren asagida verilen ¢oziiciiden bagimsiz, y,,
parametreleri ile ¢elismektedir. Bu ¢aligmanin ilk iddiay1 (Dipaola-Baranyi ve Degré (1981))

degil, Etxeberria ve grubunun ¢aligmasini destekledigi sonucuna varildi.

Denge sorpsiyon bolgesi 220°C’den itibaren basladigindan bu polimer karisimlarinin
uyumunu 220-260°C araliginda incelemek i¢in ¢esitli gruplarin 6nerdigi ¢oziiciiden bagimsiz
polimer-polimer etkilesim parametresi, y,, parametreleri hesaplandi. PPO oranmi ag.% 25, 50
ve 75 olan PAr/PPO karigimlarini igeren kolonlardan 220-260 °C araliginda nBA, IBA, TAA,
O, N, D, nBA, IBA ve IAA UD, DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB
coziiciileri gegirilerek her bir karigim i¢in (3.1)’den hesaplanmis spesifik alikonma hacimleri,
Vg0 degerleri ve Flory-Huggins ¢dziici-polimer-polimer etkilesim parametreleri, ;) Esitlik

3.23’e gore hesaplandi ve Cizelge 6.22°de verildi.
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Cizelge 6.22 PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlari lizerinde nBA, IBA, IAA, O, N, D,
UD, DD, TD, ¢-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB’in 220-260°C araliginda spesifik
alikonma hacimleri, Vg0 (Cm3 / g) ve Flory-Huggins ¢dziicii-polimer-polimer etkilesim

parametreleri, y,

t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziicii 0
0 ) B ’ - ) m
Vg,b X123) Vg,b X123 Vg,b X123
220 5.63 0.96 6.23 1.14 6.50 1.36
230 5.15 0.91 5.49 1.13 5.91 1.33
nBA 240 5.00 0.81 5.03 1.10 5.16 1.35
250 4.41 0.81 4.69 1.05 4.36 1.42
260 4.05 0.78 4.49 1.00 3.95 1.42
220 5.35 0.87 5.69 1.11 5.47 1.44
230 5.34 0.74 5.10 1.10 4.76 1.47
IBA 240 4.24 0.85 4.64 1.09 4.25 1.49
250 429 0.73 437 1.05 3.93 1.48
260 3.60 0.81 391 1.09 3.59 1.51
220 6.70 0.98 7.49 1.17 7.63 1.42
230 6.14 0.91 6.43 1.17 6.36 1.46
TIAA 240 5.62 0.85 5.50 1.18 5.60 1.45
250 5.08 0.81 5.09 1.13 491 1.46
260 4.85 0.73 481 1.07 4.40 1.46
220 4.62 1.26 4.86 1.55 5.82 1.69
230 4.48 1.16 4.60 1.49 5.07 1.72
o 240 4.11 1.13 4.11 1.49 4.15 1.82
250 3.99 1.05 3.76 1.49 3.38 1.95
260 341 1.11 3.46 1.49 3.03 2.00
220 5.79 1.49 5.88 1.84 6.64 2.06
230 4.95 1.51 5.51 1.77 5.67 2.09
N 240 4.72 1.41 493 1.75 498 2.10
250 4.12 1.42 4.30 1.77 4.50 2.09
260 3.84 1.38 4.36 1.66 3.94 2.14
220 7.14 1.75 7.47 2.09 7.87 2.40
230 5.99 1.76 6.80 2.02 6.57 2.43
D 240 5.38 1.71 5.98 2.00 5.98 2.38
250 4.45 1.75 5.19 2.01 5.64 2.32
260 3.97 1.73 4.20 2.10 5.25 2.28
220 10.02 1.88 9.59 2.33 9.82 2.69
230 6.17 2.18 8.87 2.23 8.60 2.65
UD 240 6.49 1.95 7.53 2.23 7.82 2.59
250 5.80 1.90 6.52 2.22 6.88 2.57
260 4.82 1.94 5.80 2.20 6.01 2.58
DD 220 10.19 2.33 12.61 2.55 11.26 3.06
230 8.16 2.35 10.72 2.51 10.41 2.95
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t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziici o
Q) 0 o 0 o 0 o
Vg,b X123) Vg,b X123) Vg,b X123
240 7.24 2.28 9.20 2.49 9.19 2.90
250 6.27 2.24 7.60 2.51 8.21 2.86
260 5.66 2.18 6.51 2.51 6.82 2.89
220 13.46 2.52 16.84 2.75 13.30 341
230 11.66 2.44 13.01 2.79 11.97 3.31
TD 240 8.87 2.51 10.96 2.76 10.73 3.22
250 6.43 2.63 8.99 2.78 9.20 3.20
260 5.30 2.65 7.78 2.75 7.26 3.27
P 220 3.62 0.27 3.67 0.50 3.50 0.78
230 3.52 0.20 3.54 0.46 3.32 0.78
220 4.20 0.61 5.01 0.68 3.98 1.14
230 3.85 0.59 4.44 0.70 3.72 1.11
cH 240 3.63 0.54 4.15 0.67 3.44 1.10
250 3.44 0.50 3.87 0.66 3.23 1.09
260 3.14 0.50 3.89 0.58 3.13 1.07
220 5.30 0.12 5.23 0.32 4.53 0.64
230 4.39 0.18 4.90 0.27 4.14 0.62
THF 240 393 0.18 4.56 0.24 3.94 0.58
250 395 0.07 421 0.22 3.61 0.58
260 341 0.12 3.73 0.26 3.36 0.60
220 6.28 0.49 7.05 0.56 5.83 0.93
230 5.64 0.46 6.15 0.56 542 0.87
DO 240 5.21 0.40 5.71 0.51 4.90 0.85
250 4.58 0.41 5.15 0.50 4.52 0.82
260 4.32 0.35 4.79 0.46 3.96 0.85
220 5.05 0.41 6.31 0.39 5.47 0.72
230 4.78 0.34 5.66 0.38 4.27 0.86
B 240 4.61 0.26 5.16 0.37 4.79 0.64
250 4.49 0.18 4.57 0.39 3.83 0.77
260 3.86 0.23 3.92 0.45 3.68 0.74
220 8.24 0.86 9.09 1.01 10.06 1.14
230 7.41 0.81 8.39 0.94 7.69 1.27
EB 240 7.09 0.71 7.80 0.88 7.45 1.17
250 5.93 0.76 6.70 0.90 6.96 1.11
260 5.42 0.72 6.22 0.86 5.81 1.18
220 10.86 1.01 12.18 1.17 8.90 1.74
230 8.92 1.04 10.98 1.11 8.89 1.59
nPB 240 7.76 1.02 9.63 1.09 8.83 1.45
250 7.38 0.93 8.19 1.12 8.25 1.38
260 6.27 0.96 7.43 1.08 7.30 1.38
IPB 220 9.45 0.99 11.02 1.11 10.73 1.39
230 8.25 0.64 9.66 1.09 8.96 1.43
240 7.25 0.95 8.65 1.06 8.21 1.38
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t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziici o
Q) 0 o 0 o 0 o
Vg,b X123) Vg,b X123) Vg,b X123
250 6.71 0.89 7.51 1.07 7.70 1.32
260 6.03 0.86 6.80 1.04 6.51 1.37
220 10.09 0.61 10.97 0.74 10.35 0.99
230 8.79 0.60 9.93 0.69 7.66 1.15
KB 240 791 0.56 9.05 0.64 7.55 1.03
250 7.25 0.51 7.95 0.64 6.59 1.04
260 6.22 0.54 7.08 0.63 5.35 1.12

PA1/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarmin y,,; ve y,; etkilesim parametrelerinin

hesaplanmas1 igin gerekli olan ¢éziiciilere ait s, V,, V" P’, B,, ve PAr ve PPO

polimerlerinin polimer-¢oziicii etkilesim parametresi verileri Ek 3’de verildi.

Scott-Flory-Huggins yaklagimina gére PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlarmin y,,

polimer-polimer etkilesim parametresi (3.24)’den hesaplandi ve Cizelge 6.23’de verildi.
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Cizelge 6.23 PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarinin nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD,
DD, TD, c-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ile 220-260°C sicaklik aralifinda

Scott-Flory-Huggins yaklagimina gdre hesaplanan polimer-polimer etkilesim parametreleri,

Z£3 Ve X3
o t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziicii ©C) ' ' '

—Xn — X2 — X2 — X3 — X2 — X2

220 3.17 1.99 393 2.47 7.74 4.87

230 323 1.97 4.28 2.61 8.25 5.04

nBA 240 2.47 1.46 4.02 2.38 8.31 4.92
250 2.95 1.69 441 2.52 9.76 5.58

260 2.47 1.36 3.90 2.14 9.39 5.16

220 2.77 1.57 4.13 2.34 8.97 5.07

230 2.64 1.44 4.38 2.40 9.40 5.14

IBA 240 2.82 1.49 423 2.23 9.61 5.06
250 2.71 1.37 4.59 2.31 10.46 5.27

260 2.66 1.27 451 2.16 10.52 5.03

220 3.14 1.87 3.72 2.22 7.40 4.41

230 3.37 1.96 431 2.51 8.59 4.99

TIAA 240 2.86 1.62 4.45 2.52 8.98 5.09
250 3.30 1.82 4.76 2.63 9.82 5.41

260 2.48 1.33 4.30 2.29 9.66 5.16

220 3.13 1.57 5.14 2.58 10.06 5.04

230 2.72 1.32 4.83 2.35 9.98 4.85

(0 240 2.26 1.06 4.75 2.23 10.63 4.99
250 1.45 0.66 4.52 2.05 11.21 5.07

260 1.20 0.52 4.24 1.84 11.24 4.86

220 3.64 1.72 5.60 2.64 10.92 5.16

230 4.09 1.88 5.55 2.56 11.35 5.23

N 240 3.59 1.61 5.54 2.49 11.61 5.21
250 3.52 1.54 5.50 2.40 11.36 4.96

260 3.15 1.33 5.04 2.13 11.76 4.98

220 4.45 1.97 6.23 2.76 12.37 5.47

230 4.83 2.09 6.06 2.63 12.42 5.38

D 240 4.59 1.95 6.08 2.58 12.43 5.27
250 4.67 1.93 5.82 2.41 11.40 471

260 473 1.90 6.42 2.59 11.68 4.70

220 6.03 2.51 7.03 2.93 12.58 5.24

230 7.82 3.20 7.02 2.87 13.10 5.36

UD 240 6.87 2.75 7.28 2.92 13.32 5.34
250 6.60 2.59 7.28 2.86 13.34 5.24

260 6.64 2.55 7.14 2.74 13.35 5.13

DD 220 7.37 2.89 7.39 2.90 14.26 5.59
230 7.78 3.00 7.64 2.95 14.36 5.54




121

o i PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziicii CC) ' ' '

— X —Xn —Xn — X —Xn —Xn

240 7.77 2.94 7.84 2.97 14.60 5.53

250 7.80 2.90 7.98 2.97 14.24 5.30

260 7.65 2.79 8.01 2.92 14.36 5.24

220 7.38 2.75 7.74 2.88 15.99 5.95

230 7.28 2.67 8.17 2.99 15.80 5.79

TD 240 8.01 2.89 8.23 2.97 15.37 5.54

250 8.78 3.11 8.40 2.98 15.43 5.47

260 9.26 3.22 8.51 2.96 15.99 5.57

P 220 -0.33 -0.24 2.06 1.50 6.01 7.08

230 -0.20 -0.13 2.33 1.54 6.63 7.58

220 0.51 0.38 1.83 1.35 6.37 6.44

230 0.82 0.59 2.25 1.60 6.70 6.99

cH 240 0.90 0.62 2.36 1.62 6.96 7.31

250 0.89 0.58 2.48 1.62 7.16 7.42

260 1.34 0.83 2.55 1.57 7.60 7.61

220 0.13 0.13 1.94 1.947 5.61 8.60

230 0.66 0.63 1.86 1.78 5.66 8.66

THF 240 0.83 0.75 1.96 1.77 5.80 8.67

250 0.48 0.40 1.97 1.66 5.82 8.30

260 1.29 0.98 2.60 1.98 6.56 9.48

220 1.65 1.62 2.33 2.29 6.05 7.81

230 1.73 1.66 2.54 2.43 6.02 7.83

DO 240 1.61 1.50 2.47 2.30 6.13 7.98

250 1.76 1.58 2.44 2.20 5.94 7.70

260 1.79 1.56 2.57 2.24 6.50 8.33

220 1.29 1.18 2.20 2.01 6.70 6.12

230 1.29 1,15 2.33 2.06 7.54 6.68

B 240 1.15 0.98 2.35 2.01 6.29 5.38

250 1.02 0.84 2.68 2.19 7.39 6.05

260 1.71 1.33 3.14 2.45 7.27 5.66

220 3.44 2.47 4.43 3.18 8.49 6.09

230 3.18 2.24 4.00 2.82 8.79 6.18

EB 240 3.14 2.16 3.97 2.73 8.36 5.76

250 2.77 1.86 3.55 2.39 7.27 4.89

260 3.48 2.29 4.06 2.67 8.61 5.66

220 3.88 2.49 4.80 3.08 11.49 7.37

230 4.08 2.57 4.44 2.80 10.21 6.43

nPB 240 4.59 2.84 4.66 2.89 9.60 5.94

250 4.00 2.43 4.630 2.81 8.99 5.46

260 4.14 2.46 4.52 2.68 9.04 5.37

IPB 220 3.63 2.31 4.33 2.75 9.02 5.74

230 3.65 2.28 429 2.68 9.22 5.76

240 3.80 2.33 4.29 2.63 8.99 5.51
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o i PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
Coziicii CC) ' ' '

— X —Xn —Xn — X —Xn —Xn

250 3.73 2.24 441 2.65 8.64 5.19

260 3.47 2.03 4.24 2.48 8.89 5.19

220 2.79 2.45 3.58 3.15 7.68 6.75

230 2.66 2.30 3.20 2.76 8.10 7.00

KB 240 2.96 2.51 3.34 2.83 7.81 6.62
250 2.37 1.95 3.03 2.50 7.39 6.09

260 2.35 1.91 2.74 2.22 7.32 5.95

PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarinm, (3.29)’dan x5 ve x4 polimer-polimer

etkilesim parametreleri hesaplandi ve Cizelge 6.24’de verildi.

Cizelge 6.24 PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karisgimlarinin nBA, IBA, TIAA, O, N, D, UD,
DD, TD, ¢-P, c-H, THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ile 220-260°C araliginda Flory-
Huggins yaklasiminda segment kesirlerine gore hesaplanan polimer-polimer etkilesim

parametreleri, y5 ve yh

. PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
ozucu 0
¢ (O A A A A A A
“An X “An X A A
220 3.24 2.74 3.86 3.27 7.35 6.23
230 3.29 2.81 4.20 3.59 7.84 6.69
nBA 240 2.50 2.13 3.94 3.36 7.91 6.75
250 2.97 2.51 432 3.65 9.29 7.86
260 2.48 2.07 3.81 3.17 8.94 7.45
220 2.81 2.20 4.04 3.16 8.51 6.65
230 2.68 2.12 4.30 341 8.94 7.08
IBA 240 2.85 2.25 4.14 3.27 9.15 7.24
250 2.73 2.13 4.49 3.50 9.96 7.76
260 2.67 2.02 4.40 3.34 10.02 7.60
220 3.22 2.51 3.67 2.85 7.04 5.47
230 3.46 2.42 4.25 2.97 8.18 5.72
TIAA 240 2.90 2.18 4.37 3.28 8.56 6.43
250 3.36 2.62 4.68 3.65 9.36 7.30
260 2.50 1.93 4.21 3.25 9.21 7.11
220 3.13 2.12 5.01 3.39 9.51 6.44
230 2.71 1.86 4.71 3.23 9.46 6.49
O 240 2.23 1.53 4.62 3.18 10.09 6.94
250 1.38 0.94 4.39 2.99 10.64 7.26
260 -1.12 0.75 4.10 2.74 10.68 7.14
N 220 3.68 2.27 5.47 3.37 10.35 6.38
230 4.15 2.57 5.44 3.38 10.78 6.69
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t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
oziicii o
¢ (O A A A A A A
- X3 AL - X3 AL AL AL
240 3.62 2.25 5.42 3.37 11.04 6.86
250 3.56 2.20 5.38 3.33 10.81 6.69
260 3.16 1.94 4.92 3.02 11.20 6.87
220 4.52 2.54 6.10 3.43 11.73 6.59
230 493 2.78 5.95 3.36 11.81 6.67
D 240 4.67 2.64 5.97 3.38 11.83 6.69
250 4.76 2.69 5.72 3.23 10.87 6.13
260 4.81 2.70 6.31 3.54 11.14 6.25
220 6.23 3.21 6.98 3.60 12.00 6.19
230 8.08 4.18 6.95 3.60 12.51 6.48
UD 240 7.07 3.67 7.21 3.74 12.73 6.60
250 6.78 3.51 7.20 3.73 12.75 6.61
260 6.82 3.52 7.06 3.64 12.77 6.59
220 7.62 3.63 7.31 3.48 13.59 6.48
230 8.02 3.84 7.55 3.62 13.70 6.56
DD 240 7.99 3.83 7.76 3.72 13.95 6.69
250 8.03 3.85 7.90 3.79 13.63 6.54
260 7.88 3.77 7.94 3.80 13.76 6.59
220 7.60 3.37 7.64 3.39 15.22 6.76
230 7.49 3.34 8.07 3.59 15.07 6.71
TD 240 8.24 3.68 8.14 3.63 14.69 6.56
250 9.04 4.04 8.31 3.71 14.76 6.59
260 9.54 4.28 8.43 3.78 15.32 6.88
P 220 -0.46 -0.54 1.94 2.28 6.01 7.08
230 -0.32 -0.37 2.21 2.52 6.63 7.58
220 0.44 0.44 1.73 1.75 6.37 6.44
230 0.76 0.80 2.15 2.24 6.70 7.00
cH 240 0.84 0.89 2.27 2.38 6.96 7.31
250 0.83 0.86 2.38 2.47 7.16 7.42
260 1.30 1.30 2.46 2.46 7.60 7.61
220 0.05 0.07 1.84 2.83 5.61 8.60
230 0.61 0.93 1.78 2.72 5.66 8.66
THF 240 0.78 1.17 1.87 2.80 5.80 8.67
250 0.42 0.60 1.89 2.70 5.82 8.30
260 1.26 1.82 2.52 3.65 6.56 9.48
220 1.66 2.14 2.27 2.93 6.05 7.81
230 1.74 2.27 2.47 3.22 6.02 7.83
DO 240 1.62 2.10 2.41 3.13 6.13 7.98
250 1.77 2.29 2.38 3.09 5.94 7.70
260 1.80 2.30 2.51 3.22 6.50 8.33
B 220 1.24 1.68 2.09 2.83 6.31 8.53
230 1.25 1.69 2.23 3.01 7.14 9.63
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t PAr/PPO:75/25 PAr/PPO:50/50 PAr/PPO:25/75
oziicii o
¢ (O A A A A A A
- X3 AL - X3 AL AL AL
240 1.11 1.48 2.27 3.02 5.96 7.94
250 0.98 1.28 2.59 3.38 7.02 9.15
260 1.71 2.15 3.07 3.87 6.92 8.73
220 3.49 3.14 4.33 3.90 8.04 7.23
230 3.23 2.92 3.92 3.54 8.35 7.55
EB 240 3.19 2.89 3.89 3.53 7.96 7.21
250 2.81 2.54 3.48 3.15 6.92 6.26
260 3.55 3.20 4.00 3.60 8.22 7.40
220 3.95 3.09 4.70 3.68 10.91 8.54
230 4.16 3.28 4.36 3.43 9.71 7.65
nPB 240 4.71 3.72 4.59 3.63 9.16 7.24
250 4.10 3.24 4.56 3.61 8.59 6.80
260 4.24 3.35 4.45 3.52 8.64 6.83
220 3.70 2.90 4.24 3.32 8.55 6.70
230 3.72 2.93 4.21 3.32 8.76 6.91
IPB 240 3.88 3.07 4.21 3.34 8.57 6.79
250 3.81 3.02 4.35 3.44 8.24 6.53
260 3.54 2.80 4.18 3.30 8.49 6.71
220 2.83 3.13 3.50 3.88 7.28 8.06
230 2.71 2.99 3.13 3.46 7.71 8.52
KB 240 3.02 3.32 3.28 3.61 7.45 8.19
250 2.41 2.61 2.97 3.23 7.05 7.64
260 2.40 2.60 2.69 2.92 7.00 7.59

Cizelge 6.23 ve 6.24°de verilen verilere gore PAr/PPO: 75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarmnin,
negatif ¥.,, ¥». X Ve ysdegerleri bu karigimlarin 220-260°C sicaklik araliginda,
hazirlanan oranlarda karigabilir oldugunu gostermektedir. PAr/PPO karisimlarinda PPO orani

arttikga, sicakhigin artistyla birlikte daha negatif y,;, 7,,, 74 ve x5 degerleri elde edilmistir.

PAr/PPO: 75/25 karigiminin 220-260 °C sicaklik araliginda calisilan ¢oziiciilerin her bir

A ) 0
sicaklikta (3.30)’dan hesaplanan fﬁ degerlerine karsilik, (%j olacak sekilde grafige

251 lsl

gegirildiginde dogrunun kesim noktasindan, y,,, ve Prolongo ve grubunun &nerdigi Esitlik
(3.32)’den polimer-polimer etkilesim parametresi, ZZT3H , her bir sicaklikta, sisteme ait
(11723) - X5 )/ sV, karsilik, (;(f; - )/ sV, olacak sekilde ¢izilen grafigin kesim noktasindan

bulundu ve sonuglar Cizelge 6.25’de verildi.
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Cizelge 6.25 PAr/PPO: 75/25 karisiminin nBA, IBA, TIAA, O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H,
THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ile 220-260 °C’da polimer-polimer etkilesim

parametreleri, y,,ve y.. i¢in x vey ekseni terimlerinin degerleri

X3 » PAT/PPO: 75/25
7 7
Coziicii| t(°C) —— A —— - -
[%2:%3}01 EERST (1‘2:"”}10“ (G~ Ly yon
vis V,'s, Vi's, sV,

220 -7.03 -3.50 -7.03 4.90

230 -8.20 -3.57 -8.20 4.73

nBA 240 -9.01 -2.70 -9.01 2.85

250 -11.01 -3.19 -11.01 3.27

260 -10.74 -2.62 -10.74 2.26

220 -9.07 -2.88 -9.07 3.18

230 -8.,00 -2.76 -8.,00 3.23

IBA 240 -9.90 -2.93 -9.90 3.06

250 -10.86 -2.77 -10.86 2.50

260 -12.05 -2.65 -12.05 1.96

220 -4.69 -3.29 -4.69 5.10

230 -5.35 -3.28 -5.35 4.92

TAA 240 -7.95 -2.88 -7.95 347

250 -8.33 -3.41 -8.33 4.39

260 -9.31 -2.51 -9.31 2.42

220 -13.07 -2.92 -13.07 2.22

230 -12.01 -2.54 -12.01 1.77
(0] 240 -13.34 -2.08 -13.34 0.5394
250 -14.35 -1.28 -14.35 -1.27

260 -15.37 -1.02 -15.37 -2.05

220 -10.85 -3.22 -10.85 3.37

230 -10.27 -3.63 -10.27 4.32

N 240 -11.01 -3.17 -11.01 3.23

250 -10.67 -3.09 -10.67 3.18

260 -11.61 -2.72 -11.61 2.22

220 -10.33 -3.72 -10.33 4.46

230 -8.88 -4.06 -8.88 5.50

D 240 -9.62 -3.84 -9.62 4.88

250 -8.20 -3.89 -8.20 5.36

260 -9.08 -3.91 -9.08 5.17

220 -2.92 -4.84 -2.92 8.54

230 -3.99 -6.27 -3.99 11.03

UD 240 -5.04 -5.48 -5.04 9.24

250 -5.39 -5.24 -5.39 8.69

260 -5.74 -5.24 -5.74 8.62

DD 220 -4.23 -5.61 -4.23 9.68
230 -5.19 -591 -5.19 10.02
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X2 » PAT/PPO: 75/25

TH

Zsz X3
Céziicii| t(°C) —— . — —
(ZIZ:ZBJIOH (@)'1010 (7(12:7(13}1011 (ZI(ZD_*ZB)'IOH
Vs, V,s, Vs, sV,

240 -5.56 -5.88 -5.56 9.88

250 -4.74 -5.89 -4.74 10.12

260 -3.98 -5.76 -3.98 10.07

220 -6.09 -5.34 -6.09 8.68

230 -6.26 -5.26 -6.26 8.49

TD 240 -5.26 -5.78 -5.26 9.76
250 -5.35 -6.33 -5.35 10.80

260 -4.56 -6.68 -4.56 11.69

P 220 -18.31 0.62 -18.31 -5.94
230 -18.30 0.43 -18.30 -5.58

220 -13.55 -0.53 -13.55 -2.49

230 -13.82 -0.95 -13.82 -1.77

cH 240 -13.63 -1.05 -13.63 -1.53
250 -13.61 -1.02 -13.61 -1.58

260 -13.66 -1.56 -13.66 -0.56

220 -16.08 -0.074 -16.08 -4.03

230 -15.37 -0.97 -15.37 -2.13

THF 240 -16.16 -1.23 -16.16 -1.84
250 -14.20 -0.64 -14.20 -2.47

260 -14.45 -1.92 -14.45 -0.06

220 -9.92 -2.37 -9.92 1.98

230 -10.01 -2.50 -10.01 2.21

DO 240 -10.30 -2.31 -10.30 1.78
250 -9.38 -2.52 -9.38 2.41

260 -9.54 -2.53 -9.54 2.40

220 -17.84 -1.83 -17.84 -1.10

230 -16.11 -1.84 -16.11 -0.64

B 240 -14.40 -1.62 -14.40 -0.63
250 -14.22 -1.40 -14.22 -1.00

260 -11.96 -2.38 -11.96 1.47

220 -11.66 -3.92 -11.66 4.51

230 -10.11 -3.64 -10.11 4.37

EB 240 -8.63 -3.59 -8.63 4.67
250 -8.18 -3.15 -8.18 3.94

260 -7.92 -3.96 -7.92 5.56

220 -10.38 -4.05 -10.38 5.09

230 -8.78 -4.27 -8.78 5.94

nPB 240 -6.95 -4.84 -6.95 7.51
250 -6.63 -4.20 -6.63 6.37

260 -6.77 -4.33 -6.77 6.58
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X3 » PAT/PPO: 75/25

I 1
Coziicii| t(°C) —— A —— - -
(7512?7(13)1011 (@)'1010 (112 :113}1011 (Zl(m :ZB).IOH
Vs, V,s, Vs, sV,

220 -9.12 -3.80 -9.12 4.93

230 -8.68 -3.82 -8.68 5.09

IPB 240 -7.86 -3.99 -7.86 5.64
250 -6.92 -3.91 -6.92 5.73

260 -7.25 -3.62 -7.25 5.08

220 -10.59 -3.65 -10.59 4.27

230 -8.72 -3.48 -8.72 4.43

KB 240 -7.93 -3.87 -7.93 5.38
250 -7.44 -3.04 -7.44 3.93

260 -5.70 -3.02 -5.70 4.34

PAr/PPO: 75/25 karisimimnin (3.30)’a gore 220 °C’de ¢izilmis dogruya 6rnek olarak Sekil 6.18
(a) ve 220-260 °C’dekine 6rnek olarak 6.18 (b) verildi.
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220 °C PAr/PPO:75/25
Esitlik (3.30), x5

= 2B-10 1 (™ s) = 30713000 )(V) i) - 6E-10

-8E-10
B R (LT R

220-260 °C PAr/PPO:75/25
Esitlik (3.30),35"

(23" M (V2*)(S))

-2E-10 -1.5E-10 -1E-10 -5E-11
O2x13)/ (V1*)(Sy)

Sekil 6.18 PAr/PPO: 75/25 karisiminin (3.30)’a gore (a) 220°C’de ve (b) 220-260 °C
araliginda y,, degerlerinin bulunmas (4#:220,$:230,®:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO:75/25 karisiminin (3.32)’ye gore ¢izilmis dogruya ornek olarak Sekil 6.19 ve 6.20
cizildi.



129

220 °C PAr/PPO: 75/25
Esitlik(3.32),305 "

v 1.6E-10 * .
* (X1(23)7X13)/51V1 = 0.8685(y1,—x13) Vy s+ 1E-10
1.1E-10

6E-11 -

1E-11 A

(X1(23)‘X13) / Vv,

4E-11 -

9E-11 T ‘
-2E-10 -1.5E-10 -IE;IO -5E-11
t12-%13)/ V1 8y

Sekil 6.19 PAr/PPO:75/25 karigiminin (3.32)’ye gére y,: degerlerinin bulunmasina 6rnek
grafik (220°C)

220 -260 °C PAr/PPO:75/25
Esitlik(3.32),23

. 12E-10 -
>
~
~  TE-1 -
R
S 2E-11 -
=
3E-11
-8E-11 ‘ ‘ ‘
“1.9E-10 LA  RE 4E-11

Sekil 6.20 PAr/PPO:75/25 karigiminin (3.32)’ye gore .. degerlerinin bulunmast
(4:220,90:230,0:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO:75/25 karisiminin ¢alisilan ¢oziiciilerle 220-260°C sicaklik araliginda Desphande ve
grubunun gelistirdigi (3.31)’den polimer-polimer etkilesim parametresi, y , 220-260°C

araliginda, her bir sicaklikta, (ﬁzz) - X )/ V' ile (;(f; — X )/VlO degerleri arasinda cizilen

dogrunun kesim noktasindan bulundu. Huang ve grubunun gelistirdigi (3.34)’e gore polimer-

1 A

1

polimer etkilesim parametresi, y.; , [Z\I/(?)J ile (%J&F%JKSJ arasinda ¢izilen dogrunun kesim
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noktasindan bulundu. PAr/PPO:75/25 karisimimin ¥ ve y.: parametrelerinin x-y eksenine ait
veriler Cizelge 6.26°da verildi. y; bulunmasi igin gizilen dogrulara 6rnek olarak Sekil 6.21 ve
6.22’de, y1i bulunmast igin gizilen dogrulara drnek olarak Sekil 6.23 ve 6.24 verildi.

Cizelge 6.26 PAr/PPO:75/25 karisimmin nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD, DD, TD, ¢-P, c-H,

THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ile 220-260 °C’da Farooque — Deshpande (Esitlik 3.31)
ve Huang yaklasimlarina (Esitlik 3.34) gore polimer-polimer etkilesim parametreleri,

D H . - . . .. - .
X3 V€ ¥, 1cin X ve y ekseni terimlerinin degerleri

Z»» PAI/PPO: 75/25
X X
Coziicii [ t(°C) -
[1@—172].103 B =25 .10° (%%M“ZJ.W (M].l(p

v v/ v v/
220 -3.58 2.49 1.83 5.31
230 -4.05 2.34 1.42 4.87
nBA 240 -4.33 1.37 1.62 4.18
250 -5.15 1.53 1.11 4.05
260 -4.89 1.03 1.39 3.76
220 -4.39 1.54 1.55 4.30
230 -3.72 1.50 1.01 3.53
IBA 240 -4.45 1.37 1.31 3.91
250 -4.73 1.09 0.82 3.21
260 -5.08 0.83 1.15 3.38
220 -2,40 2,61 1,87 5,14
230 -2,88 2,64 1,21 4,64
TAA 240 -3,98 1,74 1.38 4.22
250 -3.96 2.09 0.74 3.92
260 -4.33 1.12 1.10 3.42
220 -6.16 1.04 2.77 5.51
230 -5.45 0.80 2.61 4.92
(0) 240 -5.87 0.24 2.78 4.64
250 -6.13 -0.54 3.01 4.16
260 -6.38 -0.85 3.30 4.21
220 -5.13 1.59 3.17 6.18
230 -4.73 1.99 2.77 6.06
N 240 -4.95 1.45 2.74 5.56
250 -4.69 1.40 2.75 5.44
260 -4.99 0.96 2.77 5.10
D 220 -4.87 2.10 3.33 6.78
230 -4.09 2.53 3.01 6.67
240 -4.34 2.20 2.94 6.34
250 -3.63 2.38 2.98 6.35
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X3 » PAT/PPO: 75/25

I e
Coziicii [ t(°C) -
(1{2—;(5‘;].103 B =25 .10° [%"ﬁm"éj.l@ (MJ 10}

A V! v ARNE

260 -3.94 2.24 2.79 6.12

220 -1.37 4.02 2.46 6.86

230 -1.84 5.09 2.20 7.80

UD 240 -2.28 4.19 2.05 6.87
250 -2.40 3.87 2.02 6.56

260 -2.51 3.77 2.07 6.53

220 -1.97 4.51 2.94 8.00

230 -2.38 4.60 2.68 7.93

DD 240 -2.51 4.46 2.41 7.56
250 -2.11 4.49 2.24 7.31

260 -1.74 4.40 2.09 6.97

220 -2.83 4.02 3.40 8.20

230 -2.86 3.88 3.16 7.83

TD 240 -2.37 4.39 2.87 7.91
250 -2.37 4.79 2.74 8.18

260 -1.99 5.09 2.43 8.07

P 220 -8.67 -2.82 2.14 1.72
230 -8.05 -2.45 1.41 1.17

220 -7.21 -1.32 3.32 3.98

230 -6.98 -0.89 2.66 3.69

cH 240 -6.61 -0.74 2.19 3.27
250 -6.36 -0.74 1.86 2.87

260 -6.16 -0.25 1.28 2.72

220 -8.79 -2.20 0.82 1.04

230 -8.06 -1.12 0.45 1.55

THF | 240 -8.16 -0.93 0.13 1.45
250 -6.91 -1.20 -0.18 0.52

260 -6,30 -0,03 -0,93 0,78

220 -5,95 1.19 1.35 4.18

230 -5.84 1.29 0.92 3.82

DO 240 -5.86 1.01 0.66 3.29
250 -5.20 1.34 0.45 3.22

260 -5.17 1.30 -0.05 2.68

220 -9.68 -0.60 1.19 3.26

230 -8.51 -0.34 0.64 2.65

B 240 -7.41 -0.33 0.26 1.97
250 -7.14 -0.50 -0.16 1.31

260 -5.85 0.72 -0.75 1.59

EB 220 -6.51 2.52 1.06 5.38
230 -5.53 2.39 1.08 5.00
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Sekil 6.21 PAr/PPO:75/25 karigiminin (3.31)’den x5 degerlerinin bulunmasina bir 6rnek
(220°C)

-0.01 -0.008 = -0.006
(X12-%13)/ Vi

-9.004

-0.002

X3 » PAT/PPO: 75/25
o Xy
Coziicii [ t(°C) -
[zf’i—zf‘éj.l& Hi 73107 (%Jd’é+%ﬂd’§}1o3 2163 | 3
A V! v ARSE
240 -4.63 2.51 0.52 4.30
250 -4.31 2.07 1.21 4.48
260 -4.10 2.88 0.16 4.17
220 -5.69 2.79 1.31 5.66
230 -4.72 3.19 1.25 5.74
nPB 240 -3.67 3.96 0.58 5.55
250 -3.44 3.30 0.69 4.94
260 -3.45 3.36 0.67 4.97
220 -4.96 2.68 1.45 5.49
230 -4.62 2.71 1.29 5.28
IPB 240 -4.10 2.95 1.00 5.08
250 -3.55 2.94 0.74 4.66
260 -3.63 2.55 0.87 4.42
220 -6.31 2.55 0.43 4.72
230 -5.13 2.61 0.51 4.53
KB 240 -4.60 3.12 -0.24 4.15
250 -4.25 2.24 0.26 3.67
260 -3.22 2.45 0.48 3.82
220 °C PAr/PPO:75/25
Esitlik(3.31).523"
0.008
- 0.006 - (123)-%13) /V10: 0-7535(X12—X13)/V10 +0.0056
4
PIE
B
-0.004
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220-260 °C PAr/PPO: 75/25

Esitlik(3.31), 125"
0.008

0

o

S

S

(9}
|

0.002 A

(X1(23)'X13) / A4

-0.001 A

-0.004

-0.01 -0.008 -0.006 -0(.)004 -0.002
12-%13)/'Vy

Sekil 6.22 PAt/PPO:75/25 karisiminin (3.31)’den y1 degerlerinin bulunmast
(4:220,$:230,0:240,x:250,4:260 °C)

220 °C PAr/PPO:75/25, 13"

0.015

T13) V1= 1.0852(px12+0713)/V,’ + 0.0029
s_ 0.01 |
Eﬁ . A
S .
= 0.005 ] o * 00

*
L 2
. L
0 T T T
0 0.001 0.002 0.003

((P2X12+(P3X13)/V10

Sekil 6.23 PAr/PPO:75/25 karigimimin (3.34)’den y.} degerlerinin bulunmasina bir 6rnek
(220 °C)



134

220-260 °C PAI/PPO:75/25, 13"
0.01

0.008 -

0.004 -

Xl(23)/vl

0.002

0 0.001 0.002 0.003

@212+ 03213V

Sekil 6.24 PAr/PPO:75/25 karisiminin (3.34)’den y1. degerlerinin
bulunmasi(4:220,$:230,®:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO:75/25 karistminin ¢alisilan ¢oziiclilerle Al-Saigh ve Munk grubunun gelistirdigi

AV
(3.33)’den  220-260°C araliginda  her  bir  sicaklikta, K%j ln[ 3Vgo,b H
1 Vb 9.3

. 1 V3Vgo,2 - . .. - . M . .
ile, Ve In == | |degerleri arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan ( I ) etkilesim
1

ViV s

parametresi bulundu. Etxeberria ve grubunun gelistirdigi (3.35)’den 220-260°C araliginda her

. 1 Voo || . 1 Ve, Vs L
bir sicaklikta, || — |In : ile, | — | @, In| —= |+ ¢, In| —— ||degerleri arasinda
Vlo Vb Vl0 V2 V3

cizilen grafigin kesim noktasindan (;(;) polimer-polimer etkilesim parametresi bulundu. Bu

terimlerin degerleri Cizelge 6.27°de verildi. (;(z“g) icin Sekil 6.25 ve 6.26’daki, (;(22) icin
Sekil6.27 ve 6.28deki dogrular verildi.
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Cizelge 6.27 PAr/PPO:75/25 karisiminin nBA, IBA, IAA, O, N, D, UD, DD, TD, c-P, c-H,
THF, DO, B, EB, nPB, IPB ve KB ile 220-260 °C’da Al-Saigh ve Munk (Esitlik 3.33) ve
Etxeberria (Esitlik 3.35) yontemlerine gore hesaplanan polimer-polimer etkilesim

parametreleri, )i ve ¥+, bulunmasinda kullanilan terimlerin degerleri

X3 » PAT/PPO:75/25

P e
Céziicii | t(°C) [ 1 Jl {sttin ( 1 Jl '{Van‘?b} [ ER e {VQZJ ral {V&J []1 {ng]
10 V3\/(:3 10 vagcj3 VIO v, v, A
10° 10° 10° 10°
220 3.58 237 8.70 10.08
230 4.05 2.53 7.88 9.29
nBA [ 240 433 3.50 6.52 8.82
250 5.15 3.33 5.94 7.86
260 4.89 3.83 4.63 7.11
220 4.39 3.33 6.70 8.82
230 3.72 3.36 6.15 8.48
IBA | 240 4.45 3.49 4.82 7.08
250 4.73 3.78 433 6.80
260 5.08 4.03 3.06 5.69
220 2.39 2.24 8.89 10.47
230 2.86 221 8.33 9.74
IAA | 240 3.97 3.11 7.01 9.03
250 3.95 2.76 6.59 8.26
260 432 3.73 5.22 7.76
220 6.16 3.82 5.04 7.16
230 5.46 4.06 4.24 6.80
0 | 240 5.87 4.63 3.18 6.19
250 6.13 5.40 2.10 5.82
260 6.38 5.71 1.00 4.95
220 5.14 3.28 5.82 7.69
230 4.75 2.88 5.28 6.85
N [ 240 4.96 3.42 4.41 6.46
250 4.70 3.47 3.56 5.73
260 5.00 3.92 2.74 5.28
220 4.87 2.76 6.59 8.01
230 4.09 233 5.96 7.16
D | 240 434 2.65 5.12 6.58
250 3.94 2.49 432 5.72
260 3.94 2.62 3.62 5.15
UuD | 220 1.37 0.85 8.31 8.78
230 1.85 -0.23 7.60 6.87
240 2.29 0.67 6.85 6.89
250 2.40 0.99 6.02 6.34
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X3 » PAT/PPO:75/25

E

Zzl\g X

Coziicii | t(°C) (1} A [ 1 Jl Voo (1 PTAC TS (ljl Vo
10 V3\/g:3 10 Vo g(?3 Vlo v, Vs 10 Vb

10° 10° 10° 10°

260 2.49 1.07 5.18 5.56

220 1.97 0.35 8.53 8.33

230 2.38 0.27 7.81 7.42

DD | 240 2.51 0.41 7.16 6.87
250 2.11 0.37 6.46 6.26

260 1.72 0.44 5.82 5.79

220 2.66 0.67 8.87 8.80

230 2.70 0.82 8.11 8.19

TD | 240 2.21 0.31 7.48 7.18
250 222 -0.08 6.73 6.04

260 1.85 0.37 6.20 5.33

p 220 8.67 7.67 3.57 8.85
230 8.04 731 2.75 7.84

220 7.21 6.18 5.76 9.96

230 6.98 5.76 5.20 9.04

¢cH | 240 6.76 5.76 4.39 8.29
250 6.36 5.60 3.71 7.56

260 6,16 5,12 3,17 6,59

220 8,79 7,06 10,89 15,53

230 8,06 5,98 9,46 13,21

THF | 240 8,16 5,79 8,03 11,57
250 6,91 6,06 6,61 10,77

260 6,30 4,89 5,52 8,67

220 5,96 3,67 14.62 16.65

230 5.84 3.57 13.32 15.28

DO | 240 5.86 3.85 11.94 14.18
250 5.20 3.53 10.60 12.70

260 5.17 3.56 9.63 11.77

220 9.75 5.53 10.94 13.79

230 8.60 5.29 9.98 12.90

B | 240 7.51 5.29 8.91 12.13
250 7.24 5.46 7.93 11.40

260 5.94 423 7.16 9.75

220 6.50 2.33 13.35 13.89

230 5.53 2.47 11.99 12.93

EB | 240 4.64 2.36 11.28 12.37
250 433 2.81 9.39 11.00

260 4.12 2.01 9.31 10.19

nPB | 220 5.81 2.19 13.38 13.97




137

X3 » PAT/PPO:75/25
X2 X
Céziicii | t(°C) (1} ViV, [ 1 Jl AV ( EA Y Voo ral Vos ( 1 jl Vo
10 V3\/g:3 10 Vo g(?3 Vlo v, Vs 10 Vb
10° 10° 10° .10°
230 4.85 1.79 12.15 12.61
240 3.80 1.03 11.62 11.60
250 3.57 1.69 10.37 11.07
260 3.58 1.64 9.31 9.97
220 4.87 2.09 12.34 13.09
230 4.54 2.07 11.26 12.08
IPB 240 3.87 1.68 10.51 11.12
250 3.49 1.86 9.55 10.46
260 3.58 2.23 8.35 9.60
220 6.22 2.23 18.08 18.59
230 5.06 2.19 16.38 17.17
KB 240 4.55 1.69 15.59 16.03
250 4.15 2.52 13.53 14.90
260 3.18 2.37 12.08 13.57
220 °C PAI/PPO:75/25, 3,3
0.0097
(IV,%) (V3 Vv, Vg 3)= 0.756(1/V )In(v; V0V, VO, ) -
"3 00076 - 0.0008 .
>
>
"= 0.0055 -
>
>
E 0.0034 -
2 00013 -
-0.0008 ‘ ‘ ‘ ‘
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009

(1/V,)In(v;Vo,2/v, VP, 35)

Sekil 6.25 PAr/PPO:75/25 karisiminin Al-Saigh ve Munk Grubunun yontemine (Esitlik 3.33)
gére g1, degerlerinin bulunmasina bir 6rnek (220°C)
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220-260 °C PAr/PPO:75/25, x5

0.0087

0.0066 -

0.0045 -

0.0024 -

0.0003 -

(1/V, ) In(v3 VvV, 3)

-0.0018 T T T T
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009

( l/Vlo)ln(V3V0g,2/V2V0g,3)

Sekil 6.26 PAr/PPO:75/25 karisiminin Al-Saigh ve Munk Grubunun yontemine (Esitlik 3.33)
gére y), degerlerinin bulunmasi (4:220,0:230,®:240,x:250, 4 :260 °C)

220 °C PAr/PPO:75/25, 12"

0.027
(1I/V,)In(V°,4/v,) = 0.8246[(1/V,") (2

5 In(V°go/v2)+@sln(V°,3/v3))] + 0.0034
"2 0.019 -
2
8
0011 -

0.003

0.0032  0.0072  0.0112  0.0152  0.0192
[(1/V1)(@2 In(V°g 2/v2) t31n(V7y 3/v3))]

Sekil 6.27 PAr/PPO:75/25 karisiminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
%~ degerlerinin bulunmasina bir 6rnek (220°C)
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220-260 °C PAr/PPO:75/25, X23E

~ 0.018 -
>
3
z
E
2001 -
Z

0.002

0.0005 0.0055 0.0105 0.0155
[(L/V ) (@3 In(V°2/v2)+3In(V° 3/V3))]

Sekil 6.28 PAr/PPO:75/25 karisiminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
%, degerlerinin bulunmasina 6rnek (4:220,0: 230,0:240,x:250, 4:260 °C)

PAr/PPO:75/25 karisiminin ¢esitli gruplarin gelistirdigi yontemlere gore cizilen grafiklerin

kesim noktalar1 ve buradan hesaplanan polimer-polimer etkilesim parametreleri, y,,

Cizelge 6.28’de verildi.
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Cizelge 6.28 PAr/PPO:75/25 karisiminin ¢esitli guplarin gelistirdigi yontemlere gore 220-260

%C’da ¢izilen grafiklerin kesim noktasi degerleri ve bu verilerden hesaplanan polimer-polimer

s . T TH D . H M E
etkilesim parametreleri, ¥,;, Y5 » X235 X235 X3 V€ X3

X » (PAI/PPO: 75/25)

t(°C) 220 230 240 250 260

;(T

210" 6.0 7.0 7.0 8.0 7.0

283

s 526 | -6.16 | -6.19 | -7.10 | -6.24
TH

1

284 ¢2¢3(—j.10'° 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
V2 53

Pl 456 | -458 | -459 | -461 | -4.62
ZD
-~ v2°3 0,0,.10° 5.6 6.4. 6.6 6.9 6.7
2

In 320 | -366 | -3.77 | -3.95 | -3.83
ZH
- 22 0,0,.10° 2.9 2.5 3.1 2.5 2.9
V2

pas 166 | -143 | -1.77 | -143 | -1.66
ZM
—£2 0,0,.10° 0.8 1.5 1.7 2.1 1.8
VZ

e 046 | -086 | -097 | -120 | -1.03
}(E

2 0,0,.10° 3.4 3.2 3.0 2.9 3.0
V2

I 1.94 1.83 1.72 1.66 1.72

Etxeberria ve grubunun gelistirdigi esitlikten y., degerleri pozitif bulunurken diger gruplarin

T _TH _.D _H M < . .
Xo3»Xos »Xos» X2 VE Jos degerleri  negatif

bulunmustur. Bu durumda 220-260°C sicaklik araliginda PAr/PPO:75/25 karigiminin Karigabilir

gelistirdigi  yontemlere gore hesaplanan
oldugu sonucu ¢ikarilabilir. Ayrica sicaklik arttikca daha negatif polimer-polimer etkilesim
parametrelerinin elde edilmesi, sicaklik arttikga PAr/PPO karigimlariin karisabilirliginin

arttigin1 géstermektedir.



141

PA1/PPO: 50/50 karisiminin (3.30)’a gore ¢izilmis dogrusal grafigine 6rnek olarak Sekil 6.29
ve 6.30 verildi.

220 °C PAT/PPO:50/50,23 "

2E-10 A
0

-2E-10 A .

-4E-10 A . i

-6E-10 A

-8E-10
-2E-10 -1.5E-10 -1E-10 -5E-11 0

Gz )/ (Vi*)(S1)

(025™)/ (V2 1) = -1.5363(x 1= 13)/(V1 s1) - 6E-10

G (VS

Sekil 6.29 PAt/PPO:50/50 karisiminin (3.30)’den y,, degerlerinin bulunmasina bir &rnek
(220°C)

220-260 °C PAr/PPO:50/50, y»3"

0
—  -1E-10 A
D)
a -2E-10
2  3E-10 |
<0
S -4E-10 -
SSE-10 -
-6E-10 A
-7E-10
-1.9E-10 -1.4E-10 -9E-11 -4E-11

Oi2-x13)/ (Vi*)(Sy)

Sekil 6.30 PAr/PPO:50/50 karigiminin (3.30)’dan y,, degerlerinin bulunmast
(4:220,0:230,0:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO: 50/50 karigiminin Prolongo ve grubunun gelistirdigi (3.32)’den c¢izilmis dogrusal
grafiklerine 6rnek olarak Sekil 6.31 ve 6.32 ¢izildi.
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220 °C PAr/PPO:50/50, 5 "
2E-10

1.5E-10 - (lie33)siVi = 0.8961(x1,—x13) Vi s+ 1E-10

1E-10

“X13) /Vl*sl

SE-11

(Xl(zs)

S5E-11 ‘
-2E-10 -1.5E-10 -1E-10 -5E-11
(12-%13)/ V1 s

Sekil 6.31 PAr/PPO: 50/50 karigimuinin (3.32)’den .. degerlerinin bulunmasina bir drnek
(220°C)

220-260 °C PAr/PPO:50/50, x23TH
2E-10

*

1.5E-10

Vi s

—

oyl

—_

()
!

SE-11 ~

(X1(23)'X13) /

S5E-11
-2E-10 -1.5E-10 -1E-10 S5E-11
(X12-%13)/ V1 8

Sekil 6.32 PAr/PPO: 50/50 karigimimin (3.32)’den y,: degerlerinin bulunmasi
(4:220,0:230,0:240,x:250,4:260 °C)
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PA1r/PPO: 50/50 karigiminin Deshpande ve grubunun gelistirdigi (3.31)’den ¢izilmis dogrusal
grafiklerine 6rnek olarak Sekil 6.33 ve 6.34 verildi.

220 °C PAr/PPO:50/50, Esitlik(3.31),

D
L2

(123)-%13) /V10: 0~7892(X12_X13)/V10 + 0.0068

(X1(23)‘X13) / Vlo

-0.002

-0.01 -0.008 -0.006 -0.004 -0.002
(Xlz'X13)/V1O

Sekil 6.33 PAr/PPO karigiminin (3.31)’den ., degerlerinin bulunmasina bir érnek (220°C)

220-260°C PAr/PPO:50/50, Esitlik(3.31),
D

x23
0.009

0.006 A

0

0.003 A

0,

(X1(23)‘X13) / Vi

-0.003 -

-0.006

-0.01 -0.008 -0.006 —06004 -0.002
(12-%13)/ Vi

Sekil 6.34 PAr/PPO:50/50 karigiminin (3.31)’den y,, degerlerinin bulunmasi
(4:220,90:230,0:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO: 50/50 karisimimin Huang ve grubunun gelistirdigi (3.34)’e gore c¢izilmis dogrusal
grafiklerine 6rnek olarak Sekil 6.35 ve 6.36 verildi.
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220 °C PAr/PPO:50/50, 15"
0.015

K1) V1= 1.1485(gx12+0x13)/V,” + 0.0054
>_ 0.0l -

X1(23)/V1

0.005 A

0
-0.0016 -0.0006 0.0004 0.0014  0.0024

((P2X12+(P3X13)/V10

Sekil 6.35 PAt/PPO:50/50 karisiminin (3.34)’den y1. degerlerinin bulunmasina bir &rnek
(220°C)

220-260 °C PAr/PPO:50/50, 3"

0.01

X1(23)/V1

0.005 1 °

Ay o
A &gx

0
-0.003 -0.002 -0.001 0  0.001 0.002 0.003

((P2X12+(P3X13)/V10

Sekil 6.36 PAr/PPO:50/50 karigiminin (3.34)’den y,: degerlerinin bulunmasi
(4:220,0:230,0:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO: 50/50 karistminin Al-Saigh ve Munk grubunun gelistirdigi (3.33)’den ¢izilmis
dogrusal grafiklerine 6rnek olarak Sekil 6.37 ve 6.38 verildi.
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220 °C PAr/PPO:50/50, 55"

0.0097
(V%) (V3 VW, V043)= 0.7912(1/V ) In(v3 Vo, /v, VO, 5) -
0.0076 - 0.0006 .

0.0055 -
0.0034 -

0.0013 A

(V) In(v3 VvV, 3)

-0.0008 \ \ ; ;
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009
(l/Vlo)ln(V3V0g,2/V2V0g,3)

Sekil 6.37 PAr/PPO:50/50 karisiminin Al-Saigh ve Munk Grubunun yontemine (Esitlik 3.33)
gdre y» degerlerinin bulunmasina bir &rnek (220°C)

220-260 °C PAr/PPO:50/50, y3"

0.0076 -

0.0055 -

0.0034 -

0.0013 -

(1/V, )3 VO,V V0 3)

-0.0008
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009
(1/V,)In(v3V°42/v, V0, 3)

Sekil 6.38 PAr/PPO:50/50 karisiminin Al-Saigh ve Munk grubunun yontemine (Esitlik 3.33)
gbre y)i degerlerinin bulunmasi (4:220,0:230,®:240,x:250, 4 :260 °C)
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PA1r/PPO: 50/50 karigimmnin Etxeberria ve grubunun gelistirdigi (3.35)’den ¢izilmis dogrusal
grafiklerine 6rnek olarak Sekil 6.39 ve 6.40 verildi.

220 °C PA1/PPO:50/50, y,;"

0.0275
(IV,)In(V®,y/v,) = 0.8827[(1/V,")(¢2

= In(V°,2/v,)+@aln(V°,5/v3))] + 0.0021
2 0.0195 -
2
=
= 00115

0.0035

0.005 0.01 0.015 0.02

[(L/V)(92 In(V° o/ Vo) H31n(Voy 3/v3))]

Sekil 6.39 PAr/PPO: 50/50 karisiminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
7+, degerlerinin bulunmasina bir drnek (220°C)

220-260 °C PAr/PPO:50/50, 23"

0.018 A

0.01

(1/V,)In(V,y/v)

0.002
0.0005 0.0055 0.0105 0.0155 0.0205

[(1/V (o, ln(VOg,Z/ V2)+(P31n(v0g,3/ v3))]

Sekil 6.40 PAr/PPO:50/50 karisiminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
%, degerlerinin bulunmasi (4:220,0:230,0:240,x:250, 4 :260 °C)
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PAr/PPO:50/50 karigiminin gesitli gruplarin gelistirdigi yontemlere gore ¢izilen dogrusal

grafiklerin kesim noktalar1 ve buradan bulunan polimer-polimer etkilesim parametreleri,

% Cizelge 6.29°de verildi.

Cizelge 6.29 PAr/PPO karisiminin gesitli guplarin gelistirdigi yontemlere gore 220-260 °C
sicaklik araliginda ¢izilen dogrularin kesim noktalar1 ve bulunan polimer-polimer etkilesim

. T _TH .D _H _M E
parametreleri, 7,5, X535 » Xo3> X3 X3 V€ X3

X » (PAr/PPO:50/50)

t(°C) 220 230 240 250 260

;(T

-£2-10" 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0

283

s 526 | -528 | -530 | -5.33 | -5.35
TH

1

284 ¢2¢3(—}10‘° 1.0 2.0 2.0 2.0 1.0
V2 53

Pl 352 | -7.07 | -7.10 | -7.13 | -3.58
ZD
- 22 0,0,.10° 6.8 7.4 7.6 7.6 7.3
V2

s 312 | 339 | -349 | 349 | -3.35
ZH
-2 0,0,.10° 5.4 5.2 53 5.2 5.1
V2

P 248 | 238 | 243 | 238 | -2.34
ZM
- 22 09,0,.10° 0.6 1.1 1.4 1.4 1.0
V2

o 028 | -0.50 | -0.64 | -0.64 | -0.46
}(E

2 0,0,.10° 2.1 1.7 1.5 1.3 1.7
V2

I 0.96 0.78 0.69 0.60 0.78

Etxeberria ve grubunun gelistirdigi y5, degerleri pozitif, diger gruplarin gelistirdigi
as> Xon s Xy m ve yo degerleri negatif bulunmustur. Bu sonuglar, 220-260°C sicaklik

araliginda PAr/PPO:50/50 karisiminin karisabilir oldugunu gostermektedir. Sicaklik arttikca
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daha negatif polimer-polimer etkilesim parametrelerinin elde edilmesi sicakligin PAr/PPO

karisimlarinin karisabilirliklerine pozitif etki etmektedir.

PAr/PPO: 25/75 karigiminin (3.30)’dan ¢izilmis dogrusal grafigine drnek olarak Sekil 6.41 ve

6.42 verildi.

(23 )(V,*)(S)

-1.5E-09

OE-10 | s ——*—eele

220 °C PAr/PPO:25/75
Esitlik (3.30), %3

(123" )/(V5's1) = -0.3097 (5 10-x13)/ (V1 8p) -

. . 9E-10 . .

L 3

S
L 2

-2E-10  -1.5E-10 -1E-10 -5E-11

Ot x13)/(V1*)(Sy)

0

Sekil 6.41 PAt/PPO: 25/75 karigtmmin (3.30)’dan y,, degerlerinin bulunmasina bir drnek

(X23A)/ (V2*)(S1)

-7.5E-10

-9E-10

-1.05E-09

-1.2E-09

(220°C)

220-260 °C PAr/PPO:25/75
Esitlik (3.30),%5"

N
® X
| @ 9&00..0)? Ax a
. N
[ )
A :‘ .Xl o

i o 3 N

-2E-10  -1.5E-10  -1E-10 -5E-11

ti2x13)/ (V1*)(Sy)

Sekil 6.42 PAr/PPO: 25/75 karigimmin (3.30)’dan y., deerlerinin bulunmast

(4:220,0:230,0:240,x:250,4:260 °C)
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PAr/PPO: 25/75 karisiminin Prolongo ve grubunun gelistirdigi (3.32)’den ¢izilmis dogrusal
grafigine ornek olarak Sekil 6.43 ve 6.44 verildi.

220 °C PAr/PPO:25/75

Esitlik(3.32),25
. v 1.7E-10 - (X1(23)—X13)/51V1* = 0.8157(x 12~ 13)/ V1*S1Jr 2E-10
>
= 1.2E-10 -
3
5 TE-Il
=
2E-11 A
-3E-11
-2E-10 -1.5E-10 -1E-10 -5E-11

(X12-%13)/ V1 81

Sekil 6.43 PAr/PPO: 25/75 karisiminin (3.32)’den y1:' degerlerinin bulunmasina bir &rnek
(220°C)

220 -260 °C PAr/PPO:25/75
Esitlik(3.32),505

1.59E-10 -

9.9E-11 -

(X1(23)'X13) / Vl*sl

3.9E-11 -

-2.1E-11

-2E-10 -1.5E-10 -1E-10_ .« -5E-11 0
(X12-%13)/ V1 8

Sekil 6.44 PAt/PPO: 25/75 karigimimin (3.32)’den y,: degerlerinin bulunmasi
(4:220,9:230,0:240,x:250,4:260 °C)
PAr/PPO: 25/75 karisiminin Deshpande ve grubunun gelistirdigi (3.31)’den ¢izilmis dogrusal
grafigine drnek olarak Sekil 6.45 ve 6.46 verildi.
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220 °C PAr/PPO: 25/75

Esitlik(3.31). 725"
0.01

0.008 (s x13) V1= 0.6542(x1-7,5)/V,° + 0.0079

0

0.006 -

0.004

(X1(23)'X13) / Vi

0.002 A

0 ¢

-0.01 -0.008  -0.006. .. -§.004 -0.002
i2-x13)/ Vi

Sekil 6.45 PAr/PPO: 25/75 karigtmuinin (3.31)’den x5 degerlerinin bulunmasina bir drnek
(220°C)

220-260 °C PAr/PPO:25/75
Esitlik(3.31), 123"

0.0088 -
o _ 5 A
Z 00058 | . x e
> L ) .
20,0028 |
& o s’
(o4
L 2
-0.0002 ‘

-0.01 -0.008 -0.006 -0(.)004 -0.002
(12-%13)/ Vi

Sekil 6.46 PAr/PPO:25/75 karisiminin (3.31)’den y» degerlerinin bulunmast
(4:220,9:230,0:240,x:250,4:260 °C)
PAr/PPO: 25/75 karigiminin Huang ve grubunun gelistirdigi (3.34)’den ¢izilmis dogrusal
grafigine drnek olarak Sekil 6.47ve 6.48 verildi.
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220 °C PAr/PPO:25/75, a3

0.015
Y1) V1= 0.7243(gx12+9x13)/V,” + 0.0084
- 001 :
2
= 0,005 |
O T T T
-0.004 -0.002 0 0.002

((P2X12+(P3X13)/V10

Sekil 6.47 PAr/PPO: 25/75 karisimimnin (3.34)’den y\ degerlerinin bulunmasina bir drnek

(220°C)
220-260 °C PAr/PPO:25/75, 13"
0.012
>
= 0.007 -
=
0.002
-0.005 -0.003 -0.001 0.001

((P2X12+(P3X13)/V10

Sekil 6.48 PAr/PPO: 25/75 karigimuinin (3.34)’den y,: degerlerinin bulunmasia érnek grafik
(4:220,0:230,0:240,x:250,4:260 °C)

PAr/PPO: 25/75 karisiminin Al-Saigh ve Munk grubunun gelistirdigi (3.33)’den ¢izilmis
dogrusal grafigine 6rnek olarak Sekil 6.49 ve 6.50 verildi.
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220 °C PAI/PPO:25/75, 23"

0.00796 (1/V,") (vaV /v V0 g3)= 0.6565(1/V n(vsV° /v, Vo, 3)
- 0.0004 .

0.00576 -

0.00356 -

0.00136 -

(1/V I3V Ve VCy3)

-0.00084 T T T T T
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01
( l/VIO)hl(V3VOg,2/V2VOg,3)

Sekil 6.49 PAr/PPO: 25/75 karisiminin Al-Saigh ve Munk grubunun yéntemine (Esitlik 3.33)

gére y), degerlerinin bulunmasina bir drnek (220°C)

220-260 °C PAr/PPO: 25/75, 325"

0.0065 - ¢

0.0043 -

0.0021

(1/V,)In(V3 VO, /v V 0y 3)

-0.0001
0.001 0.003 0.005 0.007 0.009

(1/V,O)In(v3V°42/v, V0, 3)

Sekil 6.50 PAr/PPO: 25/75 karisiminin Al-Saigh ve Munk grubunun yontemine (Esitlik 3.33)
gbre y), degerlerinin bulunmasina 6rnek grafik (¢:220,0:230,0:240,x:250, 4 :260 °C)

PAr/PPO: 25/75 karisiminin Etxeberria ve grubunun gelistirdigi (3.35)’den ¢izilmis dogrusal
grafigine drnek olarak Sekil 6.51 ve 6.52 verildi.
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220 °C PAr/PPO: 25/75, 3"

0.027
(1V )In(V°,/vy) = 0.768[(1/V,*)(
’>3 In(V°,o/v,)+@sIn(V°,3/v3))] +0.0018
\fﬁ 0.019 A
Z
£
= 0011
0.003
0.007 0.012 0.017 0.022

[(L/V ) (@2 In(V° 2/ Vo) +93In(V°, 5/V3))]

Sekil 6.51 PAr/PPO: 25/75 karistminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
%~ degerlerinin bulunmasina bir drnek (220°C)

220-260 °C PAr/PPO: 25/75, 13"

0.018
[
E 0.0l -
=z
0.002
0.003 0.008 0.013 0.018

[(1/V (o, ln(VOg,z/ V2)+(p31n(V°g’3/ v3))]

Sekil 6.52 PAr/PPO: 25/75 karisiminin Etxeberria ve grubunun yontemine (Esitlik 3.35) gore
7, degerlerinin bulunmasi (4:220,0:230,0:240,x:250, 4 :260 °C)

PAr/PPO: 25/75 karisiminin ¢esitli gruplarin gelistirdigi yontemlere gore ¢izilen dogrularin

kesim noktalar1 ve buradan hesaplanan polimer-polimer etkilesim parametreleri, y,,

Cizelge 6.30°da verildi.



154

Cizelge 6.30 PAr/PPO:25/75 karisimimin 220-260 °C sicaklik araliginda gesitli guplarin
gelistirdigi yontemlere gore ¢izilen dogrularin kesim noktasi degerleri ve bulunan polimer-

polimer etkilesim parametreleri, 7., 72t » Zors Zoxs s VE ¥

Z»3» PAT/PPO:25/75
t(°C) 220 230 240 250 260
ZT

-2 10" 9.0 10.0 10.0 9.0 9.0
V283
I -7.89 -8.80 884 | -7.99 -8.02
ZTH 1
—%M{—}low 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
V2 S3
Pl 959 | 963 | 967 | 971 | -9.75
ZD
- 22.0,0,.10° 7.9 7.9 8.3 7.9 8.5
V2
I 5.16 | -5.16 | -542 | -5.16 | -5.55
zH
-£2.9,0,.10° 8.4 8.4 8.2 8.0 8.0
V2
m -5.48 -5.48 -5.35 -5.22 -5.22
ZM
-2 0,0,.10° 0.4 0.6 1.0 0.5 0.9
V2
o -0.26 -0.39 -0.65 -0.33 -0.59
)(E
2 0,0,.10° 1.8 1.7 1.0 0.5 0.9
V2
7 1.17 1.11 0.65 0.33 0.59

PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlarinin 220-260°C araliginda Extreberria ve grubu

disindaki gruplarin gelistirdikleri yaklasimlara gore hesaplanan y,, degerlerinin negatif
c¢ikmasi bu sicaklik araliginda bu karigimlarin hazirlanan oranlarda karisabilir oldugunu
gostermektedir.

Karigimlarin TGK diyagramlarindan ve y,, sonuglarina gore karisabilir olmasinin ikinci

tarama DTK sonuglarini desteklemiyor olmasi her iki yontem i¢in hazirlanan &rneklerin
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hazirlanma sartlarinin farkliligindan olacag: diisiiniildii. Bunun i¢in PAr/PPO:75/25, 50/50 ve
25/75 oranlarinda hazirlanan karigimlar 220 ve 240 °C’ye kadar 1sitildi, bu sicaklikta 10 dak
bekletildi ve aniden sivi azotta soklama (quenching) islemine tabi tutuldu. Bu islemden
hemen sonra bu 6rneklerin Boliim 5.2.2.1°de anlatildig1 sekilde Perkin Elmer DTK’de birinci
tarama termogramlari alindi ve sonuglar Cizelge 6.31°de ve Sekil 6.53’de verildi.

Cizelge 6.31 PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlarinin 220 ve 240 °C’lerde sivi azotta
soklanarak alinan birinci tarama DTK sonuglari

3 T, (°C) Ac, (J/gK
Ornekler ’ (/eK)
220 °C | 240°C | 220 °C | 240°C
PPO 216 216 0.26 0.26
PAr 186 186 0.17 0.17

PAr/PPO:75/25 181 184 0.12 0.12
PAr/PPO:50/50 185 188 0.11 0.11
PAr/PPO:25/75 192 205 0.16 0.10
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2
2
€
220°C PArPPOT3125
Tst kst sokdama sonrast
(mW) 19
ekzo —“— )
f T
18 olta Cp= 0122 Ji7"C
T=181°C
17
16
420 180 180 b 210 220
Steaklk (°C)
2183
2§
20
205
200
Taakial 240°C'de PAr/PPO.75/25
Aaas ldama sonrast
@®) g i
ekzo
190
I
185 | }
Delta Cp = 0,120 g™¢ \
P T,=184°C
18
1687 170 175 180 185 180 185 200 o5 B
Stcakik (°C)

Sekil 6.53 PAr/PPO:75/25 karisiminin 220 ve 240 °C’de siv1 azotta soklandiktan sonra alinan
DTK termogramlari

Bu sonuglara gére DTK termogramlarinda tek T, g6zlenmesi bu polimer karigimlarinin

yiiksek sicakliklarda karigabildigini géstermektedir.

220-260°C sicaklik araliginda PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karigimlarinin karisabilir
oldugunu goézlemlemek icin, her iki polimerin kirilma indislerinin farkliligindan yararlanarak
bu sicaklik araliginda polarize 1s1k mikroskobunda sicaklik-faz gecisi davraniglari izlendi. Bu
sicaklik araliginda homojen faz goriilmesi bu polimerlerin bu sicaklik araliginda uyumlu

oldugunu gostermistir.
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6.4 PAr/PPO Karisimlarimn Karisabilirliklerinin Viskozite Yontemi ile Incelenmesi
Polimerlerin viskozite dlgiimleri Boliim 5.2.2.8 anlatildigi sekilde 70 °C’de DO’da yapildi ve
sonuglar kloroformda yapilmis viskozite sonuglartyla karsilagtirildi (Cakar vd, 2007).

PAr, PPO ve PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlarinin DO ¢dziiciisii i¢inde 70 °C’de
yapilan viskozite Ol¢limlerine ait veriler Cizelge 6.32°de ve Sekil 6.54’de, PAr, PPO ve
PAr/PPO:80/20, 60/40, 50/50, 40/60 ve 20/80 karigimlarinin kloroform da 30°C’de yapilan
viskozite 6lglimlerine ait veriler Cizelge 6.33’de ve Sekil 6.55’de verildi.

Cizelge 6.32 PAr/PPO:100/0, 75/25, 50/50, 25/75, 0/100 karisimlarinin DO’da 70 °C’de
deneysel viskozite degerleri

PA1/PPO bl (ecm®/g?) | [7]%" (em’/g) | K, r2
100/0 0.1304 0.3545 1.0378 | 0.9850
75/25 0.0939 0.3612 0.7197 | 0.9961
50/50 0.0848 0.3608 0.6514 | 0.9984
25/75 0.0706 0.3603 0.5438 | 0.9998
0/100 0.0646 0.3592 0.5007 | 0.9983

0.43
0.42 - a
0.41
2
5 0.40 ¢
0.39 -
0.38 -
0.37 \ \
0.18 0.38 0.58
¢ (g/100mL)

Sekil 6.54 PAr/PPO karigimlarinin DO’da 70 °C’de indirgenmis viskozite degerlerinin
konsantrasyon ile degisimi, PAr/PPO:100/0 (m), 75/25(), 50/50 (4 ), 25/75 (<), 0/100 (x)
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Cizelge 6.33. PAr/PPO:100/0, 80/20, 60/40, 50/50, 40/60, 20/80, 0/100 karisimlarinin
kloroformda, 30 °C’de deneysel viskozite degerleri

PAr/PPO bé (ecm®/g?) | [7]%" (em’/g) |k, 1
100/0 0.1559 0.4561 0.749 | 0.9851
80/20 0.1671 0.4213 0.941 | 0.9099
60/40 0.1162 0.3726 0.837 | 0.9357
50/50 0.1420 0.3483 1.171 | 0,9844
40/60 0.1958 0.2947 2.255 | 09171
20/80 0.1652 0.2526 2.589 | 0.9685
0/100 0.3462 0.1795 10.745 | 0.9786

=

spic

T

0, 20 0,30 0,40
¢ (g/M00mL)

Sekil 6.55 PAr/PPO karigimlarinin kloroformda, 30 °C’de indirgenmis viskozite degerlerinin
konsantrasyon ile degisimi, PAr/PPO:100/0 (m), 80/20 (+), 60/40 (A), 50/50 (< ), 40/60 (A)
20/80 (x) ve 0/100 (#)

Hazirlanan karigimlarin 70 °C’deki viskozite verilerinden ¢esitli gruplarin = 6nerdigi
yaklagimlara gore hesaplanmis polimer-polimer karigimlarinin  viskozimetrik etkilesim
kriterleri Cizelge 6.34 ve 30 °C’deki verilerden hesaplanmis viskozimetrik etkilesim kriterleri

Cizelge 6.35°de verildi.
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Cizelge 6.34 PAr/PPO:75/25, 50/50 ve 25/75 karisimlarinin DO’da 70 °C’deki viskozite
degerlerinden bulunan karigabilirlik kriterleri, Krigbaum ve Wall( Ab), Catsiff ve Hewett

(Ab"), Garcia vd. (Ab” ve A[77]), Sun vd. («®), Jiang vd. (Ak)

Ab Ab’ Ab” Al7] S

PAVPPO | (o> | (embied) | (em¥ied) | @m¥e) | Ak
75/75 -0.0179 | -0.0200 | 0.0165 | 0.0055 | -0.0004 | -0.0010
50/50 -0.0098 | -0.0127 | 0.0360 | 0.0040 | -0.0347 | -0.0694
25/75 -0.0083 | -0.0104 | 0.0261 | 0.0023 | -0.0659 | -0.1769

Cizelge 6.35 PAr/PP0O:80/20, 60/40, 50/50, 40/60 ve 20/80 karigimlarinin kloroformda 30
°C’deki viskozite degerlerinden bulunan, karisabilirlik kriterleri, Krigbaum ve Wall( Ab),

Catsiff ve Hewett (Ab’), Garcia vd. (Ab” ve A[77]), Sun vd. («®), Jiang vd. (Ak)

Ab Ab’ Ab" Al7] s

PAr/PPO (em%g?) | (ecm¥%) | (cm¥?) (emg) o Ak
80/20 -0.0209 | -0.0269 0.0535 0.0205 | -0.3092 | -1,8959
60/40 -0.1068 | -0.1158 | 0.0047 | 0.0271 | -0.6585 | -2.0000
50/50 | -0.0997 | -0.1091 | 0.0165 | 0.0305 | -0.6754 | -1.6664
40/60 -0.0653 | -0.0743 0.0462 0.0046 | -0.2719 | -0.5824
20/80 -0.1369 | -0.1430 | -0.0626 | 0.0178 | -0.1177 | -0.2478

Cizelge 6.34 ve 6.35 karsilastirildiginda, polimer-polimer karisimlarmna ait Ab,Ab’, a°ve
Ak degerlerinin negatif ,Ab” ve A[n]’ degerlerinin pozitif olmasi bu karigimlarin 30-70 °C
araliginda karisamaz olduklari, ancak sicaklik arttikca polimer-polimer karisimlarinin

hazirlanan oranlarda karigabilirlige kaymakta oldugu goriilmektedir.
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6.5 PAr, PPO ve PAr/PPO Kansimlarimin Organik Katkih ve Katkisiz Elektriksel
Iletkenliginin incelenmesi

6.5.1 Organik Katkili ve Katkisiz PAr’mn Elektriksel iletkenliginin Incelenmesi

Polimer film kalinliginin, elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri tizerine etkisi olup olmadigint gérmek
icin PAr’im Bolim 5.2.2.9.1.1°de anlatildig1 sekilde hazirlanan 10.00, 5.00 ve 2.50 zm
kalinliklardaki polimer filmlerinin elektriksel iletkenlik-sicaklik 6l¢timleri, Boliim 5.2.2.9.2°de
anlatildig1 sekilde, vakum ve karanlikta kriyostat sistemi i¢inde 300-520 K sicaklik araliginda
yapildi.

Elektriksel iletkenlik dl¢iimlerinde, uygulanan elektrik alan1 E= 40 kV/cm’de sabit tutmak i¢in
her bir 6rnege farkli farkli voltajlar uygulandi. Sekil 6.56, 10 zm kalinligindaki polimer

filminin akim-voltaj grafigini vermektedir.

SE-16
I(A)

d=10pm 4E-10

—=—32C

——52C 3E-10

——62C

——T72C

820 2E-10

o 92C

——102C 1E-10 1

—=—112¢C

T T T Q T T T T T
-120 -100, - = - 0 20 40 60 80 100 120

-1E-10 1 V(Volt)
-2E-10 4
-3E-10 4
-4E-10 4

----- o

Sekil 6.56 PAr’in 10 #M kalinligindaki filminin, farkl sicakliklardaki I-V karakteristikleri

Sekil 6.57 farkli kalinliklardaki PAr filminin karanlik iletkenliginin, o, sicakliga baghiligin

gostermektedir.
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Sekil 6.57 PAr’in 10, 5 ve 2.5 pm kalinliklarinda al-polimer-al yapisinda hazirlanan
filmlerinin, E=40 kV/cm de iletkenliginin Arrhenius grafigi

Sekil 6.57 gosteriyorki sicaklik arttikca o ’nin degeri 5 basamak artmaktadir. Baska bir
ifadeyle, sicaklik artig1 ile hazirlanan 10, 5 ve 2.5 gm kalinligindaki polimerlerin karanlik
iletkenlik degerleri oda sicakliginda 5.10'° S/cm iken 520 K’de 10" S/cm olmaktadir.

Sicaklik-iletkenlik dl¢timlerinde polimerin T, ’den sonra iletkenlik degerlerinde dikkate deger

Ol¢iide degisim gozlenmektedir (Serin vd, 2003). Sekil 6.57°de gorildigi gibi, calisilan
sicaklik aralifinda grafigin egiminin degistigi noktada, iletkenligin degistigini gostermektedir

ve bu nokta PAr'in T ’si olarak ortalama 466 K olarak bulundu. Elektriksel iletkenlik
Olgtimlerinden film kalinliginin polimerin T, *ni ¢ok degistirmedigi gozlemlenmistir.
Hazirlanan 10, 5 ve 2.5um kalmligindaki PAr orneklerinin T, ’nin altinda ve istinde
aktivasyon enerjileri, E, ’lar1 6rnek kalinligina bagl olarak belirlendi. Sekil 6.58, Sekil 6.57

deki verilerden film kalinligina bagli olarak bulunan E, degerlerini gostermektedir.
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Sekil 6.58 PAr “in film kalinliginin bir fonksiyonu olarak hesaplanan aktivasyon enerjisi
degerleri, E,

Sekil 6.58’den E,,, Sekil 6.57’nin ilk doniimden (466-520K) ve E_, ikinci doniimiinden (300-

466K) goriildiigii gibi, film kalinligina bagl olarak dikkate deger dlgiide degismemektedir.
E,,, yaklasik olarak 1.6 £ 0.1eV ve E_, 1.0 £ 0.1eV bulundu.

al >
Boliim 5.2.2.9.1.2°de anlatildig1 sekilde 6 gm kalinliginda katkisiz ve TBATFB katki orani
0.25, 0.5 ve 1 mol olacak sekilde hazirlanan PAr/TBATFB karisimlarindan, hazirlanan
polimer filmlerinin elektriksel iletkenlikleri iizerine katki konsantrasyonu etkisini incelemek
lizere, Bolim 5.2.2.9.2°de anlatildign sekilde, 30-220 °C sicaklik araliginda elektriksel
iletkenlik dl¢iimleri yapildi.

Sekil 6.59 Katkili ve katkisiz PAr filmlerinin o, ’nin sicakliga bagliligini gostermektedir.
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Sekil 6.59 TBATFB’l1 ve TBATFB’s1z 6 um kalinligindaki PAr filmlerinin Arrhenius

elektriksel iletkenlik-sicaklik grafikleri: (1) 0.25 mol katki, (2) 0.50 mol katki, (3) 1.00 mol
katki, (4) 0.00 mol katkili PAr 6rnekleri

Katkisiz PAr filminin yiiksek sicakliklarda, op 5 107" S/ecm olup, oda sicakligmdaki
iletkenlik degerinden daha ytiksektir. o -1/T grafiklerinde, dogrusalliktan sapmanin oldugu
sicakliklar polimerin T, 'ni vermektedir.

Katkili ve katkisiz PAr filmlerinin T, ’nin Ustiinde ( ilk sapma) E,, ve altinda (ikinci sapma)
E,, degerleri bulundu. Sekil 6.60 katki konsantrasyonuna bagli olarak katkili ve katkisiz PAr
filmlerinin E, ’larin1 gostermektedir. Katkilanmamis PAr filminin E, , 1.65 eV ve E_, 1.07

eV olarak bulundu. Cizelge 6.36°da T, ve E, degerleri toplu olarak verildi.
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Sekil 6.60 PAr/TBATEFB filmlerinin katki konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
aktivasyon enerjisi degerleri, E_, , ilk sapmadan (1) (190-220°C) ve E.,, ikinci sapmadan (2)
(190-110°C)

Cizelge 6.36 PAr’in T ve E, ’s1iizerine TBATFB konsantrasyonunun etkisi

Nkatki (Mol) Tg (OC) AE,, (eV) AE,, (eV)
0.00 190.00 1.65 1.07
0.25 191.25 1.64 0.92
0.50 191.50 1.40 0.87
1.00 197.00 - 0.20

PAr filmerinde, TBATFB konsantrasyonu arttikga T, artmakta, E, ise azalmaktadr.

6.5.2 Organik Katkih ve Katkisiz PPO’nun Elektriksel Iletkenliginin Incelenmesi

PPO’nun Boliim 5.2.2.9.1.3’de anlatildig: sartlarda hazirlanan filmlerinin iletkenlik-sicaklik
Slgiimleri, Bolim 5.2.2.9.2°de anlatildigi sekilde, 30-235°C sicaklik araliginda 4 °C/dak
arttirilarak yapildi. Sekil 6.61 katkili ve katkisiz PPO filmlerinin o, 'nin sicakliga bagliligini

gostermektedir.
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Sekil 6.61 TBATFB’l1 ve TBATFB’s1z, 6 um kalinligindaki PPO filmlerinin karanlik
iletkenlik-sicaklik grafigi: (1) 0.00 mol, (2) 0.25 mol, (3) 0.50 mol TBATFB’l1 PPO filmleri

Sekil 6.61°de goriildiigli gibi sicaklik arttikca katkili ve katkisiz PPO filmlerinin o ’de
artmaktadir. T, ’nin Ustiindeki sicakliklarda polimerlerin iletkenlikleri dikkate deger dlgiide
artmaktadir. Tletkenlik 6lgiimlerinden katkisiz PPO igin T,, 200 °C olarak tespit edildi.

Katkisiz PPO filminin o ’1 oda sicakliginda 3.5.10"° S/cm iken, sicakhigin artmasi ile 235

°C’de 2.9.10™" S/cm e yiikselmektedir.

Katkili PPO filmlerinin karanlik iletkenligi genel olarak sicaklik artis1 ile artmaktadir ve oda
sicakhiginda katkili 6rneklerin iletkenlikleri aym degerde iken 235°C’de 1 mertebe daha
yiikselmistir.

Katkisiz PPO filminin T, "nin istiinde ve altinda aktivasyon enerjileri hesaplandi. Sekil 6.61

deki dogrunun ilk sapmasindan (200-235 °C araliginda), 1.19¢V, ikinci sapmasindan (200-
30°C araliginda) 0.80eV olarak hesapland.

Katkisiz PPO’nun iletkenlik o6l¢iimlerinden once ve sonra SEM fotografi cekilerek
morfolojisi incelendi ve Sekil 6.62°de verildi. Iletkenlik dlgiimleri sirasinda sicaklik artiginin

polimerin morfolojisini bozmadig1 gézlendi.
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Sekil 6.62 PPO’nun iletkenlik 6lgiimlerinden 6nce (a) ve sonra (b)
SEM fotograflar
Elektriksel iletkenlik olgiimleri iizerine katki tiirliniin etkisini incelemek igin 5.2.2.9.1.3°de
anlatildig1 sartlarda, katki oran1 0.5 mol olacak sekilde TBATFB, TEAB, TBAB gibi ¢esitli
katkilarla hazirlanan PPO filmlerinin iletkenlik-sicaklik Olglimleri, Bolim 5.2.2.9.2°de
anlatildig1 gibi, 300-510 K sicaklik araliginda 3 °C/dak arttirilarak yapildi. Sekil 6.63’de
katkisiz ve 0.50 mol TEAB, 0.5 mol TBAB ve 0.5 mol TBATFB katkili PPO filmlerinin

karanlik iletkenliklerinin sicaklikla degisimi verildi.
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Sekil 6.63 Katkisiz (a) ve 0.50 mol TEAB (b), 0.50 mol TBAB (c), 0.50 TBATFB (d) katkil1
PPO filmlerinin karanlik iletkenliklerinin sicaklikla degisimi

TBATFB, TEAB, TBAB katkili ve katkisiz PPO filmlerinin oda sicakliginda karanlik
iletkenlikleri sirastyla 43x107"° S/em, 7.7x107"° S/em, 6.8x10™"° S/cm ve 3.5x107"° S/em’dir.

TBATFB, TEAB, TBAB katkili ve katkisiz PPO filmlerinin =~

iletkenlikleri sirasiyla 1.7x10" S/cm, 1.6x10°" S/cm, 1.9x10™" S/cm ve 2.9x10™"° S/em’ dir.

Katkisiz PPO filmlerinin 200-235 °C araliginda E

E.,= 0.8 eV olarak bulundu (Serin vd, 2005).

235 °C’de karanlik

= 11.19 eV, ve 160-200 °C araliginda
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PPO’nun T, ’si Sekil 6.63’deki grafigin egim degisiminden ve katkili ve katkisiz PPO
filmlerinin aktivasyon enerjisi T,’nin altinda ve ustiindeki bolgelerden hesaplandi ve

sonuclar Cizelge 6.37’de verildi.

Cizelge 6.37 Katkisiz ve 0.5 mol TBATFB, 0.5 mol TEAB, 0.5 mol TBAB katkili PPO’nun
T, ’leri tizerine katki tiirtinitin etkisi ve aktivasyon enerjileri, AE,, ve AE,, (eV)

T,
Ornekler C) AEa; (eV) AEa; (eV)
Katkisiz PPO 200 1.19 0.80
TEAB/ PPO 198 0.93 0.58
TBAB/ PPO 208 0.94 0.79
TBATFB/PPO 197 1.02 0.72

Cizelge 6.37°den goriildiigii gibi katki tilirliniin degisimi PPO’nun elektrik iletkenligine
dikkate deger bir etki yapmamaktadir. Bunun yani sira, amonyum bromiir tipi katkida, alifatik

hidrokarbon grubunun molekil agirliginin artisi, PPO’nun T, ’ni arttirmakta, fakat katkiya

baglh gruplarda dallanmanin artist PPO’nun T, ’sini disiirmektedir.

6.5.3 Organik Katkih ve Katkisiz PAr/PPO:50/50 Karisimimn Elektriksel Iletkenliginin
Incelenmesi

Bolim 5.2.2.9.1.4 anlatildig1 sekilde hazirlanan katkisiz ve 0.25, 0.50 ve 0.75 mol
TBATFB katkis1 icerecek sekilde hazirlanan PAr/PPO:50/50 filmlerinin iletkenlik
Olctimleri, Boliim 5.2.2.9.2°de anlatildig1 gibi, 10” Torr vakum altinda, karanlikta ve 300-
510 K’de yapildi. Sekil 6.64’de katkisiz PAr, PPO ve PAr/PPO:50/50’nin iletkenlik-
sicaklik grafigi (Arrhenius tipi egri) ve 6.65°de 0.25, 0.50 ve 0.75 mol TBATFB katkil1
PAr/PPO:50/50 karisiminin iletkenlik-sicaklik grafigi verildi.
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1000/T

Sekil 6.64 PAr (1), PPO (2) ve PAr/PPO:50/50 nin (3) elektrik iletkenliginin Arrhenius tipi
egrileri
Katkisiz PAr/PPO:50/50 nin goriildiigii gibi T,’si 215 °C olup, T, iizerinde (215-235 °C
araliginda), E, = 1.12 eV, T, altinda (160-215 °C araliginda), E_,= 0.77 ¢V bulundu.
PAr/PPO:50/50’nin T, ’si, karigimi olugturan polimerlerin T, ’lerinden yiiksek olmasi bu iki

polimerin arasinda sicaklik artis1 ile bazi spesifik etkilesimler olabilecegini diisiindiirmektedir.

-10
©)

-11

-12 1

logl

-13

-14

‘15 T T T T T T
1,9 2 2,1 2,2 2,3 2,4 2,5 2,6
1000/T

Sekil 6.65 (1) 0.25 mol, (2) 0.50 mol ve (3) 0.75 mol TBATFB katkili PAr/PPO:50/50’nin
elektrik iletkenliginin Arrhenius tipi egrileri,
Sekil 6.65’den goriildiigii gibi katkisiz PAr/PPO:50/50’nin karanlik iletkenligi sicakligin artisi
ile oda sicakhginda 8.0.10"° S/cmden, sicakhigin artisi ile 240°C’de 3.0.10"° S/cm'e

yukselmistir ve katkili karisimlarin elektrik iletkenligi, katki konsantrasyonundaki artisa bagl
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olarak 240°C’de 3.5.10"" S/cm’e kadar yiikselmistir, bagka bir deyisle, katk1 konsantrasyonu
arttikca PAr/PPO:50:50’nin elektriksel iletkenligi 4 mertebe artmistir (Sekil 6.65).

6.6 PAr/PPO Kompozitlerinin, PAr/MWCNT ve PAr/PPO/MWCNT

Nanokompozitlerinin Morfolojik, Isisal, Elektriksel ve Mekaniksel Karakterizasyonu

6.6.1 PAr/MWCNT Nanokompozitlerinin Karakterizasyonu

Optimum deney sartlarini belirlemek icin oncelikle Cizelge 5.3’de (Bolim 5.2.2.10.1) Set I
kodlu PAr/MWCNT nanokompozitleri hazirlandi. Hazirlanan nanokompozitlerin elektriksel
iletkenlik Ol¢timleri yapilarak, morfolojik 6zellikleri incelendi (Boliim 5.2.2.10.2). Elektriksel
iletkenlik degerleri Cizelge 6.38’de verildi. Yaklasik kalinligi 0.5 mm, ¢ap1 1.4 cm ve alan
1.54 cm?” olan, PA/MWCNT nanokompozitlerinin disk seklindeki iki 6rnegin aletten okunan

hacim ve yiizey 6zdirenci degerlerinden,R, spesifik 6zdirengleri, p bulundu ve bunun tersi

alinarak elektriksel iletkenlikleri, o hesaplandi.

Cizelge 6.38 PAt/MWCNT (Set I) nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik sonuglar
(Y:Yiizey ozdirenci, H:Hacim 6zdirenci)

Set 1 R (QQ) £ (Q.cm) o (S/cm)
PAr 2.04x10!7 (Yontem la), Y 3.16x10" 3.16x107"®
ag. % 2.5 5 03x 102 (Yontem Ib. 1 1.65x101: 6.o7xlojz
MWCNT 5 78X1013 (Yontem Ib), H 1.89x10 5.28x10
ilaveli PAr ' Ort=1.03x10" | Ort=3.30x107"
-~ o ) 11 -12
ag . A) 5 569X109 (Yontem Ib),H 1.49X10” 6.74X10_12
MWCNT 5 48X109 (Yontem Ib), H 1.43x10 6.99x%10
ilaveli PAr ' Ort=1.46x10'"" | Ort=6.87x10"?

Elektriksel iletkenliklerinin diisiik olmasi sebebiyle karbon nanotiiplerin polimer matris
icersinde yoOnlenme yapamayarak kiimelenmeye ugradigi disiliniildii, bunun igin
nanokompozitlerin 151tk mikroskobu ve SEM ile morfolojisi incelendi. Orneklerin yiizeyleri

elmas ile 0.5 #m kalinliginda kesilerek 151tk mikroskobu altinda bakildi. Sekil 6.66’da

MWCNT’nin TEM fotografi verildi [9]. Sekil 6.67°de PAr/MWCNT nanokompozitlerinin
(Set 1) 151k mikroskobu fotograflari verildi.
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Sekil 6.66 Nanocyl® 7000 seri ¢ok duvarli karbon nanotiipiin TEM fotografi [9]

%22 5 mwent ; %% Smrwent
. & &
’

24

./

\\\_ &
ag.%2.5 MWCNT ilaveli PAr ag.% 5> MWCNT ilaveli PAr

Sekil 6.67 PAt/MWCNT nanokompozitlerinin (Set 1) 151k mikroskobu fotograflari

Sekil 6.68de s1v1 azotta kirilan yiizeyi altinla kaplanan PAr/MWCNT nanokompozitlerinin
(Setl) (Boliim 5.2.2.4) SEM fotograflar1 verildi.
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———————1 200pm

ag.% 5 MWCNT ilaveli PAr (200 zm)  ag.% 5 MWCNT ilaveli PAr (1 ﬂm)

Sekil 6.68 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set I) SEM fotograflari

Isik mikroskobu ve SEM fotograflarinda polimer matrisde topaklar goriilmesi, Set I deney
sartlarinin iletken nanokompozit hazirlamak i¢in uygun olmadigina karar verildi. Karigtirma
sicakligl ve hizi, presleme siiresi ve sicakligi degistirilerek Set II hazirland1 (Cizelge 5.3,
Bolim 5.2.2.10.1) ve elektriksel iletkenlik 6l¢iimleri yapildi (Boliim 5.2.2.10.2).

Set II’nin aletten okunan diren¢ degerleri ve Set II'ye ait elektriksel iletkenlik sonuglari
Cizelge 6.39’da verildi. Sekil 6.69°da Set I ve Set II’nin karbon nanotiip konsantrasyonuna
kars1 spesifik 6zdireng grafigi verildi.
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Cizelge 6.39 PAt/MWCNT (Set II) nanokompozitlerin elektriksel iletkenlik sonuglart (Y:
ylizey 6zdirenci, H:hacim 6zdirenci)

Set 11 R (Q) £ (Q.cm) o (S/cm)
PAr 2.04x107oMem 13 16x10 3.16x10°°
ag. % 2.5 7.44x103 Yorem B 91x10° 5.24x107
MWCNT 9.35x10° Yorem I 9 40x10° 4.17x10°°
ilaveli PAr ] Ort=2.15x10° Ort=4.70x10"°
ag. %5 25.3 (romem DA 649 1.54x10”
MWCNT 14,1 (Yonem L1 320 3.15x10™
ilaveli PAr Ort=0.48x10’° Ort=9.28x10™*
1.000E+18 §
1.000E+15 ~ .
o ® Set [ O Set II
£ 1.000E+12 -
£E ¢
S ; 1.000E+09
=RS
E% 1.000E+06 o
1.000E+03 - (]
1.000E+00

0 05 1

1.5 2 25 3 35 4 45 5 55 6

MWCNT (ag. %)

Sekil 6.69 PAt/MWCNT nanokompozitlerinin (Set I ve Set II) MWCNT konsantrasyonuna
kars1 6zdireng grafigi

Sekil 6.69 nanokompozitlerin hacim ve ylizey direnci {lizerine deney sartlarinin etkisini
gostermektedir. Set II’'nin hacim direnci, Set I’in hacim direncine gore MWCNT
konsantrasyonu arttik¢a azalmaktadir ve Set II’in elektriksel iletkenligi Set I’e gore daha
fazladir. Bundan sonraki caligmada optimum nanokompozit hazirlama sartlari olarak Set
II’nin deney sartlarinin kullanilmasina karar verildi: 300 °C” de 5 dak siireyle 50 rpm vida

hizinda karistirildi, 1.88 —1.92 g 6rnek, 300 °C’de 5 dak bekletilerek, 10 bar basing altinda, 60

s presslendi.

PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set II) 1sisal 6zellikleri DTK ve TGA termogramlari
almarak incelendi. DTK ve TGA termogramlarina ait sonuglar Cizelge 6.40’da ve TGA

termogrami Sekil 6.70°de verildi.
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Cizelge 6.40 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set IT) T, (°C), Ac,(J/gK), T(°C)

ag.%10 kayip ve bozunma sicakligi, T, (°C)

i 0 T(°C) T
T, (C d
Set Kompozitler g CO) | Ac,(J/gK) w8 %10 kayp | (0)
PAr 181 0.21 492 476
ag. % 2.5 MWCNT
Set II ilaveli PAr 181 0.20 505 494
O 0
ag .'A) 5 MWCNT 182 0.20 503 404
ilaveli PAr
3.0
a0
70 [ =2
50 PALAMWCNT -2.0
% \ tiirev aghik
% 301 i 15 (%/C)
10 ;{ﬁ'l .
101 par” ff
i - 03
=30 )";:
amest! L 0.0
30
30 25 45 650

Sekil 6.70 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin, (Set II)’nin TGA termogranu

MWCNT katilmasi, PAr’in 1sisal kararliligini artirmaktadir, daha yiiksek sicakliklarda
bozunmasini saglamaktadir.

Nanokompozitlerin (Set II) AFM goriintiileri 2 zm tarama boyutunda yiikseklik kontrasti (yk)
ve faz kontrast1 (fk) olarak 2 sekilde alindi ve AFM fotograflar1 Sekil 6.71°de verildi.
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PAr: yk, 2 um PAr: fk, 2 um

Ag.%2.5 MWCNT ilaveli PAr :yk, 2 m  a§.%2.5 MWCNT ilaveli PAr :fk, 2 zm

Ag.%5 MWCNT ilaveli PAr :yk, 2 gm ag.% 5 MWCNT ilaveli PAr: fk, 2 g4m

Sekil 6.71 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set II) AFM fotograflar: (yk:ytikseklik
kontrasti, fk:faz kontrasti)

Sekil 6.71°de goriildiigli gibi polimer matris iginde karbon nanotiipler 2 g#m’den daha diisiik

boyutlar halinde kiimelenme (aggregasyon) olmadan bulunmaktadirlar.

PAr/MWCNT nanokompozitlerinin deney sartlarin1 belirledikten sonra nanokompozitlerin
elektriksel esik konsantrasyonlarim1 belirlemek ic¢in (electrical percolation threshold
concentration) Cizelge 5.3’de hazirlama sartlar1 verilen ag.% 0, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50, 3.75,
5.00 ve 7.50 MWCNT ilaveli PAr nanokompozitleri (Set III) hazirlandi. Hazirlanan
nanokompozitlerin elektriksel ol¢iimleri yapildi ve elektriksel iletkenlik degerleri Cizelge
6.41°de verildi. Set I, Set II ve Set III'lin karbon nanotiip konsantrasyonuna kars1 6zdireng

grafigi Sekil 6.72°de verildi.
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Cizelge 6.41 PAr/MWCNT nanokompozitlerin (Set III) elektriksel iletkenlik degerleri(Y:
ylizey 6zdirenci, H:hacim 6zdirenci)

Set 111
ag.% MWCNT ilaveli PAr R (Q) p (Q.cm) o (S/em)
0 (R=14, 1=0.68mm) 6.80x 10" (Fontem BLY 1.54x10" 6.50x10"°
1.00 (R=14, 1=0.75mm) 4.22x10"2 Yonem 8.65x10" 1.16x10™"*
1.00(R=26, 1=0.71mm) 1.35x10" (Fomem ™A 1.01x10" 9.88x10™"°
1.50 (R=14, 1=0.68mm) 1.55x10> (Yomem ™). 3.50x10° 2.86x10”
1.50 (serit) 2.05x10" onem ™ 5.54x10° 1.81x10°
2.00 (R=14, 1=0.58mm) 9.64x10° Fomem 1 2.56x10° 3.91x10°
2.00 (serit) 611 omem B H 1.50x10* 6.67x107
2.50(R=14, 1=0.58mm) 1.44x10° (romem 10).1 3.82x10° 2.62x10”
2.50 (serit) 1.02x10° Fomem A 2.61x10* 3.84x107
3.75 (serit) 32.8 omem ™ X 8.16x10° 1.23x10~
5.00 (serit) 5.68 Yorem D A 1.30x10° 7.69x107
7.50 (serit) 2,79 (YontemID).H 7.10x10" 1.41x107
. LE+18]
= A
2~ i & Set |
SE LES | R .
~ E
Z= 1E+12
Z2 ¢ o Set 1T
& 1.E+09
1.E+06 - A .2 A Set II1 disk
A A
1.E+03 A Q
A
1.E+00 T T T T T T T T T T T T T T T A Set III §er1t

0051 152253 354455556657 758
MWCNT (ag. %)

Sekil 6.72 Set I, Set II ve Set III’tin MWCNT konsantrasyonuna karsi spesifik direng grafigi

PAr matrisde MWNT konsantrasyonu ag.%1.50’dan sonra elektriksel perkolasyon esigi
goriilir. MWCNT konsantrasyonu % 2’den daha yiiksek konsantrasyonlara ¢ikildik¢a tim
kompozitlerin hacim direngleri 10* Q.cm’den diisiik olmaktadir. Bu da, bu konsantrasyonlarda
bu kompozitlerin elektrigi ilettigi anlamina gelmektedir.

Sekil 6.73’de  PAr/MWCNT nanokompozitlerin (Set 1II) AFM fotograflar1 verildi.
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ag.% 1.00 MWCNT ilaveli PAr :yk, 2 um ag.% 1.00 MWCNT ilaveli PAr :fk, 2 um

o
-
& EEE e N VY gy oowE -

T i 4 N F

ag.% 7.50 MWCNT ilaveli PAr :fk, 2 um

= = = e —

Sekil 6.73 PAt/MWCNT nanokompozitlerinin (Set III) AFM fotograflari

AFM goriintiilerine bakildiginda ag.% 2 MWCNT iceren kompozitlerde nanotiiplerin yatay
olarak polimer matrisle uyum igersinde oldugu goriilmektedir. Nanokompozitlerin ag.% 7.50
MWCNT igerenlerde ise karbon nanotiipler matrisin yiizeyinden disar1 dogru yonlenmis bir

sekilde dizilmislerdir. Bu da kompozitlerin elektrik iletkenligini arttirir.
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Nanokompozitlerin mekanik test Ol¢limleri her bir nanokompozitten sekizer tane kopek
kemigi seklinde ornek kesilerek, Sekil 5.11°de goriilen Zwicki DMA aletinde tek yonli
¢ekme islemi uygulanarak yapildi (Bolim 5.2.2.10.3). Cizelge 6.42°de verilen,

nanokompozitlerin gerilme modiilii,E;, kopmada ve maksimumda uzama, &g ve &,

kopmada ve maksimumda gerilme kuvvetleri, Sg ve Sm gibi mekanik Ozelliklerindeki
degisimler bu sekiz Ornegin ortalama degerleridir. Sekil 6.74’de PAr/MWCNT

nanokompozitlerinin (Set III) gerilim-gerinim egrileri verildi.

Cizelge 6.42 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set I1T) nanokompozitlerinin gerilme
modiilii,E;, kopmada ve maksimumda uzama, &z ve &, , kopmada ve maksimumda gerilme
kuvvetleri, Sg ve Sm

o 0o

a b E, Sm En Ss &g

Set III (mm) | (mm) | (MPa) | (MPa) (%) (MPa) (%)

PAr 057 | 198 | 589.8 | 66.15 [18.22 | 59.99 [21.50

ag.% 1.50 MWCNT ilaveli PAr | 0.60 | 1.98 592.1 68.11 | 19.13 | 60.43 | 24.65

ag.% 2.00 MWCNT ilaveli PAr | 0.60 | 198 | 596.2 | 67.47 |18.09| 61.80 |[21.34

ag.% 2.50 MWCNT ilaveli PAr | 0.58 | 1.98 612.6 | 69.95 | 18.85| 65.55 |23.02

ag.% 5.00 MWCNT ilaveli PAr | 0.58 | 1.98 | 6242 | 68.83 | 17.72| 65.22 |[20.64

ag.% 7.50 MWCNT ilaveli PAr | 0.60 | 1.98 | 655.7 | 74.44 | 17.03 | 73.55 | 17.47

80 A

Wag.% 1.5 MWCNT
ilaveli PAr
ag.% 2 MWCNT
ilaveli PAr
ag.% 2.5 MWCNT
ilaveli PAr

Xag.% 5 MWCNT
ilaveli PAr

®23.% 7.5 MWCNT
ilaveli PAr

0 T T T T
0 5 10 15 20
¢ (%)-GERINIM

40

s(MPa)-GERILIM

20 A

Sekil 6.74 PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set III) gerilim-gerinim egrileri
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Sekil 6.75’de PAt/MWCNT nanokompozitlerinin (Set III) E,, & ve &,, Sg ve Swm

degerlerinin karbon nano tiip konsantrasyonu ile degisimi verildi.

%) TS

= 600 ¢ N ¢ E,

= sy (Kkare)
X

= 400 -

E sg (+)

5

> 200 - SM(ﬁggen)
& 0 BEE = @

= o0& AAA A A SB (_)
[a

2

M 200

0 1.5 3 4.5 6 7.5
MWCNT (ag.%)

Sekil 6.75’de PAr/MWCNT nanokompozitlerinin (Set III) E,, £&5,&y, Sg ve Swm
degerlerinin MWCNT konsantrasyonu ile degisimi

PAr matrisde, MWCNT konsantrasyonu arttikca elastik modiiliiniin artisi  PAr’in
dayanikliligmin artan MWCNT konsantrasyonu ile arttigim1 gostermektedir. Bu sonuglara
gore ag. % 2.5 MWOCNT ilaveli PAr/MWCNT nanokompozitinden sonra hazirlanan
kompozitlerin mekanik o6zelliklerinde c¢ok biiylik degisimler goriilmediginden ve bu
konsantrasyonda hazirlanan nanokompozitlerin elektriksel ve 1sisal o6zelliklerinin 1yi
olmasindan dolay1 ¢esitli PPO konsantrasyonlarinda, PAr matris i¢inde ag.% 2.5 MWCNT
icerecek sekilde PAr/PPO/MWCNT kompozitlerinin hazirlanmasina karar verildi.

6.6.2 PAr/PPO Kompozitlerinin ve PAr/PPO/MWCNT Nanokompozitlerinin
Karakterizasyonu

Cizelge 5.3’de ayrintili sekilde hazirlanma sartlar1 verilen PAr/PPO kompozitlerinin ve
PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin elektriksel iletkenlik Slgiimleri (Bolim 5.2.2.10.2)
Cizelge 6.43’de verildi. Sekil 6.76’da PAr/PPO ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin

spesifik 6zdirenclerinin, p PPO konsantrasyonu ile degisimi verildi.
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Cizelge 6.43 PAr/PPO ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerin (Set I'V) elektriksel
iletkenlik degerleri (Y:yiizey 6zdirenci,H:Hacim 6zdirenci)

Set IV R (QY) p (Q.cm) o (S/cm)
ag.% 5 PPO ilaveli PAr 16 (Yontem Ib), Y 17 -18
(R=60cm, 1=0.67mm) (disk) 6.21x10 3.77x10 2.70x10
ag.% 10 PPO ilaveli PAr 12(Yéntem Ib), Y 17 -18
(R=60cm, 1=0.67mm) (disk) 2.15x10 2.67x10 3.7x10
ag.% 20 PPO ilaveli PAr 16 (Yontem Ib), Y 18 -19
(R=60cm, 1=0.67mm) (disk) 8.19x10 1.48x10 6.8x10
Ag. % 2.38 MWCNTH+ ag.% 5 (Yéntem IT), H 3 -4
PPO ilaveli PAr (serit) 63.9 1.59x10 6.4x10
Ag. % 2.25 MWCNT+ ag.% 10 (Yéntem I1), H 3 -4
PPO ilaveli PAr (serit) 125.0 2.79x10 3.6x10
Ag. % 2.00 MWCNT+H ag.% 20 (Yéntem II), H 3 -4
PPO ilaveli PAr (serit) 99.0 1.91x10 >.2x10
1E+18 4 a . ] B PA1/PPO (Set
IVb)
§ 1E+15 4
E ;E’JE“Z’ 0 PAY/PPOMWCN
:“é §E+09 i T (Set IVbc)
& 100000 |
0 . Aag%25
1000 | o o MWCNT ilaveli
PAr
1 T T T T
0 5 10 15 20 25

PPO (ag. %)

Sekil 6.76 PAr/PPO (Set IVb) ve PAr/PPO/MWCNT (Set IVbc) kompozitlerinin hacim
direncinin PPO konsantrasyonu ile degisimi

PAr matrisde ag.%2.5 MWCNT iceren PAr/PPO/MWCNT (toplamda ag.%2.38 MWCNT)
nanokompozitinin elektriksel iletkenligi, PAr’in ag.% 2.5 MWCNT ilaveli nanokompozitinin
elektriksel 1iletkenligi ile karsilastirildiginda olduk¢a dikkat c¢ekicidir. PPO igeren
nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi, PPO’suz PAt/MWCNT nanokompozitlerinkine
gore bir mertebe daha biiyiimektedir. Nanokompozit igersinde toplamda MWOCNT
konsantrasyonu azaltilirken, PPO konsantrasyonu artirild fakat ag.%2.38 MWCNT den sonra
MWCNT konsantrasyonu azaltilmasina ragmen nanokompozitlerin elektriksel iletkenligi

biiyiik 6l¢iide degismemektedir.

PAr/PPO (Set 1b), PAr/PPO (Set IVb) kompozitlerinin ve PAr/PPO/MWCNT (Set 1Vbc)

nanokompozitlerinin 1sisal 6zellikleri DTK ve TGA termogramlar alinarak incelendi. DTK
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ve TGA termogramlarina ait sonuglar Cizelge 6.44’de ve PAr/PPO (Set 1b) ve karisimi

olusturan polimerlerin ortak ¢oziicli i¢inde ¢ozillip c¢oziiclisii ucurularak hazirlanan
PAr:PPO:75/25, 50/50, 25/75 kompozitlerinin TGA termogrami Sekil 6.77°de, PAr/PPO (Set
IVb) kompozitlerinin ve PAr/PPO/MWCNT (Set IVbc) nanokompozitlerinin TGA

termogramlari Sekil 6.78’de verildi.

Cizelge 6.44 PAT/PPO (Set 1b), PAr/PPO (Set IVb) ve PA/PPO/MWCNT (Set [Vbc)
nanokompozitlerinin T, (°C), Ac,(J/gK), T(°C) ag.%10 kayip ve bozunma sicaklig, T4 (°C)

. T Ac T(°C) ag.%10 | Ty
Set Kompozitler . p o
P (O | (/gK) kayp | (°O)
PAr 181 0.21 499 489
Set Ib PPO 216 0.26 442 432
ag.% 5 PPO ilaveli PAr 179 0.19 484 475
ag.% 10 PPO ilaveli PAr 176 0.19 475 468
ag.% 5 PPO ilaveli PAr 184/217 | 0.18/0.02 486 461
ag.% 10 PPO ilaveli PAr 186/217 | 0.18/0.04 473 439
Set IVb
ag.% 20 PPO ilaveli PAr 183/214 | 0.19/0.07 465 426
ag. % 2.38 MWCNT+ ag.% 5
PPO ilaveli PAr 184/224 | 0.20/0.03 490 465
Set ag. % 2.25 MWCNT+ ag.% 10
Vbe PPO ilaveli PAr 185/216 | 0.19/0.04 479 446
ag. % 2.00 MWCNT+ ag.% 20
PPO ilaveli PAr 184/217 | 0.17/0.06 467 430
PPO £, - PArPPO: 955 [
F ---- PArPPO: 90/10
by ---- PArPPO: 75/25
r' li pas - PArPPO: 50/50 [
. - —--PArPPO: 2575 |
| JI-",'\II / i titrev agwhlc
[ el J (%' °C)
D {r RN
i ¥ S 1.0
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jl r'l] ,"{ \M k\:ﬂ
f |'l -fr .__._.JE ',f:t' 1\11:|.1‘
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Sekil 6.77 Coziicii ugurularak hazirlanan PAr:PPO:75/25, 50/50, 25/75 kompozitlerinin ve
ergitilerek hazirlanan PAr/PPO:95/5, 90/10 (Set 1b) kompozitlerinin TGA termogramlari
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Sekil 6.77°den goriilecegi gibi ¢oziiclisii ugurularak yapilan karisim hazirlama yonteminde
¢Oziiclinlin etkisi polimerin 1sisal 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir. Ciinkii bozunmaya
baglama sicakligimi diistirmektedir. O halde, iki polimeri ergiterek karisim hazirlama
isleminden (melt-mixing), ¢ozeltiden hazirlama islemine gore 1sisal kararliligi daha yiiksek
kompozitler elde edilir. Fakat, karistirma sirasinda karisimdaki PPO miktar: arttikga ortamin
viskozitesi arttigr i¢cin vidalarin donmekte zorlandigi goriildii ve en fazla ag.% 20 PPO
konsantrasyonuna kadar ¢ikilabildi. Ayrica, Set Ib sartlarinda hazirlanan PAr/PPO
kompozitlerinin 1sisal kararliligit Set IVb sartlarinda hazirlanan kompozitlerden daha iyi
olmasmna ragmen, Set Ib sartlarinda hazirlanacak nanokompozitlerin elektriksel

iletkenliklerinin diisiik olacagi diislintildiigii i¢cin Set IVb sartlarinda PAr/PPO/MWCNT (Set

IVbc) nanokompozitleri hazirlandi.
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80
15
60
tirev agrhi
10 (% /°C)
agirhile(®0) 10
ag %610 PPO ilaveli PAr
20 £
!,’\ Y az.%5 PPO daveli PAr
\ ag %20 PROdaveli PAr 7R, ) —
¢4 Y \‘
SN los
iy W
Jif \\ W
S i
i ! \\ "
s AR (@)
s Wy
4 hNY
o s 3
P i L
= St oo
T T T T
50 250 450 650
("C' Uni versal ¥4_2E TA Inskumenia
100 £
80+
15
60
40
kel o e - . , 10
petl(%e) 2.%62.38 MWCNT=ag.%5 PPO ilaveli PAr W
204 - titrev agirhig
a2 %223 MWCNT+ag %10 PPO flaveli PAr | Y 0/ °C)
PR ANY
4L 1
L] nN \\11
M\
jf i At Fos
a2 %62 MWCNT+ag 220 PPO laveli PAL /77 W -
|
i ," / Vi :
;o W
s M
it 3
rd
e S~ |
B e oo
T T T T
50 250 450 650
T(C) Uriversal ¥4_2E T lnsmmenis

Sekil 6.78 (a) PAr/PPO (Set IVb) ve (b) PAr/PPO/MWCNT (Set [Vbc) nanokompozitlerinin
TGA termogramlari
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Sekil 6.79°da PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinden (Set IVbc) AFM fotograflar: verildi.

ag.% 10 PPO ilaveli PAr: yk, 2 um ag.% 10 PPO ilaveli PAr : tk, 2 gm Sekil 6.79

ag.%2.25MWCNT+ag.%10 PPO ilaveli ag.%2.25MWCNT+ag.%10PPO ilaveli
PAr :yk,2 gm PAr:tk,2 pym
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ag.% 20 PPO ilaveli PAr :yk, 2 um ag.% 20 PPO ilaveli PAr: hk, 2 um

ag.% 2.00 MWCNT+ag.%20 PPO ilaveli ag.% 2.00 MWCNT+ag.%20 PPO ilaveli PAr
PAr :yk,2 gm :fk,2 ym

Sekil 6.79 PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin (Set IVbc) AFM fotograflari

Ergitilerek hazirlanan PAr/PPO (Set IVb) ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin (Set
IVbc) gerilme modiilii,E;, kopmada ve maksimumda uzama,&; ve &, , kopmada ve

maksimumda gerilme kuvvetleri, Sg ve Sm degerleri Cizelge 6.45°de verildi. Sekil 6.80°de
PAr/PPO (Set IVb) ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin (Set IVbc) gerilim-gerinim

egrisi verildi.
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Cizelge 6.45 PAr/PPO (Set IVb) ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin (Set IVbc)

DMA sonuglari
E, Sm Ev Sg &g
Kompozitler (MPa) | (MPa) (%) (MPa) (%)
PAr 589.8 | 66.15 [ 18.22 | 59.99 | 21.50

ag.% 5 PPO ilaveli PAr 5779 | 67.66 | 19.20 | 59.76 | 22.81
ag.% 10 PPO ilaveli PAr 596.2 | 61.28 | 13.12 | 61.28 13.12

ag.% 20 PPO ilaveli PAr 604.3 | 48.11 | 9.16 | 45.92 9.19

ag. % 2.38 MWCNT+H ag.%
5 PPO ilaveli PAr

ag. % 2.25 MWCNT+ ag.%
10 PPO ilaveli PAr

ag. % 2.00 MWCNT+H ag.%
20 PPO ilaveli PAr

5869 | 65.70 [ 17.58 | 64.44 18.90

600.9 | 54.23 | 10.53 | 54.23 10.93

6109 | 67.66 | 14.87 | 67.66 14.87

89

& PAr
W ag.%2.5 MWCNT
ilaveli PAr

PA+5 wt.%PPO

ag.%10 PPO ilaveli PAr

S(MPa)

X ag.%20 PPO ilaveli PAr

® ag.%?2.38
MWCNT+ag.%5 PPO
ilaveli PAr

+ag.%2.25MWCNT+ag.
%10 PPO ilaveli PAr

- a3.%2.00
MWCNT+ag.%20 PPO
-1 : : . ilaveli PAr
0 5 10 15 20
&(%)

Sekil 6.80 PAr/PPO (Set IVb) ve PAr/PPO/MWCNT nanokompozitlerinin (Set IVbc)
gerilim-gerinim egrisi
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Bu sonuglar, PAr’in mekanik dayanikliliginin karbon nanotiip ve ag.% 5 PPO ilavesi ile biraz
arttigini, PAr matriste PPO konsantrasyonu arttik¢a daha ¢abuk koptugunu, yani esnekliginin
azalip daha sert ve kirllgan hale gectigini gostermektedir. PAr/PPO/MWCNT
nanokompozitinde PPO konsantrasyonu arttikca karbon nanotiipsiiz olana nazaran mekanik

dayanimda iyilesme goriilmiistiir.
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7. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

Bu ¢alismada PAr/PPO karisimlarinin uyumlu oldugu sartlar ¢esitli yontemlerle aragtirildi ve

bunlardan elektriksel iletkenligi arttirilmis nanokompozitler hazirlanarak karakterize edildi.

Yapilan caligmalar ve sonuglari asagida 6zetlendi:

1-

2-

PAr, PPO ve bunlarin 25/75, 50/50 ve 75/25 oranindaki karisimlarinin cesitli
coziiciilerle etkilesim parametreleri TGK ile tayin edildi.
PAr, PPO ve karisimlarinin TGK verilerinden hazirlanan alikonma diyagramlarindan

ikinci dereceden gegisleri belirlendi. PAr igin, T, =190 °C; PPO ig¢in, T,=210 °C’nin

disinda 90°C ve 130°C’ lerde; PAr/PPO:75/25 i¢in, 65, 85, 95, 125 ve 200 °C’lerde;
PAr/PPO:50/50 igin, 130 ve 210°C’lerde; PAr/PPO:25/75 igin 130 ve 200°C’lerde
ikinci dereden gegisler tespit edildi. Karigimlarin ¢ok sayida ikinci dereceden gecis
gostermesi, mekanik darbe ve ses gibi enerjileri kolayca absorblayabilecegini
gostermektedir.

Karigimlarin  TGK ile tayin edilen spesifik alikonma hacimlerinin karisimin
bilesimine karsi ¢izilmesi ile elde edilen egrilerin, katki kuralina gére hesaplanandan
sapmasinin karigabilirligi géstermedigi sonucuna varildi.

TGK teknigi ile 220°C-260°C araliginda elde edilen, ¢oziiciden bagimsiz y,,

parametrelerinin negatif ¢ikmasi, PAr ile PPO’ nun bu sicaklik araliginda karisabilir
oldugunu gosterdi.
PAr/PPO karigimlarinin, ¢6ziiciisii ugurularak hazirlanan 6rneklerinin  DTK

termogramlarinda, oda sicakliginda hazirlananda iki T, gozlenmesi bu sartlarda
karisamadigini, fakat 220 °C ve 240 °C’den soklanarak sogutulanlarda tek T,

gbzlenmesi yliksek sicakliklarda karigabildigini gosterdi.

Polarize 151k mikroskobu ile incelenen PAr/PPO karigimlarinda yiiksek sicakliklardan
oda sicakligina kadar herhangi bir faz ayrilmasi gézlenmedi.

PAr/PPO karigimlariin viskozite dl¢limlerinden bulunan etkilesim parametrelerinin
biiylikliigiinden, oda sicakliginda karisamadiklari; 70°C” de de karisamadiklar1 halde
parametrelerin karigabilirligi gosteren degerlere yaklastigi goriildii.

Karisimlarin FTIR-ATR spektrumlarinda, PAr’in 1721.26 cm™”deki karbonil pikinin,
PPO oranlari arttik¢a daha yiiksek dalga sayilarina kaymasi (~1739 cm™), karigimdaki

polimerler arasinda spesifik bir etkilesimin var oldugu seklinde yorumlandi.
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9- PAr, PPO ve esit oranlardaki karistminin karanlikta ve yiliksek vakum altindaki
elektrik iletkenliklerinin sicaklikla, birka¢ organik katki ve katki konsantrasyonu ile
degisimi incelendi. Karisimm iletkenligi, oda sicakhigindaki 8.0.10™" S/cm den, 240
C’de katkisiz orneklerde 3.0.10"° S/cm'e, katkililarda 3.5.10"" S/cm’e yiikseltildi.
Bir malzemenin antistatik olabilmesi i¢in oda sicakliginda iletkenliginin, 10" S/cm
ile 10* S/cm arasinda olmasi gerektiginden, organik katkilarla bu karigimlarin oda
sicakliginda iletkenliklerinin antistatik olarak kabul edilebilecek seviyelere
ylukseltilemedigi, ancak yiiksek sicakliklarda antistatik olduklar1 goriildii.

10- PAr’in ve PPO ile karisimlariin elektrik iletkenlikleri, ergiterek karigtirma yoluyla
katilan MWCNT ile arttirilmaya ¢alisildi. Nanotiip katilmadan 6.5.10™"° S/cm olan
PAr’n iletkenligi, MWCNT’ nin %1.5 ilavesinde 1.81.10° S/cm’e, %3.75 ilavesinde
1.23.10° S/cm’e ve en fazla %7.5 ilavesinde, 1.41.10% S/cm’e yiikselmistir. 107
S/cm’den daha yiiksek iletkenlige sahip materyaller iletken olarak kabul edildiginden,
PAr’a yaklasik % 3 MWCNT katilmasiyla iletken nanokompozitler elde edilebilecegi
goriildii. % 2’den daha az MWCNT ilavesi ile de antistatik nanokompozitlerin elde
edilebilecegi goriildii. Nanotiip katilmadan 2.7.10"® S/cm olan %5 PPO katilmis
PAr'm iletkenligi %2.38 MWCNT ilavesi ile 6.4.10* S/cm’e yiikseldi. MWCNT
katilan PAr/PPO karisimlarinin  da antistatik polimer nanokompozit olarak
kullanilabilecekleri goriilmektedir. Nanokompozitlerin morfolojileri SEM ve AFM ile
resimlenerek MWCNT’ nin kiimelenmeyip homojen dagildig: gosterildi.

11- Nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri de DMA ile elde edilen gerilim-gerinim
egrilerinden tayin edildi. PPO’ nun % 5’e kadar PAr’ in mekanik 6zelliklerini ¢ok
fazla degistirmedigi, daha sonra dayanimini ve esnekligini azalttigi, MWCNT’ nin ise
mekanik dayanimini biraz arttirdig1 fakat esnekligini azalttigi gorildii.

12- Karigimlarin TGA” inde PAr’mn 1sisal bozunma sicaklhigi yaklagik 480°C” den, PPO
katilmasi ile 460 °C’ e diismekte, MWCNT Kkatilmasi ile de 490°C e yiikselmektedir.

13-Bu incelemeler sonucunda, PAr'a MWCNT’ den % 2’ den daha az ilave edilerek
antistatik, % 3’ den daha az ilave edilerek de iletken nanokompozitler
hazirlanabilecegi tespit edildi. PAr’ in PPO ile yiiksek sicakliklarda karistirilmasiyla
mekanik soklar1 ve sesi absorblayabilen, % 2.38 gibi az miktarda MWCNT ilavesi ile
antistatik, 460°C” e kadar sicakliga dayanikli, mekanik dayanimi yiiksek fakat ¢ok

esnek olmayan nanokompozit malzemeler hazirlanmasinda kullanilmasi onerilebilir
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PPO (2) ve PAr (3)’in 200-260 °C sicakliklardaki spesifik hacimleri, v,, v,,

termal genlesme katsayilari, «,, o, ve karakteristik hacimleri, V, , V,
Coziiciilerin 25 °C’de buharlagsma 1sis1 esas alinarak hesaplanmis ¢oziintirliik
parametreleri, o, (Brandrup ve Immergut, 1989)

Coziicli-polimer-polimer etkilesim parametrelerinin ve polimer-polimer etkilesim

parametrelerinin hesaplanmasi igin gerekli olan ¢dziiciilere ait s, V, , V. P°, B,,

ve PAr ve PPO polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri, ),
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Ek 1 PPO (2) ve PAr (3)’1n 200-260 °C sicakliklardaki spesifik hacimleri, v,, Vv,, termal

genlesme katsayilari, «,, «,ve karakteristik hacimleri, V; , V;

*

*

Te0) v, A a, a;, Vv, V,

(ecm%g) | (em’/g) | (10%) (10% | (cmYg) | (em’/g)
200 - 0.868 - 5.74 - 0.71491
210 - 0.873 - 5.72 - 0.71676
220 0.98052 0.878 7.81197 4.56 0.75483 0.71861
230 0.98818 0.882 7.75202 4.54 0.75794 0.71965
240 0.99584 | 0.886 7.69179 5.64 0.76105 0.72070
250 1.0035 0.891 7.97223 5.61 0.76416 0.72256
260 1.0112 0.896 6.92244 5.58 0.76730 0.72443

Ek 2 Coziiciilerin 25 °C’de buharlasma 1s1s1 esas alinarak hesaplanmis ¢oziiniirliik
parametreleri, o, (Brandrup ve Immergut, 1989)

Céoziicii | & ,(MPa)” 5, (cal /cm? )%
nBA 17.4 8.5
IBA 17.0 8.3
IAA 16.0 7.8

15.6 7.6

N 15.8 7.7
D 13.5 6.6
UD 16.0 7.8
DD 16.0 7.8
TD 16.4 8.0
c-P 17.8 8.7
c-H 16.8 8.2
THF 18.6 9.1
DO 20.5 10.0
B 18.8 9.2
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Coziicii | 5, ,(MPa)? 5, (cal/em*)”
EB 18.0 8.8
nPB 17.6 8.6

IPB [10] 18.0 8.8
KB 19.4 95

Ek 3 Coziicii-polimer-polimer etkilesim parametrelerinin ve polimer-polimer etkilesim
parametrelerinin hesaplanmast igin gerekli olan ¢dziiciilere ait s,, V,", V.’ P°, B,, ve PArve

PPO polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri, y,,

Coziicii €| s107 A A P’ - B, “
CC) | (cm™) PAr | PPO
220 | 8.5784 | 107.79 | 181.52 | 830 | 845.59 | 9051 |-0.14
230 | 8.5883 | 107.43 | 186.79 | 9.85 | 803.44 | 9.7 | .08
nBA | 240 | 85742 | 107.95 | 192.76 | 11.60 | 764.00 | 054 |-0.29
250 | 8.5382 | 109.33 | 199.63 | 13.56 | 727.02 | 050 |-0.52
260 | 8.4800 | 111.59 | 207.70 [ 15.75 | 69227 | ¢.57 |-0.45
220 | 8.3507 | 116.86 | 201.76 | 9.90 | 805.15 | .56 |-0.33
230 | 8.3757 | 115.82 | 208.72 | 11.68 | 762.97 | 042 |-0.35
IBA | 240 | 83604 | 11645 | 216.84 | 13.69 | 723.52 | 955 | -04]
250 | 8.3098 | 118.59 | 226.57 | 15.93 | 686.53 | 0.48 |-0.59
260 | 8.2228 | 122.40 | 238.73 | 18.42 | 651.80 | 061 |-0.60
220 | 83357 | 117.49 [ 19137 | 6.78 | 1049.73 | 048 | 0.02
230 | 8.0333 [ 131.26 | 196.08 | 825 | 998.09 | 039 |-0.17
TAA | 240 | 82179 | 122.61 | 201.29 | 9.95 | 949.83 | 050 |-0.30
250 | 83101 | 118.58 [ 207.11 | 11.92 | 904.62 | 033 |-0 .44
260 | 8.2728 | 120.19 | 213.70 | 14.17 | 862.18 | 0.49 |-0.43
220 | 7.9616 | 134.84 | 227.94 | 7.71 | 992.15 | 102 |-0.39
230 | 7.9866 | 133.58 | 234.88 | 9.09 | 942.99 | 997 |_03]
O [ 240 | 7.9806 | 133.88 | 242.89 | 10.65 | 897.46 | 107 |-0.36
250 | 7.9468 | 135.60 | 252.28 | 12.39 | 855.20 | 119 |-0.36
260 | 7.8847 | 138.83 | 263.75 | 14.32 | 815.88 | 134 |.035
N | 220 | 7.7159 | 148.14 | 241.66 | 4.61 | 128520 | 111 |-0.13
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Céziicii €| s107 A A P’ - B, o
CC) | (cm™) PAr | PPO
230 | 7.7231 | 147.72 [ 247.57 | 5.52 [ 121877 | 101 |-0.16
240 | 7.7159 | 148.14 | 254.12 | 6.56 | 1157.48 | | 04 | -0.22
250 | 7.6950 | 149.35 | 261.47 | 7.74 | 1100.79 | { 06 | -0.17
260 | 7.6605 | 151.38 | 269.84 | 9.06 | 104823 | 1 12 | .03
220 | 74822 | 162.45 [ 257.93 | 2.82 | 1616.82 | {1 |-0.05
230 | 7.4846 | 162.30 | 263.44 | 3.43 | 1529.88 | 1 09 | 0.01
D | 240 | 7.4777 | 162.75 | 269.43 | 4.13 | 144991 | | 11 |-0.06
250 | 7.4618 | 163.79 | 276.00 | 4.95 | 1376.17 | 1 10 | 0.10
260 | 7.4373 | 165.42 | 283.28 | 5.878 | 1308.03 | 1 10 | -0.02
220 | 7.2702 | 177.09 | 273.88 | 1.74 | 2037.08 | ¢.73 | 0.40
230 | 7.2701 [ 177.09 | 279.03 | 2.15 | 1923.12 | ¢.76 | 024
UD | 240 | 7.2638 | 177.55 | 284.56 | 2.63 | 1818.62 | 076 | 0.11
250 | 7.2514 | 178.47 [ 290.52 | 3.19 | 172254 | .73 | 0.0%
260 | 7.2332 | 179.82 [ 297.00 | 3.84 | 1634.01 | .22 | 0.07
220 | 7.0811 | 191.66 | 290.98 | 1.09 | 2499.68 | | 01 | 0.44
230 | 7.0814 | 191.63 | 295.96 | 1.37 | 2354.82 | .99 | 0.0%
DD | 240 | 7.0769 | 191.99 [ 30127 | 1.70 | 222230 | 903 | 0.18
250 | 7.0675 | 192.76 | 306.95 | 2.09 | 2100.77 | .87 | 0.22
260 | 7.0533 | 193.93 | 313.05 | 2.55 | 1989.04 | 0.0 | 0.26
220 | 6.9153 | 205.78 | 306.85 | 0.69 | 3080.14 | 13 | 041
230 | 6.9140 | 205.89 | 311.65 | 0,88 | 2895.89 | |13 | 034
TD | 240 | 6.9093 | 20631 | 316.73 | 1.11 |2727.68 | 1.11 | 0.36
250 | 6.9007 |207.08 | 322.13 | 1.38 | 2573.74 | 109 | 033
260 | 6.9032 | 206.86 | 327.87 | 1.71 | 243252 | .08 | 033
220 | 9.5778 | 77.45 | 156.60 | 32.70 | 359.60 | 071 |-0.65
P 230 T o671 [ 8020 | 17267 [ 37.03 | 343310 0.63 |-0.76
¢cH | 220 | 9.1015 | 90.26 | 15438 | 17.59 | 512.94 | 987 |-0.29
230 | 9.1824 | 87.89 | 159.83 | 20.19 | 490.41 | 973 |-.0.38
240 | 9.1880 | 87.73 | 166.36 | 23.05 | 469.19 | 967 |-0.43
250 | 9.1348 | 89.27 | 174.52 [ 26.16 | 449.16 | 063 |-0.48




198

Céziicii €| s107 A A P’ - B, “
CC) | (cm™) PAr | PPO
260 | 9.0206 | 92.71 | 185.47 | 29.53 | 430.23 | 55 |-0.59
220 | 10.4536 | 59.57 | 113.87 | 26.26 | 376.05 | 037 | -0.63
230 | 104342 | 59.90 | 119.26 | 30.08 | 359.09 | 932 |-0.64
THF | 240 | 103380 | 61.59 | 126.07 | 34.27 | 343.12 | 930 |-0.73
250 | 10.1644 | 64.80 | 135.34 | 38.82 | 328.04 | 913 |-0.70
260 | 10.1947 | 64.22 | 150.34 | 43.75 | 313.80 | 0.12 |-0.82
220 | 9.8702 | 70.77 | 116.42 | 13.64 | 511.90 | 935 |-0.35
230 | 9.8826 | 70.50 | 119.42 | 15.95 | 487.86 | 030 |-0.40
DO | 240 | 9.8733 | 70.70 | 122.78 | 18.52 | 46532 | 923 |-0.44
250 | 9.8436 | 71.35 | 126.58 | 21.36 | 444.15 | g4 |-0.42
260 | 9.7933 | 72.45 | 130.96 | 24.49 | 424.23 | 13 |-0.50
220 | 10.0248 | 67.55 | 124.88 | 18.90 | 45435 | 043 |-0.73
230 | 10.0025 | 67.99 | 128.79 | 21.75 | 434.04 | 939 |.0.71
B | 240 | 9.9489 | 69.10 | 133.51 | 24.88 | 414.93 | 031 |-0.68
250 | 9.8643 | 70.90 | 139.27 [ 2829 | 396.91 | o5 |-0.74
260 | 9.7426 | 73.59 | 146.61 | 32.00 | 379.90 | 0.13 |-0.73
220 | 8.7504 | 101.56 | 159.12 | 6.13 | 88238 | 046 |-0.58
230 | 8.7537 | 101.45 | 162.28 | 7.27 | 840.72 | 0.4 |-0.47
EB | 240 | 8.7474 | 101.67 | 165.71 | 8.56 | 801.76 | 30 |-0.47
250 | 8.7321 | 102.20 | 169.46 | 10.01 | 765.24 | 941 |-0.32
260 | 8.7072 | 103.09 | 173.60 | 11.63 | 730.96 | 0.2 |-0.49
220 | 8.3534 | 116.74 | 177.98 | 3.79 | 1146.66 | o 51 |-0.50
230 | 83604 | 116.45 | 181.12 | 4.55 | 1090.93 | g 46 |-0.39
nPB | 240 | 83599 | 11647 | 184.50 | 542 | 1038.98 | (19 |-0.38
250 | 8.3521 | 116.80 | 188.14 | 6.42 | 990.44 | 031 |-034
260 | 83369 | 117.44 | 192.09 | 7.54 | 94497 | 931 |-035
IPB | 220 | 83557 | 116.65 | 17933 | 4.53 | 1092.09 | .51 |-0.38
230 | 8.3643 | 116.29 | 182.65 | 5.41 | 1039.35 | 947 |-0.38
240 | 83642 | 116.29 | 186.22 | 6.41 | 990.14 | 40 |-0.37
250 | 8.3557 | 116.65 | 190.09 | 7.55 | 944.12 | ¢33 |-035
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Céziicii €| s107 A A P’ - B, o
(C) | (cm™) PAr | PPO
260 | 83394 | 117.33 | 19531 | 8.82 | 900.98 | 037 | .0 34
220 | 9.3822 | 82.40 | 129.80 | 6.69 | 74039 | 913 |-0.54
230 | 9.3604 | 82.97 | 132.14 | 7.92 | 706.66 | 0.5 |-0.42

KB | 240 | 9.3329 | 83.71 | 134.70 [ 9302 | 675.113 | .14 |-0.48
250 | 9.2758 | 85.27 | 138.55 | 10.85 | 645.53 | 020 |-0.39
260 | 9.2634 | 85.61 | 140.42 | 12.58 | 617.73 | 0.19 | -0.26
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