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K cinsinden sicaklik
karakteristik sicaklik
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kristal erime sicaklig1
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OZET

Bu calismada atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla sentez edilmis olan poli (ter-butil
akrilat - b — metil metakrilat)’in benzen, toluen, butil asetat, izobutil asetat, izoamil asetat ve
tetrahidrofuran ile etkilesimleri 40-170 °C araliginda, etil benzen, propil benzen, izopropil
benzen, klor benzen, oktan, nonan, dekan, metil asetat, etil asetat, propil asetat ve dioksan ile
etkilesimleri 140-170 °C araliginda ters gaz kromatografisi teknigi ile incelendi. Deneysel
olarak elde edilen spesifik alikonma hacimleri kullanilarak bu ¢6ziiciiniin poli (ter-butil akrilat
- b — metil metakrilat) i¢in alikonma diyagramlari ¢izildi. Alikonma diyagramlarindan poli
( ter-butil akrilat - b — metil metakrilat )’1in cams1 gecis sicakliklar1 belirlendi. Alikonma
diyagramlarindan elde edilen camsi gecis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetri
‘den elde edilen camsi geg¢is sicaklig ile karsilastirildi.

Sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayilart, QQ;°, Flory-Huggins Teorisi polimer-
cozlicii etkilesim parametreleri, y;,, Hal Denklemi Teorisi polimer-¢oziicii etkilesim
parametreleri, 7, etkin degisim enerji parametreleri, X,,, kismi molar sorpsiyon 1sis1 AH g,
¢oziiciiniin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar ¢oziinme 1s1s1, AH, ., molar buharlasma

1s181, AH, » » hesapland1 ve polimerin ¢oziiniirliik parametresi, 0, , belirlendi.

Anahtar kelimeler : Poli (ter-butil akrilat - b — metil metakrilat), atom transfer radikal
polimerizasyonu, ters gaz kromatografisi, cams1 gec¢is sicakligi, ¢oziiniirliik parametreleri,
polimer-¢oziici etkilesim parametreleri.



ABSTRACT

In this study, the interaction of poly (tert-butyl acrylate-b-methyl metacrylate) synthesized
via atom transfer radical polymerization with benzene, toluen, butyl acetate, isobutyl
acetate, isoamyl acetate and tetrahydrofurane between 40 and 170 °C , ethyl benzene, propyl
benzene, isopropyl benzene, chloro benzene, octane, nonane, decane, metyl acetate, ethyl
acetate, propyl acetate, dioxane between 140 and 170 °C were examined by inverse gas
chromatography technique. The retention diagrams of these solvents for poly (tert-
butylacrylate-b-methylmetacrilate) were plotted by using the experimentally obtained
specific retention volumes. Glass transition temperatures of poly (tert-butylacrylate-b-
methylmetacrilate) were determined from retention diagrams. The glass transition
temperatures obtained from retention diagrams were compared to the values of glass
transition temperature obtained from differantial scanning calorimetry.

The weight fraction activity coefficients of the solvent at infinite dilution, Q[ , polymer-
solvent interaction parameters for Flory-Huggins theory, y,, and equation of state theory y,,,
effective exchange energy parameters X ,,, the partial molar heat of sorption, AH, the

partial molar heat of mixing at infinite dilution of the solvent, AH°, molar heat of

vaporization AH, , and solubility parameters of polymer, &, were obtained.

Keywords: Poly (tert-butyl acrylate-b-methyl metacrylate), atom transfer radical
polymerization, inverse gas chromatography, glass transition temperature, solubility
parameters, polymer-solvent interaction parameters.



1.GIRIS

Atom transfer radikal polimerizasyonu, (ATRP), monomerden polimer ve kopolimer elde
etmek amaciyla kullanilan bir sentez yontemi olan serbest radikal polimerizasyon teknigine
dayali bir polimerizasyon yontemidir. Serbest radikal polimerizasyon yonteminde yliksek
molekiil agirlikli  polimerler elde edilmesine ragmen zincir transfer ve sonlanma
reaksiyonlarindan otiirii diisilk polidispersiteye sahip polimerler elde edilememistir. Son
yillarda disik polidispersiteye sahip polimerlerin  sentezinde kontrollii/yasayan
polimerizasyon yoOntemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerden en ¢ok bilineni ATRP

yontemidir ( Matyjaszewski vd., 2002).

Polimerlerin termodinamik o6zellikleri ve c¢oziniirliikleri, polimerik pek ¢ok malzemenin
ekonomik {iretimi, bu amagla kullanilan proseslerin tasarimi ve polimer sentezi
uygulamalarinda bilinmesi gereken parametrelerdir. Polimer-¢6ziicii etkilesimlerini incelemek
icin birkag metod vardir. Ters gaz kromatografisi yontemi (TGK) bu etkilesimlerin
incelendigi yontemlerden biridir. TGK yoOntemi diger tekniklere gore daha hizli yiiksek
hassasiyetli ve ekonomiktir (Guillet vd., 1973; Berezkin vd., 1977; Olabisi vd., 1979 ).

TGK yonteminde polimer bir destek katisi lizerine kaplanir ve kromatografik kolona
doldurulur. Ozellikleri bilinen standart bilesikler, tasiyict gaz vasitastyla kolondan gegirilir.
Coziiciiler polimere olan ilgilerine gore kolonu degisik zamanlarda terkederler. Coziiciilerin
kolonda alikonma zamanlarindan faydalanilarak alikonma diyagramlari ¢izilir. Bu ¢izilen
alikonma diyagramlarindan polimerlerin  termodinamik Ozellikleri ve ¢Oziiniirliik
parametrelerinin tayinlerinin yanisira termal gegis sicakliklart (T, T. ...) ve mikrofaz

ayrilmalar belirlenebilir.

Bu calismada ATRP teknigi ile sentezlenmis poli (ter-butil akrilat — b — metil metakrilat)
[poli (tBuA-b-MMA) ] kopolimerinin termodinamik 6zellikleri, ¢oziliniirliik parametresi ve

camsi gecis sicakliklart ( Ty ) , TGK teknigi kullanilarak tayin edildi.

Bu amagla benzen(B), toluen (T), butil asetat(BA), izobutil asetat(IBA), izoamil asetat(IAA)
ve tetrahidrofuranin (THF) spesifik alikonma hacimleri genis bir sicaklik bolgesinde (40 —
170 °C ) elde edildi. Spesifik alikonma hacimlerinden alikonma diyagramlar ¢izildi. Poli
(tBuA-b-MMA)’1n Ty’leri alikonma diyagramindan 50 °C, 70 °C ve 105 °C olarak belirlendi.
Ayrica poli (1 BuA-b-MMA)’1n camsi gegis sicakligi diferansiyel taramali kalorimetri, (DSC)
ile 62 °C olarak belirlendi. Bu sonuglardan poli ({BuA-b-MMA)’1n mikrofaz ayrilmasina
ugradig1 ve bu mikrofaz ayrilmasinin TGK ile tespit edilebildigi, DSC’nin ise bu mikrofaz

ayrilmasinin tespitinde yeterli bir yontem olmadigi sdylenebilir. Daha sonra poli (tBuA-b-



MMA)’ 1, etil benzen(EB), propil benzen(PB), izopropil benzen(IPB), klor benzen(KB),
oktan(O), nonan(N), dekan(D), metil asetat(MA), etil asetat(EA), propil asetat(PA) ve
dioksan(Di) ile etkilesimleri, dengeye ulasmis bolge olan 145 — 170 °C arasindaki sicaklik
bolgesinde termodinamik ag¢idan incelendi ve sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite

katsayilar1 (QQ"), Flory - Huggins ve Hal Denklemi Teorisi’ne ait bazi parametreler ve poli

(tBuA-b-MMA)’1n ¢oziiniirliik parametresi tayin edildi.



2.TEMEL KAVRAMLAR
2.1 Polimer Kimyasina Giris
2.1.1 Genel bilgiler

Polimerler, ¢ok sayida molekiilin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olusmaktadir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer birimlerinin elde edilmesine yol

acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir (Baysal,1994).

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal olarak
yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan itibaren
polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri gelistirilmistir. Bu alanin
onciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa polimerizasyon kosullarimin polimer
olusumu {izerine etkisini tanimlamigtir. Stauding kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢aligmalarla
1953 yilinda Nobel o6diiliinii almistir. Bu alanda ilk kez c¢alisan aragtirmacilar dogal
polimerleri taklit ederek ise baslamiglar ve 1930 yilinda, Wallace Carothers naylonu
sentezlemeyi basarmistir. Ikinci diinya savasindan bu yana birgok polimer laboratuarlarda
tiretilmis ve ayrica bircok polimer endiistriyel olgekte iiretilmeye baslamistir. Endiistriyel
organik kimyacilar ise daha ¢ok polimer kimyast alanina kayarak caligmalarii bu yonde
stirdirmeye baglamistir. Bunun sonucu olarak giiniimiizde sayisiz polimer tiirii genis bir

uygulama alanin da ¢esitli amaglar i¢in kullanilmaktadir (www.kimyaevi.org).

2.1.2 Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerler yapilarmma gore smiflandirilabilirler. Bir polimer molekiilii tek bir monomer
biriminin tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer”  iki farkli monomerin

birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir. kopolimerlerin ¢esitlerini ddrde

ayirabiliriz.

a- ) Ardarda (alternatif) kopolimer

- A-B-A-B-A-B-A-B

b- ) Blok kopolimer



-B-B-B-B-A-A-A

¢-) Rastgele (random) kopolimer

-A-A-B-B-B-A-B-A
d-) As1 (graft) kopolimer

-B-B-B-B-B-B-B-B
| | |
AAA AAA AAA

Polimer zincirleri ister homopolimer ister kopolimer olsun, ii¢ farkli formda bulunabilirler;
a- ) Dogrusal (lineer)
- A-A-A-A-A-A-A-A

b-) Dallanmis ( branched )

-B-B-B-B-B-B-B-B

B
¢-) Capraz Bagh (cross-link)

- B-B-B-B-B-B-B-B-

B B

| |
B-B-B-B-B-B-B-B-



2.1.3 Polimerlerin termal davramslar:
2.1.3.1 Camsilasma ve erime sicakhklari
Diisiik sicaklikta biitlin polimer maddeler sert ve katidirlar. Sicaklik yiikseldikge, bu

maddeler termik enerji kazanirlar ve zincirler serbest hareket etmeye baslarlar ve sonunda

kaucuksu diyebilecegimiz amorf, viskoz bir s1viya doniisiirler. (Senvar,1985)

Polimerler sogutulduklar1 zaman ise birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile
katilasabilirler. Bunlardan biri kristallenme, Obiirii ise camsilasmadir. Bazi polimerlerde
kristallenme Onemli bir olay oldugu halde, bazilarinda camsilasma One geger. Bir

polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, baslica, 7, (kristal erime
noktast) ve 7, ile belirlenir. Camsi gegis sicakligindaki gecis bir faz gecisi degildir. Bu
gecis ikinci dereceden (& gegisi) bir polimer gecisi olarak isimlendirilir.

Diizgiin bir molekiil yapis1 gosteren bir organik polimerin hacim-sicaklik davranislari
Sekil 2.1°de verilmistir. Erimis halde bulunan sicak bir polimer sogutulursa, 7,,
sicakliginin biraz altindaki sicakliklarda kristallenme baslar ve genellikle bir miktar amorf
madde igeren polikristalin bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla sogutulursa, polime-
rin ¢ogu kristallenmeksizin 7, sicaklifinin altina inilebilir. Bu durumda, termodinamik
bakimindan yar1 kararli (metastable) asiri-sogumus, amorf bir madde elde edilir.

Molekiillerin doniip biikiilme hareketleri siirdiiriildiigli i¢in polimer sert degildir. Sicaklik

daha diisiiriiliirse, molekiillerin hareketleri gitgide yavaslar ve (T g)’nin altinda durur.

Simdi polimer, sert, kirilgan, camsi bir katt durumunu alir.

Hacim —

Sekil 2.1 Kristallenebilir polimerlerde hacim-sicaklik
egrileri. A s1v1 bolgesi, B bir miktar esneklik gosteren sivi,
C kaucuksu bolge, D camsi bolge, E kaucuk, F camst bir
matris igindeki kristaller (Baysal, 1994).



Ote yandan, T , sicakligmin Ustiinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin fiziksel
ozellikleri de farklidir. T . ‘nin altinda, polikristalin kiitle, cams1 amorf bir ortamda
dagilmis kiiglik kristallerden olusur. 7, ve T, sicakliklari arasinda ise, kristaller

yumusak amorf bir ortam i¢inde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiylikse, bu sistem,
yumusak amorf bir matris i¢ine daldirilmis kristaller goriiniimiindedir. Boyle bir madde,

kirilgan olmaktan ¢ok saglam ve dayaniklidir.

Polimer zinciri c¢esitli yapi1 birimlerinden olusursa (yinelenen birimleri farklt bir
kopolimerde oldugu gibi), diizgiin olmayan zincir parcalarinin bir kristal Orgilisiine
yerlesmeleri olasilig1 bulunmayabilir. Bu durumda siirekli amorf bir polimer s6z konusudur.

Bdyle bir polimerin hacim-sicaklik davranisi Sekil 2.1 ‘deki ABCD egrisini izler. T,
gozlenir, ancak kristallenme belirtisi yoktur.

Bir polimer rneginin her iki termal gegisi (7, ve T,) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baglidir. Timi ile amorf polimerler sadece T,

timii ile kristal polimerler ise sadece 7, ge¢isi gosterir. Polimerlerin ¢ogu 7, sicakliginda
bir miktar kristallendigi i¢in, genellikle her iki ge¢is sicakligi da gozlenmektedir. Yapi

birimleri basit ve diizglin polimerlerde, 7, degerleri dusiik ise, 7, degerlerinin de genellikle

diigiik oldugu; 7, yiikseldikge T, nin de yiikseldigi gorilir (Baysal, 1994).

2.1.3.2 Polimerlerde ikinci dereceden gecisler

Bir polimerde sicaklik azaltilmaya devam edilirse, ornek belki de birkag¢ tane ikinci gegis
gosterebilir bunlardan baskin olanlar tiimiiyle degismeden kalan gecislerdir. Genel olarak

camsi gecis a gecisi ve birbirini izleyen daha diisiik sicakliklardaki gecisler ise f,7,.....
gecisleri diye isimlendirilir (Krevelen, 2000).

2.1.4 Polimerlerin sentezi

2.1.4.1 Kondenzasyon polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiigiik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en 6nemli

kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH,, gibi fonksiyonel



gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb. reaksiyonlarla,
kiigiitk molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini olusturular. Poliiiretanlarin elde
edildigi iiretan olusumu ve naylon 6' nin elde edildigi kaprolaktam halka agilmas1 gibi, kiiciik
molekiil ¢ikist olmadan dogrudan monomerlerin katilmasi seklinde yiirliyen polimerizasyon

reaksiyonlar1 da genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir.

2.1.4.2 Zincir (katilma) polimerizasyonu

2.1.4.2.1 Iyonik polimerizasyon

Zincir polimerizasyonu serbest radikaller lizerinden oldugu kadar iyonlar ve koordinasyon
kompleks yapici ajanlar iizerinden de yliriiyebilir. Bir vinil monomerinin hangi mekanizma
lizerinden polimerlestirilecedi, siibstitiie gruba baglhdir. Ornegin halojenlenmis viniller
(vinilklortir, vb.) ve vinil esterler yalmzca radikallerle polimerlestirilirler. Eger, vinil
monomerine elektron verici gruplar takilmissa katyonik, elektron cekici gruplar takilmigsa

anyonik polimerizasyon s6z konusudur.

Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda bulundugu heterojen sistemleri
icerir. Reaksiyon hizi radikal polimerizasyonuna gore ¢ok hizlidir. Baz1 durumlarda reaksiyon

hizin1 kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi ¢ok diisiik sicakliklarda gerceklestirilir.

2.1.4.2.2 Serbest radikal polimerizasyonu

Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ve kopolimerler serbest radikal polimerizasyonu

yardimiyla kolayca iiretilebilirler.

Polimer filminin sonu¢ 6zellikleri monomerlerin, prepolimerlerin ve oligomerlerin dikkatli
se¢imi sayesinde diizenlenir. Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonunun {i¢ asamasi tiim
zincir biliylime polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in de gecerlidir. Bunlar sirasi ile; baslama,

cogalma ve sonlanma agamalaridir.

Baslama

Iyi bir baslatici demek; 1sitildig1, radyasyona ugradign veya bir kimyasal tepkimeye girdigi
zaman homolitik par¢alanmaya ugrayan ve ayni zamanda monomerden daha aktif radikaller
veren bir bilesik demektir. Bu olusan radikallerin, monomerle tepkimeye girip aktif merkez

verecek kadar bir siire kararli olmasi gerekir.



a) Baglama asamasi iki reaksiyonu kapsar.Birinci reaksiyon serbest radikalin olusumunu
saglayan reaksiyondur. Genel olarak bu da homolitik parcalanmayla olur ve reaksiyon

sonunda bir ¢ift radikal meydana gelir.

kd

I » 2R.

( Basglaticinin parcalanmasi )

kd : Baglaticinin ayrigsmasi reaksiyonunda hiz sabitidir.

b) Baslama asamasinin ikinci reaksiyonu, radikalin birinci monomere katilmasi ile olusur ve

zincir tagtyict meydana gelir.

k,

R+M > M.

( Zincir tagtyici olusumu )

k, : Baglama basamaginin sabiti.

Cogalma

Monomerlerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasi sonucu lineer bir polimer zinciri ortaya

cikar.
kP
Ml o+ M | MZ.
kp
M20+ M » M3o
ke
Mn.+ M > Mn +le

kp : Cogalma reaksiyonunun hiz sabiti.



Sonlanma

Biiyiimekte olan polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin birbiriyle reaksiyona girerek

kovalent bag olusturmalar1 ve radikal aktifligini kaybetmeleri nedeniyle bir noktada durur.
Sonlanma reaksiyonu iki sekilde olabilir;

1) Birlesme ile sonlanma :

ktc
Mn . + Mm . » Mn +m
2) Orantisiz sonlanma:
kid
Mn.+Mm. > Mn+Mm

ktc :Birlesme ile sonlanma reaksiyonu hiz sabiti

ktd :Orantisiz sonlanma reaksiyonu hiz sabiti.

Sonlanma reaksiyonu :

kt

Mhne+ Mm. » Oli polimer

olarak topluca gdosterilerek yazilabilir.

kt = ktc + ktd

kt : Sonlanma reaksiyonu hiz sabiti.

Baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalar1 etkili bir zincir polimerizasyon reaksiyonunu

stirdiirmek i¢in gereklidir.

Bir¢ok polimerizasyon sisteminde, elde edilen polimerlerin molekiil agirliklarinin, sadece

sonlanma reaksiyonlarina dayanilarak hesaplanan kuramsal degerlerden diisiik olduklari



bilinir. Bunun nedeni biiyiimekte olan polimer zincirindeki radikalin ortamda bulunan bir
baska molekiile transferidir. Radikal transferi, monomer, baslatici ya da bir ¢oziici
molekiiliine yapilabilir. Bu erken sonlanma ile biiyiimekte olan zincir radikali bir hidrojen

atomu veya bir bagka atom yakalar. Zincir transferi denilen bu reaksiyonlar;

ktr

RM , + XA » RM,-X+A  denklemi ile topluca belirtilebilir.

2.1.4.2.3 Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesinde en 6nemli proseslerden biri olan
serbest radikal polimerizasyonu, makromolekiiler mimari kontrolsiizliigi sebebiyle 1iyi
tanimlanmis mimariye sahip polimerlerin eldesinde yetersiz kalmistir. Bu nedenle son yillarda
iyl tanmimlanmig, diisiik polidispersiteye sahip polimerlerin sentezinde kontrollii/yasayan

polimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir (Mert, 2003).

2.1.4.2.3.1 Yasayan zincir polimerizasyonu

Yasayan polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklart olmaksizin ilerleme
gosteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tiir polimerizasyonlarda, polimerlesme monomerin
tamamu tlikeninceye kadar devam ettigi gibi ekstra monomer ilavesinde de polimerizasyonun
devami s6z konusu olmaktadir. Bu yasayan 6zellik sayesinde baslangic monomer / baglatici
orani degistirilerek, sonu¢ polimerin tahmin edilebilir bir molekiil agirligina ve dar molekiiler
agirlik dagilimina sahip olmasi saglanabildiginden miikemmel yapili polimerlerin ve

kopolimerlerin sentezi icin etkili bir yontemdir.

Yasayan terimi ilk olarak M. Szwarc tarafindan tanitilmistir. 1956 yilinda M. Szwarc, sodyum
ile naftaleni tepkimeye sokarak elde ettigi bir tiir baslaticiyr (sodyum naftalen) ve stiren
monomerini kullanarak olusturdugu polimerizasyonun ¢ok hizli gerceklestigini, birkac saniye
icinde bittigini gérdii. Bundan sonra bir miktar daha stiren kattiginda onun da polimerlestigini
farketti. Molekiil agirliklarini dl¢tiigiinde ise ikinci islem sonucunda bir artmanin var oldugu
ortaya ¢ikti. Daha sonra biraz biitadien ekledi. Tekrar polimerlesme gerceklesti ve {iriiniin tam
bir diizenli polimer oldugu ortaya ¢ikti. Boylece bu tiir polimerlere yasayan polimerler adi

verildi. (AKAR, 1989)

Szwarc’in yaptig1 bu bulusla beraber yasayan polimerizasyon alaninda biiyiik ilerlemeler
kaydedilmistir.

Bir sistemin “yasayan” olabilmesi i¢in, baglangi¢c basamaginin, ilerleme basamagindan



cok daha hizli olmas1 gerekmektedir. Bunun aksi gergeklestigi takdirde, olusacak ilk zincirler,

sonraki asamada olusan zincirlerden ister istemez daha uzun olmaktadir.
Yasayan polimerizasyonlar;
» ortalama polimerlesme derecesinin ve degerinin monomer doniisiimiiyle dogrusal

olarak artmasi,
» aktif merkezlerin ardigik olarak monomer katilmasina olanak vermek iizere yeterli
kararliliga sahip olmasi

gibi kriterler gergeklestirildigi takdirde, sonucta dar molekiil agirlik dagilimina sahip polimer
ve kopolimer elde edilmesi gibi {istlin 6zellik gostermelerinden dolayr klasik
polimerizasyonlardan ayrilmaktadirlar. Yasayan polimerizasyonlarin sahip olduklar1 bu
avantajlarin yaninda, baslica dezavantajlar1 da reaksiyon sartlarinin ¢ok biiyiik titizlik
gerektiriyor olmasidir. Kullanilan tiim cam malzemelerin neminin uzaklastirilmis olmasi
yaninda kimyasallarin da 6zenli bir sekilde saflastirilip susuz olmalar1 sarti aranmaktadir. Bu
tiir reaksiyonlar, genellikle inert atmosferde, yliksek vakum altinda 6n hazirliklarla ve schlenk

line teknikleri kullanilarak gerceklestirilmektedir (Biitiin, 1999).

2.1.4.2.3.2 ATRP’ nin mekanizmasi

Daha once ifade edildigi gibi serbest radikal polimerizasyonlarinin sonlanma reaksiyonlarinin
problem olusturmasi nedeniyle, bunun yerine, polimerizasyon kontroliiniin, bir ge¢is metal
kompleksinin kullanimiyla gercgeklestirildigi ATRP teknigi, blok kopolimerler, as1 (graft)

kopolimerler ve ¢cok dallanmis polimerlerin sentezlenmesinde tercih edilmistir.

ATRP teknigi kisaca; “bir gecis metal kompleksi ile bir polimer zincir sonu arasindaki, bir

halojen atomunun transferini igceren bir kontrollii radikal polimerlesmesidir” seklinde ifade

edilebilir.

Bu teknikte olusan polimerizasyon mekanizmasi organik reaksiyonlarda basariyla uygulanan

Atom Transfer Radikal Eklenme Reaksiyonu’ na (ATRA) dayanmaktadir.

ATRA; organik halojeniirlerden gecis metal kompleksine atom transferi sonucu olusan
radikalin, bir alkene katilmast ve devaminda {iriinii olusturmak {izere geg¢is metal

kompleksinden sonug radikale atom transferi asamalarini igerir ( Matyjaszewski vd., 2001).

Bu reaksiyonda gerceklesen eklenmeden sonra, olusan yeni radikal baslangigta olusan
radikale kiyasla daha az stabilize edilir. Dolayisiyla yiiksek oksidasyon basamagindaki

metalin kompleksiyle reaksiyona girerek inaktif alkil halojeniir olusur. (K>>> K;) Bu nedenle



ATRA’ da sadece bir eklenme basamagi gergeklesir. Ancak gerekli sartlar saglandiginda
birden fazla eklenme basamagi olusturulabilir ki bu ATRP teknigi sartlariyla
gergeklestirilebilir.

Bir ATRP sistemi baglatici, Cu ( I ) halojeniiriin ligandli kompleksi gibi bir gegis metal
kompleksi ve monomerden olusur. Baslatici olarak kullanilan alkil halojentirden ¢ikarilan bir
halojen atomu Cu( I ) kompleksinin yiiksek oksidasyon basamagina ¢ikmasina neden olur. Bu
reaksiyon sonucunda organik bir radikal ve Cu ( II ) kompleksi olusur. Sonugta meydana
gelen radikal monomere eklenebildigi gibi Cu ( II ) kompleksinden halojen atomu kopartarak
Cu( I ) olusmasina neden olup yeniden uyuyan organik halojeniir haline donebilir. Radikal
ayrica bir bagka radikalle de reaksiyon verebilir. Ancak radikal konsantrasyonu ¢ok diisiik

oldugundan ; sonlanma reaksiyonlarinin iiriine katkist ihmal edilebilir diizeydedir. (Mert,

2003)

Pek cok farkli alkil halojeniir baglaticilarinin kullanimiyla ve CuX / 2,2'-bipiridin gibi iki azot
iceren ligant-metal kompleksinin katalizorliiglinde, metakrilatlarin ATRP’leri kontrolli bir
“yasayan” durum gostermektedir. Bu yolla elde edilen polimerler, belirgin bir bigimde dar

polidispersitelere (Mw/Mn 1.05’ten daha az) sahiptir ( Matyjaszewski vd., 2002).

Baslama
koa
R — X + Cu (I)/ Ligand — R" + XCu(Il)/Ligand
kO
d

R-M-X +Cu(l)/Ligand « ——* R-M" + XCu(ll)/Ligand

ko |+ M,

Biliyime

R-M,-X +Cu(l)/Ligand «———> R-M," + XCu(ll)/Ligand



Sonlanma k¢

1{_1\/In+ + 1{_1\/Im+ R—Mm+n -R + R—MnH/R—Mm

ATRP’yi diger polimerizasyon yontemlerden ayiran faktorlerin sebeplerini 6zetlemek

istersek;
» Hizli baglama asamasi polimer zincirlerinin es zamanl biiylimesini saglar.

» Alkil halojeniir ve ge¢is metal kompleksi arasindaki denge biiyiik oranda uyuyan tiir
yoniine kayar. Bu denge durumu ise biiyliyen polimer zincirlerinin uyuyan tiir
olmasia ve dolayisiyla diisiik radikal konsantrasyonuna sebep olur. Sonug olarak
polimerizasyonun tiimiine radikal sonlanma reaksiyonlarinin katkisi en aza

indirgenmis olur.

» Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin yaklasik

olarak ayni hizda biiylimesine, bu ise dar molekiil agirligina sebep olur.

2.2 Kromatografi:

Analitik yontemlerin dayandigi fiziksel ve kimyasal 6zellikler genel olarak tek bir maddeye
0zel degildir. Benzer yapidaki bir grup maddenin ortak o6zellikleridir. Bu durumda g¢ogu

zaman ayirt edilecek maddenin bir arada oldugu maddelerden ayrilmasi gerekir.

Ayirma yontemleri olarak adlandirdigimiz bu yontemlerin baglicalar1  destilasyon,
kristalizasyon ve solvent extraksiyonudur. Bunlarin disinda en ¢ok kullanilan ayirma yontemi
kromatografidir. Kromatografi, ¢esitli maddelerin hareketli bir faz yardimiyla durucu bir faz
tizerinde farkli hizda gb¢ etmeleri esasina dayanir. Karmasik karisimlarda bulunan ve klasik
ayirma yontemleri ile ayrilmasi zor olan benzer yapidaki komponentlerin ayrilmasi, izole

edilmesi, taninmasi ve hatta miktar tayinine olanak saglar. (Skoog vd., 1977)

Kromatografik yontemlerde karisimdaki bilesenler, gaz veya sivi haldeki hareketli fazin akist
ile sabit faz boyunca tagmirlar. Bilesenlerin ayrilmasi, bilesenlerin ilerleme hizlarindaki
farkliliga, bir bagka ifade ile sabit faza olan ilgilerine dayanir. Yani A bileseninin sabit ve

hareketli fazlardaki dagiliminin,

Asabit = Ahareketli

dengesi ile verildigi diisiiniiliirse, bu dengenin denge sabiti, K,



v Cs 2.1)

olur. Burada, Cs; ve C,, , siras1 ile A bileseninin sabit fazdaki ve hareketli fazdaki molar
derisimidir. Bu denge sabiti degerine dagilma oran1 veya dagilma katsayis1 ad1 verilir ve ideal

olarak bu oranin ¢ok genis bir derisim araliginda sabit olmasi istenir.

K’nin degerinin biiyiik olusu bilesenin sabit fazda iyi tutuldugunu ve bu yiizden kolon
boyunca yavas ilerledigini belirtir. K’nin degerinin kiigiik olusu ise bilesenin hareketli faza
olan ilgisinin fazla oldugu ve bdylece kolon i¢inde cabuk ilerledigi anlamina gelir. Bir
karisimda bulunan bilesenlerin K degerlerinin farkli olusu bunlarin kolon boyunca birbirlerine
gore farkli hizlarda ilerlemelerine yol agar. Bdylece bilesenler kolonun sonlarina dogru
birbirlerinden ayrilmis olur ve kolonu farkli zamanlarda terk ederler. Kromatografinin ince
tabaka kromatografisi, kagit kromatografisi vb. pek cok ¢esidi vardir. Stasyoner (durucu)
fazin dar bir kolonda bulunan ince taneli kat1 madde, mobil (hareketli) fazin ise sivi oldugu
kromatografi tiiriine ise kolon kromatografisi denir ki bunlar sivi kromatografisi , gaz

kromatografisi gibi yontemlerdir.

2.2.1 Sivi kromatografisi :

S1v1 kromatografisi ¢esitli alt gruplara ayrilir:
» Adsorpsiyon kromatografisi

» Dagilma kromatografisi

> Ince tabaka kromatografisi

» Kagit kromatografisi

> lIyon degistirme kromatografisi

Eger sabit faz dolgu maddesi {lizerinde yayilmis bir sivi film ise yOnteme sivi-sivi
kromatografisi denir. Bilesenler, sabit ve hareketli faz arasindaki farkli dagilma egilimlerine
gore birbirlerinden ayrilirlar. Bu yontemde hem sabit faz, hem de hareketli faz birbiriyle

karigsmayan, polarliklar1 farkli iki sividir.

Sabit faz, bir siv1 ile kaplanmig kat1 dolgu maddesi ise yontem, sivi-kati kromatografisi adini

alir. Bilesenlerin kati1 yilizeydeki farkli adsorpsiyon ilgilerinden 6tiirii ayirma gerceklesir.

Bu metotla ayirmalarin ¢ogunda, analiz edilecek ¢ozeltide bulunan bilesenler (iyonlar ve

molekiiller), sabit faz adini alan bir dolgu maddesi ile doldurulmus belli uzunluktaki bir



kolondan gegirilir ve uygun bir ¢oziicli (hareketli faz) ile kolonun bir ucundan 6teki ucuna
kadar siirliklenerek tasinir. Tasima sirasinda adsorpsiyon kromatografisinde bilesenler sabit
fazda adsorbe edilir. Ancak, her bilesenin adsorbe edilme hizi farkli oldugundan, bilesenler
kolonda farkl tabakalarda kalirlar. Kolonun iistiinden devamli ilave edilen ¢6ziicli yardimiyla,
en zayif adsorbe edilen bilesen en 6nde olmak tizere bilesenler birbirlerinden ayrilarak farkli

kaplara toplanirlar.

Dagilma kromatografisinde, sabit fazin iizerinde, sabit faz tarafindan kuvvetle adsorbe
edilmis olan film seklinde ince bir s1v1 tabakasi vardir. Cozeltide bulunan ve ayrilmasi istenen
bilesikler, bu iki tabaka arasinda dagilirlar. Ornegin, ¢ozeltide iki bilesen varsa, biri sabit

fazda kalirken, digeri hareketli fazda siiriiklenir ve kolondan disar atilir.

Ince tabaka kromatografisinde, sabit faz bir plaka iizerine yayilmus silika jel veya alumina
tabakasidir. Analiz ¢ozeltisi bu tabakaya c¢ok az miktarda emdirilir. Hareketli faz olarak
uygun bir ¢oziicii veya ¢oziicii karigimlart kullanilarak bilesenler plaka iizerindeki sabit fazda

ayr1 yerlerde toplanarak birbirinden ayrilmis olur.

Kagit kromatografisinde ayirma da ayni ince tabakada oldugu gibidir. Ayni sekilde eser

miktardaki maddelerin ayrilmasinda kullanilir.

Iyon degistirme kromatografisi, iyon degistirme regineleri tarafindan iyonlar1 ayirma ve tayin
etme metodudur. Anyonlar1 ayirmak i¢in anyon degistirme regineleri, katyonlar1 ayirmak i¢in
katyon degistirme regineleri kullanilir. Kati bir maddenin yapisinda bulunan iyonlarin, bu
kati maddenin temasta oldugu bir ¢ozelti icindeki ayni cins yiiklii olan bagka iyonlarla bir
dengeye gore degistirilmesi 6zelligine dayanir. Kullanilan bu kati maddeler, ¢6zelti ortaminda

¢Oziinmeyen biiylik molekiillii maddelerdir.

2.2.2 Gaz kromatografisi :

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin birbirinden
ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi yontemi kullanilir. Bu yontemde ayrilma, bilesenlerin
farkli kat1 ylizeylerdeki farkli adsorpsiyon ilgilerine gore gerceklesir. Numunede bulunan
bilesenler bir cihazla kromatogram haline getirilir ve bu kromatogramda bulunan her pik ayr1
bir bileseni gosterir

Gaz kromatografisi kromatografik yontemler icinde en fazla kullanilanidir. Gaz
kromatografisi‘ nde ayrilacak olan maddenin gaz haline gegirilebilmesi i¢in kolonun 1sitilmast

gereken sicaklikta maddenin bozunmamasi gerekir. Maksimum sicaklik 500 °C’ dir.



Gaz kromatografisi ile analiz yapabilmenin baglica kosulu, analiz edecegimiz maddenin ugucu
olmas1 geregidir. Bu kosul goézoniine alindiginda polimer gibi yiiksek molekiil agirlikli bir
maddenin analizini gergeklestirmek gaz kromatografisi teknigi ac¢isindan miimkiin
gorinmemektedir. Bu diislinceyle sabit ve hareketli fazin yerleri degistirildiginde analiz
edecegimiz polimerin durucu faz olmasi temeline dayanan ters gaz kromatografisi teknigi

ortaya atilmstir.

Ozetle; normal gaz kromatografisi tekniginde enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
Ozellikleri ; bilinen sabit fazla etkilesmesiyle ortaya cikarilirken, TGK’ da ise bilinmeyen
sabit fazin Ozellikleri, bilinen, enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden ortaya cikarilir.
(Guillet, 1973 ve Gray, 1977). Teknik agidan her iki kromatografik analiz arasinda bir fark
yoktur. TGK yonteminde ¢6ziicli, polimer tarafindan absorbe edilmeye egilim gosterir.Bu
egilim daha sonra bahsedilecek olan ve termodinamikte y sembolii ile gosterilen
parametrenin bir fonksiyonudur ve alikonma hacmi terimiyle olgiliir. Alikonma hacmi, (V)
diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldig: siire zarfinda gegen tasiyici gazin net hacmi
olarak ifade edilebilir. Sifir kolon basincina diizeltilmis alikonma hacmi ise spesifik alikonma

hacmi adini alir ve V.’ ile gosterilir (Bolvari et al .,1989).

V) =0(t, —t,)7273.2/(Tw) (2.2)

Bu esitlikte; O, bir dakikada gegen tasiyict gaz hacmi; ¢,, ¢oziicli i¢in alikonma zaman; ¢,
hava icin alikonma zamani; J, basing diizeltme faktorii; w, kolona doldurulan polimerin

toplam kiitlesi ve 7, oda sicakligidir.

J=(3/2)[(P,/Py) -1][(P;/P,)-1] ile verilir. (2.3)

Burada P, kolon girigindeki P,, kolonun ¢ikisindaki basing olup, genellikle atmosfer basinci
olarak bilinir.

Coziicii icin alikonma zamam t; ve hava i¢in alikonma zamani, t,, bir kromatogram
vasitasiyla bulunabilir. Kromatogram kolondan ¢ikan bilesenlerin konsantrasyonlarinin uygun

bir yontemle Olgililerek zamana veya hareketli fazin hacmine karsi ¢izilen grafiktir.
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Sekil 2.2 Bir kromatogramin goriintimii

Devamli hareketli fazda kalarak durucu faza hi¢ ge¢gmeyen ve kolon boyunca ilerleyen
bilesige “alikonmamis bilesik” denir Ornegin hava genellikle alikonmamis bilesik olarak
alinir. Kromatogramda, ¢oziiciiniin kolona verilmesinden hava pikinin maximumunu
gordiigiimiiz ana kadar gegen zamana, alikonmamis maddelerin alikonma zamani denir ve (t,)
ile gosterilir. Maddenin gaz kromatografisi cihazina enjekte edildikten sonra pikinin
kromatogramda goriilmesine kadar gecen zamana alikonma zamani denir ve (tg) ile gosterilir

(Littlewood, 1970).
(tr) = (ta) + (t)

(ta) = Havanin alikonma zamant

(tz) = Ayrilan madde molekiillerinin durucu fazdaki alikonma zamamdir ve “ayarlanmig

alikonma zaman” denir.

2.2.2.1 TGK metodu ile polimerin davranisinin incelenmesi:

Coziicii - ¢oziinen etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri arasinda mevcut olan ilgi
gozoniine alindiginda, spesifik alikonma hacminin logaritmasi (/n Vg°’in mutlak sicakliginin
tersine karsi grafige ¢izilmesi ile bir diyagram elde edilir ki, bu diyagrama “alikonma
diyagrami1” denir. Bu diyagramda gordiiglimiiz diiz ¢izgi, herhangi bir faz gecisi olmadiginin
ifadesidir (Braun vd.,1976). Eger cams1 ge¢is sicakliginda ¢aligiliyorsa “z” seklinde bir grafik
elde edilir (ABCD). Polimer kristalin bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime bolgesiyle
karsilagilir (DFG bolgesi).



Sekil 2.3 Kristalin polimerin alikonma diyagrami

AB bdélgesinde: Polimer camsi gegis sicakliginin altindadir. Alikonma yiizey adsorbsiyonu ile
gergeklesir. Cozilicii molekiillerinin polimer fazin igine niifuz etmesi onlenir. Bu sicaklik

bolgesinden elde edilen bilgilerle polimerin yiizey 6zellikleri hakkinda karar verilir.
B noktasinin apsisi polimerin Tg’ sinin tersini verir.

B noktasi ile gosterilen dogrusalliktan sapma BC bolgesinde ¢oziicii molekiillerinin polimer

fazla dengede olmayan bir adsorbsiyonunu gosterir.
C noktasinda; denge sartina ulasilir.

CD bolgesinde; denge saglanmistir. Coziicli, polimerin yiizeyinde adsorblanirken bir kismi

da polimerin i¢inde (amorf faz) ¢oziiniir.

DF bolgesinde: Amorf materyalin fraksiyonu artmakta bu ylizden alikonma hacmi de

artmaktadir.
FG bolgesinde: tamamen amorf hale gelmis polimerin kiitle sorbsiyonu olan bolgedir.

FE bolgesinde: Polimerin tiimiiyle amorf oldugunda sahip olmasi beklenen alikonma

hacimlerine karsilik gelir.

Gozlenen alikonma hacimleri ve amorf polimerin beklenen alikonma hacimleri oranlanarak

polimerin kristal yiizdesi hesaplanabilir.(Guillet, 1973; Sarag, vd., 2005)



2.3 Cozeltilerin Termodinamik Ozellikleri

iki veya daha fazla maddenin homojen olarak karismasi ile olusan c¢ozeltiler, ideal ve ideal

olmayan ¢ozeltiler olmak {izere iki kisimda incelenirler.

Her oranda karisabilen iki sivi karistirildiginda, hacim ve sicaklik degismesi olmayan
coOzeltilere ideal c¢ozeltiler, ideal olma sartlarin1 tasimayan c¢ozeltilere ise ideal olmayan

¢Ozeltiler denir.

2.3.1 Basit s1v1 karisimlari
2.3.1.1 ideal cozeltiler

Ideal diye tanimladigimiz kii¢iik molekiillii basit komponentlerin olusturdugu cozeltilerin

fizikokimyasal 6zelliklerini Raoult Kanun’u ile agiklamak miimkiindiir.

Raoult Kanunu; “ucucu ve elektrolit olmayan bir maddenin seyreltik ¢ozeltisinin saf ¢oziiciiye
gbre buhar basincinda; saf ¢oziiciiniin buhar basinci ile ¢oziiclinliin mol kesrinin ¢arpimina
esittir” seklinde aciklanabilir. (Pekin,1985)

Ozetle ¢dzeltiyi olusturan komponentlerin kismi buhar basinglarinin yine kendilerine ait mol

fraksiyonlari ile orantili oldugu sdylenebilir.

Cozeltiyi olusturan ¢oziicii ile ¢ozlinen maddelerin mol sayilar1 sirasiyla n, ve n,, ¢oziicliniin

mol fraksiyonu ise x, olarak alindiginda,

x, = n;/(n; + n,) olmak iizere; (2.4)

Cozeltideki ¢oziiciiniin buhar basinci P, iken; saf ¢dziiciiniin buhar basmci P’ oldugunda

Raoult Kanunu;

P,=x.P, seklinde ifade edilir. (2.5)

Maddenin kagmaya egilimi olarak tanimlanan molar serbest enerjiye (G / n) “kimyasal
potansiyel” denir. Ideal ¢ozeltilerde, ¢ozeltiyi olusturan bilesenlerin sekil ve biiyiikliikleri
ayni, molekiiller aras1 kuvvet alanlar1 benzer oldugundan, ¢6ziiciiniin kimyasal potansiyeli,
dengede oldugu diisiiniilen her iki fazda aymidir. Buradan yola ¢ikilarak; c¢oziicliniin

cOzeltideki kimyasal potansiyeli;



' = 1,° + RTIn x, seklinde ifade edilirken; (2.6)

¢Oziicii buharinin ideal davrandigi varsayildiginda, ¢oziiciiniin buhar fazindaki kimyasal

potansiyeli;

WE = "+ RTIn P, seklinde ifade edilir. 2.7)

x; : ¢Oziicliniin mol fraksiyonu
u°  saf ¢oziiciiniin kimyasal potansiyeli
P, : ¢0Oziicliniin buhar basinci

;" standart basincina bagli buharin kimyasal potansiyeli

~

L' ¢ozeltideki ¢oziicliniin kimyasal potansiyeli

Denge durumunda g’ = uf oldugundan,

Inx; /P, = (" -w°)/RT elde edilir. (2.8)

Buradan ideal ¢6zeltilerin buhar basinglart bulunabilir.

Coziicliniin ¢ozeltideki serbest enerji degisimi AG,, ¢oziinenin serbest enerji degisimi AG, ise

bu durumda karisimin serbest enerji degisimi;

AGM: n;A G1+n2A G2 (29)

A Gy = RT (n,dn x,+n, In x, ) seklinde ifade edilir. (2.10)

Termodinamigin temel prensiplerinden yola ¢ikarak; sabit sicakliktaki karigim serbest enerji

degisimi asagidaki esitlikle verilir :

AGy=AH,—TAS), 2.11)



Ideal karisimda molekiiller arasi etkilesim olmadigindan enerji degisimi olmaz. Dolayisiyla
karisma 1s1s1 AH,, = 0 olur. Basit sivi karisimi ideal olarak davranmiyorsa, A S, = A4 S,/

esitligi yazilabilir. Buradan;

A SM = A SM([dea/) = 'R (n,ln X +n2 ln x;) elde edlhr (2.12)

x; ve x, mol fraksiyonlar1 < 1 oldugundan;

Inx,velnx, =(-)olur.

A S = (+ ) olur. Bu da termodinamigin 2. kanunu’na gore karigmanin her oranda

kendiliginden olacaginin gostergesidir.

2.3.1.2 ideal olmayan ¢ézeltiler

Cozeltileri olusturan bilesenlerin biiytlikliikleri arasindaki fark arttik¢a ideallikten sapma
gozlenir. Buradan yola ¢ikilarak, Esitlik (2.12) de dikkate alindiginda, gercek bir ¢ozeltinin
entropi degisimi, genellikle ¢ozeltinin A4S, entropi biiyiikliigii ile ayn1 konsantrasyondaki bir
ideal ¢ozeltinin, A4 S,/ ““”” inden farki olarak ifade edilir. Bu fark “asir1” (excess) entropi (S*)

olarak bilinir ve agagidaki sekilde aciklanir.

SE=A8,-A48/"“" =ASy, +R(nminx,+n,lnx,) (2.13)

esitligi yazilabilir.

2.3.1.2.1 Raoult Kanunu’ ndan sapmalar

Gergek c¢ozeltilerde, ¢oziicii ve ¢oziinen molekiillerinin farkli olmasi dolayisiyla Raoult

Kanunu’ndan sapmalar goriiliir. 3 tip sapma s6z konusudur;



1-) Athermal Cozeltiler :

AHy, = 0"dir.Fakat A4S,,, Esitlik (2.12 )’ye uymaz.

2-) Diizenli (Regular) Cozeltiler :

A H, #0 dir. Ancak 4 S,,, Esitlik ( 2.12 )’ye uyar.

3-) Diizensiz (Irregular ) Cozeltiler :

AHy, #0 dir. AS,,, Esitlik (2.12 )’ye uymaz.

2.3.2 Polimer ¢ozeltileri
2.3.2.1 ideal polimer cozeltileri

Uygulamada polimer ¢ozeltileri her zaman ideal degildir.Bunun nedeni biiyiik 6l¢iide kiigiik
karisma entropileridir. Bu ¢ozeltilerin entropilerinin kii¢iik olmasinin sebebi ise yine yiiksek
molekiil agirlikli polimer molekiillerinin kiigiik molekiil agirlikli solvent molekiilleri arasinda
kimi yerde daha yogun olacak sekilde rastgele olmasindan kaynaklanir. Sadece ¢ok seyreltik
polimer ¢dzeltileri ideal davranabilirler.

Cozeltiyi olusturan diisilk molekiil agirlikli bilesenlerden farkli olarak bilesenlerden birinin
yiiksek molekiil agirligina sahip bir polimer olmast durumunda olusturulan ¢dzelti ideallikten
saptigindan bu durumda ideal ¢ozelti referans olarak kullanilamaz.

Bu sekilde olusturulan ve varoldugu diisiiniilen referans ¢ozelti Flory — Huggins modelle
verilen ve karigma 1sis1 (4H,, = 0) olan bir ¢dzeltidir ki ; bu sistem i¢in entropi degisimi,

“karigimsal” (combinaterial) entropi (A4S, ©"”) olarak verilir.

AS,, €M) = _R (ninv,+ ninv,) (2.14)

v=1-vi=m Vo /(mV +n V) (2.15)



v, . v, .Bilesenlerin hacim fraksiyonlar1

V,o, V, o: Bilesenlerin molar hacimleri

2.3.2.2 ideal olmayan polimer cozeltileri

Ideal polimer ¢dzeltilerindeki hacim fraksiyonu terimleri daha sonra Flory nin Hal Denklemi
Teorisi’nde polimer ve solvent molekiilleri arasindaki sekil, biiyiiklik ve kuvvet alani
farkliliklarin1 ortadan kaldirmak ve ideal ¢dzeltilere benzemesini saglamak igin hacim
fraksiyonlar1 yerine segment fraksiyonlar1 (¢, , ¢,) kullanilarak farkli sekilde tanimlandi.
(Segment sozciigiiyle; birim ¢oziicliye karsilik gelen polimer miktar: ifade edilmistir.) Ancak
yine de ideal ¢ozeltiler gibi Raoult Kanunu’na uyum saglanamamastir.

Diisiik molekiil agirlikli bilesenlerin olusturdugu gergek ¢ozeltilerde S* olarak tanimlanan
asirt entropi, polimer ¢ozeltileri gibi yiiksek molekiil agirlikli ¢ozeltilerde S® yani “artik”

(residual) entropi olarak tanimlanir.

St = AS,, - AS)[“" (2.16)

St=ASy, +R(nminv,+n)inv,) (2.17)

2.3.2.2.1 %’ in tanimi

Bir ¢oziicli (bilesen 1), bir polimerle (bilesen 2) sabit sicaklik ve basingta bir ¢ozelti

olusturdugunda ¢ozeltinin karigmaya ait serbest enerjisinde AG),, kadar bir degisim meydana

[T REED

gelir. ist indisi saf bilesenlerin 6zelliklerini gosterir (Orwoll,1977).

AG, =G, ~G' ~G; (2.18)

¢

G, = Cozeltinin serbest enerjisi
G'= Bilesen 1’in saf haldeki serbest enerjisi
GGZZ Bilesen 2’nin saf haldeki serbest enerjisi

Sabit sicaklik ve sabit basingta olusturulan bu karisim serbest enerjisinin ¢oziiclinliin mol
sayisina gore tiirevi alindiginda ¢6zeltideki ¢oziicii ile saf ¢oziiciiniin kimyasal potansiyelleri

arasindaki fark elde edilmis olur.



(6AGMl 1on),, r.p = M = o= (0G, /0ny),, r.p = (G, /ony), rp (2.19)

L, ile gosterilen ¢oziiciiniin kimyasal potansiyeli sabit sicaklik ve sabit basingta sonsuz
miktardaki ¢ozeltiye 1 mol ¢dziicii ilavesiyle olusan serbest enerji degisimidir.
Cozelti seyreldikge daha kararli hale gelir. 1, negatif olur.

Daha 6nce bahsi gegen residual entropi AS* tanimindan yola ¢ikarak, karisimin etkin serbest
enerjisi ile referans ¢ozeltiye karsilik gelen karigsma serbest enerjisi arasindaki farka da “artik

serbest enerji ” ( G* ) denir.

G*=AG, —(-TAS,“"” )= AG,, —RT (nin v, +nin v,) (2.20)

G®nin de n,’e gore kismi tiirevinin ¢oziiciiniin, artik “residual” kimyasal potansiyeli

oldugunu sdylenebilir.

(- )" =(G*/ Ony)urp = g - " =RT [In (1-v,) (2.21)

+v, (1-(V,/V5))]

Esitligin sag tarafindaki koseli parantez v,” parantezine alinip RT v, ile boliindiigiinde elde
edilen esitlik bize polimer — ¢oziicii etkilesim parametresi seklinde ifade edilen y

parametresini verir.

x=(u -1’ )/ RV, =y -1°)/RIV - [In(1—-v,) (2.22)

+v, (1-(V, VS )]/ v

Gortildigi gibi y bagimsiz bir degiskendir.Dolayisiyla birimi yoktur. Sicaklik ve sistemin

durumuna baghdir.
¥ parametresinin polimer — ¢oziicii karistmindaki molekiiller arasi potansiyel enerjilerinin
Olctimii oldugu diisiiniiliirse;

x =zAwy, / kT olarak tanimlanir. (2.23)



k : Boltzman sabiti

z : Coziicli molekiiliine en yakin komsularin sayisi

Awy, : Entalpik degisim etkilesim enerjisi

AW[/, = Wp— 1/2 (AW” + AWZZ) (224)

w;,: Komsu polimer segmenti ile ¢dzilicii molekiiliiniin etkilesim enerjisi
wy,: 1ki ¢dziicti molekiilii arasindaki etkilesim enerjisi

wy,: Iki polimer segmenti arasindaki etkilesim enerjisi

Polimer ve ¢oziicii bilesenlerinin olusturdugu bir ¢6zeltide ¢oziicliniin polimeri ne kadar iyi
¢Ozdiigiiniin Ol¢iitli olan ¢ parametresinin artmasi ile (sabit sicaklik ve hacimde ) ¢ozeltiye ait
serbest enerjinin arttig1, ¢oziicliniin ¢ozelti icerisindeki kimyasal potansiyeli ile saf halinin
kimyasal potansiyeli arasindaki farkin da arttig1, (1, ), dolayisiyla ¢dziiciiniin o ¢ozelti i¢in
yeterince 1yi olmadigi sonucuna varilir ki bu da faz ayrigmasina sebep olur. Bunlarin tam
aksinin gerceklestigi, yani bahsedilen parametrelerin azaldigi durumda ise ¢oziiciinlin iyi

oldugu diisiiniilerek su sekilde tanimlanir;

x < 0,5 ise ¢oziicii iyi
x> 0,5 ise ¢ozicii koti

x = 0,5 ise teta ¢oziicli denir .

2.3.2.2.2 Polimer cozeltilerine ait teoriler :
2.3.2.2.2.1 Flory — Huggins Teorisi :

Orijinal olarak %’ mutlak sicaklikla ters orantili ve ¢ozeltinin konsantrasyonundan bagimsiz
oldugu distintilmiistiir. Ancak yapilan Olglimler bu diisiinceyi ispatlar yonde degildir.

Dolayisiyla y ifadesine modelle uyum saglamasina acisindan Aw, miktar1 eklenmistir.
y=z (4w, -Taw, )/ kT (2.25)

AH, = LAw (2.26)



L : Cozeltideki solvent segment kontaginin toplam sayisi

L=x.N,.z.v (2.27)
X : Segment say1s1

N, : Polimer molekiilleri sayis1

z : Coziicli molekiiliine en yakin komsularin sayisi

v;: Her bir solventin hacim fraksiyonu

N, : Solvent molekiilleri sayis1

v, : Polimerin hacim fraksiyonu

vi=N,/(N,+xN,) (2.28)
v;=xN,/(N;,+xN,) (2.29)
v,/ N; =v,/xN, (2.30)
xN,v; =N,v, (2.31)
AHy=xN,z.v, Aw (2.32)
AH,,= N, v, .z Aw (2.33)

x:kT =z Aw yerine konursa  ( y,kT : saf durumda solventin enerjisi olmak iizere )

AHM = Z]kTN[ %) N kaN (234)
AH,, = y,RTn; v, K Ran (2.35)
ASy =AS " =_R (nin v, +nin v, ) (2.36)

elde edilir. (2.11), (2.35) ve (2.36) birlestirilerek ;

AGy = yiRTn;v; + RT (nydn.v; +ninv; ) (2.37)
AGy =RT [ ymyv, + mln v, + nydn v, | (2.38)
esitligi elde edilir.

Teorinin yetersiz kaldig1 yonler 6zetlenecek olursa;

» Kiiciik molekiillerin diizenli ¢ozeltilerine ait teorilere dayanmaktadir. Sadece polimer

durumuna uydurmak i¢in karigimin karigmaya ait entropisi modifiye edilmistir.



» Yine ¢oziinme davranisinin kiigcliik molekiiller gibi oldugu disiintildiigiinden karisma

sirasinda hicbir hacim degisikligi olmaz. AV,,= 0’ dir.

» y etkilesim parametresinin belirlenmesinde yapilan teorik hesaplamalar ve deneysel
sonuglarin farkli olmasi1 sebebiyle olusan sapmalar1 diizeltme geregi duyulmus ve
entalpik y parametresine (y,) entropi katkisi () eklenerek, »’in yeniden
yorumlanmasina sebep olmustur. Polimer — solvent etkilesimlerinin, polimer —
polimer, solvent — solvent etkilesimlerinden farkli oldugunun, dolayisiyla y’a entropik
katkinin ( y, ) entalpik katkidan daha fazla oldugu ve bu katkinin pozitif oldugu

anlagilmis oldu. Buradan y”, serbest enerji parametresi olarak ifade edildiginde;

=20t (2.39)

esitliginden bahsedilir.
» y parametresinin konsantrasyona bagimliligini agiklayamaz.

» Flory, bu teoride son olarak UCST (Upper cyritical soluble temperature) davranisini
aciklarken LCST (Low cyritical soluble temperature) olusumunu agiklayamaz (Gray,

1977).

b(C)

Tel Faz

Iki Faz

Coziicunun mol kesr

Sekil 2.4 Diistik kritik ¢oziinme sicakligi (LCST)(a) ve
yiiksek kritik ¢oziinme sicakligi (UCST)(b) gosteren bir
karisimin sematik faz diyagrami



2.3.2.2.2.2 Hal Denklemi (Equation of State) Teorisi

Yine Flory tarafindan saf bilesenlerin hal denklemi 6zelliklerini ve ¢ozeltilerin termodinamik
ozelliklerini belirlemek lizere y’ 1n elde edilmesi bu teori ile agiklanmistir. Bu teori molar
hacim yerine sert ¢ekirdek (hard — core) hacmi kullanilarak ifade edilmistir. Bahsi gegen sert
cekirdek hacmi , bir molekiiliin gercek hacminin avogadro sayisi ile ¢arpilmasi ile elde edilir.
Ozetle molar hacimden farkli olarak, molar hacme dahil olan sivi molekiilleri arasindaki
bosluklar sert ¢ekirdek hacmine dahil degildir. Bu hacim V' seklinde gosterilir.Bu sembol
karakteristik hacim ifadesi olarak kullanildiginda; P , karakteristik basing; T T ise
karakteristik sicaklik olarak ifade edilir. Yine Flory tarafindan ortaya atilan hacim fraksiyonu
(v;) yerine, segment fraksiyonu (¢,) ifadesinin kullanilmasi ile molar hacimler yerine sert

cekirdek hacimleri yerine kondugunda;

G=nV,/(n,Vi+n,V, ) ifadesi yazilabilir. (2.40)

Burada ¢, ve v, ifadelerini anlamca ayiran tek nokta “« ” ifadesiyle gosterdigimiz termal

genlesme katsayisidir ki bu ihmal edildiginde bu fark ortadan kaldirilmis olur.

Konsantrasyona bagimliligi modelle de ispatlayabilmek i¢in ortaya atilan 2. bir degisken
temas yerleri (contact site) kesri 6, seklinde tanimlanmistir. Bu da ayni sert ¢ekirdek hacmine
sahip polimer ve segment molekiillerinin bagil yiizey alanlar1 g6z oniine alinarak hesaplanan

bir parametredir.

0=,/ [P (s1/5:) +¢ ] (2.41)

Yine ayni prensipten yola ¢ikilarak ;

Esitlik (2.22)’ de vV, IV, yerine V*I / V*g sert ¢cekirdek hacim orani, v, hacim fraksiyonu

yerine de polimer — segment fraksiyonu olarak ifade edilen ¢, yazilmasiyla;

X = -’ )}/ RTS,? = (py - ) /RT$,* -[In (1— ) (2.42)

T (1-(V1/V2)]/ ¢



esitligi elde edilir. Farki ifade etmek i¢in ;(* sembolii kullanilir.

Sonug olarak; bu teorinin serbest hacim (free volume) teorisi olarak nitelendirilmesindeki
temel sebep bu teori ile polimer ve solvent molekiil biiyiikliikklerinin, dolayisiyla serbest

hacimlerinin arasindaki farkin anlagilmis olmasidir.

Solvent c¢ozelti icerisinde polimerden ¢ok daha fazla genlesmis oldugundan solvent
molekiillerini daha biiyiikk serbest hacmi vardir. Dolayisiyla karigim sonrasindaki toplam

hacim degisikligi Flory-Huggins ‘den farkli olarak AV,, = ( - )’dir.

2.3.2.2.2.3 Polimerlerin termodinamik 6zelliklerinin TGK metoduyla incelenmesi

TGK’ da kolona enjekte edilen maddeler polimerik sabit faz igerisinde sonsuz seyreltiklikte
¢Oziiniirler. Bu yilizden polimer fraksiyonu (v,) 1’ e yaklasir. Dolayisiyla bu konsantrasyonda

¢cOziinmeye ait termodinamik verilerin eldesi miimkiindjir.

TGK yonteminde ¢dziicii, polimer tarafindan absorbe edilmeye egilim gosterir.Bu egilim y ‘in

bir fonksiyonudur ve alikonma hacmi terimiyle 6l¢iliir (Bolvari et al ., 1989).

Flory — Huggins’e gore, , polimer — ¢oziicii etkilesim parametresi (Flory, 1970);

Limy = zf = L(273.2Rv, [V BV )-1- P (B, —V°)/RT (2.43)

v, —l1

esitligi ile verilirken;

(Bu esitlikte; R, ideal gaz sabiti; Plo, ¢oziiclinlin buhar basincy; B,,, ¢oziiciinlin ideallikten
sapmasinin buhar fazi diizeltmesi olarak kullanilan ikinci virial katsay1; V,”, ¢dziiciiniin molar
hacmi ve 7, kolon sicakligidir.)

Hal denklemine goére ayni esitlik benzer sekilde tiiretilerek (Flory vd., 1964,1965; Abe
vd.,1965; Cankurtaran,1996);

. 273.2Rv;
Lim;(:;(u:Ln[ VZJ—]—

P’ (
vy o1 V.V R’

(B, 1) (2.44)

esitligi ile verilir.



Bu esitlikler kromatografik verilerden hesaplanan spesifik alikonma hacimleri V.’ ile
termodinamik etkilesim parametresi y arasindaki baglantiyr gosterir. Burada v, polimerin

spesifik hacmidir.

Her iki esitlikle elde edilen y parametreleri arasinda;
X=X = Ln(l71 / 172) gibi bir fark vardir. (2.45)

Buna bagli olarak hal denklemi teorisine gére y parametresi, Flory formiilasyonuna gore

yeniden diizenlendiginde;
- 1 ~ o~ o
RTy, = PV’ Kﬂl Lnt 47" -7 ] 7, (X, /P )} esitligi elde edilir. (2.46)

Buradaki X ,, etkin degisim enerji parametresi olarak tanimlanir. Esitlikte bu parametreyi

iceren terim enerji katkisindan, koseli parantez i¢indeki terim karisma prosesine serbest hacim

katkisindan ortaya ¢ikmustir.

Daha 6nce belirtildigi gibi Hal Denklemi Teorisi’ne gore ¢oziicii molekiillerinin serbest
hacimlerinin polimer segmentlerinin serbest hacimlerinden daha biiyiik olmasi polimerin
indirgenmis haller prensibine uydugunu gosterir. Bu durumda denklemdeki P, V, T,
indirgenmis basing ,hacim ve sicakliktir. Bu indirgenmis parametreler ger¢ek P,V,T ’nin,

P*, V, T karakteristik parametrelerine orani olarak belirlenmistir.

P

: V;f:T
P

; V=— -
% T

P =

(2.47)

Esitlikte verilen indirgenmis parametreler su bagmtilarla bulunur:

(7 <1)=(a1/3)/(1+ aT) (2.48)



T=1/r" =" -1)/(7*) (2.49)

P =TV} (2.50)
1 1

Yukaridaki indirgenme parametreleri, termal genlesme katsayilarindan (), ve izotermal

bastirilabilme katsayilarindan () hesaplanabilir.

a:l(a_Vj :a_V(Lj :(‘%”Vj (2.51)
v\er), wvl\er), \or )

oLnV
ﬂ——( P }T (2.52)

Gaz bastirilabilme faktoriiniin (f) hesaplanmasi i¢in kolon giris ve ¢ikisindaki basincin tam
olarak bilinmesi gereklidir. Bu yiizden kolon girisine hassas bir manometrenin konulmasi

Olctimlerin daha dogru yapilmasina olanak saglar.

_(9F) _a
! _(aT)V_ﬁ (233

Polimer — ¢oziicii etkilesimlerini inceleyebilmek icin ihtiya¢ duydugumuz bir bagka parametre
sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi seklinde ifade edilen €2, parametredir.
Fizikokimyanin temel termodinamik prensiplerinden tiiretilen esitlik polimerin mol sayisini

igermeyen ¢oOziiciiniin agirlik kesri kullanilarak;
LnQy = Ln(273.2R/V P'M, )~ P° (B, ~V:')RT = In (a,/w)" (2.54)

seklinde tanimlanmustir.

Bu esitlikte, M, , ¢6ziiciiniin molekiil agirligidir.



Spesifik alikonma hacminin logaritmas1 ile mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen
grafiklerden, egrinin dogrusal oldugu sicaklik aralifinda sistemin dengeye ulastigi
diisiiniildiiginden, bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢dziiciilerin kismi molar sorpsiyon

1s1lar1 (¢oziinme 1s1lar1) hesaplanabilir.

(2.55)

Ayrica ¢oziiclilerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigma 1silari (Aﬁ 1°°) da ¢oziiclilerin
sonsuz seyreltiklikteki agirlik fraksiyonu aktivite katsayilarinin logaritmasiyla mutlak

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

araliginda,

aire = g 2ne) (2.56)
o(/T)

esitligiyle bulunabilir.

Coziiciilerin molar buharlasma 1silari (Aﬁ V) bu sicaklik araliginda

AH, = AH” — AH (2.57)

esitligiyle hesaplanabilir.

2.4 Polimerlerin Coziiniirligii

Bir polimerin ¢oziiniirliigii iki asamada gergeklesen yavas bir prosestir. (Bilmeyer,1962)
Birinci asamada ¢oziicii molekiilleri sismis bir jel olusturmak iizere, polimerin igine yavasga
difiizlenirler. Eger polimer zincirinde capraz baglanma, kristallik veya kuvvetli hidrojen
baglar1 gibi gii¢lii molekiiller aras1 kuvvetler mevcutsa sadece bu agsama gergeklesir. Polimer-

polimer etkilesim kuvvetleri yenilebilirse ikinci asama gergeklesebilir. (Baysal,1994)

Ikinci asamada jel yavas yavas gergek bir ¢dzelti halinde dagilir. Cok yiiksek molekiil agirlikli

polimerler i¢in karistirma ile hizlandirilsa dahi ¢6ziinme giinlerce veya haftalarca siirebilir.



Polimerik sistemlerdeki ¢Oziiniirliik bagintilari, polimer ile ¢dzlicii molekiileri arasindaki
biiyiikliik farki, sistemin viskozitesi, polimerin dokusunun ve molekiil agirligmin etkileri
nedeniyle diisilk molekiil agirlikli bilesikler arasinda ¢ikarilmis olan bagintilardan daha
komplekstir. Ancak ¢ozliciiniin cinsi veya sicaklik gibi sartlar degistirildik¢e, ¢oziintirliigiin
olmas1 veya olmamasi polimer hakkinda birgok bilgi saglar. Polimerin ¢apraz bagli veya diiz
zincirli olmasi ¢oziiniirliik acisindan Onemlidir. Capraz baglanmis polimerler ¢oziiciiyle

etkilestiklerinde ¢6ziinmez, sadece siserler.

Sisme ¢apraz baglanmanin Olcilisiine bagli olarak polimer-¢oziicii arasindaki etkilesimler
hakkinda bilgi verir. Ancak ¢oziinmenin olmamasi, mutlaka polimerin ¢apraz bagl oldugunu
gostermez. Bagka birtakim 6zellikler, ¢oziinmeye engel olacak kadar yiiksek molekiiller arasi
kuvvetler yaratabilirler, Ornegin kristallik. Birgcok kristalin polimer, 0Ozellikle polar
olmayanlar, sicakliklar1 erime noktasina yaklasmadik¢a ¢oziinmezler. Ancak ¢oziicliden
dolay1 erime noktas1 diistiigii i¢in erime noktasinin oldukga altinda sicakliklarda ¢oziiniirliik
elde edilebilir. Kristalin polimerler arasinda hidrojen baglar1 gibi baglar mevcutsa oda

sicakliginda bile hidrojen bagi olusturabilen ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.
Polimerler i¢in ¢oziiciiniin uygunlugu iyi ve kotii ¢oziicii terimleriyle ifade edilir. Buna gore;

Iyi ¢dziicii: Coziiniirliik parametresi polimerinkine oldukca yakindir. Polimer segmentleri ve
¢oOziicli molekiilleri arasindaki ikincil kuvvetler giicliidiir ve polimer molekiilleri ¢ozeltide

polimer molekiillerinin konformasyonu dagittig1 farzedilir.

Kotil ¢oziicii: Polimer zincir segmentleri arasindaki kuvvetler, zincir segmentleri ve ¢oziicii
arasindaki kuvvetlerden daha biiyiiktiir. Diger bir deyisle, zincir segmentleri kendi
toplulugunu tercih eder ve zincir simsiki baglanir. Polimerin iyi ve kotii ¢oziiciideki durumu

Sekil-2.5’de gosterilmistir.

Sekil 2.5 Polimerin iyi ve kotii ¢coziiclide kapladigi hacim



2.4.1 Polimerlerin ¢oziiniirliikk parametresi 6’nin belirlenme yontemleri
Coziintirliik parametresi, diizenli ¢ozeltilerin olusumu i¢in ¢ozeltinin birim
hacminde meydana gelen i¢ enerji degisimi (¢ozlicii ve ¢oziinen arasinda spesifik

etkilesimler olusmaz) seklinde ifade edilir ve o terimi ile gosterilir.

AE, AH,-RT

0'=K.EY =
v’ v’

(2.58)

AE, Molar buharlagma enerjisi,
AH, = Molar buharlasma entalpisi,

V' = Coziiciiniin molar hacmidir.

K.E.Y s1vi molekiillerini birbirinden ayirmak i¢in asilmasi gereken molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin bir 6l¢iisiidiir. Polimerin ¢6ziiniirliik parametresi 9, viskozite-sisme deneyleri ve

gaz kromatografisi metodlariyla belirlenebilir.

2.4.1.1 Viskozite ve sisme deneyleri ile

Bir polimer molekiilii kiiclik molekiillii bir ¢oziiclide ¢6ziindiigii zaman kat1 ve amorf halde
isgal ettigi hacimden genellikle daha genis bir hacim kaplar, dolayisiyla ¢ozeltinin viskozitesi
de artar. Polimer ile ¢oziici ayn1 o degerine sahip oldugu zaman polimer molekiilii
maksimum hacme ulasacak dolayisiyla c¢ozeltinin viskozitesi de maksimum olacaktir
(Rodrigues, 1970).

Bir polimerin ¢esitli ¢oziiciilerdeki ayni konsantrasyonlu ¢6zeltilerinin viskoziteleri 6lciilerek
polimerin o, ¢Oziiniirlik parametresi tayin edilebilir. Yani viskozitesi en yiliksek olan
¢oOzeltinin ¢oziliciisiiniin ¢oziiniirliik parametresi, polimerin ¢oziiniirlik parametresi olarak
almir.

Polimer ¢apraz bagl ise, maksimum sismenin oldugu ¢oziiciiniin 6 degeri, polimerin o

degeri olarak kabul edilerek ¢oziiniirliik parametresi tayin edilebilir.

2.4.1.2 Gaz kromatografisi ile

Polimerin ¢oziiniirliik parametresi o, ; Hildebrand — Scatchard ile Flory teorilerinin

birlestirilmesiyle (Hildebrand vd., 1950; Guillet, 1973);



0
= Z_IT(@ - 6,)” esitligi elde edilebilir. (2.59)

1, =Flory Huggins termodinamik etkilesim parametresi
V,* = Cbziiciiniin molar hacmi,

0, = Coziiciiniin ¢oziiniirliik parametresi,

0, = Polimerin ¢oziiniirliik parametresidir.

Parantez igindeki terim tekrar agilip yeniden diizenlenirse,

52 ) 2 2

_1_}(_13 = % S, — 5_2 (2.60)
RT V, RT RT

esitligi elde edilir.

57 Y . o . o
(R_IT - %) ile &, arasinda ¢izilen grafigin egim ve kesim noktasindan polimerin ¢6ziiniirliik
1

parametresi &, , bulunabilir.



3. DENEYSEL KISIM

3.1 Kullanilan Maddeler

Bu c¢alismada ¢o6ziicii olarak analitik saflikta Merck mali B, EB, PB, KB, IPB, MA, EA,
PA, BA, IBA, TAA, O, N, D, T, Di, THF kullanilirken, polimer olarak da ATRP teknigiyle
sentezlenmis poli (fBuA-b-MMA) kopolimeri kullanildi (Erdogan, 2002). Destek katisi
olarak Merck mali, asitle yikanmis ve dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS

Chromosorb W kullanildi. Kolon uglarin1 kapatmak i¢in ise Alltech mali silanize cam yiinii

kullanilda.

3.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

3.2.1 Jel gecirgenlik kromatografisi ( GPC)
Agilent 1100 model GPC kullanild1 (Erdogan, 2002).

3.2.2 Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR )
Bruker model ( 250 MHz ) 'H NMR spektroskopisi kullanildi (Erdogan, 2002).

3.2.3 Diferansiyel taramah kalorimetri ( DSC)

Bu ¢alismada Perkin Elmer marka DSC 6 cihazi kullanildi.

3.2.4 Kurutma dolabi ve yakma firim

Polimerlerin kurutulmasi Niive marka EV 018 Model vakum etiiviinde yapildi. Vakum
basincini ayarlamak amaciyla Vacuubrand marka bir vakum pompasi kullanildi. Kolon
dolgusunun bilesimini bulmak i¢in yapilan yakma islemi 800 °C’de Niive MF 120 marka
firinda yapildi.

3.2.5 Gaz kromatografi cihaz

Bir gaz kromatografi cihaz1 genel olarak; tasiyict gaz, enjeksiyon kismi, kolon, dedektor ve

kaydedici olmak tizere bes kisimdan olusur.

Bu ¢alismada Hewlett-Packard 5890 Model, Seri II gaz kromatografi cihazi kullanilmustir.
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Sekil 3.1 Bu ¢alismada kullanilan gaz kromatografi sisteminin sematik goriiniimii

3.2.5.1 Tasiyic1 gaz

Tasiyict gazin He, H,, Ar, Ny, gibi kimyasal olarak inert bir gaz olmasi gerekir. En fazla
kullanilan He’dur. Gaz se¢imi dedektor tipine gore yapilir. Isil iletkenlik dedektoriinde
hidrojen ya da Helyum gibi 1s1l iletkenligi yiiksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde
molekiil agirhigr yliksek bir tasiyict gaz kullanilir. Tasiyici gaz tiipiine bagli halde basing
ayarlayicilar, gostergeler ve akis sayacglari vardir. Bunlara ek olarak sivi veya diger
safsizliklar1 gidermek i¢in gaz sisteminde ¢ofu zaman molekiiler elek (belli bir molekiil
biiytlikliigiine gore degil belli bir molekiil agirligina sahip olanlar1 ayirir) kullanilir. Tastyict
gaz, silindirden regiilatér yardimiyla basinci disiiriilerek kolona gonderilir. Gazin hiz1 alttan
gaz girisi olan bir biiret (flowmetre) igine sabun ¢ozeltisi koyup bir kronometre ile sabun

kabarciklarinin hiz1 dlgiilerek saptanir. Uygun bir tasiyici gaz;
» Agyrilacak bilesik ve durucu faz ile reaksiyona girmemeli,
» Kullanilan dedektore uygun olmali,

» Saf ve ucuz olmali,

» Gaz diflizyonu diistik olmalidir.

3.2.5.2 Enjeksiyon sistemi

Gaz kromatografisinde en oOnemli nokta Ornek verme islemi ve deneylerdeki
tekrarlanabilirliktir. Kolon verimi numunenin uygun miktarda, buhar halinde ve bir defada
verilmesini gerektirir. Yavas enjeksiyon veya fazla miktarda numune verilmesi pik

geniglemesine ve diisiik ayirma giicline neden olur. Sivi veya gaz numune enjeksiyonunda en



yaygin yontem sizdirmaz enjektorler kullanimidir. Enjeksiyon bir silikon lastik diyaframdan
veya bir septumdan yapilir. Septumun hemen arkasinda kolonun giris ucunda hizlh
buharlastirict bdlme bulunur. Enjeksiyonun yapildigt bu kistm numune iginde kaynama
noktasi en biiyiik maddenin kaynama noktasindan 50 °C yiiksek sicakliga kadar 1sitilir. Sivilar
enjektor ile katt maddeler inert bir ¢oziiciide ¢oziilerek enjektor ile, gazlar 6zel enjektorler
veya musluklarla verilir. Bu calismada c¢oziiciiler sisteme 1ul ‘lik Hamilton enjektorle

verilmistir.

3.2.5.3 Gaz kromatografisi kolonlari

Gaz kromatografisi yonteminde genelde kapiler ve dolgulu kolonlar kullanilir. Dolgulu
kolonlar cam, paslanmaz g¢elik, bakir, aliiminyum veya teflon gibi malzemelerden
yapilmaktadir. 2-10 mm i¢ ¢apinda ve 1-5 m boyundadir. Sicakligi ayarlanabilen firina
kolayca yerlestirilebilmeleri i¢in 15 cm ¢apli sarimlar haline getirilen bu kolonlar ince bir
durgun faz ile kaplanmis homojen ve ince taneli bir destek katisi ile iyice doldurularak
kullanilir. Dolgulu kolonlarda bu sekilde kullanilan durgun fazin dogrudan ince bir cam veya
silika kapiler borunun i¢ ylizeyine tutundurulmasi ile 0.2-0.5 mm i¢ ¢apinda ve 10-50 m gibi
cok uzun kapiler kolonlar elde edilir. Bu nedenle kapiler kolonlarin verimliligi ve ayiriciligi,

dolgulu kolonlara oranla ¢ok daha iyidir. (www.kimyaevi.org)

Bu ¢alismada paslanmaz ¢elikten yapilmis Alltech Associates Inc. yapimi ~1 m uzunlugunda

1 / 8 inch ‘lik bos kolon kullanildi.

3.2.5.3.1 Kolon hazirlanmasinda kullanilan kat1 destek maddeleri

Dolgulu kolonlardaki kat1 destek maddeleri, kaplanmis s1vi durgun fazi sabit tutarak hareketli
faza bilyiilk temas yiizeyi saglamak igin kullanilirlar. Ideal bir tastyict kiiciik, kiiresel,
homojen, mekanik dayamiklihig1 yiiksek ve yiizey alanlari en az 1 m® / g olan taneciklerden
olusmalidir. Ayrica bu katilar yiiksek sicakliklarda inert ve sivi faz ile isitilabilir olmalidir.
Giliniimiizde hemen hemen biitiin destek maddeleri dogal olarak bulunan diatome topragindan
yapilmaktadir. Bunlar molekiiler diflizyonun esas oldugu gaz kromatografisi i¢in uygun yapi

meydana getirirler.

Bu ¢alismada destek katis1 olarak Chromosorb W- AW/DMCS  kullanildi.



3.2.5.3.2 Kolon hazirlama

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun verimli
caligmasini engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katisi tizerinde bir film tabakasi
olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktar1 agirlikga destek katisinin %30’unu
gectigi zaman verimlilik hizla diiser. Bu genel kurala dikkat ederek bu ¢alismada durucu faz
olarak belirlenen poli (fBuA-b-MMA) kopolimeri THF de ¢oziilerek destek katist ile agik
bir kapta karigtirildi. Bu karisimin ¢oziiciisti hafifce 1sitilarak uguruldu. Kolon ise sirasiyla;
stilfirik asit ve kromik asit ¢Ozeltisi, ¢esme suyu, destile su, destile aseton ile yikandiktan
sonra vakumda kurutuldu. Etiivde 120°C de bir giin birakildi. Kolonun bir ucu silanize cam
pamugu ile kapatilip diger ucundan huni ile durucu faz kaplanmis destek katisi titresim
uygulanarak dolduruldu. Agz tekrar cam pamugu ile kapatildi. Spiral hale getirildikten sonra
kolondan 170 °C de sartlandirilmak tizere He gazi gecirildi. Gaz kromatografi cihazina monte
edildildi. Polimerin destek katis1 {izerine kaplama yiizdesi, yakma islemleri sonucunda % 9.93

ve kolona doldurulan polimerin toplam kiitlesi w = 0.1358 olarak bulundu

3.2.5.4 Dedektor

Kolon efluenti i¢indeki bilesiklerin miktarlarini saptamaya yarar. Bir dedektor ;

» Duyarli olmali, duyarlilig1 genis bir konsantrasyon araliginda dogrusal olmalidir.
» Gaz akig hiz1 ve sicaklik degismelerinden etkilenmemelidir.

» Ayrica dedektor her gesit bilesige duyarli olmalidir.

Biitiin bu kosullar1 tagiyan dedektor yoktur. Yine de buna yaklasan ve en genel kullanim1 olan

“alev iyonlagma dedektorii ” ve “ 1s1 iletken dedektor ™ diir.

3.2.5.4.1 Alev iyonlastirma dedektorii ( FID )

Kromatografide en yaygin kullanilan dedektordiir. Kolondan gelen gaz H, ve hava ile
karigtirtlip elektrik ¢akmag ile tutusturularak alev meydana gelir. H, — hava alevinde yakilan
organik bilesiklerin ¢ogu iyon ve elektronlar meydana getirir. Bunlar alevden elektrik
akiminin ge¢mesine yardimci olurlar. Karbonil, alkol, halojen ve amin gibi fonksiyonel
gruplar alevde hi¢ iyon vermez ya da ¢ok az iyon verirler. Ayrica yanmayan H,O, CO,, SO,,
NOx gibi gazlara da duyarli degildir. Bu 6zellikler alev iyonlasma dedektoriinii H,O, N, veya
kiikiirt gazlariyla kirlenmis bir ¢ok organik maddenin tayininde ¢ok uygun bir dedektor
haline getirmektedir. FID’nin H,O ‘ya karsit duyarli olmayisi bu dedektorii 6zellikle dogal

sulardaki kirleticilerin tayininde yararli hale getirmektedir. Dedektoriin duyarliligt ¢ok



yuksektir. Dogrusal ¢alisma aralig1 genistir ve giiriiltiisii azdir. Genellikle dayanmikhidir ve

kolay kullanilabilir. FID’nin sakincas1 ise numuneyi parcaliyor olmasidir.

3.2.5.4.2 Termal iletkenlik dedektorii ( TCD)

Bu dedektor efluentin konsantrasyonunun degisimine duyarhdir. Bir flaman elektrik akimu ile
wsitilir, Gizerinden sabit hizla tasiyict gaz gecmektedir. Bu gazin bilesimi sabitken flamanin 1s1
kaybetme hiz1 sabittir. Tastyic1 gazin iginde kolondan ayrilip gelen madde molekiilleri olunca
flamanin {izerinden geg¢en gaz akimimin bilesimi degisir. Buna bagl olarak flamanin 1s1
kaybetme hizi dolayisiyla sicakligi ve direnci degisir. Degisen direng wheat-stone kopriisii
vasitasiyla akima cevrilip ylikseltilerek kaydediciye gonderilir. (gaz konsantrasyonu gaz akis1

ile orantilr)

Bu dedektor gaz konsantrasyonuna duyarli oldugu i¢in tasiyici gazin akis hizinin sabit olmasi
onemlidir. He ve Hy’nin 1s1 iletkenlikleri birgok organik bilesigin 1s1 iletkenliginin 6 -10 kati
kadar biiyiiktiir. Bu nedenle ¢ok kii¢iik miktardaki organik maddenin varliginda dahi kolonu
terk eden gazin iletkenliginde biiyiik bir degisiklik meydana gelir. Buna bagli olarak da
dedektor sicakligi degisme gosterir. Organik gazlarin termal iletkenlikleri birbirine yakin
oldugundan termal iletkenlik dedektoriinde iyi duyarlilik i¢in He veya H, kullanmak
uygundur. TCD ¢ nin @stiinliikleri arasinda ; basit olusu, genis bir dogrusal bslge ( 10° kadar )
, organik ve inorganik maddelerin hepsine cevap vermesi, maddeyi parcalamamasi sayilabilir.
Bunun yaninda TCD ¢ nin gdzlenebilme sinirimin  diisiik olmasi ( 10°® g. madde / ml tasiyict
gaz ), duyarliiginin diger dedektorlerinkine oranla 10* — 107 kez daha az olmasi, ¢ok fazla
madde enjekte edilmesi dolayisiyla kilcal kolonlarin bu dedektor ile kullanilamamasi gibi

dezavantajlar1 da s6z konusudur. Bu ¢alismada TCD dedektorii kullanildi.

3.2.5.5 Kaydedici

Bu calismada analiz datalarinin aliminda HP-3365 bilgisayar yazilimi kullanildi.



4. SONUCLAR ve TARTISMA

Durucu faz olarak ATRP teknigiyle sentezlenmis (Tunca, 2002), NMR &l¢timleri sonucunda
bilesiminin %16 oraninda PtBuA ve % 84 oraninda PMMA; GPC 6l¢iimleri sonucunda
ise polidispersitesinin I = 1.075 oldugu belirlenen poli (tBuA-b-MMA) kullanilarak
hazirlanan kolondan ¢oziicii olarak B, T, BA, IBA, IAA ve THF’ in 40-170 °C sicakhik
araliginda ve EB, PB, IPB, KB, O, N, D, MA, EA, PA, Di’ nin 140-170 OC sicaklik araliginda
gecirilmesiyle elde edilen deneysel sonuclar ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis spesifik

alikonma hacimleri Cizelge 4.1 — Cizelge 4.17 arasinda verildi. Ln Vg0 degerleri 1/T arasinda

cizilen grafikler ise Sekil 4.1 — 4.5 de verildi. Polimerin diferansiyel taramali kalorimetri ile
alinmus termogramu Sekil 4.6” da verildi. Sekil 4.1 — 4.2’ ye bakildiginda 50 °C, 70 °C vel05
C’ de ti¢ doniim noktas: goriilmektedir. PABuA’ nin camst gecis sicakligy, (Tg), 50 °C ,
PMMA’nin ise 105 °C’ dir. Bu doniim noktalart P/BuA ve PMMA’nin camsi gecis
sicakliklarma karsilik gelmektedir. 70 °C ise kopolimerin camsi gegis sicakligidir. Bu durum
PMMA ve PrBuA’ nin birbiri ile karigsmis homojen bir fazin yanisira karigsmayan PfBuA ve
PMMA fazinin da oldugu seklinde yorumlanabilir. Kopolimer mikrofaz ayrilmasina
ugramaktadir. DSC termogramima bakildiginda ise 62 °C’de tek bir camsi gegis sicakligi
goriilmekteyken 50 °C ve 105 °C’deki camsi gegis sicakliklari goriilememektedir. Deney
sonuglarina gore TGK metodu mikrofaz ayrilmasinin tespitinde kullanilabilecek gecerli bir
metod olarak Onerilebilir. Ayrica Sekil 4.1 —4.2° de poli (1 BuA-b-MMA) kopolimerine ait o
(Tg) gecisinden baska bir ikinci dereceden gecis olmadigi ve sistemin 145 °C’ de dengeye
ulastig1 goriilmektedir. Bu nedenle biitiin ¢oziiciiler i¢in termodinamik parametreler 145-170

OC sicaklik araliginda belirlendi. Deney sonuglar1 kullamlarak 6nce Esitlik (2.43)’e gore Flory
— Huggins etkilesim parametresi, y,,, hesaplandi ve sonuglar 25 %C’ deki sonuglarla birlikte
Cizelge 4.18’ de verildi.

Flory — Huggins Teorisi’ nde eger y,; < 0.5 ise ¢ozilicii o polimer i¢in iyi, y,, > 0.5 ise
¢Oziicli o polimer i¢in kotli ¢oziiclidiir. Benzen serisine bakildiginda B, T, KB’nin orta
derecede 1yi, EB, PB, IPB’nin ise kotii ¢oziicii oldugu goriilmektedir. Artan sicaklikla biitiin
¢oziiclilerin ¢oziiniirliikleri artmaktadir. Asetat serisine bakildiginda ise baslangigta MA,
EA’nin iyi, PA’nin orta derecede iyi, BA, IBA ve IAA’nin ise kotii ¢oziicli oldugu fakat artan
sicaklikla hepsinin iyi ¢oziiciiye dogru gittigi gortiilmektedir. Homolog sirada alkil grubu
bliytidiikce sterik engellemeden dolay1 ¢oziiniirliilk azalmaktadir. Alkan serisinde O, N, D’nin
kotii ¢oziicii oldugu, artan sicaklikla ¢oziintirliigiin arttig1 goriilmektedir. THF in iyi , Di’nin

ise baslangicta orta derecede iyi, fakat artan sicaklikla iyi ¢oziicii oldugu gozlenmektedir.



%1, Hal Denklemi etkilesim parametresi ise Esitlik (2.44)’den hesaplandi ve sonuglar Cizelge
4.19’ da verildi. Bulunan sonuglarin 3’1 destekledigi goriilmektedir. X,, degerleri Esitlik
(2.46)’dan hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.20° de verildi. Tablodaki degerlere bakildiginda

biitiin ¢oziiciiler icin artan sicaklikla X, degerlerinin azaldig1 gdzlenmektedir.

Sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayis1 Q" degerleri Esitlik (2.54)’den bulundu
ve sonuclar Cizelge 4.21°de verildi. Coziciilerin Q<5 oldugunda iyi, 5 <Q} <10 ise orta
derecede iyi, Q,">10 ise zayif oldugu kabul edilmektedir. Bu sonuglara gére aromatik seride

B,T,CB’nin orta derecede iyi EB, PB, IPB’nin ise kotii ¢oziicii oldugu goriilmektedir. Asetat
serisinde ise MA ve EA’m iyi, PA ve BA’nin orta derecede iyi, IBA ve IAA’nin kétii ¢oziicii
oldugu ve artan sicaklikla Flory - Huggins etkilesim parametrelerinde oldugu gibi iyi
coziiciiye dogru gittigi goriilmektedir. Alkan serisinde ise O,N,D’nin kotii ¢oziicii oldugu
goriilmektedir. THF ve Di ise kopolimer i¢in orta derecede iyi ¢oziiclidiir fakat artan

sicaklikla iyi ¢oziicli olmaktadir. Bulunan sonuglarin y,, parametresi sonuglarini destekledigi

goriilmektedir.

Coziiciilerin, kismi molar ¢oziinme 1silari, AH ¢ » sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karigma
1silar;, AH”ve molar buharlasma 1silari, AH, ,» strastyla Esitlik (2.55), Esitlik (2.56) ve
Esitlik (2.57) kullanilarak hesaplandi. Bulunan degerler AH,,, literatiir ve ¢oziiciilerin

kaynama noktalar1 ile birlikte Cizelge 4.22° de verildi. AH* degerlerine bakildiginda biitiin

¢oziiclilerin poli (fBuA-b-MMA) ile endotermik ¢oziiniirliikk gosterdikleri goriilmektedir. Bu

ylizden artan sicaklikla ¢Oziliniirliik artmaktadir. Bulunan sonuglar diger sonuglari da
desteklemektedir. Cizelge 4.22°den bulunan AH, degerlerinin literatiir AH,, degerleri ile
karsilastirildiginda kaynama noktalar1 ¢alisma sicakliklarindan uzakta bulunan ¢dziiciilerin
(B, THF, MA, EA) AH, degerlerinin, literatiir AH,, degerleri ile uyusmadigi, kaynama
noktalarinin ¢aligma sicakliklarina yaklastikca uyusmanin arttigr goriilmektedir.

Coziiciinlin ¢oziiniirliik parametresi o,, Esitlik (2.58)’den hesaplandi. Esitlik (2.60)” a goére
polimerin ¢oziiniirliik parametresi ¢, nin bulunmasi amaciyla Sekil 4.7 — 4.12 arasindaki

grafikler ¢izildi ve sayisal degerler Cizelge 4.23 - 4.28 arasinda verildi. Sekil 4.7 — 4.12
arasindaki grafiklerin egim ve kesim noktalarindan polimerin 145 — 170 °C arasindaki

¢Oziiniirliik parametreleri bulundu.



Sekil 4.13° de ise 145 — 170 °C arasinda her bir ¢alisma sicakligindaki o, 'nin ortalama
degerlerinin sicaklikla degisimini ve oda sicakligma extrapole edildiginde bulunan o,
¢oziinlirliik parametresi degerini gdstermektedir. Bu yeni bir metoddur ve bu metoda goére o,
degeri 10,63 (cal/cm®)'? olarak bulunmustur (Sakar, vd., 2005; Cakar, vd., 2005) Diger bir
yontemde ise y,, *un 1 /T ile garfikleri ¢izildi ve 25 0C’deki X1, parametreleri bulundu. 25
0C’deki X, parametreleri Cizelge 4.18° de 145 — 170 OC arasindaki X, parametreleri ile

birlikte verildi. 25 °C’deki 0, ’nin bulunmasi igin gerekli sayisal veriler Cizelge 4.29° da
z

verildi. Daha sonra i—
RT

j ve O, arasinda ¢izilen grafigin kesim ve egiminden

0, ¢oziintirliik parametresi 9,98 (cal/cm’)"* olarak bulundu (Sekil 4.14). Her iki yontemde

bulunan sonuglar Cizelge 4.30’da birlikte verildi. Sonug olarak her iki yontemin de birbirini

destekledigi goriilmektedir.



Cizelge 4.1 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde B’in spesifik alikonma hacimlerinin, V7

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4
4.4
4.3
4.5
4.5
4.4
5
4.8
5
5.5
5.1
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
3.80
3.82
3.80
3.80
3.80
3.73
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.77
3.79
3.92
3.87
3.85
3.77
3.77
3.84

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

Zy

(dak)

1.221
1.214
1.207
1.157
1.172
1.137
1.127
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.005
0.991
0.997
0.998
0.975
0.985
0.975
0.952

Iy
(dak)
1.555
1.464
1.460
1.392
1.385
1.364
1.329
1.282
1.291
1.238
1.265
1.255
1.304
1.356
1.398
1.406
1.365
1.365
1.350
1.298

L oda
(‘0)
30.4
314
32.5
27.7
30.3
28.1
29.5
26.0
31.9
31.5
323
30.8
29.7
29.8
323
34.5
354
34.5
323
35.6

vy
(cm’/g)
7.428
5.419
5.574
5.172
4.663
4.975
4.325
4.129
4367
3.807
4382
5.115
6.346
7.597
8.532
8.457
8.118
7.738
7.462
7.020



Cizelge 4.2 Poli (BuA-b-MMA) kopolimerinde T’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.0
76.5
75.9
76.6
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4.0
4.2
4.3
4.5
4.5
4.4
5.0
4.8
5.0
5.5
5.1
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
3.80
3.80
3.80
3.80
3.85
3.73
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.77
3.79
3.92
3.87
3.80
3.77
3.77
3.84

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

Zy

(dak)

1.221
1.214
1.213
1.206
1.172
1.135
1.127
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.005
0.991
0.997
0.998
0.975
0.986
0.975
0.952

Iy
(dak)
1.970
1.722
1.741
1.717
1.548
1.508
1.465
1.388
1.374
1.302
1.349
1.312
1.407
1.534
1.571
1.579
1.552
1.549
1.507
1.447

L oda
(‘0)
31.0
31.6
32.5
30.0
30.4
28.1
29.7
27.6
31.7
31.1
32.1
31.1
28.0
32.5
31.6
34.1
37.3
343
34.2
352

vy
(cm’/g)
16.624
11.003
11.573
11.235
8.228
8.282
7.233
6.398
6.139
5.158
6.173
6.308
8.580
11.202
12.241
12.058
11.781
11.411
10.521
10.057



Cizelge 4.3 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde BA’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.0
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.5
76.5
76.5
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4.0
4.4
4.3
4.5
4.5
4.4
5.0
4.8
5.0
5.5
5.1
59
6.0
6.1
6.3
5.8
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
4.05
3.80
3.76
3.75
3.85
3.73
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.77
3.79
3.92
3.92
3.87
3.85
3.77
3.74

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8212
0.8162
0.8288
0.8010
0.8106

Zy
(dak)
1.221
1.216
1.213
1.160
1.174
1.135
1.127
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.005
1.017
0.997
0.971
0.968
0.963
0.975
0.969

Iy
(dak)
2.614
1.903
2.042
1.904
1.816
1.714
1.618
1.535
1.458
1.370
1.403
1.395
1.485
1.630
1.644
1.615
1.606
1.550
1.562
1.497

L oda
(‘0)
31.7
323
323
29.5
30.0
29.5
29.8
28.8
31.7
32.0
32.1
322
30.2
31.2
31.8
31.0
36.4
34.8
35.2
36.3

vy

(cm’/g)
30.847
15.827
18.183
16.100
13.883
12.797
10.503
9.538

7.929

6.604

7.323

8.025

10.171
12.700
13.788
13.719
13.103
12.242
11.570
10.411



Cizelge 4.4 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde IBA’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.0
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.5
76.5
76.5
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4.0
4.4
4.3
4.5
4.5
4.4
5.0
4.8
5.0
5.5
5.1
59
6.0
6.1
6.3
5.8
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
3.80
3.80
3.76
3.75
3.85
3.75
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.75
3.79
4.05
3.92
3.87
3.78
3.77
3.74

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8212
0.8162
0.8288
0.8010
0.8106

Zy
(dak)
1.221
1.214
1.213
1.160
1.174
1.135
1.126
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.006
1.017
0.994
0.970
0.968
0.964
0.975
0.979

Iy

(dak)
2.231
1.775
1.830
1.685
1.591
1.568
1.455
1.379
1.351
1.257
1.289
1.270
1.320
1.386
1.418
1.422
1.432
1.430
1.445
1.414

L oda
(‘0)
30.8
324
324
30.1
30.1
29.1
30.0
29.3
31.8
322
32.0
322
30.2
31.3
314
31.2
35.7
35.0
35.6
34.9

vy
(cm’/g)
22.965
12.119
13.528
11.343
9.014
9.583
7.071
6.159
5.647
4202
4.898
5.406
6.618
7.643
9.348
9.622
9.551
9.535
9.353
8.757



Cizelge 4.5 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde IAA’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.0
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.5
76.5
76.5
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4.0
4.4
4.3
4.5
4.5
4.4
5.0
4.8
5.0
5.5
5.1
59
6.0
6.1
6.3
5.8
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
3.76
3.80
3.76
3.75
3.85
3.80
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.77
3.79
4.05
4.05
3.73
3.78
3.77
3.74

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8212
0.8162
0.8288
0.8010
0.8106

Zy

(dak)

1.221
1.213
1.213
1.160
1.174
1.315
1.115
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.005
1.017
0.994
0.972
0.968
0.964
0.975
0.969

Iy
(dak)
2.44
1.807
2.555
2.067
1.834
1.796
1.646
1.472
1.453
1.380
1.394
1.362
1.433
1.568
1.652
1.628
1.677
1.640
1.654
1.605

L oda
(‘0)
30.9
32.7
32.6
30.8
30.0
28.5
27.7
29.6
31.8
31.9
31.8
323
30.2
31.5
31.6
324
35.1
35.0
34.8
37.8

vy
(cm’/g)
27.065
12.685
29.406
19.552
14.272
14.658
11.653
8.160
7.82
6.818
7.138
7.331
9.069
11.405
14.498
14.372
14.093
13.832
13.401
12.480



Cizelge 4.6 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde THFin spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

40
50
55
60
70
75
80
90
100
105
110
120
130
140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.0
76.5
75.9
76.6
76.5
76.6
76.6
76.6
76.5
75.9
76.5
76.5
76.6
76.7
76.5
76.4
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
3.8
4.5
4.0
4.2
4.3
4.5
4.5
4.4
5.0
4.8
5.0
5.5
5.1
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.81
3.80
3.80
3.80
3.80
3.80
3.75
3.73
3.80
3.77
3.80
3.80
3.77
3.79
3.90
3.87
3.85
3.77
3.77
3.80

J

0.8803
0.8630
0.8759
0.8658
0.8685
0.8632
0.8632
0.8659
0.8496
0.8539
0.8496
0.8365
0.8471
0.8266
0.8237
0.8185
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

Zy

(dak)

1.221
1.214
1.213
1.205
1.172
1.137
1.126
1.092
1.086
1.059
1.059
1.012
1.005
0.991
0.997
0.954
0.975
0.986
0.975
0.955

Iy
(dak)
1.495
1.455
1.473
1.452
1.388
1.365
1.342
1.307
1.301
1.249
1.260
1.244
1.282
1.329
1.350
1.292
1.297
1.301
1.289
1.250

L oda
(‘0)
31.7
32.0
32.5
29.8
30.6
28.0
29.7
28.5
31.6
325
32.6
31.8
32.0
31.9
31.5
322
36.9
343
34.0
352

vy
(cm’/g)
6.075
5.213
5.699
5.434
4.724
4.998
4.647
4.634
4.584
4.028
4272
4.867
5.835
6.987
7.492
7.057
6.670
6.417
6.221
5.931



Cizelge 4.7 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde EB’in spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
5.8
5.9
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.79
3.92
3.87
3.78
3.75
3.77
3.87

J

0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

Zy
(dak)
0.991
0.994
0.998
0.978
0.986
0.975
0.949

Iy
(dak)
1.707
1.792
1.807
1.778
1.767
1.723
1.627

tada

(C)

30.8
322
33.7
35.6
34.5
33.2
35.7

vy
(cm’/g)
14.854
16.984
16.812
16.338
15.820
14.840

13.860

Cizelge 4.8 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde PB’in spesifik alikonma hacimlerinin, V7

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V', degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

0,
(cm’/dak)

3.79
4.05
3.87
3.78
3.77
3.77
3.84

J

0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

tA
(dak)
0.991
0.994
0.999
0.978
0.985
0.975
0.952

tR
(dak)
1.930
2.048
2.083
2.044
2.000
1.950
1.852

 oda

()
31.5
31.4
343
36.3
34.9
34.1
36.2

vy
(cm’/g)
19.436
23.238
22.483
21.701
20.643
19.288

18.227



Cizelge 4.9 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde IPB’in spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
5.8
5.9
6.9
6.5

O,
(cm’/dak)

3.79
4.05
3.87
3.78
3.75
3.77
3.80

J

0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

Zy
(dak)
0.991
0.994
0.995
0.979
0.986
0.975
0.955

Iy
(dak)
1.552
1.748
1.790
1.790
1.795
1.796
1.741

tada

(C)
31.9
31.3
33.8
36.8
34.2
344
353

vy
(cm’/g)
11.596
16.630
16.516
16.498
16.407
16.225

15.798

Cizelge 4.10 Poli (BuA-b-MMA) kopolimerinde KB’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.5
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

0,
(cm’/dak)

3.70
3.90
3.87
3.78
3.77
3.80
3.84

J

0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8256
0.8010
0.8106

tA

(dak)
0.991
0.997
0.998
0.978
0.985
0.971
0.952

tR
(dak)
1.923
2.161
2.123
2.048
1.970
1.883
1.820

 oda

(C)
323
31.6
34.0
36.2
34.1
35.2
35.2

vy
(cm’/g)
19.240
24.696
23.357
21.810
20.085
18.120

17.635



Cizelge 4.11 Poli (fBuA-b-MMA) kopolimerinde O’nun spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmis V.’ degerleri.

fan°C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.9
75.9
75.9
75.9
76.5
76.6
76.6

P
(Psi)
4.9
4.7
54
5.4
5.6
5.5
5.9

9

(cm®/dak)
3.90
4.03
3.82
3.82
3.80
3.68
3.72

J

0.8512
0.8566
0.8380
0.8380
0.8339
0.8367
0.8264

Zy
(dak)
0.983
0.965
0.958
0.955
0.944
0.983
0.979

Iy
(dak)
1.156
1.195
1.203
1.195
1.186
1.232
1.217

tada
(C)
40.1
38.6
37.0
36.4
36.8
383
38.1

vy
(cm’/g)
3.690
5.126
5.089
4.995
4.979
4.954

4.737

Cizelge 4.12 Poli (BuA-b-MMA) kopolimerinde N’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
75.9
75.9
75.9
75.9
76.5
76.6
76.6

P
(Psi)
4.9
4.7
54
54
5.6
5.5
5.9

o

(cm’/dak)
3.90
4.03
3.82
3.82
3.80
3.72
3.72

J

0.8512
0.8566
0.8380
0.8380
0.8339
0.8367
0.8264

tA

(dak)
0.983
0.965
0.958
0.953
0.944
0.980
0.978

tR
(dak)
1.263
1.289
1.293
1.287
1.282
1.320
1.302

toda
('C)
40.0
38.7
36.8
36.7
37.5
38.0
38.8

vy
(cm’/g)
5.974
7.219
6.964
6.945
6.939
6.845

6.426



Cizelge 4.13 Poli (BuA-b-MMA) kopolimerinde D’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

})

o

(cm Hg)
75.9
75.9
75.9
75.9
76.5
76.6
76.6

P
(Psi)
4.9
4.7
54
54
5.6
5.5
5.9

Oy

(cm’/dak)
3.90
4.03
3.82
3.82
3.80
3.72
3.72

J

0.8512
0.8566
0.8380
0.8380
0.8339
0.8367
0.8264

tA
(dak)
0.983
0.965
0.958
0.955
0.944
0.983
0.975

tR

(dak)

1.370
1.397
1.418
1.408
1.400
1.450
1.424

toda
(C)
40.0
39.0
37.0
36.9
38.4
38.2
38.2

(cm’/g)
8.258
9.616
9.555
9.413
9.335
9.113
8.902

Cizelge 4.14 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde MA’ nin spesifik alikonma hacimlerinin,

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.4
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
6.3
59
6.9
6.5

0,
(cm’/dak)

3.79
3.92
3.87
3.87
3.80
3.77
3.84

J

0.8266
0.8237
0.8185
0.8162
0.8256
0.8010
0.8106

tA
(dak)
1.017
0.994
0.954
0.968
0.994
0.975
0.952

tR
(dak)
1.317
1.294
1.237
1.240
1.249
1.235
1.191

 oda

(C)
31.2
32.4
32.5
35.0
35.9
35.7
35.0

vy
(cm’/g)
6.216
6.381
5.903
5.612
5.210
5.117

4.859



Cizelge 4.15 Poli (/BuA-b-MMA) kopolimerinde EA’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V;

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

})

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.4
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
6.3
59
6.9
6.5

Oy

(cm’/dak)
3.79
4.05
3.87
3.87
3.80
3.77
3.84

J

0.8266
0.8237
0.8185
0.8162
0.8256
0.8010
0.8106

tA
(dak)
1.017
0.994
0.954
0.968
0.994
0.968
0.952

tR
(dak)
1.359
1.356
1.283
1.279
1.296
1.275
1.228

toda

(C)
31.2
32.1
32.7
35.4
36.4
35.5
35.8

(cm’/g)
7.086
7.622
6.858
6.408
6.161
5.908
5.597

Cizelge 4.16 Poli (fBuA-b-MMA) kopolimerinde PA’nin spesifik alikonma hacimlerinin, V'

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

P

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.4
76.5
76.5
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
6.3
5.8
6.9
6.5

0,
(cm’/dak)

3.79
3.92
3.82
3.87
3.78
3.77
3.73

J

0.8266
0.8237
0.8185
0.8162
0.8288
0.8010
0.8106

tA
(dak)
1.017
0.997
0.954
0.968
0.964
0.975
0.970

tR

(dak)

1.453
1.454
1.420
1.388
1.357
1.362
1.337

 oda

(C)

31.2
32.0
32.8
35.8
33.5
354
36.5

vy
(cm’/g)
9.033
9.733
9.400
8.642
8.081
7.632

7.212



Cizelge 4.17 Poli (/BuA-b-MMA) kopolimerinde Di'nin spesifik alikonma hacimlerinin, V',

hesaplanmasinda kullanilan veriler ve Esitlik (2.2)’ye gore hesaplanmig V,; degerleri.

tkolon (0 C)

140
145
150
155
160
165
170

})

o

(cm Hg)
76.7
76.5
76.4
76.5
76.2
76.3
76.2

P
(Psi)
59
6.0
6.2
5.8
59
6.9
6.5

Oy

(cm’/dak)
3.79
3.92
3.87
3.78
3.77
3.80
3.84

J

0.8266
0.8237
0.8187
0.8288
0.8185
0.8010
0.8106

tA
(dak)
0.991
0.997
0.954
0.978
0.985
0.971
0.952

tR
(dak)
1.582
1.627
1.555
1.584
1.587
1.541
1.491

toda
(C)
32.2
31.9
32.8
36.7
343
33.8
354

(cm’/g)
12.205
13.422
12.523
12.332
12.267
11.377
10.944



Cizelge 4.18 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinde ¢esitli ¢oziiciilerdeki Flory-Huggins polimer-
¢Oziicii etkilesim parametreleri, y,,

t°C) 25 145 150 155 160 165 170
B 2.544 0.591 0.499 0.442 0.395 0.339 0.309
T 3.144 0.789 0.691 0.604 0.529 0.505 0.449

EB 3.706 0.964 0.849 0.756 0.670 0.619 0.576
PB 3.934 1.122 1.019 0.922 0.843 0.786 0.722
IPB 5.300 1.224 1.100 0.974 0.856 0.747 0.657
KB 2.210 0.661 0.594 0.543 0.509 0.499 0.418

THF 1.980 0.513 0.481 0.448 0.401 0.348 0.315
DI 3.139 0.631 0.586 0.490 0.388 0.359 0.296

MA 1.727 0.342 0.324 0.280 0.263 0.191 0.155

EA 1.918 0.451 0.453 0.419 0.360 0.306 0.267
PA 2.278 0.639 0.559 0.530 0.489 0.440 0.394
BA 3.016 0.808 0.686 0.609 0.558 0.498 0.491

IBA 4.555 0.897 0.746 0.635 0.522 0.429 0.386

IAA 4.797 1.077 0.939 0.804 0.707 0.611 0.558
0 5.187 1.600 1.486 1.387 1.277 1.169 1.106
N 5.661 1.813 1.714 1.561 1.461 1.351 1.294

D 6.501 2.077 1.935 1.806 1.675 1.563 1.455



Cizelge 4.19 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinde gesitli ¢oziiciilerdeki hal denklemi polimer-
¢Oziicii etkilegim parametreleri, y;,

t°C) 145 150 155 160 165 170
B 0.782 0.699 0.652 0.613 0.567 0.545
T 0.966 0.870 0.788 0.718 0.699 0.647

EB 1.114 1.002 0.910 0.831 0.781 0.745
PB 1.257 1.159 1.068 0.988 0.941 0.881

IPB 1.363 1.235 1.118 1.004 0.903 0.817

KB 0.798 0.684 0.689 0.661 0.657 0.577

THF 0.610 0.578 0.547 0.500 0.497 0.417
Di 0.812 0.774 0.685 0.587 0.563 0.507

MA 0.629 0.626 0.594 0.589 0.527 0.503

EA 0.717 0.727 0.702 0.652 0.605 0.573
PA 0.857 0.787 0.769 0.736 0.696 0.660

BA 0.999 0.885 0.817 0.776 0.826 0.721

IBA 1.111 0.968 0.866 0.759 0.675 0.642

IAA 1.248 1.223 0.996 0.906 0.817 0.771
o) 1.804 1.694 1.601 1.495 1.396 1.337
N 1.993 1.902 1.751 1.655 1.549 1.498

D 2.250 2.096 1.972 1.860 1.752 1.638



Cizelge 4.20 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinde c¢esitli ¢coziiciilerdeki etkin degisim enerji
parametreleri, X,, (j/cm’)

t’C) 145 150 155 160 165 170
B 25759 | 20.428 17.191 14.554 11.459 9.954
T 29.792 | 25284 | 21.391 17.970 17.235 14.754

EB 33.900 | 29.371 25.632 | 22350 | 20.305 18.810
PB 35.266 31.738 28.411 25.415 23.650 | 21.350
IPB 39.239 34.727 | 30524 | 26316 | 22.534 19.241
KB 25.711 20.009 | 20.296 18.968 18.834 14.717

THF 31.815 30.355 28.900 | 26.381 26.646 | 21.926
DI 24.182 | 21.820 16.330 10.091 8.591 5.038

MA 6.183 5.539 3.334 3307 | -0.552 -1.330

EA 7.882 8.538 7.411 4.947 2.752 1.603
PA 16.299 12.591 11.336 9.571 7.491 5.684
BA 20.931 16.052 13.005 11.130 13.086 8.584

IBA 21.449 15.807 11.782 7.496 4.896 2.776

IAA 29430 | 24.616 19.674 16.019 12.438 10.433
o) 42.597 39444 | 36.761 33.600 | 30.635 | 28.986
N 44580 | 42363 38264 | 35764 | 32893 | 31.698

D 47.792 44.085 41.099 38.362 35.696 32.784



Cizelge 4.21 Coziciilerin gesitli sicakliklarda sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite
katsayilart (Q;").

t°C) 145 150 155 160 165 170
B 7.14 6.71 6.38 6.12 5.83 5.70
T 8.91 8.10 7.47 6.96 6.84 6.49

EB 10.49 9.38 8.55 7.90 7.52 7.24
PB 12.26 11.09 10.11 9.32 8.88 8.35
IPB 13.65 12.00 10.66 9.50 8.58 7.87
KB 6.01 5.66 5.38 5.23 5.21 4.81
THF 6.37 6.18 5.99 5.72 5.45 5.28
DI 6.42 6.17 5.65 5.12 5.00 4.73
MA 5.68 5.64 5.45 5.42 5.11 5.00
EA 6.50 6.57 6.41 6.11 5.84 5.67
PA 7.72 7.17 7.02 6.78 6.51 6.26
BA 8.94 7.96 7.42 7.11 6.72 6.72

IBA 10.67 9.23 8.33 7.47 6.87 6.63

IAA 11.14 9.83 8.64 7.87 7.19 6.86
0 22.19 22.57 20.56 18.49 16.77 15.82
N 30.03 27.44 23.58 21.44 19.29 18.35

D 38.60 33.06 29.20 26.09 23.41 20.89



Cizelge 4.22 Coziiciilerin hesaplanan kismi molar sorpsiyon, AH s » sonsuz seyreltiklikteki
kismi molar karigsma, Aﬁ{", molar buharlasma, AH, , ve literatiir molar buharlasma 1s1s1
AH,, degerleri (cal/mol) (Reid vd., 1977).

Coziiciiler —~AH AH? AH, AH , T,(°C)
B 2932.24 3600.06 6532 7352 80.1
T 2980.48 4566.64 7547 7930 110.6

EB 2976.42 5471.15 8447 8500 136.1
PB 3617.27 5615.21 9232 9140 159.2
IPB 659.601 8150.74 8810 8970 152.4
KB 5313.55 2923.63 8237 8735 131.7
THF 3337.26 2854.02 6191 7070 65.9
DI 2758.68 4745.12 7503 8690 101.3
MA 3929.37 1977.55 5906 7200 56.9
EA 4282.57 2257.36 6539 7700 77.1
PA 4605.02 2882.64 7487 8170 101.6
BA 4151.95 4168.29 8320 8600 126.0
IBA 852.01 7108.26 7960 8568 116.8
IAA 2080.71 7274.85 9355 8957 138.8
O 1002.07 6992.04 7994 8225 125.6
N 1328.00 7610.07 8938 8823 150.8

D 1123.70 8875.90 9999 9388 174.1



Cizelge 4.23 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 145 °C * deki d, ¢Oziiniirliik parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 7,127 0,05562

T 7,215 0,05632

EB 7,291 0,05717

PB 7,344 0,05789

IPB 7,198 0,05473

KB 8,106 0,07345

THF 7,223 0,05722

Di 8,337 0.07740

145 MA 6,646 0,04975
EA 6,594 0,04863

PA 6,756 0,05035

BA 6,892 0,05196

IBA 6,474 0,04513

IAA 6.940 0.05150

O 5,996 0.03500

N 6,228 0,03805

D 6,397 0,04011



Cizelge 4. 24 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinin 150 °C ¢ deki J, ¢oziiniirlikk parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 7.022 0.05397

T 7.126 0.05490

EB 7.213 0.05593

PB 7.273 0.05659

IPB 7.126 0.05360

KB 8.026 0.07157

THF 7.116 0.05538

Di 8.232 0.07485

150 MA 6.491 0.04692
EA 6.463 0.04601

PA 6.651 0.04864

BA 6.802 0.05064

IBA 6.379 0.04403

IAA 6.859 0.05035

O 5.913 0.03398

N 6.154 0.03695

D 6.329 0.03919



Cizelge 4. 25 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 155 °C ¢ deki 6, ¢oziiniirliik parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 6.914 0,05562

T 7.037 0,05632

EB 7.135 0,05717

PB 7.202 0,05789

IPB 7.054 0,05473

KB 7.944 0,07345

THF 7.005 0,05722

Di 8.126 0.07740

155 MA 6.327 0,04975
EA 6.328 0,04863

PA 6.542 0,05035

BA 6.710 0,05196

IBA 6.283 0,04513

IAA 6.776 0.05150

O 5.829 0.03500

N 6.079 0,03805

D 6.260 0,04011



Cizelge 4.26 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 160 °C © deki 8, ¢6ziiniirliikk parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 6.805 0.05018

T 6.946 0.05191

EB 7.055 0.05321

PB 7.130 0.05390

IPB 6.981 0.05207

KB 7.861 0.06755

THF 6.892 0.05090

Di 8.018 0.07096

160 MA 6.160 0.04157
EA 6.190 0.04167

PA 6.431 0.04465

BA 6.618 0.04739

IBA 6.184 0.04144

IAA 6.693 0.04790

O 5.743 0.03190

N 6.003 0.03508

D 6.190 0.03731



Cizelge 4.27 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 165 °C ¢ deki d, ¢Oziiniirliik parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 6.693 0.04837

T 6.853 0.05003

EB 6.975 0.05163

PB 7.057 0.05242

IPB 6.907 0.05027

KB 7.777 0.06534

THF 6.776 0.04904

Di 7.908 0.06840

165 MA 5.982 0.03931
EA 6.047 0.03962

PA 6.316 0.04280

BA 6.521 0.04575

IBA 6.013 0.03862

IAA 6.607 0.04660

0) 5.655 0.03092

N 5.925 0.03411

D 6.119 0.03634



Cizelge 4.28 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 170 °C * deki d, ¢Oziiniirliik parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 6.578 0.04636

T 6.759 0.04843

EB 6.893 0.05004

PB 6.983 0.05102

IPB 6.832 0.04906

KB 7.695 0.06381

THF 6.656 0.04698

Di 7.797 0.06623

170 MA 5.800 0.03677
EA 5.899 0.03747

PA 6.201 0.04098

BA 6.423 0.04384

IBA 5.981 0.03846

IAA 6.521 0.04509

0) 5.565 0.02973

N 5.846 0.03291

D 6.047 0.03537



Cizelge 4.29 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 25 °C ¢ deki d, ¢oziintirliik parametresinin
hesaplanmasinda kullanilan degerler

t(°C) Coziiciiler ) 512 /RT — x5 /Vlo

B 9.237 0.11550

T 9.033 0.10837

EB 8.915 0.10410

PB 8.840 0.10389

IPB 8.709 0.09026

KB 9.815 0.14110

THF 9.334 0.12290

Di 10.486 0.14911

25 MA 9.797 0.13903
EA 9.077 0.11968

PA 8.984 0.11608

BA 8.732 0.10574

IBA 8.365 0.08589

IAA 8.617 0.09172

O 7.669 0.06760

N 7.758 0.07014

D 7.828 0.07031



Cizelge 4.30 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin Esitlik (2.60)’a gore ¢izilen dogrunun egim
ve kesim noktasindan  bulunan, ¢6ziiniirliik parametreleri, &,

1(°C) | Oppgim (callem®)? O gim (cal/cm®)" O prtatama (cal/cm?)"
25 10.379 9.586 9.982
145 7.669 7.359 7.514
150 7.524 7.242 7.383
155 7.423 7.169 7.296
160 7.304 7.079 7.191
165 7.069 6.854 6.961

170 6.980 6.788 6.884
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Sekil 4.1 B, T, THF’in 40-170 °C arasindaki sicakliklarda poli (1BuA-b-MMA)
kopolimerindeki alikonma diyagramlari

4
0 70°c  50°C
3,5 - 105 °C . .
A
m
3 NN
* o
2 2406 A4
2 25 i g0 e
L 2 Y *
- giEEEm X Z L.
2 = X ~ vﬁ =
m $ -
- m
m ¢ nBA
1,5 - - m BA
A IAA
1 T T
0,002 0,0025 0,003 0,0035
UT (K

Sekil 4.2 BA, IBA, IAA’nin 40-170 °C arasindaki sicakliklarda poli (fBuA-b-MMA)
kopolimerindeki alikonma diyagramlari
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Sekil 4.3 EB, PB, IPB, KB’nin 145-170 °C arasindaki sicakliklarda poli (fBuA-b- .
MMA) kopolimerindeki alikonma diyagramlari
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Sekil 4.4 MA , EA, PA’nin 145-170 °C arasindaki sicakliklarda poli (tBuA-b-MMA)
kopolimerindeki alikonma diyagramlari.
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Sekil 4.5 Di, O, N, D *nin 145-170 °C arasindaki sicakliklarda poli (fBuA-b-MMA)
kopolimerindeki alikonma diyagramlari.
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Sekil 4.7 Poli (fBuA-b-MMA) kopolimerinin 145 °C’deki ¢oziiniirlik
parametresinin, & Esitlik ( 2.60 )’a gore bulunmasi

0,08

0,07 A

= =)

S S

(] (o)
I I

=
o
N
|
*

0,03

s 21/RT— y 12 /Vi°
°

0,02

0,01 -

0 T T T

5,8 6,3 6,8 7,3 7,8 8,3

& 1(cal cm '3) 2

Sekil 4.8 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 150 °C’deki ¢oziiniirlik
parametresinin, ¢_Esitlik (2.60 )’a gére bulunmasi
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Sekil 4.9 Poli (fBuA-b-MMA) kopolimerinin 155 °C’deki ¢oziiniirliik
parametresinin, &_Esitlik ( 2.60 )’a gore bulunmasi
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Sekil 4.10 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinin 160 Cdeki ¢oziiniirlik
parametresinin, o Esitlik ( 2.60 )’a gére bulunmasi
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Sekil 4.11 Poli (fBuA-b-MMA) kopolimerinin 165 °C’deki ¢oziiniirlitk
parametresinin, ¢_Esitlik (2.60 )’a gére bulunmasi
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Sekil 4.12 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin 170 °C’deki ¢oziiniirlitk
parametresinin, & Esitlik (2.60 )’a gdre bulunmasi
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Sekil 4.13 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin ¢esitli sicakliklardaki ¢oziintirliikk
parametrelerinden yararlanilarak 25 °C’deki ¢oziiniirliik parametresinin, 0,,
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Sekil 4.14 Poli (1BuA-b-MMA) kopolimerinin 25 0Cdeki ¢oziiniirlik
parametresinin, J,, bulunmasi
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EKLER

Ek 1 Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢6ziiciiniin molar hacmi,
V,°, saf ¢oziiclinlin buhar basinci, P,° ve gaz halindeki ¢oziicliye ait ikinci virial
katsay1, B;,, degerleri

Ek 2 Poli (1 BuA-b-MMA) kopolimerinin gesitli sicakliklardaki spesifik hacmi, V>,

indirgenmis hacmi, V , karakteristik hacmi, 75" ve termal genlesme katsayisi



Ek 1 Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢6ziiciiniin molar hacmi, V; ©,
saf ¢dzliciiniin buhar basinci, P,° ve gaz halindeki ¢6ziiciiye ait ikinci virial katsay1, B,
degerleri

t COZUCULER y,° P, ° B,
(°C) (cm?/ mol ) (atm) (cm?/ mol)

B 105.50 5.16 659.67

EB 141.14 1.25 1320.94

PB 159.48 0.68 1745.16

IPB 160.04 0.86 1661.71

KB 116.69 1.41 1094.60

T 124.20 2.41 982.53

THF 91.62 7.49 546.26

Di 100.48 3.20 760.62

145 MA 99.64 10.03 526.61
EA 121.54 5.96 731.31

PA 138.67 3.23 924.66

BA 154.51 1.68 1285.79

IBA 168.33 2.11 1245.78

IAA 165.94 1.13 1593.50

O 193.35 1.65 1532.63

N 209.74 0.85 2027.39

D 226.82 0.44 2603.38

B 106.45 5.72 642.12

EB 142.11 1.42 1282.11

PB 160.50 0.78 1691.25

IPB 161.10 0.99 1611.03

KB 117.45 1.59 1063.25

T 125.17 2.71 954.62

THF 92.09 8.27 531.81

Di 101.30 3.59 738.94

150 MA 100.94 11.06 511.35
EA 123.01 6.62 709.80

PA 139.97 3.63 899.36

BA 155.86 1.91 1247.13

IBA 169.94 2.39 1207.11

[AA 167.27 1.30 1545.37

O 195.07 1.87 1483.77

N 211.41 0.97 1959.31

D 228.49 0.52 2511.95



t COZUCULER y,° P, ° B,

(°C) (cm?/ mol ) (atm) (cm?/ mol)

B 107.43 6.32 625.27
EB 143.11 1.61 1245.07
PB 161.55 0.89 1640.00
IPB 162.18 1.12 1562.80
KB 118.24 1.80 1033.37
T 126.16 3.03 927.93
THF 92.56 9.11 517.92
Di 102.15 4.01 718.19
155 MA 102.40 12.17 496.69
EA 124.54 7.34 689.16
PA 141.42 4.07 875.08
BA 157.26 2.16 1210.19
IBA 171.62 2.69 1170.15
IAA 168.63 1.49 1499.46
O 196.84 2.11 1437.28
N 213.13 1.11 1082.67
D 230.21 0.60 2425.31
B 108.44 6.97 609.08
EB 144.14 1.81 1209.70
PB 162.62 1.02 1591.21
IPB 163.30 1.27 1516.85
KB 119.04 2.02 1004.82
T 127.18 3.38 902.37
THF 93.04 10.01 504.55
Di 103.02 4.48 698.32
160 MA 103.86 13.35 482.58
EA 126.15 8.11 669.34
PA 142.86 4.55 851.74
BA 158.61 2.43 1174.86
IBA 173.35 3.03 1134.80
[AA 170.03 1.71 1455.61
O 198.68 2.37 1393.02
N 214.90 1.26 1833.29

D 231.98 0.68 2343.13



t COZUCULER y,° P, ° B,

(°C) (cm?/ mol ) (atm) (cm?/ mol)

B 109.50 7.66 593.50
EB 145.19 2.04 1175.89
PB 163.72 1.15 1544.71
IPB 164.44 1.43 1473.01
KB 119.86 2.26 977.54
T 128.23 3.76 877.86
THF 93.52 10.97 491.67
Di 103.93 4.98 679.27
165 MA 105.56 14.62 469.01
EA 127.85 8.95 650.29
PA 144.42 5.07 829.30
BA 160.22 2.74 1141.03
IBA 175.16 3.39 1100.94
IAA 171.48 1.95 1413.69
O 200.59 2.65 1350.84
N 216.73 1.43 1774.91
D 233.79 0.78 2265.11
B 110.60 8.41 578.50
EB 146.27 2.28 1143.53
PB 164.85 1.30 1500.34
IPB 165.61 1.61 1431.15
KB 120.61 2.53 951.41
T 129.32 4.17 854.36
THF 94.01 11.99 479.26
Di 104.86 5.52 661.00
170 MA 107.25 15.96 455.94
EA 129.65 9.84 631.96
PA 145.97 5.63 807.69
BA 161.77 3.07 1108.61
IBA 177.04 3.78 1068.48
[AA 172.96 2.21 1373.56
O 202.57 2.96 1310.62
N 218.61 1.61 1719.34

D 235.66 0.90 2190.99



Ek 2 Poli (tBuA-b-MMA) kopolimerinin ¢esitli sicakliklardaki spesifik hacmi,
indirgenmis hacmi, V , karakteristik hacmi, v, ve termal genlesme katsayisi

i ("C)
145
150
155
160
165
170

v,(cm’/g)
0.9063
0.9089
0.9116
0.9144
0.9170
0.9198

7,
1.215
1.217
1.219
1.221
1.224
1.226

v} (cm® / mol)
0.746
0.747
0.748
0.749
0.749
0.750

a.10?

5.5165
6.6012
5.4851
5.4683
6.5429
6.5236

Vs,
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