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coOziicliniin ideallikten sapmasinin buhar fazi diizeltmesi olarak kullanilan
ikinci virial katsay1

karisim serbest enerji

coziicliniin artik kimyasal potansiyeli

basing diizeltme faktorii

polimerin kirilma indisiyle siv1 kristal kirilma indisinin ortalamasi

s1v1 kristalin olagan kirilma indisi

polimerin kirilma indisi

stv1 kristalin etkin kirilma indisi

kolon giris basinci

kolon ¢ikis basinci

saf ¢oziiciiniin buhar basinci

karakteristik basing

indirgenmis basing

ideal gaz sabiti

coziici molekiiliin birim hacmi basina yiizey alani (temas yerlerinin sayis1)
polimer segmentinin birim hacmi basina yiizey alani (temas yerlerinin sayisi)
sicaklik

karakteristik sicaklik

indirgenmis sicaklik

kristal erime noktasi

camsi gecis sicaklig

hava i¢in alikonma zamani

¢oziicii i¢in alikonma zamani

acilis zamani

kapanis zamani

herhangi bir bilesimdeki polimer-¢oziicii etkilesim parametresi

s1vi1 kristal-¢oziicti Flory-Huggins etkilesim parametresi

polimer-¢oziicii Flory-Huggins etkilesim parametresi

siv1 kristal-¢oziicti Hal Denklemi etkilesim parametresi

polimer-¢oziicii Hal Denklemi etkilesim parametresi

Frooque ve Deshpande metoduna gore bulunan c¢oziiciiden bagimsiz sivi
kristal-polimer etkilesim parametresi

Hal Denklemi Teorisine gore bulunan sivi kristal-polimer etkilesim
parametresi

Hal Denklemi Teorisine gore bulunan ¢oziicii-s1v1 kristal-polimer etkilesim
parametresi

Frooque ve Deshpande metoduna gore bulunan c¢oziicii-sivi kristal-polimer
etkilesim parametresi

Prolongo metoduna goére bulunan ¢oziicliye bagimli sivi kristal-polimer
etkilesim parametresi

Prolongo metoduna gore bulunan ¢oziicii etkilerinden arindirilmis siv1 kristal-
polimer etkilesim parametresi
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ticlii sistemlerdeki etkilesim parametresi
etkin degisim enerji parametresi
karakteristik hacim

indirgenmis hacim

¢Oziiciiniin molar hacmi

tastyict gazin net hacmi olan alikonma hacmi

spesifik alikonma hacmi
amorf haldeki spesifik hacmi

s1v1 kristalin spesifik hacmi

polimerin spesifik hacmi

spesifik cekirdek hacmi

stv1 kristal hacim fraksiyonu

polimer hacim fraksiyonu

kolona doldurulan polimerin toplam kiitlesi
stv1 kristalin agirlik fraksiyonu

polimerin agirlik fraksiyonu

bir dakikada gecen tasiyict gaz hacmi
termal genlesme katsayisi
izotermal bastirabilme katsayisi

s1v1 kristalin segment fraksiyonu
polimerin segment fraksiyonu

siv1 kristalin temas yerleri fraksiyonu
polimerin temas yerleri fraksiyonu
serbest hacim terimi
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IGC Ters Gaz Kromatografisi

GC Gaz Kromatografisi

DMBFIMF  5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-metilbutoksi)fenil Jimino]metil[fenol
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DSC Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
PM Polarizasyon Mikroskobu
PDLC Polimerde Sacilmis Siv1 Kristal
MA Metil Asetat

EA Etil Asetat

tBA tert-Butil Asetat

B Benzen

c-P Siklo Pentan

c-H Siklo Hekzan

Hk Hekzan

Hp Heptan
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OZET

Bu calismada, 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-metilbutoksi)fenil][imino]metil]fenol (DMBFIMF)
stvt kristalinin ve agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-metil
butoksi)fenilJimino]metil|fenol/poli(metilhidrosiloksan-dimetilsiloksan) (DMBFIMF/HMS-
013) karisiminin metil asetat, etil asetat, ter-butil asetat, benzen, siklo pentan, siklo hekzan,
hekzan ve heptan ile etkilesimleri sivi kristalin 1sitma ve sogutmada farkli sicakliklarda faz
gecisleri gostermeleri nedeniyle 40 derece santigrattan 105 derece santigrata isitilmast ve 90
derece santigrattan 40 derece santigrata sogutulmasi ile ters gaz kromatografisi (IGC) teknigi
kullanilarak belirlendi. Ayrica poli(metilhidrosiloksan-dimetilsiloksan) (HMS-013) kopoli-
merinin aym c¢oziiciilerle etkilesimleri, 40 ile 105 santigrat derece sicaklik araliklarinda
incelendi. Spesifik alikonma hacimleri kullanilarak alikonma diyagramlari cizildi. Cizilen
alikonma diyagramlarindan DMBFIMF’in ve 50/50 bilesiminde DMBFIMFE/HMS-013
karistminin faz gecis sicakliklari, sorpsiyon oOzellikleri arastirildi ve karistmin kristallik
yiizdesi belirlendi. Polarizasyon mikroskobu (PM) ve diferansiyel termal kalorimetri (DSC)
metotlariyla da DMBFIMF ve DMBFIMF/HMS-013 karisiminin faz gecis sicakliklart
incelendi. IGC teknigi ile belirlenen faz gecis sicakliklari, PM’dan ve DSC’den bulunan
degerler ile karsilastirildi.

Polimer, s1v1 kristal ve siv1 kristal-polimer ¢oziicii etkilesim parametreleri, 80 ile 105 santigrat
derece sicaklik araliklarinda elde edildi. Sivi kristal-¢oziicti ve polimer-¢oziicti sistemleri igin
Flory Huggins etkilesim parametreleri, Hal Denklemi etkilesim parametreleri belirlendi.
Ayrica  HMS-013 icin etkin degisim enerji parametreleri hesaplandi. Daha sonra
DMBFIMF/HMS-013 karisiminin si1vi kristal-polimer etkilesim parametreleri belirlendi. Bu
parametrelerin ¢oziiciiye biraz bagimlilik gosterdigi goriildii. Prolongo ve Farooque grubu
tarafindan teklif edilen metotlar kullanmilarak c¢oziicliden bagimsiz sivi kristal-polimer
etkilesim parametreleri belirlendi. Prolongo ve Farooque metotlarinin sonuclarina goére
polimer ve s1v1 kristastalin ¢aligsma sicakliklarinda karismadigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografi, 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-metilbutoksi)fenil]
imino]metil|fenol, metilhidrosiloksan-dimetilsiloksan kopolimeri, sivi kristal-polimer
etkilesim parametreleri.
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ABSTRACT

In this study, the interaction of 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-methylbutoksi)fenil][imino]methyl]
fenol (DMBFIMF) liquid crystal and 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-methylbutoksi)fenil]imino]
methyl]fenol/poly(methylhydrosiloxane-dimethylsiloxane) (DMBFIMF/HMS-013) mixtures
in compositions 50/50 with methyl acetate, ethyl acetate, tert-butyl acetate, benzene, cyclo
pentane, cyclo hexane, hexane and heptane were examined by heating from 40 degrees
centigrade to 105 degrees centigrade and cooling from 90 degrees centigrade to 40 degrees
centigrade because liquid crystal exhibits different phase transition temperatures by heating
and cooling by inverse gas chromatography technique (IGC). The interaction of
poly(methylhydrosiloxane-dimethylsiloxane) (HMS-013) copolymer with the same solvents
were examined between 40 and 105 degrees centigrade. Phase transition temperatures and
sorption properties of DMBFIMF and DMBFIMF/HMS-013 mixtures in compositions 50/50
were investigated from retention diagram and percent crystallinity of DMBFIMF/HMS-013
mixtures in compositions 50/50 were determined. In addition, it was determined the phase
transition temperatures by polarization microscope and diferantial scanning calorimeter.

Interaction parameters of HMS-013, DMBFIMF and DMBFIMF/ HMS-013 mixtures in
compositions 50/50 with solvents were obtained between 80 and 105 degrees centigrade.
Flory Huggins interaction parameters and Equation of State interaction parameters for liquid
crystal-solvent and polymer-solvent systems were determined. In addition effective exchange
energy parameters were determined for HMS-013. Then, liquid crystal-polymer interaction
parameters of DMBFIMF/HMS-013 mixtures were determined. It was seen that these
parameters were slightly dependent on solvent used. The liquid crystal-polymer interaction
parameters, being independent on solvent were found by used of the methods which were
suggested Prolongo and Farooque groups. Therefore, it was concluded that DMBFIMF and
HMS-013 were not miscible at studied temperature according to results of Prolongo and
Farooque methods.

Keywords: Inverse gas chromatography, 5-dodesiloksi-2-[[[4-(s)(2-methylbutoksi)fenil]
imino]methyl] fenol, methylhydrosiloxane-dimethylsiloxane copolymer, liquid crystal-
polymer interaction parameters.
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1. GIRIS

S1v1 kristaller ve uygulamalar1 giiniimiizde bir¢cok kullanim alan1 bulunmaktadir. Son yillarda,
teknolojik uygulamalarin yonlendirilmesi ile geleneksel sivi kristallerin ©6zelliklerini,
polimerlerin avantajlari ile birlestirecek calismalar yapilmaktadir. Boyalar, kaplamalar ve ince
ekranlar gibi uygulamalarda siv1 kristallerin ¢oziiciilerde ¢oziinmiis hallerinden ve siv1 kristal-
polimer karisimlarindan yararlanilir. Bu uygulamalarin gelismesi icin bilesenler arasindaki

etkilesim hakkinda ayrintili bilgi gereklidir (Shillcock ve Price, 2003).

Ters gaz kromatografisi (IGC) polimerler dahil bircok sistemin fizikokimyasal 6zelliklerini
genis bir alanda arastirmak icin kullanilir. Kullanilan 6lctimler sonsuz seyreltiklikte
yapildigindan dolay1 kullanilan ¢oziicii miktar1 diger metotlara gére ¢ok azdir. Son yillarda
yapilan ¢alismalar gostermistir ki dogru kosullar altinda kaydedilen 6l¢iimler termodinamik
denge bilgilerini tam olarak verebilmektedir. IGC tekniginde, gaz kromatografi (GC)
tekniginin tersine durucu faz incelenen fazdir. Kiigiik ¢oziicii molekiillerinin, bir polimerin
icine girme hizi yapilarina gore genis Olciide farklilik gosterir. Camsi gegis sicakliginin
altindaki polimerler genellikle IGC deney sartlar1 altinda gecirgen degildirler. Bu nedenle,
IGC camsi gecis ve diger faz gecis sicakliklarinin incelenmesi icin kullanilabilir. Camsi gegis
sicakliginin oldukga iistiindeki sicakliklarda hareketli ve durgun fazlar arasinda bir faz
dengesi mevcuttur. Bu sartlarda, kolondaki ¢oziictiniin alikonma hacmi dagilim katsayisinin
duyarli bir oOl¢iisii haline gelir. Boylece alikonma hacminin oOlciilmesi, polimer-¢oziicii
etkilesimleri ve onlarin ¢oziiciiniin yapisina, sicakligina bagliligi hakkinda saglikli bilgiler
verir. Sivi kristal i¢cin de durum aynidir. Sivi kristaller i¢in alikonma diyagramlarindan benzer
sekilde faz gecis sicakliklar1 belirlenebilir ve bu sicakliklarin iistiinde sivi kristal-coziicii
etkilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler elde edilebilir (Shillcock ve Price, 2003). Ote yandan
polimer-¢oziicii sistemlerinin termodinamiginin incelenmesinde basari ile uygulanan IGC’nin
polimer-polimer sistemlerine de uygulanabilecegi bazi calismalarda gosterilmistir. (Gray,
1977). Bu calismalarda polimer-polimer etkilesim parametresinin bu sistemi incelemek i¢in
kullanilan ¢oziicliye bagli oldugu goriilmiistiir (Mandal vd., 1989). Prolongo grubu (1989) ve
Farooque grubu (1992) c¢oziiciiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametrelerinin
bulunmas: icin iki yeni metot onerdi. Son zamanlarda, IGC metoduyla, siv1 kristal-polimer
etkilesimleri de ¢alisilmakta ve polimer-polimer karigimlar: igin gelistirilmis olan teoriler sivi
kristal-polimer karisimlarina da uygulanmaktadir (Price vd., 2002; Shillcock ve Price, 2003).
Bu calismada; sivi kristal olarak 5-dodesiloksi-2-[[4-(s)(2-metilbutoksi)fenil]imino]metil]

fenol (DMBFIMF), polimer olarak ise poli(metilhidroksiloksan-dimetilsiloksan) kopolimeri



(HMS-013) kullanildi. DMBFIMFE/HMS-013 karisimi ise agirlik¢a 50/50 oraninda sivi kristal
icerecek sekilde hazirland1 ve bu iki metoda gore coziiciiden bagimsiz sivi kristal-polimer

etkilesim parametreleri hesaplandi.

Agirlikca 50/50 oraninda hazirlanmis DMBFIME/HMS-013  karisiminin - davranislarini
incelemeden once satf DMBFIMF ve HMS-013’iin coziiciiler ile etkilesimleri incelendi. Bu
amacla DMBFIMF ve HMS-013’iin sirasiyla Flory Huggins etkilesim parametreleri, ile hal
denklemi teorisi etkilesim parametreleri hesaplandi. Ayrica IGC sonuclarina gore c¢izilen
alikonma diyagramlarindan sivi kristalin ve sivi kristal-polimer karisiminin faz gecis
sicakliklar1 belirlendi. Ayni1 faz gecis sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
polarizasyon mikroskobu (PM) ile belirlenen faz gecis sicakliklar1 ile karsilastirildi ve

sonuglar yorumlandi.



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BIiLGi

Tirk Dil Kurumu Sozliigiinde polimer; tekrarlanan kiiciik ve basit yapisal kiimelerin
olusturdugu yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olarak tanimlanmistir. Polimer adi ise
"poli + meros (¢cok + parcgal1)" olarak Greekg¢e'den gelmektedir. Polimeri olusturan her bir
kiiciik molekiill ise monomer olarak adlandirilir. Sonugta polimerler bircok kiiciik

molekiiliin bir araya gelmesiyle olustugundan makro molekiildiirler [1].

2.1 Polimerlerin Tarihi

Polimerik iriinlerden biri olup, bugiinde c¢ok kullanilan maddelerden olan kaugugun
kullanimi1 5000 y1l oncesine dayanir. 1770’de kaucuk anlamina gelen "rubber" kelimesi;
ilk defa Priestley tarafindan, dogal kaugugun kursun kalem yazilarini silmesi iizerine ‘to

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

Baslangicta sivi olan kaucugun Ozsuyu (lateks) uzun zincirli molekiiller icerir. 1849
yilinda Charles Goodyear, kauguk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynattiginda esnek,

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

Polimerlerin ikinci biiyiik grubu olan plastiklerin ilk iiriinii 1868’de Amerika'da John
Wesley Hyatt’in, pamuk seliillozunu nitrik asit ve kamfor ile etkilestirilerek hazirladigi
yar1 sentetik polimerdir. 1891°de Chardonnet, seliilloz nitratin, elyaf endiistrisine
(chardonnet ipegi) girmesini sagladi. Amerikali bilim adami Leo Hendrick Baekeland,
1907°de tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit recinelerinin (bakalit)
tretimini basardi. 1924’de ise Hermann Staudinger'in makromolekiil hipotezini ileri
siirmesiyle, polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk kazandi. 1924’de seliiloz asetat elyaf
(suni ipek), 1927°de seliilloz asetat ve polivinil kloriir iiretimi ile 1929’da Carothers
tarafindan kondenzasyon polimerizasyonu gergeklesti. 1930’da Almanya'da, 1937°de
Amerika'da polistiren 1931°de polimetil metakrilat, 1936’da polivinil asetat liretimlerine
gecildi. Bu yillarda Mayer ve Mark (1928), seliiloz ve kauguktaki kristal boyutlarini
Olctii; Kuhn, Guth ve Mark, (1930-1934) polimer zincir dagiliminin matematik dagilimini
buldular. Bunlara ilave olarak polimer hipotezinin gelisimine; 1940’larda Debye polimer
cozeltilerinde 151k sacilmasi ile, Flory polimer ¢ozeltilerinde viskozite deneyleri ile,
Harkins emiilsiyon polimerlesmesi ile katkida bulundular. 1943’te silikon sentezi
gerceklestirildi ve bu konuda giiniimiize kadar pek c¢ok bilimsel calisma yapildi.
1950’1lerde Ziegler koordinasyon polimerizasyonunu, Natta polimerde taktisiteyi, Szwarc

yasayan anyonik polimerizasyon yontemi ile blok kopolimerizasyonu, 1960’da ise Moore



jel gecirgenlik kromatografisi ile molekiil agirligi dagiliminin belirlenmesini kesfettiler.

Giintimiizde polimer bilimi siiratli sekilde gelismeye devam etmektedir [1].

Cizelge 2.1 Baz1 6nemli polimerlerin iiretim yillar1

Yil | Polimer Yil | Polimer
1930  Stirene-butadiene kauguk 1943  Silikon
1936  Poli(vinil kloriir) 1944  Poli(etilene terephthalate)
1936  Polichloroprene (neoprene) (1947  Epoksi
1936  Poli(metil methacrilate) 1948  ABS recine
1936  Poli(vinil acetate) 1955 Polietilene, linear
1937  Polistirene 1956  Polioxymetilene
1939  66-Nylon 1957  Polipropilene
1941  Politetrafluoroethilene 1957  Policarbonate
1942 Doymamis poliester 1964  lonomer regine
1943  Poliethilene, dallanmis 1965 Poliimide
1943  Butil rubber 1970  Thermoplastic elastomer
1943  6-Naylon 1974  Aromatik poliamide
2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerleri inceleyebilmek i¢in simiflandirilmalar1 gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki siniflandirmalar yapilmistir.

e Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makro molekiil)

¢ Organik ya da anorganik olmalarina gore

e Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore

Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)

e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢capraz bagli, kristal,

amorf polimerler)

e Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

e Sentezlenme sekillerine gore

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek cok monomer, diger monomerlerle ya da

ortamda daha once tepkime vermis ve boylece belli bir molekiiler agirligina ulagmis, bir

molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiylikliikleri, tiirlerin molekiiler

yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek c¢ok faktore

baglhdir. Eger polimer zinciri yeterince biiyiimemisse, bunlar oligomer olarak adlandirilir.

Dogal makro molekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami diisiiniilemez. Ciinkii

hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen



akla gelen 6rneklerin bazilar1 proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makro molekiillerdir.

Polimerik malzemelerin genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden kaynaklanmaktadir. Yapisal 6zelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir
olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle baglanmalarinda,
baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir sonucudur. Ayrica
istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu monomerler

kullanilarak kolayca hazirlanabilir.

Anorganik polimerlerde esas zincir karbona dayali yapiya sahip degildir ve genellikle

organik polimerlere kiyasla daha fazla 1s1ya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan lineer ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni zamanda termoplastik ad1 da verilmektedir. Yiiksek oranda capraz bag
iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme sicaklik
artis1 ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dokiilebilmesi miimkiin olur.
Oysa yiiksek oranda capraz bag iceren bir yapinin sicaklik artis1 ile boyle bir degisim
gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayis1 nedeniyle, zordur ve sicakligin artis1 bu tiir

malzemelerin erimesine degil, malzemenin par¢calanmasina neden olur.

Tek tiir birimlerden olusan polimer zinciri homopolimer, iki ya da daha fazla monomer
iceren polimerler ise kopolimer olarak adlandirilirlar. Kopolimerler genellikle farkli
monomerlerin  diizensiz birlesmesinden olusarak rasgele (random) kopolimeri
olustururlar. Alternatif kopolimerde monomer birimleri birbiri ardina gelir. Blok
kopolimer farkli homopolimerlerin uzun segmentlerini icerir. Graft kopolimer ya da diger
bir deyimle as1 kopolimer ise asil mevcut bir polimer zinciri iizerinde bir dallanma olarak

ikinci bir monomer igerir.

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

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B- Alternatif Kopolimer

-A-B-A-A-A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-B- Rasgele (Random) Kopolimer

-A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-B-B- Blok Kopolimer



T Graft Kopolimer
B

Ayrica polimerler lineer, dallanmis ve ag olarak da tanimlanirlar. Lineer polimerde higbir
dallanma yoktur (A). Graft Kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir (B). Ag
(Network) polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu monomerler
kullanildiginda meydana gelirler. Ag polimerler ayrica capraz bagli polimerleri de
kapsarlar (C). Ciinkii capraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini
kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklar1 icin kalipla da

sekillendirilemezler [1].

»,‘-j‘V\ "-’} Dogrusal (Lineer) Polimer

Dallanmis (Branched)
Polimer

L o\ ;‘-‘
"N “ Ag (Network) Polimer

2.3 Polimerlerde Erime ve Camsi Gecis Sicakliklar:

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

ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu belirleyen faktorlerden biri 7, (kristal erime)

ve T, (camsi gegis) sicakliklaridir [1].



Diisiik sicaklikta, biitiin polimerler sert ve kat1 iken, sicaklik yiikseldik¢e, termik enerji
kazanarak ve zincirler serbest¢e hareket etmeye baslarlar ve sonunda viskoz bir siviya
doniisiirler. Polimerin yapisina gore, kati1 halden sivi hale gecis degisik olur. Sekil 2.1°de

ti¢ tiir polimerin, sicakligin artisi ile gosterdigi degisiklikler goriilmektedir.

E

T
Sekil 2.1 Bir polimer maddenin 6zgiil hacminin sicaklikla degismesi

Sekilde en iistteki ABCDE egrisi amorf bir polimerin davranisini gosteriyor. Amorf

polimerde, kat1 halde zincir parcalar1 gelisi gilizel siralanmis ve yOnlenmislerdir. Bu

polimerin sicaklik karsisinda hacim degismesini ABCDE egrisi gosteriyor.

AB kisminda polimer madde cam yapisindadir. Isindik¢a 7, ile gosterilen ve camsi gegis

sicakligr denen bir halden gecer. B’den sonra yumusar ve lastik yapisina benzer bir yapiya
gecer. BCE boyunca daha fazla 1sitilinca, polimer madde lastik gibi olur ve nihayet viskoz bir

s1v1 halini alir.

FGCE egrisi yan kristalin (kristal ve amorf karigimi) polimeri gosteriyor. Yari kristalin

polimer 1sitilinca egrisi 7, ve T, noktalarindan geger. Yani camsi gegis sicakligi (7,) ve

m

erime sicaklig1 (7, ) gOsterir. Burada camsi ge¢is noktasi G, erime noktasi C noktasidir.

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

olup, biitiin zincirler ii¢ boyutlu diizgiin siralanma gosterirler. Bu tiir polimerde cams1 gecis

yoktur. Kristalin polimer, 1sitilinca HDE egrisini izler. 7 sicaklifinda erime goriiliir ve

viskoz bir siv1 elde edilir. T, < T, olur, ciinkii yar1 kristalin polimeride her boyda zincirler

m

vardir ve her boyda kristaller vardir. Ayrica kristaller mitkkemmel degildir. Bu yiizden T,

genellikle bir tek sicaklik degil bir sicaklik araligidir (Senvar, 1985).



2.4 Polimerlerin Uygulamasi

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

polisulfonlar, s1v1 kristal polimerleri ve poliimidler bulunmaktadir [2].

Genis uygulama alanlar1 olan polimerlerden biride poli(dimetilsiloksan) ve onun
kopolimerleridir. ~ Siloksanlarin  polimerizasyonu,  Ozellikle  poli(dimetilsiloksan)’in
hazirlanmas1 denetlenebilen bir prosediirdiir. Klorosilanlarin hidrolizi ile hizli ve ekzotermik

bir reaksiyonla halkali ve dogrusal bir karisim elde edilir.

(CH3)251C12 + Hzo

|

(CH3),Si(OH),
HO[(CH3),SiO]H [(CH3),SiO]H

Diisitk molekiil agirlikli siklik siloksanlarin halka agilmasi reaksiyonu ile polimerlestigi
bulunduktan sonra, yiiksek molekiil agirlikli dogrusal polimerler elde edilmistir. Bu yontem,

1s1 ile pisirilen silikon kaucuklarinin elde edilmesine olanak saglamigtir.

Yinelenen birim sayist 3.000-10.000 arasinda degisen ve % 1'den az vinil grubu igeren
poli(dimetilsiloksan) 1s1 ile pisirilen silikon elastomerlerinin temel materyalidir. Diisiik
sicakliktaki kristallenmeyi onlemek ve radyasyona karsi direng saglamak icin polimere fenil

gruplan takilir.
Poli(dimetilsiloksan)’in karisimlari ve birbiri i¢ine girmis ag yapil tiirleri de incelenmistir.

Silikon elastomerlerinin ¢apraz baglanmasi veya pisirilmesi ile ilgili kimyasal bilgiler

karmasik ve ilginctir. Onceleri bu amagla aliiminyum kloriir ve 1s1 kullanilmistir. Ancak, bu



tiir maddelerin yerini kisa siirede organik peroksitler almistir. Organik peroksitler silisyum

tizerindeki metil gruplarina hiicum ederek dimetilsiloksani1 etkin bir sekilde capraz baglar.

Silanol son gruplart bulunan silikonlarin oda sicakliginda vulkanizasyonu y&nteminin

gelistirilmesi de 6nemli bir teknolojik basaridir.

Termoplastik silikon kaucuklar1 ile silikon-organik blok kopolimerleri iizerinde genis

arastirmalar yapilmaktadir.

Silikon polimerleri ailesinin materyal olarak énemli bir kullanim alan1 bulunmaktadir. Silikon
polimerleri yiiksek ve diisiik sicakliklarda kararli materyal davranislar1 gosterirler. Oksitlenme
ve radyasyona kars1 direngli olan bu polimerlerin elektriksel 6zellikleri de bir¢ok uygulamalar
icin yeterlidir. Ayrica, viskoz akigkanlikta aktivasyon enerjisinin diigsiik olmasi, kiiciik gaz
molekiilleri i¢cin gosterdikleri yiiksek gecirgenlik ve fizyolojik uygulamalar icin elverisli
ozellikleri belirtilmelidir.

Silikon kauguklari, onceleri, askeri amaglar i¢in conta yapiminda, donanma kablolarinda

elektriksel yalitkan olarak kullanildi. Daha sonra, elektronik, tip ve eczacilikta genis

uygulama alan1 buldu (Baysal, 1994).
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3. SIVI KRiISTALLER HAKKINDA GENEL BILGI

Biitiin maddeler, molekiil yapilarina gore farkliliklar gostermektedirler. Yapilar1 sicakliga
bagl olarak katidan siviya veya gaza doniisiir. Kat1 ve sivi maddeler arasinda, hem
katinin anisotropik 0Ozelligini tasiyan, hem de sivinin akiskan o6zelligine sahip olan

maddeler vardir ve bunlar "S1vi Kristal" olarak adlandirilirlar.

3.1 S1v1 Kristallerin Tarihi

S1v1 kristallerin yaklasik 150 yil 6nce kesfedilmesine ragmen, énemi 100 yil sonra dahi
tamamen kavranamadi. Virchom, Mettenheimer ve Valentin gecen yiizyilin ortalarinda,
caligmalar1 sirasinda akigkan bir maddede diizenlenmeye calisan sinir liflerini
gozlemlediler. Bu akiskan madde suda c¢oziindiikten sonra polarize 1s1ik kullanilarak
gozlemlendiginde ilgin¢ bir davranis gosterdi. O donemde, Virchom, Mettenheimer ve

Valentin bunun farkli bir faz oldugunun farkina varamadilar [3].

1850 ve 1888 arasinda Kimya, Biyoloji, Tip ve Fizik gibi farkli alanlardaki
aragtirmacilar, erime noktalarina yakin sicakliklarda tuhaf davraniglar gosteren bircok
madde buldular. Bu maddelerin, artan sicaklikla durmaksizin degisen optik 6zellikleri
gozlemlediler. Ayrica biyologlar, sadece kristal fazda olmasi beklenen anisotropik

optiksel ozellikleri "siv1" da gozlemlediler [4].

Zamanin en Onemli buluslarindan biri, Almanya’da bir fizik¢i olan Otto Lehmann
tarafindan bulunmus kademeli 1sitma sistemi olan mikroskoptur. Bu mikroskop, madde
gecis sicakliklarinin kontroliinii sagladi. Bir sonraki uyarlamada polarizatorler eklendi

[4].

Avusturyali botanik¢i Friedrich Reinitzer 1888’de benzer deneyler yapti ve bu bulanik
sivinin maddenin yeni bir fazi oldugunu oOneren ilk kisi oldu. Reinitzer, bitkilerdeki
kolesteroliin biyolojik fonksiyonlariyla ilgilenerek kolesterolle iliskili bir organik
maddenin erime davranisini gozlemledi. Lehmann ve diger bilim adamlar1 arasindaki

tartisma, maddenin yeni bir fazi olan "s1v1 kristal"lerin taninmasina neden oldu [3; 4].

1890'a kadar arastirilmis tiim s1v1 kristal maddeler dogadan izole edilen maddelerdir. 1k
sentetik s1v1 kristal olan p-azoksianisol Gatterman ve Ritschke tarafindan iiretildi. Daha

sonralar1 bircok sivi1 kristal sentezlendi [3; 4].

Bu yiizyilin basinda George Friedel tarafindan sivi kristaller {izerinde bir¢ok deney

yapild1 ve Friedel elektrik alanlarin yonlendirici etkisi ile sivi kristallerdeki kusurlarin
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goriinlisiinii aciklayan ilk kisi oldu. 1922'de her maddenin farkli molekiiler diizenlemesi
olduguna dayanarak sivi kristallerin siniflandirilmasinda bir 6neride bulundu. 1922 ve
ikinci diinya savasi arasindaki donemde Oseen ve Zocher sivi kristallerin incelenmesinde

matematiksel bir temel kuram Onerdiler [3].

Maier ve Saupe sivi kristallerin mikroskobik bir teorisini formiillestirdiler, Frank daha

sonrada Leslie ve Ericksen statik ve dinamik sistemler icin teorileri gelistirdiler [3].

1963'de Williams, sivi kristalden gecen 15181in degistigini ve bir elektrik giiciine
doniistiigiinii kesfetti. Bes y1l sonra, bir baska arastirmaci Heilmeyer birka¢ meslektasi ile
birlikte bu buluslardan yararlanarak bir prototip ekran gerceklestirdiler. Baslangicta sivi
kristaller bir ekran olusturulmasi icin gerektigi kadar sabit (durgun) degildirler, fakat
sonra Ingiltere’de Hull Universitesi'nde gorevli bir profesor sivi kristal 6zellige sahip

bifenil bilesiklerini kesfetti [5].

3.2 S1v1 Kristal Tanimi

Maddenin ii¢ genel hali olan kati, sivi ve gaz halleri birbirinden farklidir. Ciinkii

molekiiller her halde farkli kademelerde diizene sahiptirler.

Kat1 (kristal) halde; molekiiller sabit bir pozisyona ve yone sahiptirler ve sadece
molekiiler titresimden kaynaklanan kiiciik bir degisim gosterirler (Sekil 3.1(a)).
Tamamen sabit bir diizendedirler. Bu diizeni korumak i¢in molekiilleri bulunduklar:
yerde tutan biiylik kuvvetler vardir ve bu nedenle bir katiy1 deforme etmek zordur. Sivi
fazda, molekiillerin sabit bir pozisyonu veya yoOnelimi yoktur; molekiiller rastgele bir
bi¢cimde hareket edebilmek iizere serbesttir ve sivi hal kat1 halden daha az diizenlidir
(Sekil 3.1(b)). Katida molekiilleri bir arada tutan molekiiller arast ¢ekim kuvvetleri,
stvida molekiillerin rastgele hareketleri sayesinde sadece molekiilleri tamamiyla birbirine
yakin tutabilecek kadar yeterli giicte olmalar1 anlamina gelir. Bu nedenle bir sivinin sekli
kolaylikla degistirilebilir. Gaz halde, molekiillerin rastgele hareketleri, molekiiller arasi
cekim kuvvetlerini yenmek i¢in artar ve sonunda molekiiller kendilerini i¢ine alan
herhangi bir kab1 doldurmak i¢in yayilirlar. S1vida molekiillerin uzakligindan elde edilen
diizen bu nedenle sividan daha az diizenli olan gazda kaybolur. U¢ hal arasindaki
farkliliklar maddenin sicaklifina baglanabilir. Sicaklik, molekiillerin gelisigiizelliginin
bir dl¢iisiidiir, bu nedenle yiiksek sicaklikta diizen az olur ve sicaklik artis1 katidan siviya

daha sonrada gaza gecise neden olur.

Termotropik bir s1v1 kristal fazi1 baz1 maddelerde kat1 ve s1vi haller arasindaki bir sicaklik
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araliginda meydana gelir (Sekil 3.1(c)). Bu halde madde, hem sivi hem de katilarin
ozelliklerinden bazilarina sahiptir. Sivi kristal, bir s1vi gibi akiskandir fakat optiksel ve
elektromagnetik karakteristiklerinde bir kati gibi anisotropiktir. Sivi kristal, isotropik
halden olustugunda konumsal ve yonelimsel diizenin bir kismi1 elde edilir. Bu, s1v1 kristal

maddenin anisotropik 6zelligini agiklayan bir diizendir (Sage, 1990).

TINIOESIIE
T RIGY ALY
000 0INZININD Dy

(a) (b) (c)

Sekil 3.1 Maddenin molekiiler diizenlenmesi a) kat1 b) s1v1 ¢) s1v1 kristal
Kati, sivi kristal, sivi ve gaz gecislerinin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir.
Burada T1 ve T1° degerleri erime noktalari, T2 ve T2’ berraklasma noktalar1 olarak
adlandirilirlar. T1 ve T2 ile belirtilen sicakliklar, T1’ ve T2’ ile belirtilenlerle tam olarak
ayni degillerdir, aradaki fark 0,5°C ile 3°C arasinda degisir. Sivi kristal faz; T1-T2 ve
T2’-T1’ sicaklik araliklarinda elde edilir [5].

T1 T2
Ean |[— LC — S —| (az
T1' T2

Sekil 3.2 Siv1 kristal maddenin hal degisim semasi

3.3 S1v1 Kristallerin Siniflandirilmasi

Sivi kristallerin en 6nemli karakteristigi 6rnegin optik, viskoz, 1s1 kapasitesi v.b gibi bazi
ozelliklere sahip anisotropik maddeler olmalaridir. Sivi kristallerin anisotropik olusu

viskozite ol¢iimleriyle kolayca kanitlanabilir.

Si1v1 kristallerde molekiiller normal eksenden belirli bir acida bir ortalama yonelime
sahiptirler (Sekil 3.3(a)). Bu "yoOnelimsel diizen" olarak adlandirilir ve molekiiliin
egilimini gosteren vektor yonetici vektordiir. Ayrica bazi sivi kristaller tabakali diizene

sahiptirler, bu "konumsal diizen" (Sekil 3.3 (b)) olarak adlandirilir [6].
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(a) (b)

Sekil 3.3 (a) Yonetici vektor ve yonelimsel diizen (b) Konumsal diizen
Sivi kristaller termotropik, liyotropik ve polimer esasli sivi kristaller gibi ¢esitli genel

siniflara ayrilabilirler.

3.3.1 Termotropik Si1v1 Kristaller

Termotropik sivi kristaller belirli bir sicaklik araligindaki kararli bir sivi kristal fazina
sahiptirler ve bu tip sivi kristaller en yaygin olarak kullanilan sivi kristallerdir.
Termotropik sivi kristaller molekiil geometrilerine gore diskotik ve kalamitik si1vi

kristaller olarak da siniflandirilirlar.

Diskotik sivi kristaller uzun yan zincirlerle yassi disk seklindeki molekiiller olarak
tanimlanirlar ve bunlar ii¢ sinifa ayrilirlar: Nematik, kolumnar ve kiral nematik diskotik
sivi kristaller. Sekil 3.4’te nematik diskotik ve kolumnar diskotik sivi Kristallerin

molekiiler diizenlenmesi gosterir (Coskun ve Aydinoglu, 2004).

(@) (b)

Sekil 3.4 Diskotik s1vi1 kristaller (a) nematik diskotik (b) kolumnar diskotik

Kalamitik sivi kristaller cubuk seklinde molekiillerden meydana gelirler ve nematik,

simektik ve kolesterik sivi kristallerden olusurlar [7]. Nematik sivi kristaller sadece
yonelimsel diizene (Sekil 3.5) sahiptirler, simektik ve kolesterik (kiral nematik) sivi

kristaller hem yonelimsel hem de konumsal (Sekil 3.6 ve Sekil 3.7) diizene sahiptirler.
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Ayrica simektik si1vi kristaller aralarinda g¢esitli alt boliimlere ayrilabilirler. Hepsi hem

yonelimsel hem de konumsal diizenlemeye sahip oldugu halde Sekil 3.8'de gosterildigi

gibi egimli (simektik C sivi kristal) ya da e8imli olmayan (simektik A sivi kristal)

olabilirler ve simektik C kiral ya da akiral olabilir (Wang ve Zhou, 2004).

\W

L

Sekil 3.5 Nematik s1vi1 kristal Sekil 3.6 Simektik s1vi1 kristal

44— —— Pich

Sekil 3.7 Kiral nematik (kolesterik) siv1 kristal

R

Simektik A Simektik C

Sekil 3.8 Simektik s1vi1 kristallin iki tiirii

3.3.2 Liyotropik Sivi1 Kristaller

Liyotropik sivi kristaller bir c¢oziiciiniin eklenmesiyle sivi kristal fazini meydana
getirirler. Bu siv1 kristaller bir ugta bir hidrofobik grupla diger uctaki hidrofilik grubu
birlestirirler. Liyotropik sivi kristallerin iki 6nemli sinifi sabunlar ve fosfolipidlerdir
(Sekil 3.9) (Wang ve Zhou, 2004). Iki tabakali bir yapidan olusurlar, hidrokarbon
zincirler hidrofilik gruplarla sudan ayilirlar. Molekiiler diizenleme sabunlarda bir "misel"

ve fosfolipidlerde bir "vesikiil" olarak meydana gelir (Sekil 3.10) [8].
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Sekil 3.9 Liyotropik siv1 kristaller (a) sabun (b) fosfolipid

s

(a) (b) (©)

Sekil 3.10 Molekiillerin diizenlenmesi (a) kiiresel misel (b) misel (c) vesikiil

3.3.3 Polimerik Si1vi1 Kristaller

Stvi kristaller ana zincirlerinin ya da yan zincirlerinin yapisal diizenlenmeleriyle
polimerlerden de elde edilebilirler. Bu sivi kristaller ¢oziiciisiiz elde edilebilirler ve

polimerik s1vi kristaller olarak adlandirilirlar (Demus vd., 1998).

Polimerik sivi kristaller, fonksiyonel gruplu bir polimer ile basit bir sivi kristal
birlestiginde olduk¢a kolay ve basit sekilde birbirlerine tutunmasi sonucunda olusurlar.
Hibritler s1v1 kristal ile ayn1 mezofaz karakteristik 6zellige sahiptir. Boylece polimerler,
kullanishi ve ¢ok yonlii 6zelliklerini kaybetmezler. Polimerin, mezomorfik davraniglarini
etkileyen faktorler diisiik molekiil agirlig1, ana zincirdeki diizenli esnek ve sert yapilar ve

polimerin icerdigi uzun esnek bosluklardir.

Diisiik molekiil agilikli bilesiklerde sivi kristal 6zelliginin godzlenmesinden sorumlu
mesogenik gruplar vardir. Yapilar1 kalamitik veya disk seklinde olabilir. Sekil 3.11°de iki
farkl1 diizlemde baglanmis cubuk mesogenik gruplar ve disk mesogenik gruplar

gosterilmistir.
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™ T T

disk mezogenik gruplar

cubuk mezogenik gruplar

Sekil 3.11 Cubuk ve disk yapisindaki mesogenik gruplar

Mesogenlerin zincirdeki yerleri polimerik sivi kristalin yapisinin tayininde onemli rol

oynar. Mesogenik gruplar; sivi kristal polimer zincirine ii¢ farkli sekilde baglanirlar:
® ana zincir polimerik s1vi1 kristaller (MC-PLC)
e vyan zincir polimerik siv1 kristaller (SC-PLC)
e birlesik zincirli polimerik si1vi1 kristaller (MC-PLC ve SC-PLC).

Sekil 3.12°de goriildiigii gibi ana zincir polimerik sivi kristallerde mesogenik gruplar
polimerin ana zincirine baglanmistir. Buna karsilik, yan zincir polimerik sivi kristallerde
mesogenik gruplar polimer zincirine yan grup olarak baglanmistir. Birlesik zincirli polimerik
sivi kristallerde ise yan zincir mesogenik grup; ana zincire bagli mesogenik gruptan veya ana

zincire bagli mesogenik gruplar arasindaki polimerden baglanabilir [8].

MC-PLC I ™ ™™ b ™ e W

MC-PLEC we A WL AN WL WL
SC-PLC | JY\

Mezogen
—— Polimer

Sekil 3.12 Ana, yan ve bilesik zincirli polimerik sivi1 kristaller.



3.3.3.1 Ana Zincir Polimerik Si1vi Kristaller

Ana zincir polimerik sivi kristaller, tekrarlanan mesogenik monomer birimlerinden meydana
gelir. Monomer birimi anizotropik ve iki fonksiyonlu olmalidir. Ana zincir polimerik sivi

kristallerin en genel yapisi, para mevkilerinden bagl benzen halkalari icermeleridir.

Aromatik birim |—;.':.L

Aromatik Birim

Oy

A: Baglant1 Gruplari

0

—_—

Diisiik molekiil agirlikli mesogenlerden farkli olarak, ana zincir polimerik siv1 kristaller farkli
uzunluktaki zincir polimerlerden meydana gelirler. Zincir uzunluklarinin dagilimi, sivi kristal
fazdan polimerin saydam hale geldigi izotropik siviya gecisin genis bir sicaklik araliginda
meydana gelmesine neden olur. Zincir iizerindeki sert bolgeler polimerde sivi kristal gibi
oryantasyona izin verirler. Bu nedenle siv1 kristal 6zellikleri gosterirler. Ana zincir polimerik

s1v1 kristaller sert bolgelerin olusumundaki farkliliklar nedeniyle ikiye ayrilirlar.
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Ana zincir polimerik sivi kristaller bir kondenzasyon sisteminde, mesogenik kisimlarin tek
basina birlesmesi veya esnek ve mesogenik birimlerin ardisik olarak birlesmesi ile elde
edilebilir (Sekil 3.13). Esnek birimleri olan ana zincir polimerik sivi kristaller ¢ubuk
seklindeki monomerler igerirler. Bu monomerler; gerekli biiyiikliigii saglayan cesitli aromatik

halkalardan olusur.

Ikinci ve daha yaygin ana zincir polimerik siv1 kristal dogrudan zincirdeki mesogen icerigi
nedeniyle farklidir. Mesogenik gruplar; sert kisimlar olarak etki etmesine ragmen, genellikle
iki veya daha fazla aromatik halkalardan olusurlar. Aromatik halkalar gerekli hareketi kisitlar

ve s1vi1 kristal 6zellikleri gosteren polimerlerin olusumuna izin verir (Collings ve Hird, 2001).

OO

(a)

(b)

Sekil 3.13 (a) Mesogenik kisimlarin tek basina birlesmesi (b) esnek ve mesogenik birimlerin
ardisik olarak birlesmesi

3.3.3.2 Yan Zincir Polimerik Si1vi Kristaller

Cogu zaman ana zincir polimerik sivi kristaller genis sicaklik alanlarinda mesogenik
ozellikler gostermezler. Bununla birlikte, yan zincir polimerik sivi kristaller bu olcegi
genisletebilmislerdir. Yan zincir polimerik sivi kristaller; mesogenik gruplarin, polimer

zincirine atak etmesi sonucunda olusur (Sekil 3.14).

Sekil 3.14 Yan zincir polimerik siv1 kristal

Yan zincir polimerik s1v1 kristaller yapilarinin ¢esitli olmasindan dolayr ¢ok yonliidiirler. Yan
zincir polimerik sivi kristallerin {i¢ ana yapisal unsuru vardir. Bunlar; zincir, mesogenik grup

ve ayirici grup uzunluklarinin etkileridir.
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3.3.3.2.1 Zincir Uzunlugunun Etkisi

Yan zincir polimerik sivi kristallerin zinciri yan zincirlerin atak ettigi elementlerdir. Zincirin
yapist polimerin sivi kristal ozellikleri gostermesi icin Ol¢iimlerde ¢ok onemlidir. Rigid
yapidaki polimerlerin camsi gecis sicakliklar1 yiiksek oldugundan sivi kristal 6zelliklerini
gostermede zorluk olusturur. Bu sicakligin diisiiriilmesi i¢in zincir daha esnek olmalidir.
Zincir esnekliginin azalmasi ile mezofazlarin kararli oldugu sicaklik aralifinda azalma

meydana gelir.

3.3.3.2.2 Mesogenik Grubun Etkisi

Yan zincir polimerik sivi kristallerin en onemli birimi mesogenlerin etkileridir. Mesogenik
birim genel olarak, bifenil grubundan veya bir fonksiyonel grup vasitasiyla iki veya daha fazla
aromatik halkanin birbirine baglanmasindan meydana gelir. Aromatik halka sayisinin
artmastyla birlikte, mesogen uzunlugundaki artis sivi kristal fazin kararli oldugu sicaklik
araliginda artisa neden olur. —-CN, -NO,, -OCH; ve —CHj; gibi aromatik halkanin para
konumundaki u¢ gruplar da polimerlerin faz davraniglar iizerinde bir etkiye sahiptirler. Para
konumundaki gruplarin polarliklarindaki azalma sistemin camsi gecis sicakliginin diismesine
neden olur. Polar gruplarin etkilesimleri, yan zincirlerin daha diizenli bir sekilde
yonlenmelerini saglar. Mesogenik birimi olusturan aromatik halkanin siibstitiisyonu,

molekiiliin simetrisini bozar, sistemdeki diizenlenmeyi azaltir.

3.3.3.2.3 Ayirici1 Grup Uzunlugunun Etkisi

Yan grup s1vi1 kristallerde mesogenler yan grup olarak zincire atak ederler ve zincirdeki ayirici
gruplar ana zincirdeki gibi bagimsiz harekete izin verirler. Yan zincir polimerik sivi
kristallerin biiyiik cogunlugunda mesogenik birimler ana zincire genellikle -(CH),, ve -(S10),
(n=2-15) gruplarindan olusan degisik uzunluklardaki esnek ayiricti gruplar vasitasiyla
baglanirlar. Faz gecislerinde ve sicaklikta ayirici uzunlugunun 6nemli etkileri vardir. Ayirict

gruplarin uzunlugunun artmasiyla camsi gecis sicakligi diiser.

Amorf polimerlerde ayiric1 grup uzunlugundaki artis, camsi gecis sicaklifinda diismeye neden
olur. Bu durum tarak seklinde dallanmis polimerlerin cogunda goriilen i¢ plastifiyan etki ile

agiklanabilir. Camsi gegis sicakhigindaki (7, ) bu disiise, olusan simektik sivi kristal fazin

sicaklik araligindaki azalma eslik eder. T, ’deki degisiklik her zaman bu kadar kesin degildir.



20

Siv1 kristal fazindaki diizenleme ayni zamanda ayirici grubun uzunluguna baglidir. Ayirici
grup kisa oldugunda; nematik faz olusturma egilimi fazladir. Ayirict grup uzunlugundaki

artis, simektik faz olugturma egilimini de arttirir [8].

3.3.3.3 Birlesik Zincirli Polimerik Siv1 Kristaller

Birlestirilmis polimerik sivi kristaller olarak adlandirilan, ana zincir sivi kristal polimerlerle
yan zincir s1v1 kristal polimer 6zelliklerinin bir arada bulundugu iiciincii tip polimerik sivi
kristaller de mevcuttur. Yan zincirdeki mesogenik birimler, mesogenik ana zincire bir ayirici

grup vasitasiyla baglant1 noktasindan veya mesogenik birimden baglanabilir (Sekil 3.15).

MC-PLC ve
e pLE ST e I o™ Fave /\I/‘ o™,

Mezogen
—— Polimer

Sekil 3.15 Bilesik zincirli polimerik s1v1 kristaller

3.3.3.3.1 Siv1 Kristal Blok ve Graft Kopolimerler

Siv1 kristal kopolimerler, farkli mekanik ve reolojik 6zelliklerinden dolay1 kapsamli olarak

incelenmektedirler.

S1v1 kristal bloklarinin, bilinen diger polimer bloklarina baglanmasi ile farkli yap1 ve 6zellikte
siv1 kristal blok ve graft kopolimerlerin eldesi miimkiin olmaktadir. Siv1 kristal blok ve graft
kopolimerler, 6zellikle aym1 anda, iki farkli diizenlenmenin meydana gelmesinden otiirii ilgi
cekicidirler. Genelde kopolimerler, karismayan polimer birimlerinden olusurlar ve kati halde

mikron diizeyindeki alanlarda yerlesirler.

Faz ayrimi, termodinamik etkilesim parametresi, farkli birimlerin hacimsel kesirleri ve sicalik

ile zinciri olusturan bloklarin molekiil agirliklart ve molekiil agirlik dagilimlarina baglhidir.

Dar molekiil agirlik dagilimlarina sahip polimer bloklarindan olusan blok kopolimerler ¢ok
diizenli ve uzun alanda yonlenmis yapilar gosterirler. Graft kopolimerlerin gosterdigi yapilar,
genellikle bu derece diizenli olmasa da fazlar nano diizeyindeki alanlarda yonlenirler (Sekil
3.16). Bir siv1 kristal polimerdeki molekiiller, sivi kristal fazda yonlenme parametresine
sahiptir. Molekiiller; bilesiklerin sekli ve dipolar anizotropisinin bir sonucu olarak ortaya
cikan bu sivi kristal fazlarla, kristal ve izotropik fazlar arasinda ortaya ¢ikmalarina ragmen,

termodinamik olarak karalidirlar. Graft veya kopolimerdeki birimlerden biri, polimerik sivi
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kristal ise sonucta elde edilen polimerin yapisi, bilesenlerin karisabilirliginin az olmasindan
etkilenebilirler. Bu olay, blok ya da graft kopolimerdeki diger iki polimer bloklarinin birbiri

ile uyumsuzlugunu artirmaktadir.

LT ana zincir blok kopolimer
- s S s S o N A !

LC yan grup blek kopolimer

LC ana zincir graft kopolimer

LC yan grup graft kopolimer

Sekil 3.16 Sivi kristal blok ve graft kopolimerlerin sematik gosterimi
Dar molekiil agirlik dagilimlarina sahip polimer bloklarindan olusan blok kopolimerler ¢cok
diizenli ve uzun alanda yonlenmis yapilar gosterirler. Graft kopolimerlerin gosterdigi yapilar,
genellikle bu derece diizenli olmasa da fazlar nano diizeyindeki alanlarda yonlenirler. Bir sivi
kristal polimerdeki molekiiller, siv1 kristal fazda yonlenme parametresine sahiptir. Molekiiller;
bilesiklerin sekli ve dipolar anizotropisinin bir sonucu olarak ortaya cikan bu sivi kristal
fazlarla, kristal ve izotropik fazlar arasinda ortaya ¢cikmalarina ragmen, termodinamik olarak
karalidirlar. Graft veya kopolimerdeki birimlerden biri, siv1 kristal polimer ise sonucta elde
edilen polimerin yapisi, bilesenlerin karisabilirliginin az olmasindan etkilenebilirler. Bu olay,
blok ya da graft kopolimerdeki diger iki polimer bloklarinin birbiri ile uyumsuzlugunu

artirmaktadir.

Istenilen ozellikte belirli bir yapiya sahip ana zincir polimerik s1v1 kristal blok kopolimerlerin
sentezi son derece zordur. Bu tiir polimerler, genelde iki fonksiyonlu monomerlerin ve iki
fonksiyonlu homopolimerlerin polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilirler. Bircok
durumda, bilinen organik coziiciilerde c¢oziiniirliikleri hemen hemen hi¢ yoktur. Bu nedenle

stv1 kristal blok ve sivi kristal blok kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirlik
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dagilimlar1 gibi 6zelliklerinin saptanmasi ¢ok gii¢ hatta imkansizdir. Bunun yaninda, bir¢ok
durumda elde edilen f{irliniin biliyiik bir kisminin ¢oziiniirligii  olmadigindan,
homopolimerlerin (polimerik siv1 kristaller) veya fonksiyonel polimerlerin (amorf polimerler)

uzaklastirilmasi olanaksizdir (Kumar, 2001).

3.4 S1vi Kristallerin Uygulama Alanlari

Siv1 kristal organik bir yapiya sahiptir ve bundan dolay: yiiksek 1siya, havadan ya da sudan
elde ettigi oksijenden, 1siktan (ultraviyole 1sinlar1) etkilendigi icin 6zelliklerinde degisikler
meydana gelir. Bu degisim kimyasal bir degisime neden olur ve kristalin bozulmasini,
dagilmasinmi hizlandirir. Bu nedenle, kristal sivi molekiillerine sahip bir ekran havadan, sudan
yiikksek 1sidan ve ultraviyole isinlarindan korunmast i¢in 6zel olarak tasarlanmistir. Ekran
paneli iki cam arasina yerlesmis ve iyice izole edilmis kristal sividan olugsmaktadir (Sekil
3.17). Camlarin i¢ kisimlarinda elektronlar, disinda ise iki kat olmak iizere polarizatorler ve

camin iistiinde yansitici ya da aydinlik kaynagi bulunmaktadir [5].

. |
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Sekil 3.17 Sivi kristalle olusturulan ekran paneli
Genelde, si1vi kristal ile iiretilen ekranlarda nematik sivi kristaller kullanilir. Sivi kristal
molekiilleri uzun ve ince bir forma sahiptiler. Ayrica elektrik alan uygulandiginda sivi
kristalleri karakterize eden etkenlerden biridir. Her molekiil kutupludur (Sekil 3.18).
Molekiiller elektrik alanlarina duyarhdirlar ve elektrik alan uygulandiginda hepsi ayni hizaya

girip ayni pozisyonu alirlar. Yatay olan kenara gore ya yatay ya da dikey olabilirler.
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Sekil 3.18 Elektrik alan uygulandiginda siv1 kristalin kutuplu gosterilisi
S1vi kristallerin gelecegi yeni yeni gelismektedir. Bazi arastirmacilar bu alandaki aragtirmalari
tamamladiklarini diisiinseler de hala ¢oziilememis pek ¢ok fiziksel problem bulunmaktadir ve

sonugta kuramsal bilim adamlari icin ilging bir alan olugmaktadir.
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Sivi  kristal uygulamalarina olan ihtiya¢ artmig, bazi miihendisler bu alanda
uzmanlasmislardir. Istatistikler, televizyon ve bilgisayar monitorlerindeki katot 1s1n tiip

gostergelerin yerini yakin gelecekte sivi kristal gostergelerin alacagini gostermektedir.

Sivi kristal alanindaki bilgi, biyolojik membranlarin anlasilmasinda c¢ok Onemlidir. Bu
nedenle biologlar, tip arastirmacilar1i ve eczacilar da sivi kristal arastirmalariyla

ilgilenmektedirler [4].
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4. POLIMERDE SACILMIS SIVI KRiSTALLER

Polimerik sivi kristallerin fiziksel ve kimyasal etkilere tepki siireleri yavastir. Ancak
polimerik s1v1 kristaller uyarilmis durumda oldukga kararlidir. S1vi kristallerin ekran, pigment
vb. uygulamalarinda fiziksel etkilere daha hizli tepki vermeleri beklenir. Bu nedenle sivi

kristaller ile polimerlerin ortak kullanildig1 yeni bir teknoloji ortaya ¢ikmistir.

Kati-geffaf polimer matrisi i¢ine sagilmis sivi kristal kiirelerinden olusan polimerde sacgilmig
siv1 kristallerde sivi kristal kiireleri polimer arasindaki bosluklar1 doldurur. Birka¢c mikron
boyutundaki sivi kristal kiirecikleri materyalin egsiz Ozelliklerine sahiptirler. Bir elektrik
alaninda yonlendirilen siv1 kristal molekiilleri, i¢inden gegirilen 15181n siddetinde degisiklikler

olusturulabilir.

Polimerde sacilmis sivi kristaller (PDLC) perdelenebilir pencere camlarindan, projeksiyon
ekranlarina kadar bir ¢cok konumda iimit veren oldukca yeni kimyasallardir. PDLC’ler,
polimerlerin ve sivi kristallerin bir arada basit¢e kullanildig: ve ekran endiistrisinin iizerinde

durdugu maddelerdir [8].

4.1 Polimerde Sacilmus Sivi Kristallerin Uretim Yontemleri

PDLC bir¢ok farkli yontemle {iiretilebilir. Bu yontemlerden en ¢ok kullanilanlar1 kapsiilleme
ve faz ayristirma yontemleridir. Faz ayristirma prosesinin getirdigi avantajlar nedeniyle PDLC
tiretiminin temel yontemidir. Her iki yontemle farkli 6zellik ve karakterde PDLC elde edilir.
PDLC’nin 6zelliklerine etki eden parametreler arasinda en onemlileri s1v1 kristal kiireciklerin
boyut ve morfolojisi, kullanilan polimer ve siv1 kristalin tiirii ve iiretim sirasindaki 1sitma ve

sogutma hizlaridir.

4.1.1 Kapsiilleme Yontemi

PDLC’lerin ilk iiretim yontemlerinde mikro kapsiilleme yontemi uygulanmistir. PDLC
filimler ilk olarak 1981°de Ferguson tarafindan agiklanmistir. Bu yontemde, sivi1 kristal suda
cOziilmiis polimer ile karistirthir. Su buharlastirildiginda sivi kristal polimer tabakasi
tarafindan sarilir. Polimer i¢inde siv1 kristal kiirecikleri olusturulur. Ancak bu yontemle elde
edilen kiirecikler es dagiliml1 ve es boyutlu degildir ve birbirleriyle birlesme egilimindedirler.
Kapsiilleme yolu ile iiretilen maddeler nematik biikiimlii yonelimli faz (NCAP) olarak

isimlendirilirler.
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4.1.2 Faz Ayrim Yontemi

Faz ayrimi ile PDLC iiretiminde polimerin (ya da monomer karisgtminin) ve sivi kristalin
homojen karisimi hazirlanir. Bu yontemle film hazirlama metodu, benzer elektro-optik

ozellikteki maddelerle ac¢iklanmistir. Faz ayrimi ii¢ yoldan biri ile gergeklestirilir.

4.1.2.1 Polimerizasyon Basamakh Faz Ayrim

Siv1 kristal, monomer iceren c¢ozelti ile karistirildiginda homojen bir ¢ozelti olusturulur ve
polimerizasyon baglatilir. Polimerizasyon tepkimesi gerceklestikce sivi kristal molekiilleri
cozelti disina yonelirler ve kiirecik olusturmaya baslarlar. Kiirecikler, polimer kilifin
katilasmast sonucu kilif icinde molekiiller hapsolana ve sivi kristal molekiilleri hareket

edemeyinceye kadar biiyiirler.

Polimerizasyon basamakli faz ayriminda; sivi kristal kiireciklerin boyutunu iki 6nemli faktor
etkiler. Bunlar islem sicakligi ve kullanilan maddelerin tip ve oranlaridir. Polimerizasyon
sicakligr polimerizasyon hizi ve aym1 zamanda sivi kristalin polimer i¢ine difizyon hizin1 ve
coziiniirliglinii belirler. Difizyon hiz1 ve ¢oziiniirliik, siv1 kristal kiireciklerin boyutunu etkiler

ve boyut ile farkli makroskopik optik 6zellikler elde edilir.

4.1.2.2 Isisal Baslatmah Faz Ayrim

Isisal baslatmali faz ayrimi polimer kilifin erime sicakligimin kendi bozunma sicakligindan
diisiik oldugu durumlarda gerceklesebilir. Bu yontemle, sivi kristal ile eritilmis polimerin
homojen karigimi yapilir. Karisim faz ayrimi saglayacak sekilde belirli bir hizda sogutulur.
Polimer sertlestiginde sivi kristal kiirecikleri olusmaya baslar ve polimerin camsi gecis

sicakligr gecilinceye kadar kiirecikler biiyiimeye devam eder.

Sekil 4.1 Sogutma ile kiireciklerin bilyiimesi, zaman a-c sirasi ile artmaktadir.
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Kiirecik boyutuna etki eden en onemli degisken polimer eriyigi/sivi kristal c¢ozeltisinin
soguma hizidir. Hizli sogutma kiireciklerin biiyiimesine izin vermediginden kiiciik boyutlu
kiireciklerin olugsmasina neden olur. Bu nedenle soguma hizi ile kiirecik boyutu ters orantilidir

(Sekil 4.1).

4.1.2.3 Coziicii Basamakh Faz Ayrim

Faz ayriminin iciincii tipi ¢oziicli ile gerceklestirilen faz ayrimidir. Bu islemde hem sivi
kristal hem de polimer bir c¢oziiciide coziinmelidir. Coziicii belirli bir hizla, genelde
buharlagtirma yontemiyle uzaklastirilirken faz ayrimi baglar. Polimer ve sivi kristal ¢ozelti
disinda kaldikca kiireler olusmaya baglar. Coziicii tam olarak uzaklastirildiginda biiyiime

durur.

S1v1 kristal ¢oziiciilerin boyutuna etki eden ana etken ¢oziicli uzaklastirma hizidir. Kiirelerin

boyutu ile uzaklastirma hizi arasinda bir ters orant1 s6z konusudur (Shibaev ve Lam, 1994).

4.2 Kiire Yonelimleri

Sivi kristal kiireciklerin polimer matris i¢inde yonelmeleri iizerine farkli arastirmalar
yapilmaktadir. Kiirecik boyutunu ve sekli, yiizeye tutunma, uygulanan alan gibi faktorlerle

bircok farkli yonelim elde edilebilir.

Radyal yonelim, s1v1 kristal molekiilleri kiirecik yiizeyine dik olarak tutundugunda gerceklesir
ve merkezde bozuk bolge olusur. Aksiyel yonelmede ise siv1 kristaller kiirecik duvarina dik
olarak yonelirler ancak bu yonelimde tutunma diisiiktiir ve ekvator {izerinde ¢izgisel
bozukluklar meydana gelir. Radyal yoOnelimi sivi kristal kiirecigini elektrik alan
uygulandiginda molekiiller aksiyel yonelime gegerler. Elektrik alan kaldirildiginda yonelim
yeniden radyal olur. iki kutuplu yonelim s1v1 kristal molekiillerinin yiizeye tegetsel tutmasi ile

gerceklesir. Bu durum kutuplarda iki noktali bir bozukluga neden olur (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2 Radyal, aksiyel ve iki kutuplu yonelimlerin kiirecikleri
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4.3 Polimerde Sacilmus Sivi Kristal Filimler

Genelde kullanilan; PDLC filmler; nematik sivi kristallerin mikron biiyiikliigiindeki
kiireciklerini iceren ince (10-25 um) polimer filmlerden olusurlar (Sekil 4.3). Kapali
konumda; sivi kristaldeki nematik kiirecikler, film ile diizlem yoniinde oryantasyonu tercih
etmezler ve polimerin kirilma indisiyle s1v1 kristal kirilma indisinin ortalamasi arasindaki fark
gelen 15181n sacilmasina neden olur. Bunun olusmasi icin, kiirecik ¢api; goriiniir bolge dalga

boyunda oldugu gibi, ayn1 biiyiikliik diizeninde olmalidir. Boylece film opak goriiniir [9].
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Sekil 4.3 Kapal1 ve agik konumdaki elektrik alanda 15181n izledigi yol
Filime elektrik alan uygulandiginda, siv1 kristal kiirecikleri alana paralel yonelirler. Eger sivi
kristalin kilma indisi (n,), polimerin kirilma indisine (np) uygunsa, gelen 1sik filmde herhangi
bir kirilma indisiyle kars1 karsiya gelmez ve sacilmadan dogruca geger. Bu tip filmler, kapali
konumda opak, gerilim uygulandiginda ise saydam olurlar. Elektrik alan kaldirildiginda
polimer ve siv1 kristal kiirecik duvarlart arasindaki tespit kuvveti; sivi kristal molekiillerini

orijinal oryantasyonuna ge¢mek i¢in hareket eder ve film tekrar opak olur (Sekil 4.4) [10].
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Sekil 4.4 Opak ve transparan konum
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Bununla birlikte; normalden farkli acilardan bakildiginda, s1v1 kristali etkin kirilma indisini de
(ne) icerir ve bu nedenle polimerin kirilma indisiyle tam uyusmaz. Sonug olarak, az miktarda
dagilma meydana gelir ve bu a¢1 biiyiidiik¢ge artar. Bu nedenle, bu filmler normalden uzakta
biraz sisli goriiniir (Sekil 4.5).

a) Kapali konumda siv1 kristal molekiilleri oryantasyona ugramaz ve herhangi bir agidan

gelen 151k ortalama kirilma indisi (1) ile kargilagir( n,<ii<n,)

b) Acik konumda s1vi1 kristal molekiilleri, uygulanan elektrik alanla paralel hizaya gelirler
ve normal gelen 1s1kla sadece her zamanki kirilma indisi (n,) ile karsilagir. n,=n,’dir ve

sacilma olmaz. Film transparandir.

¢) Gelen 15181n acik konumdayken normalden uzaklagir. S1vi kristalin etkin kirilma indisi

(n) katkist icermektedir. Bu nedenle bir kisim sac¢ilma olusur. Goriis agistyla sagilma

boyutu da biiyiir [9].
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elektrik alan yok bakildiginda bakildiginda

Sekil 4.5 (a) Kapali konum-uygulanan elektrik alan yok (b)Ac¢ik konum-normal agidan
bakildiginda (¢) A¢ik konum-farkli agidan bakildiginda

4.3.1 Teknik Onemleri

4.3.1.1 Kapah Konumdaki Opakhk

PDLC filminin opaklig1 sunlara baglidir:

e  Sivi Kristalin Cift Kirtnimi: PDLC yansimasi iki indisli oldugundan cift kirinimlidir.

Polimerin kirilma indisi (np) ve sivi kristalin ortalama kirilma indisi arasindaki fark
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artikca, yiiksek cift kirnimi artirmaktadir. Buda daha fazla yayildigini gostermektedir.
Diisiik ¢ift kirinimli s1v1 kristal kullanilirsa diisiik opaklik goriilmekte fakat daha genis

acidan bakildiginda film sisli gériinmemektedir.
¢ Filmin Kalinligi: Filmin kalinliginin artmasi sa¢ilma miktarin1 artirmaktadir.

e Sivi Kristal Kiireciklerinin Cap1: Beyaz 15181in optimum yayilmasinda kiirecik ¢ap1 1-
2um olmalidir. Daha kiigiik caplarda daha kisa dalga boyu; yayilmayi tercihli yapar ve
kirmizimsi tonda film olusturur. Kiirecik ¢ap film iiretiminde faz ayrismasindaki hizla

kontrol edilir.

e Polimer Matristeki Sivi Kristal Oraninda Faz Ayrimi

4.3.1.2 Acak Konumdaki Berrakhk

Calisir konumdaki filmin berrakligi polimer kirilma indisi ile sivi kristalin olagan kirinimi
(n,) arasindaki uyumla optimize edilebilir. Pratikte baz1 s1v1 kristaller polimer i¢inde yayilmaz

fakat ¢6ziinmiis olarak kalir bunun i¢in polimerin kirilma indisi yiikselir.

PDLC filminin goriis agisinin yiikselmesi berrakligin damla nedeniyle hafif sisli olmasina yol
acmaktadir. Gelen 151k yiiksek etkili kirilma indisli sivi kristalle karsilagirsa olaganiistii
kirilma indisi katkisinin artmasi nedeniyle bu sonuglar elde edilir. Kapali eksende sisli olan

film kapal1 konumda opaklik pahasina diisiik ¢ift kirinimli karisim kullanilarak indirgenebilir.

4.3.1.3 Gerilim Degistirme

Tipik calisma gerilimi 20-80 volt’tur, fakat aktif matrislerde ¢ok diisiik gerilimli filimler
kullanilmasi olasidir. Gerilim; bir¢ok farkli faktore bagli olarak degisen PDLC filmlerde

onemlidir. Bunlar:
¢ Filmin kalinlig
¢ Sivi kristalin dielektrik sabiti
¢ Filmin 6zdireng ve dielektrik 6zellikleri

e Siv1 kristal kiireciklerin biiyiikliik ve sekli: Elektrik alanla aym hizaya gelen kiiciik

kiirecikli s1v1 kristaller yliksek gerilime gereksinim duyarlar.

¢ Kiireciklerin nematik konumdaki konfigiirasyonlaridir.
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4.3.1.4 Tepki Zamam

Viskozite; damla sekli ve biiyiikliigii, elastiklik katsayisi, tespit kuvvet ve calisma gerilimi,
tepki zamanini ifade eden faktorlerdir. Toplam tepki zamani acilis zamani (t,,) ve kapanis

zamani (tof) toplamidir (to, + toff) ve tipik olarak onda bir milyon saniyedir [9].

4.4 Polimerde Sacilmis Sivi Kristallerin Uygulama Alanlar

PDLC’ler elektro-optik uygulamalardan ekranlara kadar olduk¢a genis bir {iriin yelpazesinde
hammadde olarak uygulanabilirler. PDLC’lerin uygulamalar1 tepki siireleri ile sinirhidir. Bu

nedenle aktif ekranlarda kullanimlar1 zordur.

PDLC’ler dogada cok sik karsilastigimiz maddelerdir. Ornegin cok renkli ve kitin kabuklu
boceklerde rengin ve renk gecislerinin saglanmasi, kolesterik sivi kristallerin polimerik
yiizeyde sacgilmasi ile elde edilir. Bu durum boceklere polarize filtre ile bakilarak test
edilebilir. Bakis acgisinin degisimi ile kolesterik sivi kristallerin renk degisimi (temelde
sicaklik ile degisir) optik uygulamalarda kullanilmaktadir. Ornegin Chelix firmasinin iirettigi
renk degistirebilen boyalar hem bakis acis1 hem de sicaklik ile renk degistirebilmektedir. Bu

tiir boyalar ilk olarak Mercedes-Benz firmasi tarafindan kullanilmistir [11].

PDLC’erden iiretilen ekranlar goriintii olusturulmasi sirasinda bir polarizasyon filtresine
ihtiya¢ duyulmamasi nedeniyle daha parlak goriintii saglar. Ayrica film kalinliginin goriintii
eldesine etkisi az oldugundan iiretimi de olduk¢a kolaydir. Ancak PDLC ile iiretilmis
ekranlarin goriis agilarinin ve tepki siirelerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Diisiik giic
tilketimine sahip, yiiksek parlaklik sunan PDLC ekranlar iiretilmektedir. PDLC’lerde goriintii
olusumu sirasinda bir enerji sarf edilir. Yonelim tamamlandiktan sonra bu durum bir elektrik

alan kullanilmadan korunur ve goriintiiniin sunulmasi sirasinda ekran bir enerji harcamaz.

PDLC filmler sadece goriintii teknolojisinde degil ayn1 zamanda non-display uygulamalarda
da kullanilmaktadir. Bu malzemeler; cam veya plastik tabaka gibi substratlarin kaplanmasinda
degisik saydamliklar arasinda ince tabakalara ayrilabilir. Elektrikle kontrol edilen yayilma
davraniglari, PDLC filmler 151k panjuru olarak kullanilmasina izin verir. Pencereler ve ic
boliimler gibi goriintii iirinlerinde bilinen en yaygin kullanim alanlaridir. PDLC pencere
camlart sivi kristal kiireciklerdeki nematik yoOnlendiricilerin elektrik alana yOnlenmesi
prensibine dayanmaktadir. Uygulamada yaklasik 25 mm kalinligindaki PDCL film seffaf
koruyucularin arasina yerlestirilir. Plastik substratlar indiyum kalay oksit olarak bilinen seffaf
iletken maddenin ince bir tabakasi ile kaplanir. Pencere opak oldugu durumda UV i1sininin

%99’unu elimine eder.
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Gelecekte, bir substrat olarak silikon aktif matrisinin kullamildigi kompleks goriintiilii
televizyonlarda kullamimlarin1 da iceren daha fazla PDLC uygulamalann gerceklik

kazanacaktir [8].
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5. KROMATOGRAFIi

Kromatografi, bir karisimdaki maddelerin biri sabit digeri hareketli olan iki faz arasinda
farkli hizda hareket etmesinden yararlanan bir ayirma yontemidir. Sabit faza durucu faz,
sabit faz1 lizerinde tasiyan katiya ise destek katisi denir. Hareketli (mobil) faz sivi ya da
gaz, durucu faz kati ya da sivi halde bulunabilir. Hareketli faz gaz ise, yontem gaz
kromatografisi, sivi ise s1vi kromatografisi adim1 alir. Kromatografi yontemi ile ¢ok az
miktarda ornek ile kantitatif ve kalitatif analiz yapilabilir. Bu yontemin esasi, karigimi
olusturan maddelerin biri sabit digeri hareketli iki faz sistemi arasinda hareket ederken
farkli derecelerde adsorpsiyon, dagilma ve iyon degisimine ugrayarak ayrilmalarina

dayanir.

Gaz kromatografisi diisiik molekiill agirlikli karisimlarin  bilesenlerini incelemede

basarilidir. Ancak yiiksek molekiil agirlikli maddeler bu yontemle arastirilamaz.

5.1 Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi yontemi ile gaz, sivi veya kolay ugucu kati madde karisimlarinin
analizleri yapilir. Ugucu bir madde karisimini olusturan bilesenlerin birbirinden ayrilip
tayin edilmesi amaciyla karisim, inert bir tasiyict gaz i¢ine buharlastirilir. Buharlasan
ornek kolondan gecerken hareketli faz ile sabit faz arasinda bir dagilima ugramaktadir.
Buhar fazindaki maddeler durucu faz icinde veya yiizeyinde farkli siirelerde tutunurlar ve
kolonun diger ucundan farkli zamanlarda c¢ikarlar. Tasiyict gaz yapisinda yer alan
degisimler kolon ¢ikisindaki dedektor tarafindan tespit edilerek bir sinyale doniistiiriiliir
ve kaydediciye aktarilir. Kaydediciden alinan kromatogram bir veya daha cok pikten

olusur.

Kolon; kati bir madde doldurulmus ya da kati bir destek iizerinde ince bir tabaka
olusturacak sekilde tutulmus, ucucu olmayan sivi ile hazirlanabilir. Durucu fazin kati
olmasi halinde islem gaz-kati kromatografisi (GSC), durucu fazin sivi olmasi halinde

islem gaz-sivi kromatografisi (GLC) adin1 alir (Littlewood, 1970; Vilcu ve Leca, 1990).

5.2 Ters Gaz Kromatografisi

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

maddelerin kompleks karisimlarinin ayrilmasinda kullanmaktadir.
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Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
ozellikleri; bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya cikarilir. Ters gaz
kromatografisinde ise bilinmeyen sabit fazin 6zellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle
etkilesmesinden ortaya c¢ikarilir (Guillet, 1973; Gray,1977). Normal gaz ve ters gaz
kromatografisi arasinda teknik ac¢idan bir fark yoktur. Fakat dogru termodinamik veriler
elde edebilmek i¢in standart ekipmanlar kullanilir. Kolon sicakligi, basinci ve tasiyici

gazin akis hiz1 oldukca yiiksek dogrulukta kontrol edilir.

a) Kolon sicakligi tiim kolon boyunca deney siiresi icinde =+ 1°C’den diisiik bir
degismeyle sabit tutulur. Piyasadaki kromatograflarin termostatlari sicakligi + 0.1°C

icersinde tutabilir (Conder ve Young, 1979).

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

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

arasinda degisen akis hizlan i¢in P, /P, oram kontrol edilir ve en azindan % 0,4

hassasiyetle ol¢iiliir.

c) Sabun kopiigi akis oOlgeri tasiyict gazin akis hizi ol¢timiinde % 1'lik bir duyarlik
saglar. Giriste basin¢ regiilatoriinden hemen sonra yerlestirilmesi duyarhigi + % 0,5'e
kadar yiikseltir. Akis 6lgcerin maksimum # 0,5°C duyarlikta termostatlagsmasi akis hizi

Olciimiindeki dogruluk derecesini arttirir.

IGC metodunun, c¢oziicii-polimer etkilesimlerini incelemede diger yontemlere gore

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

Eser miktarda c¢oziicii ve polimer ile bunlarin termodinamik etkilesimleri hakkinda

kantitatif sonuclar elde edilebilir.

IGC yontemiyle, polimer-coziicii etkilesimleri ile spesifik alikonma hacimleri
arasinda bir ilgi mevcuttur. Bu ilgi diisiik molekiil agirlikli maddenin kolonda kaldigi

sire zarfinda gecen tagiyici gazin net hacmi olan alikonma hacmi V, yardimiyla

hesaplanir. Sifir kolon basincinda diizeltilmis alikonma hacmi ise spesifik alikonma
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hacmidir ve V) ile gésterilir (Bolvari vd, 1989).

V9 =0(r, —1,)273.2/(Tw) (5.1)

4

Bu esitlikte, Q bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; ¢, ¢oOziicii icin alikonma zamani;
t,, hava icin alikonma zamani; w, kolona doldurulan polimerin kiitlesi ve 7, oda
sicaklidir. J, basing diizeltme faktorii:

S _3ere)y -]
ey

(5.2)

ile verilir. Burada P, kolonun girisindeki, P,, kolonun ¢ikisindaki basing olup, genellikle

atmosfer basinci olarak alinir. IGC yonteminden elde edilen spesifik alikonma hacminin
logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasinda grafik cizilirse elde edilen grafik alikonma
diyagrami olarak bilinir. Polimerin, bu sicaklik araliginda, bir faz degisimi s6z konusu

degilse alikonma diyagrami diiz bir ¢izgi halindedir (Braun ve Guillet, 1976)

In W

1/ T 1/T 1/Tg

Sekil 5.1 Kristalin polimerin alikonma diyagrami

Camsi gegis sicaklign T, bolgesinde LanO ile mutlak sicakligin tersi arasindaki grafik Z

seklindedir. ABCD bdlgesi; polimer kristalin bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime
bolgesiyle karsilasilir (DFG bolgesi). AB bolgesinde alikonma, yiizey adsorpsiyonu ile
gerceklesir. Coziicii molekiillerin polimer fazin i¢ine niifuz etmesi Onlenir. Bu sicaklik

bolgesinden elde edilen polimerin yiizey ozellikleri hakkinda karar verilir. B noktasiyla
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gosterilen dogrusalliktan sapma, polimerin 7, sicakligini gosterir. BC bdlgesinde, ¢oziicii

molekiillerinin polimer ile dengede olmayan bir adsorpsiyonu s6z konusudur. C
noktasinda denge sartlarina ulasilir. Polimerin erime noktasinin altindaki sicakliklarda
CD bolgesinde denge saglanmistir. Coziicii polimerin yiizeyinde adsorplanirken bir kismi
da polimerde ¢Oziiniir. Erime noktasinin iistiindeki sicakliklarda yani FG bolgesinde
tamamen amorf hale gelmis polimerin kiitle sorpsiyonunun oldugu goriiliir. FG bolgesi,
polimerin tiimiiyle amorf oldugunda sahip olmas1 beklenen alikonma hacimlerine karsilik

gelir.

Polimer ile c¢oziiciiniin ¢oziiniirliikk termodinamigi, amorf yapili ise, CD bdlgesinde,
kristalin yapida ise FG bolgesinde incelenir. Amorf yapili polimerin ¢ogunda denge

halindeki kiitle sorpsiyonuna 7, 'nin 40 veya 50 derece iistiindeki sicakliklarda erisilir.

Alikonma diyagramindan polimerlerin kristallik yiizdeleri hesaplanabilir. Bu amacla,
yiiksek sicakliklardaki dogrusal kisim, diisiik sicakliklara uzatilarak, polimer veya
polimer karigimlarinin diisiik sicakliklarda, tamamen amorf halde bulundugunda sahip

olacag spesifik altkonma hacimleri tahminen okunabilir. Istenilen sicakliklarda, kristalin

polimere ait Ol¢iilmiis alikonma hacimleri Vgo, amorf haldeki spesifik hacimlerine Vg0

oranlanarak kristalin polimerdeki amorf kismin miktari, bunun birden ¢ikarilmas: ile de

kristalin kismin miktar1 hesaplanir. O halde kristalin yiizdesinin hesaplanmasi i¢in,
%Kristalin = [1 - (V; A% ﬂloo (5.3)
yazilabilir (Sarag¢ vd., 2004; Sara¢ vd., 2005)

5.3 Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi

Gaz-s1vi kromatografisinde, enjekte edilen mikro-molekiiller maddeler polimerik sabit
faz icinde sonsuz seyreltiklikte ¢oziiniirler. Bu yilizden polimer hacim fraksiyonu v, bire
yaklasir ve bu konsantrasyonda, ¢oziinmeye ait termodinamik oOzelliklerin eldesi
miimkiindiir. Boylece karismadan hem O©nceki hem de sonraki c¢oziicii-¢oziicii
etkilesiminin etkisi ortadan kalkmistir.

Flory-Huggins teorisine gore, Flory-Huggins etkilesim parametresi y,, ile Vg0 arasinda

asagidaki esitlik mevcuttur.
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Limy = x5 = Ln(273.2Rv, [V PV )~1- P (B, V" )/RT (5.4)

v, -1

Burada; R, ideal gaz sabiti; v, polimerin spesifik hacmi ; P°, ¢oziiciiniin buhar basinci;
Vlo, ¢oOziiciiniin molar hacmi ; B,,, ¢Oziiciiniin gaz haldeki ikinci virial katsayisi; T,

kolon sicakligidir.

Flory-Huggins teorisi tarafindan verilen terime alternatif olarak kullanilan hal denklemi
polimer-¢oziicii etkilesim parametresi 7, i¢in Flory hal denklemi kullanilabilir. Bu teori,
¢cOziicii molekiillerinin serbest hacimlerinin, polimerlerin sahip olduklar1 serbest

hacimden ¢ok daha biiyiik oldugunu varsayar. Bu teoriye gore v, hacim kesirleri yerine
¢, segment kesirleri ve spesifik hacimler yerine spesifik cekirdek hacimleri V~

kullanilir. Flory hal denkleminde saf sivi haldeki ¢oziicii veya amorf polimer paylasim
fonksiyonu ile tanmimlanmaktadir. Bu fonksiyonun diferansiyeli, indirgenmis formda

gosterilebilen hal denklemini verir.
BV IT =V )7V —1)- (T ) (5.5)

Bu denklemdeki IS, ‘7, T indirgenmis basin¢, hacim ve sicakliktir. Bu indirgenmis

parametreler gercek P, V, T 'nin, P*, V", T" karakteristik parametrelerine oranlandir.

P

~ T
. V§T:
P

P = . V= 5.6
V' T (5:6)

indirgenme parametreleri, termal genlesme katsayilarindan (c) ve izotermal bastirabilme

katsayilarindan (/) hesaplanabilir.

azi(a_vj :a_V[Lj :[aLan 5.7)
v\er ), V \dT), orf ),
oLnV

=— 5.8
p-{ %] 58
Bu teorideki polimer-¢oziicii etkilesim parametresi, y;, i¢in y;;’e benzer sekilde su baginti
tiiretilir:

, 273.2Rv, P’

Limy =y, =Ln| ——2 |-1-—(B,, -V 5.9
02—5%/ ZIZ (Vgovl*Plo ] RT( 11 1 ) ( )

(5.4) ve (5.9) esitliklerinden ;(1*2 ile y,, arasinda
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2 - 25 = LalV, V) (5.10)

kadar bir fark oldugu goriiliir. Hal Denklemi Teorisinin Flory formiilasyonunda y;, asagidaki

esitlikle verilir.

: A o -1 ~ ~ ~ (= ,
RTy, =PV, {(37}[!1 YA +V, _Vz_lj"'vz_l (Xlz/Pl* ):l (5.11)

Buradaki X ,, etkin degisim enerji parametresi olarak tanimlanir. (5.11) esitligindeki

indirgenmis parametreler asagidaki bagintilarla bulunur.

7 ~1)=(az/3)/(1+ ar) (5.12)
T=T/T" =" -1)/(V*) (5.13)
P, sifir basingtaki limit degerinde su esitlikle tammlanir;

P =(op/oT), TV (5.14)

7/:%; 7{%) (5.15)

ise (5.14) esitligi

P’ =TV }? (5.16)
seklini alir.

(5.11)'deki koseli parantez icindeki terim, karisma prosesine serbest hacim
katkisindan ve X,,'yi iceren terim enerji katkisindan ortaya gikar.

5.4 Polimer-Polimer Karisimlari

Polimer-polimer karisimlart polimerik malzemenin sertligini, esnekligini, fiyatini
istenen degerlere getirmek iizere hazirlanir (Walsh ve Rostami, 1985). Iki polimerin
karismasina ait AG,, karisma serbest enerjisi sifir veya negatif ise iki polimer
karisabilir; pozitif ise karisamaz. Polimer-polimer karisimlarinin karisabilir veya

karisamaz olduguna karar vermek i¢in;

a) Herhangi bir metotla karisimin, tek fazli olup olmadigr arastirilir ve tek fazl ise

karisabilir, iki fazli ise karisamaz denilir.
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b) Herhangi bir metotla T, arastirilir. Tek T, gosteriyorsa karigabilir, iki T

8

gosteriyorsa karisamaz denilir.

c) Herhangi bir metotla y parametresi, X, etkin degisim enerji parametresi vs. gibi

termodinamik miktarlar 6l¢iiliir ve bunlarin biiyiikliiklerine bakilarak karar verilir.

Polimer-polimer karisimlarinda ) < O olmasi halinde o iki polimer karisabilir

denilir. X,,'nin de kiiciik olmasi gerekir.

Polimer-polimer karisimlari bazi sistemlerde her oranda karisip, tek fazli sistem
ozelligi gosterdigi gibi, bazi sistemlerde kismen karisip sicakliga bagli olarak iki

fazli sistem Ozelligi de gosterebilir.
5.4.1 Polimer-Polimer Karisimlarinin Ters Gaz Kromatografisi

5.4.1.1 Prolongo Metodu

Kuru polimer-polimer karigimlarinda direkt l¢timlerle j,, 'lin belirlenmesi her zaman miimkiin
degildir ve y,, genellikle polimer (2) + polimer (3) + ¢oziicii (1) iiclii karisimlarindaki
coziicii aktivitesi Ol¢iimlerinden elde edilir. Flory-Huggins modeline gore, segment
fraksiyonlari cinsinden asagidaki esitlik yazilabilir (Dipaola-Baranyi, 1989).

Xip =X = AﬂlR /RT¢1% = gz/%z + §3213 +§2§3;{;3 (5.17)

Burada, Ay, coziiciiniin artik kimyasal potansiyelini ve & =g, /(g, +¢3), o, =0, + 9,
i=23. ¢, luclu sistemlerdeki segment fraksiyonunu gosterir. jy,, tg¢lii sistemlerdeki

etkilesim parametresini belirler. y,, ise su sekilde tammlanmugtir.
Koy =XV 1V (5.18)

(5.4) kullanilarak, tek polimerle hazirlanmis kolonlarla yapilan deneyler sonucu, IGC
yontemiyle y,,, %, etkilesim parametreleri elde edilebilir. y,,, etkilesim parametresi de
polimer-polimer karisimlari ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak asagidaki esitlikten bulunur.

Xy = Ln(273.2R(w,v, +wywy ) VORVS )= (1= VPOV,

5.19
=V 1V = PO (B, ~VO)RT -1

Burada w,, w, kanisimdaki her bir polimerin agirlik fraksiyonudur. (5.17) ve (5.19) yardimiyla
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X hesaplandiginda bu miktarin biiyiikliigiiniin kullamlan ¢oziiciiye (bilesen 1) bagli oldugu

goriilmiistiir. Hal Denklemi Teorisi kullanildiginda molar veya spesifik hacimler yerine bunlara

karsilik gelen sert-cekirdek hacimleri ve hacim fraksiyonlar1 yerine segment fraksiyonlari

kullamlr. Hal Denklemi Teorisine gore, ., yerine asagidaki esitlikten bulunan y;,,

parametresi kullanir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

Xiny = Ln(273.16R(w,v; +w,v; )JVORVL )= P (B, —V,")/RT — ¢, — ¢, (5.20)
(5.17) esitligi yeniden diizenlenirse;

Koy =6l + 6320 + 66,05 (5.21)

elde edilir. Burada yZ, Hal Denklemi Teorisinden bulunan polimer-polimer etkilesim
parametresidir ve bu polimerde ¢oziiciiye bagimlilik gosterir.

Hal Denklemi Teorisine gore Gibbs karisma fonksiyonu ii¢ katkidan olugmustur. Bunlardan
birincisi karisimsal (combinatorial) entropi, ikincisi etkilesimsel degisim enerjisi, iiclinciisii ise
serbest hacimdir. Hal Denklemi Teorisinde AG,, 'nin karisimsal olmayan kismu, ikili katkilarin
toplam1 degildir. Biitiin terimler {i¢lii sistemin 6zelliklerine baghidir. Polimer (2) + polimer (3)
ve coziicii (1)'in olusturdugu iiclii bir sistem icin AG,, 'in karisimsal olmayan kisminin Flory'nin
Hal Denklemi teorisine gore yazilmis ifadesinin tiirevi alinirsa, ¢oziiciiniin artik kimyasal
potansiyeli i¢in asagidaki esitlik ede edilir.

N IRTE, = 1, = BV, RTGE ST L 7 vt )

# 27 (5.22)
+V /RT¢,;V[X1292(1_01)+X1393(1_91)_0293sl /52X23]

Burada s,, molekiiler yiizeyin hacme oranmi (veya segment basina temas yerlerinin sayisi); s, .
¢oziicli molekiilin birim hacmi bagina yiizey alani; s, polimer segmentinin birim hacmi
basina yiizey alani; v, ticlii sistemin indirgenmis hacmidir. Gaz kromatografisi sartlarinda
6, =0, ¢, =1 alinr.

Bu esitlikte j,, parametresinin, ikili katkilarda toplanabilir olan, etkin degisim enerji
teriminin dengeli bir toplamu igerdigi goriilmektedir. (X leri iceren parantez). Ancak bu
parantezi bir ti¢lii miktarla V ile carpmak gerekir ve bu da toplanabilirligi bozar. Her bir terim
gergekte; X, IV seklindedir. X 'li terimlerin i ve j'min yanisira iiciincii bilesene de bagh

oldugu goriiliir ve bu yiizden tglii karakterler kazamirlar. ¥, baslica serbest hacmi yansitan
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diger bir katki daha icerir. ((5.4) esitligindeki ilk parantez). Bu da ti¢gliidiir vV 've baghdir) ve
Flory Huggins modelinde (5.17) esitliginde bir karsilig1 yoktur.

Hal Denklemi Teorisine gore (5.4) esitligi kullamilarak yapilan caligmalarda y,, ’tin (veya %,,/s,)
de coziicliye bagimlilik gosterdigi goriilmiistiir. Bunun tizerine kullanilan ¢oziiciilerin belli sartlart
yerine getirmesi gerektigi (0rnegin polimer-polimer karigimlarindaki polimerlerden biri ile fazla

etkilesmemesi yani J,,- %, Un biiyiik olmamasi, polar ¢oziicii olmamasi veya zayif ¢oziicii
olmamasi gibi) ortaya cikmistir.

Prolongo ve grubu bu etkileri gosteren bir ifade tiiretmek ve ¢oziicii etkilerinin olmadigi bir
X, elde etmek iizere asagidaki analizi uygulamis ve yeni bir yontem ileri stirmiistiir.

(Prolongo vd.,1989)

X, parametresini, karsilik gelen ikili X, parametreleri cinsinden yazmak ve bdylece Flory-

Huggins'in esitligine (5.17) denk bir ifade elde etmek igin. (5.22) esitligindeki X

terimleri yerine ikili i-j sistemi ig¢in Hal Denklemi Teorisine gore yazilmis X ’li

karsiliklarin1 koydular ve yerine bir esitlik tiirettiler:
X, = ,’(12‘712929P /‘79223 +Zl3‘713030P /‘79323 _Z;3V23¢2¢301§s1 /‘7¢1§¢I2’53 +7 (5.23)
Bu esitlikte 7 serbest hacim terimidir ve agsagida verilmistir.

= PI*V; /RT¢; [Tlp _712‘712929P /‘79223 _713‘71393910 /‘79323]

. ~ (5.24)
+PVV,5,60,6,7,, | RT,Vs,6,

Burada, 7, =V, —V,' =37.La(V}* —1)/V"* <1) ve 6, = 5,0, /(s,, +5,0,),i=2, 3,

ij i

6, =6, + 6, diir.

(5.23) x, » ’yi, her biri farkli bir ikili etkilesim parametresi iceren ii¢ terimin ve 7 teriminin
toplami olarak verir. Bu ikili etkilesim parametrelerinin toplanmasi dogal olarak Hal Denklemi
Teorisime gore yazilmis Gibbs karigsma fonksiyonlarindan ileri gelir ve AG,, deki ikili
terimlerin toplanabilirligi hakkinda bir varsayim yapmaya gerek yoktur. (5.23)’tin genel bir
gecerliligi vardir ve Hal Denklemi Teorisi'nin kendisinin i¢erdiginden baska bir basitlestirme
icermez. Herhangi bir polimer-polimer-coziicli sistemine, herhangi bir toplam polimer

konsantrasyonunda (¢P) ve herhangi bir karisim oraminda (£) uygulanabilir.

(5.23) esitliginden y,, 0 hesaplamak icin iiclii sistemin indirgenmis hacminin V , ikililerin



41

~

indirgenmis hacminden V.

,; ayni zamanda bilesenlerin ylizey hacim oranlarinin yani s, 'nin

hesaplanabilmesi i¢in gerekli olan bilgilere ihtiyac¢ vardir.

(5.23) ve (5.17)den iki Onemli yonden farkhidir. Birinci farklilhik ikili etkilesim
parametrelerinin  segment fraksiyonlar1 yerine yiizey fraksiyonlar ile carpilmis olarak
yazilmasi, ikinci farklilik ise 7 terimiyle gosterilen serbest hacim katkisidir.

Coziicii konsantrasyonunun yok oldugu ¢, — 1 durumunda segilen polimer konsantrasyonu

IGC’daki deneysel sartlara kargilik gelir. Bu sinirda (5.17) esitligindeki y,, parametresi de

Xa,(5.23)deki, g, parametresi de g, olarak almirsa,

Ig :12T3S1 /s, +(Z1*2 _/?,’1*3 )(53 -5, )V; /(¢2S2 + @555 )Vl* —-K (5.25)

elde edilir. Burada « terimi 7 terimini igerir. (5.22) ¢, — 1 durumunda gecgerlidir ve higbir

yaklastirma icermez. V, = \73 = ‘723 oldugunu varsayarak kolayca basitlestirilebilir ve x terimi

stfira indirilebilir. (5.25) IGC ile tayin edilen etkilesim parametrelerinin nigin ¢oziiciiye

baglilik gosterdigine bir cevap verir. Bunlar ¢oziiciilerin, karisimdaki iki polimeri ¢ozme

kalitesindeki farka (;{1*2 - }(1*3) ve ¢oziiciiniin segment bagina temas yerlerinin sayisma (s, ) baghdir.

Yukandaki aciklamalara gore (5.25) esitligi bir dogru denklemi haline getirmek igin sabit ve

degiskenler bir arada toplanarak diizenlenirse;
X3 /V2*51 = 1*2 _/1/12 )(53 -5, )/V1*s; (¢252 + 0,5, )+ X /V;s3 (5.26)
denklemi elde edilir. yA/V)s, ile (¥,—-x5)/V's, arasinda cizilen grafigin egimi

(s, —5,)/(d,s, +#,5,), kesim noktas1 ise y.,/V,s, degerlerini verir. y.: parametresi

coziicii etkilerinden arindirilmis polimer-polimer etkilesim parametresi olarak degerlendirilebilir.

5.4.1.2 Farooque ve Deshpande Metodu
Flory-Huggins ¢oziicii-polimer-polimer etkilegsim parametreleri ,; (5.19)’a benzer sekilde

asagidaki esitlikle ifade edilir.

- 273.2R(w,v, + w3v3) P’
RT

T =L ==ty |- B —W)-v v, (5:27)
g1 71

Burada v, ve v; sirasiyla polimerlerin hacim fraksiyonudur. j,,; parametresinin ¢oziiciiye

bagimlilik gosterdigi bilinmektedir. Coziicliden bagimsiz polimer-polimer etkilesim
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parametresi  ¥,, Farooque ve Deshpande Metoduna gore asagidaki esitlige gore

(;5;’23) —x22)ve ile (g7 — 272)/vO arasinda cizilen grafigin kesim noktastndan bulunabilir.

(Zf:%) - X )/Vlo = (Uz (ZS - X )/Vlo )_ (1)27)3 /Vzo) 23 (5.28)

Polimer-polimer karisimlari i¢in gelistirilmis olan bu iki metot, son zamanlarda polimer-sivi kristal

karigimlarina da basariyla uygulanmaktadir (Farooque ve Deshpande, 1992).
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6. DENEYSEL KISIM
6.1 Imin Bilesigi Sentezi:

6.1.1 Reaktifler
¢ 4-Dodesiloksi-2-hidroksibenzaldehid (Coskun ve Aydinoglu, 2004)
¢ 4-(2-Metilbutoksi)anilin
e p-Toluensulfonik asid

e Toluen

6.1.2 Yontem

40 ml toluende ¢oziilen S mmol (1.53 g ) 4-Dodesioksi-2-hidroksibenzaldehid iki boyunlu bir
balona yerlestirildi, iizerine 6 mmol (1.07 g) 4-(2-Metilbutoksi)anilin ve 40 mg p-
toluensulfonik asit ilave edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda ve Dean-Stark su
tutucusu kullanilarak 140°C’de 6 saat kaynatildi. Reaksiyon bitimi TLC ile kontrol edildikten
sonra karisim eter ile 3 kez ekstrakte edildi, toplanan organik fazlar 3 kez doymus NaHCO;
cozeltisi, 3 kez de doymus NaCl ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz MgSQO, iizerinden kurutulup,

coziiciisii doner buharlastiricida ugcuruldu. Ham iiriin metanolden kristallendirdi.
Verim: 1.79 g (%68)

Renk: Sari

6.1.3 Bilesigin Elde Edilmesi

Lo mﬁ) . = O\/l\/ o-Toluensulfonik asid
:C1 20—\ —\ -
2512 / ! 2\ /

N/ Toluen

OH

4 o
H5C:20 /N —
AT
oH N

MC19H3003 =306.44 g/mol MC11H17NO =179.30 g/l’IlOl MC30H45NO3 =467.68 g/mol
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6.2 Kullanilan Maddeler ve Cihazlar

6.2.1 Kullamlan Maddeler

Bu calismada ¢oziicii olarak analitik saflikta Merck mali metil asetat (MA), etil asetat
(EA), ter-butil asetat (tBA), benzen (B), siklopentan (c-P), siklohekzan (c-H), pentan (P),
hekzan (Hk), heptan (Hp) kullanildi. Ayrica saflastirma ve karisim hazirlama islemleri i¢in
Merk mali kloroform kullanildi. Polimer olarak ABCR iiriinii poli(metilhidroksiloksan-
dimetilsiloksan) kopolimeri, destek katis1 olarak ise Merck mali, asitle yikanmis ve
dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W kullanildi. Kolon

uclarin1 kapatmak i¢in Alltech mali silanize cam yiinii kullanildi.

6.2.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

6.2.2.1 Polarizasyon Mikroskobu

Elde edilen imin bilesigi Leitz DMRP PM ve Linkam-System TMS, THMS 600 1sitic1
tabla yardimi ile karakterize edilmistir. Tekstiir fotograflar1 PM ile Leica MPS 52

fotograf makinesinde 200 biiyiitmeyle alinmistir.

|

Sekil 6.1 Polarizasyon mikroskobu cihazi
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6.2.2.2 Diferansiyel Taramal Kalorimetre Cihazi

Bu calismada, Perkim Elmer DSC6 model bir cihaz kullanilda.
6.2.2.3 Kurutma Dolabi

Polimerin, sivi kristalin ve polimer-sivi kristal karistminin kurutulmasi Niive marka EV
018 Model vakum etiiviinde yapildi. Vakum basincimi ayarlamak amaciyla Vacuubrand

marka bir vakum pompasi kullanildi.

6.2.2.4 Gaz Kromatografi Cihazi

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

Bu gaz kromatografi cihazi genel olarak bes kisimdan olusur.
1. Tasiyic1 gaz
2. Ornek giris (injeksiyon ) kismi
3. Kolon
4. Dedektor

5. Kaydedici

6.2.2.4.1 Tasiyic1 Gaz

Tasiyic1 gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit kullanilir.
Tasiyic1 gazin kolon dolgusu ile ve sabit sivi faz ve ayrica hidrojenasyon gibi 6zel amach

uygulamalar haricinde analiz edilecek karisim veya coziiciiyle de reaksiyona girmemesi gerekir.

Kullanilacak tasiyici gaz, dedektoriin tiiriine gore secilir. Isil iletkenlik dedektoriinde
hidrojen ya da helyum gibi 1s1l iletkenligi yiiksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde

molekiil agirhigi yiiksek bir tagiyici gaz kullanilir.

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

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

Tasiyic1 gaz saf, kolay bulunabilir ve ucuz olmali. icerisinde bulunabilecek cok az
miktardaki istenmeyen su, icinde molekiiler elek bulunan bir filtreden gecirilmek
suretiyle tutulur. Gazin hiz1 alttan gaz girisi olan bir biiret (flow metre) icine sabun

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

Bu calismada tasiyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullanildi.
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Habas mal1 helyum tiipii izerine Hewlett Packard marka manometre basligr takildi.

Tasiyic1 gazin debisi flow metre ile 6l¢iildii.

6.2.2.4.2 Ornek Giris

Ornegin sisteme verilis yontemi, 6rnegin gaz, sivi veya kat1 olusuna gore farklilik gosterir.
Gaz orneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya 6zel siringalar kullanilir. S1vi
ornekler genelde enjektorle verilir. 0,1mikrolitre(ul) kadar kiigiik miktarlart sisteme
hassasiyetle verebilen enjektorler vardir. Kat1 6rnekler erime noktalar diisiikse 1sitilmis bir
enjektorle veya uygun bir ¢oziiclide ¢oziildiikten sonra enjekte edilirler. Kat1 madde

coziinliyorsa temel olarak bozundurulup bozunma iiriinlerine bakilir.

Septum, Ornek giris kisminin en Onemli parcalarindan biridir. Gorevi, Ornegin
enjektorle cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak 6rnegin disar1 ¢ikmasini
engellemektir. Giris kisminin tiimii 6zel olarak 1sitilmis olup, verilen 6rnegin kendi
kendine ¢abucak buharlagsmasini saglayacak sekilde calisir. Buharlasan 6rnek tasiyic1 gaz

tarafindan kolona taginir.

Bu ¢alismada polimerle ve sivi kristalle etkilesimleri incelenen coziiciiler 0,01l duyarlikli, Tpl’lik

Hamilton giringalari ile sisteme verildi.

6.2.2.4.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin igleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gerceklestiginden sistemin en 6nemli kismidir. Cok yer
kaplamamas! icin uygun sekilde (genelde spiral halinde) biikiiliirler. Kolon yapiminda cam,

bakir, aliiminyum, paslanmaz celik ve plastik kullanilir.

Kolon, kromatografi cihazinda, icinde hava sirkiilasyonu olan termostatli bir etiiv icinde
bulunur. Bunun sebebi kolonun ¢abuk 1sinmasini saglamaktir. Kolon i¢ ¢ap1 ve uzunlugu
amaca gore degismektedir. Kolonun i¢ ¢apt 0.025cm'den Scm'e kadar olabilmektedir.
Kolon c¢ap1 ne kadar kiiciikse analiz o kadar etkin olur. Fakat baz1 durumlarda kapasiteyi
arttirabilmek amaciyla biiyiik capli kolonlar kullanilir. Normal analitik kolonlar 18m,
kapiler kolonlar ise en fazla 300m kadar uzunlukta olabilirler. Kapiler kolonlarda destek
katis1 kullamilmayip durucu faz kolonun i¢ yiizeyine ince bir film halinde kaplidir. En ¢ok
tercih edilen kolon camdir. Ama camin kirilganlig1 yiiziinden en kullanigli olan celik
kolondur. Gaz kromatografisinde celik kolon kullanildigindan sicakligi diisiirmek kolonun

ayirma giiclinii arttirir. Ancak siireyi uzatir. Gaz kromatografisi kolonu, destek katisi ve



47

durucu faz olmak iizere iki farkli madde grubu igerir.

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

yapimi 1/8""’lik kolonlar kullanildi.

6.2.2.4.3.1 Kolon Hazirlama

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

doldurulur. Agz1 tekrar cam pamugu ile kapatilir.

Bu calismada kullanilan sivi kristal ve polimer kloroformda ¢oziildii. Kolon dolgu maddesi,
Cromosorb W-AW/DMCS iizerine, bu ¢aligmada incelenen polimer, siv1 kristal ve polimer-sivi
kristal karisgtmlart %9.7 oraninda kaplanarak hazirlanmistir. Kolona doldurulan polimerin, sivi
kristalin ve polimer-sivi kristal karigimlarinin toplam kiitlesi sirasiyla w=0.12935,

w=0.13709, w=0.13605 bulundu.

6.2.2.4.4 Dedektor

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

fazla bir saniyedir. Dedektor baslica su 6zelliklere sahip olmalidir:
1. Tasiyic1 gaz igindeki konsantrasyon degisikliklerine dogrusal olarak cevap vermeli.
2. Konsantrasyona dogrusal olarak cevap vermesi bir¢ok gazla olmali.

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

zamanda tespit edebilmeli.
4. Uzun siire dayanabilmeli.

Dedektorlerin yiiksek duyarlik gostermeleri, sicaklik ve gaz akis hizlarindaki degisimlerden

fazla etkilenmemeleri beklenir. Gazlarin ¢esitli fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin
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izlenmesine dayali ¢cok sayida dedektor vardir, ancak bunlarin 4 tipi yaygin olarak kullanilir.
1. Isil iletkenlik dedektorii

2. Alev iyonizasyon dedektorii

3. Elektron yakalama dedektorii

4. Gaz yogunluk dedektorii

Bu calismada 1s1l iletkenlik dedektorii kullanildi.

_—

Sekil 6.2 Gaz kromatografi cithazi

6.2.2.4.4.1 Isil iletkenlik Dedektorii

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

dayanmaktadir.

Saf tastyici gaz, bir elektrik akimi gegirilerek 1sitilmistir ve bu gaz cogunlukla tungsten olan

filamentlerin tizerinden gegerek, filamentleri belli bir hizda sogutmaktadir. Kolonda

tasiyict gazla beraber farkli bir buhar, 6lciim hiicresine girdiginde gazin 1s1 iletkenligi
degismekte ve bu hiicredeki filamentin sogutulma hiz1 degismektedir. Ol¢iim ve referans
hiicresindeki filamentler Wheatstone kopriisiiniin kisimlarini olusturduklarindan dengenin
bozulmasi sonucu kopriiniin ortasindan bir akim gecmektedir. Bu akim bir elektrik
yiikseltici ile biiyiitillerek kaydediciye gonderilir. Boylece degisiklik kaydedilmis, bunun

sonucunda da sinyal elde edilmis olmaktadir.
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Calisma prensibi kisaca anlatilan dedektoriin duyarliligr filamentten gecen akimla dogru,
dedektor blogunun sicakligr ile ters orantilidir. Ciinkii akim arttik¢a, filament daha ¢ok
1sitnmakta, blok sicakligi diistiikge filament ile cevresi arasinda sicaklik farki dolayisiyla 1s1
iletme hiz1 artmaktadir. Dedektor blogunun sicakligini diisiirmek, dedektdorden gecen gazin
akis hizim1 en diisiik diizeyde tutmak, 1s1 iletkenligi fazla olan tasiyici gazlar (H,, He)
kullanmak ve filament akimim yiikseltmek dedektoriin duyarliligim arttirir. Kolondan ¢ikan
gazlar sicak filamentlerle direkt temas ettigi i¢cin oksijen gibi filamentlerin oksidasyonuna

neden olabilecek maddeler bu tir dedektorlerle incelenmezler.

6..2.2.4.5 Kaydedici

Bu calismada analiz datalarinin aliminda HP-3365 bilgisayar yazilimi kullanildi.
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7 SONUCLAR VE TARTISMA
DMBFIMF siv1 kristalinin ve agirlikgca 50/50 oraninda hazirlanmis DMBFIMF/HMS-013

karistminin durucu faz olarak kullanilmasiyla hazirlanan kolondan MA, EA, tBA, B, c-P, c-H,
Hp, Hk’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilarak ve 90°C’den 40°C’ye sogutularak gegirilmesi sonucu
elde edilen deneysel sonuclar ve (5.1) esitligine gore hesaplanmis spesifik alikonma hacimleri
Cizelge 7.1’den Cizelge 7.16’e kadar verildi. HMS-013 i¢in ise sonuclar Cizelge 7.17’den
Cizelge 7.24°e kadar verildi. Sekil 7.1°den Sekil 7.18’e kadar DMBFIMF, DMBFIMF/HMS-

013 ve HMS-013’iin LanO degerlerinin mutlak sicakliin tersi ile degisimleri verildi. Sekil

7.1 ve Sekil 7.16 arasindaki grafiklerden DMBFIMF nin ve DMBFIME/HMS-013 karigiminin
erime sicakligi bolgesi tam olarak belirlenemeyince, hem DMBFIMF s1v1 kristali hem de
DMBFIMEF/HMS-013 karisimi i¢in, EA ile daha sik bir sicaklik bolgesinde calisildi, sayisal
degerler Cizelge 7.25 ve Cizelge 7.26’da, grafikler ise Sekil 7.19 ve Sekil 7.20’de verildi.

Sekil 7.1°den Sekil 7.16’ya kadar olan grafiklerden DMBFIMF nin ve DMBFIMF/HMS-013
karistminin  sorpsiyon Ozellikleri arastirilldi.  DMBFIMF’nin 1sitmaya ait sekillerine
bakildiginda 1sitmada DMBFIMF icin 60-80°C arasinda bir konformasyon degisimi gozlendi.
Bu bolgede, maddenin bu sicaklik aralifinda fleksible bir yapida oldugu ve sorpsiyon
ozelliklerinin daha fazla oldugu s6ylenebilir. 80°C’den sonra ise konformasyon dzelliklerinde
fazla bir degisim gozlenmedi. DMBFIMF’in sogutma grafiklerine bakildiginda ise 50°C’nin
altinda bir rigit yapz, 50°C ve 70°C arasinda ise bir konformasyon degisimi, DMBFIMF/HMS-
013 karisimunda ise 1sitmada 65°C’e kadar bir rigit yapi, 65-80°C arasinda bir konformasyon
degisimi gozlendi. Sogutmada ise 50-70°C sicakhik arahiginda DMBFIMF’e gore daha az
belirgin bir konformasyon degisimi gozlendi. DMBFIMF’in karisima gore sorpsiyon

ozelliklerinin daha i1yi oldugu goriildii.

Daha sonra DMBFIMF’in ve DMBFIMF/HMS-013 karisiminin faz gecis sicakliklari 1sitma ve
sogutma islemi ii¢ kez tekrar edierek PM ve DSC ile calisildi. DMBFIMF’in ve
DMBFIMF/HMS-013’iin DSC termogramlart Sekil 7.21°den Sekil 7.26’ya kadar olan
grafiklerde verildi. PM’de DMBIMF i¢in hem 1sitma hem de sogutma sirasinda mesofaz
gozlenmigtir. Enansiyotropik smektik mesofaz, sogutma sirasinda parmak izi tekstiirii
olusturmustur. Faz gecis sicakliklarini belirlemek i¢in DSC ile yapilan incelemeler sonucunda
79.50C"de kristal »>smektik C* faz gecisi, 870C’de smektik C*—isotropik faz gecisi, sogutma
sirasinda ise 820C’de isotropik—smektik C* faz gecisi, 620C de smektik C*—kristal faz
gecisi gozlenmistir. IGC sonuclarina bakildiginda, i1sitma sirasinda sadece 650C’de erime

prosesinin goriildii fakat berraklagsma noktasinin belirlenmedigi saptanmustir. Sogutmada ise bu
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gecisler 700C ve 500C olarak belirlenmisti. DMBIME/HMS-013 karigiminin  PM’da
incelenmesi sonucu 1sitma sirasinda berraklasma noktasindan Once dar bir aralikta kiral
smektik C* mesofaz1 ortaya ¢cikmistir. DSC termogramlarinda faz gecis sicakliklart 1sitmada
79.50C’de kristal>smektik C* faz, 870C’de smektik C*—isotropik faz, sogutmada ise
760C’de isotropik—smektik C* ve 620C’de smektik C*—kristal faz olarak saptanmistir.
IGC’de ise 1sitmada 700C’de kristal>smektik C* faz gecisi, sogutmada ise S00C’de smektik
C* faz—kristal gecisi, cok belirgin olmamakla birlikte 700C civarinda isotropik faz—smektik
C* faz gecisi gozlenmistir. IGC metoduyla bulunan sonuglarin farkliliginin, deney kosullarinin

farkliligindan ve bunun 1s1 transferi probleminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

DMBFIMF/HMS-013 karistimimin kristallik  yiizdesi Sekil 7.20’den (5.3) kullanilarak
hesaplandi. Sekil 7.20°’den DMBFIMF/HMS-013 karistminin ortalama kristallik yiizdesi
%?28.91 olarak bulundu. Sonugclar Cizelge 7.27°de verildi.

DMBFIMF, DMBFIMF/HMS-013 karistminin ve HMS-013’tin PM goriintiileri Sekil 7.27,
Sekil 7.28 ve Sekil 7.29°da verildi. Saf siv1 kristalin sekline bakildiginda sivi kristaller i¢ ice
girdiginden yonlenmelerin sinirlanmis oldugu goriilmektedir. Ortam serttir ve ortamda amorf
kistmlar mevcuttur ve bu kisimlar sivi kristalin ilerlemesini kesmektedir. DMBFIMF/HMS-
013 karisimina bakildiginda, karisim polimerden dolayr daha yumusaktir ve ortamda daha ince

ve daha kolay tekstiirler olugsmustur.

Calismanin bir diger asamasinda HMS-013’iin, DMBFIMF ve DMBFIMF/HMS-013
karistminin IGC teknigiyle termodinamik parametreleri hesaplandi ve bu kosullarda sivi kristal
ve polimerin karigabilirlik kosullar1 arastirildi. Termodinamik parametrelerde 1 indisi

coziicliyii, 2 indisi siv1 kristali ve 3 indisi de polimeri gostermektedir. Bu nedenle, Flory-
Huggins etkilesim parametreleri, sivi kristal-¢coziici etkilesimleri i¢in 5, polimer-¢oziicii
etkilesimleri i¢in jy,; ile hal denklemi etkilesim parametreleri, s1v1 kristal-¢oziicii etkilesimleri
icin y;,, polimer-¢oziicii etkilesimleri icin y,, ile gosterildi. Ayrica etkin degisim enerji
parametresi, polimer-¢oziicii sistemi igin X,, olarak almdi. y, x5 (5.4) esitligi ile
hesapland1 ve sonuglar Cizelge 7.28 ve Cizelge 7.29°da; x.,, %5 (5.9) esitligi ile hesaplandi

ve sonuglar Cizelge 7.30 ve Cizelge 7.31°da verildi. Ayrica HMS-013 i¢in (5.11)’den etkin

degisim enerji parametresi X, hesapland1 ve sonuclar Cizelge 7.32’da verildi. Flory-Huggins
teorisine gore eger y,,<0.5 ise ¢oziicli o polimer icin iyi ¥;,>0.5 ise ¢oziicli o polimer i¢in

kot ¢oziicidiir. HMS-013’e bakildiginda MA ve EA’in kotii ¢oziicii, tBA ve B’nin orta
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derecede iyi c¢oziicii, c-P, c-Hk, Hk ve Hp’ nin iyi ¢oziici oldugu, artan sicaklikla
cOziinlirligiin arttig goriildii. DMBFIMF icin ise MA’1n kotii, EA’1n orta derecede iyi, tBA,
c-P, c-Hk, Hk ve Hp’ nin iyi ¢oziicii oldugu, HMS-013’de oldugu gibi artan sicaklikla

¢oziiniirlik arttigr gozlendi. HMS-013 igin X, parametrelerine bakildiginda ise artan

sicaklikla X, degerlerinin en fazla tBA’da olmak iizere azaldig1 goriildii.

Bu ¢alismada DMBFIMF/HMS-013 karisiminin karigabilirligi Prolongo metodu ve Farooque-

Deshpande metodu yardimiyla arastirildi. Prolongo metodunda once (5.20) yardimiyla ;(1*(23)
parametreleri belirlendi. Kistm 5.4.1.1'de anlatildigi sekilde, coziiciiden bagimsiz g,
parametrelerinin  belirlenmesi amaciyla her bir ¢oziicii i¢in (5.21) esitliginde i
parametreleri, (5.26)'dan y2 /V,s, ve (x5 —23)/Vs, terimleri hesaplandi ve sonuglar
¢oziiciilerin temas yerlerinin sayis1 s, ile birlikte Cizelge 7.33’de verildi. g /V,s, ve

* —23)/Vs, arasinda cizilen grafikler Sekil 7.30°da verildi. Bu grafikte noktalarin sagildig

gozlendi. Sekil 7.30’da verilen grafiklerin kesim noktalarindan DMBFIMF/HMS-013 karisimi1
icin 80-105°C sicaklik bolgesinde %5, degerleri okundu. (s, = 8.082x10’ olarak alind1.)

Farooque ve Deshpande metoduna gore ise (5.27) yardimiyla y,; parametreleri bulundu.

Coziicide bagimsiz sivi kristal-polimer etkilesim parametresini hesaplamak i¢in (5.28)’daki
(;(;'23) —x)ive ve (77— 27)/V0 terimleri hesaplandi. Sonuglar Cizelge 7.34°de verildi.
(;[;'23) —x)ive ve (35— 273)/v0  arasinda Sekil 7.31°da cizilen grafiklerin kesiminden
coziiciiden bagimsiz sivi kristal-polimer etkilesim parametresi, j,, egiminden ise v, hacim
fraksiyonu bulundu. Bu metotta Prolongo metodundaki sagilmalarin azaldigi gozlendi.

Farooque ve Deshpande metoduna gore hesaplanmis ¢oziiciiden bagimsiz sivi kristal-polimer

etkilesim parametresi, J,,, Prolongo metoduna gore hesaplanms y., parametreleri ile

beraber Cizelge 7.35de verildi. y., ve y,, parametrelerinin pozitif deger almasi bu teoriye

gore bu sicaklik bolgesinde s1vi kristal-polimer karisiminin iki faz gosterdigini ve tam olarak
karismadigint gostermektedir. Her iki metodun sonuglart da birbirini desteklemektedir. Son
olarak ta Sekil 7.32’de Farooque ve Deshpande metoduna gore hesaplanmis DMBFIMF nin
etkin degisim hacim fraksiyonu ile baslangicta teorik olarak hesaplanmis hacim
fraksiyonunun karsilastirilmasi verildi. Grafige bakildiginda degerlerin birbirine yakin oldugu

ve artan sicaklikla birlikte, degerlerin birbirine daha ¢ok yaklastigi goriildii.
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Cizelge 7.1 DMBFIMF de MA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx toda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 5.3 75.8 | 0.8404 | 1.320 | 2.418 | 32.6 370 | 22.248
50 6.0 75.6 | 0.8219 | 1.222 | 2.061 | 346 3.83 | 17.119
60 6.0 756 | 0.8219 | 1.221 | 1.910 | 38.0 3.80 | 13.779
65 6.0 756 | 0.8219 | 1.215 | 1.846 | 38.1 3.80 | 12.615
70 6.0 749 | 0.8204 | 1211 | 1.886 | 389 375 | 13.322
75 6.2 749 | 08153 | 1.211 | 2.153 | 363 3.75 | 18.574
80 6.4 749 | 0.8103 | 1.200 | 2.367 | 35.4 3.70 | 22.592
85 6.3 749 | 08128 | 1.189 | 2.254 | 356 3.70 | 20.668
90 6.6 746 | 0.8046 | 1.181 | 2.130 | 33.8 3.83 | 18.983
95 6.8 746 | 0.7996 | 1.166 | 2.048 | 34.8 3.83 | 17.489

100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 1.970 36.6 3.83 16.199

105 59 73.8 | 0.8207 | 1.105 1.860 32.9 3.73 15.051

Sogutma
90 6.6 74.6 | 0.8046 | 1.177 | 2.122 33.8 3.80 18.755
85 6.5 74.8 | 0.8075 | 1.167 | 2.237 35.8 3.75 | 20.897
80 6.5 754 | 0.8089 | 1.148 | 2.271 33.5 3.90 | 23.020
75 59 74.8 | 0.8228 | 1.214 | 2.435 35.6 3.75 | 24312
70 6.2 75.4 | 0.8165 | 1.194 | 2.349 37.7 3.73 | 22.548
65 6.0 754 | 0.8215 | 1.214 | 2.496 384 3.84 | 25.902
60 59 75.4 | 0.8241 | 1.234 | 2.429 37.8 390 | 24.610
50 5.6 74.6 | 0.8302 | 1.301 | 2.290 34.9 3.73 19.829

40 5.2 74.6 | 0.8408 | 1.332 | 2.439 32.6 3.73 22.641
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Cizelge 7.2 Agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda MA’1n
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tx toda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 6.6 76.1 | 0.8080 | 1.425 | 3.536 | 33.8 3.72 | 41.579
50 6.7 76.1 | 0.8055 | 1.417 | 2992 | 37.3 3.72 | 30.560
60 6.9 76.1 | 0.8006 | 1.403 | 2.604 | 386 3.72 | 23.069
65 7.0 75.6 | 07970 | 1.401 | 2.505 | 42.8 3.69 | 20.685
70 7.1 75.6 | 0.7946 | 1.402 | 2.439 | 435 3.69 | 19.324
75 7.2 756 | 0.7922 | 1.390 | 2518 | 424 3.66 | 20.810
80 6.8 754 | 0.8015 | 1.374 | 2.591 | 36.5 3.65 | 23.147
85 7.0 754 | 0.7966 | 1.367 | 2479 | 36.2 3.65 | 21.027
90 7.2 754 | 0.7918 | 1.360 | 2.356 | 36.4 3.65 | 18.720
95 7.5 75.9 | 07857 | 1.301 | 2202 | 36.1 371 | 17.057

100 7.7 759 | 0.7810 | 1.305 | 2.125 35.9 3.71 15.437

105 7.8 75.9 | 0.7787 | 1.296 | 2.062 37.5 3.71 14.311

Sogutma
90 7.5 74.4 | 0.7823 | 1.283 | 2.233 374 3.81 18.324
85 7.4 74.4 | 0.7847 | 1.310 | 2.399 37.7 3.81 21.076
80 7.2 744 | 0.7895 | 1.324 | 2.504 394 3.85 | 23.041
75 7.1 74.4 | 0.7919 | 1.341 | 2.590 39.5 3.81 24.253
70 7.0 74.4 | 0.7944 | 1354 | 2.656 39.8 3.77 | 25.017
65 6.8 74.6 | 0.7997 | 1.295 | 2.643 40.3 3.90 | 26933
60 6.7 74.6 | 0.8022 | 1.325 | 2.752 40.9 3.87 | 28.346
50 6.5 74.6 | 0.8072 | 1.370 | 2.904 40.4 3.82 | 30.290

40 6.2 75.3 | 0.8161 | 1.426 | 3.494 38.8 3.89 | 42.250
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Cizelge 7.3 DMBFIMF de EA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
T P P, A tr oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 5.4 75.1 | 0.8364 | 1294 | 3.178 | 31.6 3.81 | 39.283
50 5.7 75.1 | 0.8286 | 1.286 | 2.653 = 345 3.81 | 27.979
60 5.9 76.6 | 0.8265 | 1245 | 2358 | 36.1 370 | 21.991
65 5.8 76.5 | 0.8287 | 1264 | 2280 @ 38.3 3.70 | 19.930
70 5.7 76.5 | 0.8313 | 1254 | 2322 | 386 371 | 21.072
75 6.2 746 | 0.8147 | 1203 | 2.834 363 372 | 31.825
80 6.3 746 | 0.8121 | 1209 | 3200 354 372 | 38.853
85 6.4 74.6 | 0.8096 | 1204 | 3.002 = 345 3.77 | 35.542
90 6.7 74.8 | 0.8025 | 1.149 | 2758 @ 36.3 378 | 31.471
95 6.6 74.8 | 0.8050 | 1.160 | 2.595 = 36.5 3.78 | 28.145
100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 | 2.440 | 36.6 3.83 | 25.501
105 59 73.8 | 0.8207 @ 1.105 | 2.266 | 34.9 373 | 22.994
Sogutma
90 6.5 74.8 | 0.8075 | 1.170 | 2.774 | 35.6 3.78 | 31.651
85 6.4 750 | 0.8105 | 1.179 | 3.041 = 33.0 3.68 | 36.143
80 6.3 750 | 0.8130 | 1203 | 3208 @ 324 374 | 39.829
75 6.1 753 | 0.8187 | 1247 | 3373 | 387 376 | 41.852
70 5.8 753 | 0.8264 | 1264 | 3.199 | 379 3.76 | 38.557
65 5.8 75.6 | 0.8271 | 1250 | 3.424 | 36.7 3.82 | 44.272
60 5.6 75.6 | 0.8323 | 1265 | 3.442  36.8 3.82 | 44.600
50 5.5 75.6 | 0.8349 | 1298 | 3.080 @ 36.8 3.82 | 36.623
40 5.4 75.5 | 0.8373 | 1289 | 3390 = 34.3 3.83 | 43.738
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Cizelge 7.4 Agirlikga 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda EA’1in
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tr oda [0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 6.2 753 | 0.8161 | 1.426 | 5570 | 394 3.89 | 84.623
50 6.4 76.1 | 0.8128 | 1380 | 4322 | 347 3.67 | 57.250
60 6.6 76.1 | 0.8078 | 1373 | 3.566 | 37.2 3.67 | 42.079
65 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.371 | 3291 | 384 3.67 | 36.464
70 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.365 | 3.130 | 39.0 3.67 | 33.461
75 6.9 76.1 | 0.8005 @ 1.354 | 3.252 | 392 3.61 | 35.259
80 7.0 76.1 | 0.7981 | 1.330 | 3.327 | 387 3.67 | 37.672
85 7.2 75.5 | 07920 | 1316 | 3.117 | 357 3.67 | 34.069
90 7.3 75.5 | 0.7896 @ 1315 | 2.930 | 37.0 3.67 | 30.336
95 7.5 75.5 | 0.7849 | 1313 | 2.764 | 38.8 3.67 | 26.944
100 7.6 75.5 | 07825 | 1304 | 2.603 | 39.7 3.67 | 23.981
105 7.8 75.5 | 07779 | 1295 | 2470 | 403 3.65 | 21.369

Sogutma
90 7.8 75.7 07782 | 1.274 | 2.866 36.0 3.82 30.772
85 7.5 75.7 | 0.7852 | 1.302 | 3.096 36.8 3.82 34.886
80 7.2 75.7 | 0.7924 | 1.318 | 3.343 384 3.82 39.528
75 7.1 75.7 | 0.7948 | 1.335 | 3.622 38.3 3.82 44787
70 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.348 | 3.705 38.0 3.82 46.636
65 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.345 | 3.946 36.7 3.82 51.675
60 6.6 75.7 | 0.8070 | 1.375 | 4.204 38.5 3.82 56.225
50 6.4 75.7 | 0.8120 | 1.413 | 4.581 38.5 3.82 63.339
40 6.2 75.7 | 0.8170 | 1.437 | 5.999 37.4 3.82 91.938
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Cizelge 7.5 DMBFIMF de tBA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
T P P, A tr oda [0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 5.4 75.1 | 0.8364 | 1294 | 4232 | 326 3.81 | 61.072
50 5.7 75.1 | 0.8286 | 1.286 | 3.422 = 34.6 3.81 | 43.689
60 5.8 76.5 | 0.8287 | 1.251 | 2.954 38 371 | 33.557
65 5.8 76.5 | 0.8287 | 1264 | 2.867 @ 38.5 3.68 | 31.255
70 5.7 76.5 | 0.8313 | 1254 | 2949 | 387 3.71 | 33.430
75 6.2 746 | 0.8147 | 1203 | 3.802 | 359 372 | 50.791
80 6.3 746 | 0.8121 | 1209 | 4.424 = 350 372 | 62.827
85 6.4 74.6 | 0.8096 | 1204 | 4.058 = 35.3 3.72 | 55.530
90 6.7 74.8 | 0.8025 | 1.149 | 3.649 = 36.4 378 | 48.888
95 6.6 74.8 | 0.8050 | 1.160 | 3.379 = 36.8 3.78 | 43.480
100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 | 3.130 = 36.3 3.83 | 39.195
105 5.9 73.8 | 0.8207 | 1.105 | 2.888 | 34.6 3.73 | 35.354

Sogutma
90 6.5 74.8 | 0.8075 | 1.170 | 3.683 36.1 3.78 49.501
85 6.4 75.0 | 0.8105 | 1.179 | 4.010 324 3.74 56.075
80 6.3 75.0 | 0.8130 | 1.203 | 4.421 33.6 3.74 63.671
75 6.1 753 | 0.8187 | 1.247 | 4.641 37.9 3.80 67.636
70 6.1 75.6 | 0.8195 | 1.217 | 4.627 38.0 3.82 68.510
65 5.8 75.6 | 0.8271 | 1.250 | 4.930 37.6 3.82 74.711
60 5.6 75.6 | 0.8323 | 1.265 | 4.977 36.9 3.82 76.013
50 55 75.6 | 0.8349 | 1.298 | 4.000 37.0 3.82 55.492
40 54 75.5 | 0.8373 | 1.289 | 4514 34.8 3.83 67.050
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Cizelge 7.6 Agirlikga 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMEF/HMS-013 karisiminda tBA’1n
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tr oda [0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 6.6 76.1 | 0.8080 | 1.425 | 10464 = 342 372 | 177.754
50 6.7 76.1 | 0.8055 | 1.417 | 7.618 = 374 372 | 120.323
60 6.9 76.1 | 0.8006 | 1.403 | 5782 @ 38.7 372 | 84.092
65 7.0 756 | 07970 | 1401 | 5233 | 426 3.69 | 71.830
70 7.1 75.6 | 0.7946 | 1.402 | 4.844 | 433 3.69 | 64.193
75 7.2 75.6 | 07922 | 1393 | 4978 | 42.1 3.66 | 66.201
80 6.8 754 | 0.8015 | 1374 | 4969 @ 355 3.65 | 68.574
85 7.0 754 | 07966 | 1367 | 4.525 | 362 3.65 | 59.747
90 7.2 754 | 07918 | 1360 | 4.161 = 36.2 3.65 | 52.681
95 7.5 759 | 0.7857 | 1301 | 3.696 = 36.0 371 | 45366
100 7.7 759 | 07810 | 1305 | 3.409 | 36.0 3.71 | 39.611
105 7.8 759 | 0.7787 | 1296 | 3.175 | 373 3.71 | 35.108

Sogutma
90 7.5 744 | 0.7823 | 1.283 | 3.919 37.6 3.81 50.836
85 7.4 744 | 0.7847 | 1310 | 4.327 37.0 3.81 58.484
80 7.2 74.4 | 0.7895 | 1.326 | 4.795 38.8 3.81 67.264
75 7.1 74.4 | 0.7919 | 1.341 | 5.265 394 3.81 76.188
70 7.0 744 | 0.7944 | 1353 | 5.635 39.8 3.77 82.276
65 6.8 74.6 | 0.7997 | 1.295 | 5.945 40.2 3.89 92.695
60 6.7 74.6 | 0.8022 | 1.324 | 6.392 41.1 3.89 |101.051
50 6.5 74.6 | 0.8072 | 1.370 | 7.441 40.6 3.87 | 121.463
40 6.2 75.3 | 0.8161 | 1.426 | 10.310 | 38.7 3.89 | 181.555
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Cizelge 7.7 DMBFIMF de B’in spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tr oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(em’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 5.5 764 | 0.8362 | 1.284 | 4.076 | 34.4 3.71 | 56.119
50 5.5 764 | 0.8362 | 1258 | 3.363 | 35.1 371 | 42.204
60 5.5 764 | 0.8362 | 1.240 | 2935 | 357 371 | 33.928
65 6.2 76.1 | 0.8178 | 1203 | 2.835 | 35.0 3.72 | 32.172
70 6.1 76.1 | 0.8203 | 1.254 | 3.073 | 359 3.57 | 34.378
75 6.3 76.1 | 0.8153 | 1.239 | 4.143 | 35.0 3.57 | 54.704
80 6.3 76.1 | 0.8153 | 1229 | 4917 | 35.1 3.57 | 69.453
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.178 | 4.390 | 325 371 | 62.924
90 6.7 76.3 | 0.8058 | 1.171 | 4.058 | 35.1 371 | 55.922
95 6.8 76.3 | 0.8034 | 1.158 | 3.762 | 36.1 371 | 50.114
100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 | 3.426 | 36.5 3.83 | 45.029
105 5.9 73.8 | 0.8207 | 1.105 | 3.204 | 34.6 373 | 41.613
Sogutma
90 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.177 | 4.078 | 35.7 371 | 56.257
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.198 | 4.446 | 33.6 371 | 63.403
80 6.1 76.7 | 0.8216 | 1.163 | 4.688 | 36.2 3.84 | 71.622
75 6.4 76.7 | 0.8141 | 1.191 | 5.024 | 37.7 3.84 | 76.817
70 6.2 76.7 | 0.8191 | 1210 | 5.033 | 37.3 3.84 | 77.177
65 5.9 76.2 | 0.8257 | 1252 | 5379 | 35.1 3.82 | 84.131
60 5.8 76.2 | 0.8282 | 1.263 | 5358 | 36.8 3.82 | 83.277
50 5.6 75.8 | 0.8325 | 1.283 | 4.221 | 327 3.74 | 59.651
40 53 75.8 | 0.8404 | 1317 | 4377 | 324 3.77 | 63.219




60

Cizelge 7.8 Agirlikga 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda B’in
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tr oda 0 74
‘C) | (Psi) |(cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
Isitma

40 6.1 76.0 | 0.8201 | 1.538 | 8.098 | 39.8 3.72 | 128.499
50 6.4 76.0 | 0.8126 | 1.521 | 6.211 | 38.0 372 | 91.559
60 6.7 76.0 | 0.8052 | 1.496 | 4.898 | 389 372 | 65.615
65 6.9 76.1 | 0.8007 | 1.434 | 4357 | 403 3.77 | 56.639
70 7.0 76.1 | 0.7983 | 1.431 | 4.161 | 388 377 | 52.994
75 7.1 76.1 | 0.7957 | 1.424 | 4.462 | 383 3.59 | 55.947
80 7.0 76.1 | 07981 | 1.419 | 4996 | 37.5 3.63 | 66.976
85 7.2 75.1 | 0.7910 | 1373 | 4479 | 369 372 | 59.199
90 7.6 75.1 | 0.7815 | 1368 | 4.146 | 37.7 372 | 52.175
95 7.8 75.1 | 07768 | 1.359 | 3.845 | 37.9 3.67 | 45.747

100 8.2 75.4 | 0.7683 | 1.314 | 3.499 38.3 3.68 39.868

105 8.3 75.4 | 0.7660 | 1.325 | 3.280 38.5 3.64 35.118

Sogutma
90 7.7 753 | 0.7796 | 1.353 | 4.105 38.1 3.68 50.973
85 7.8 75.6 | 0.7781 | 1.324 | 4.400 38.1 3.77 58.209
80 7.5 75.6 | 0.7851 | 1.346 | 4.775 36.7 3.77 65.771
75 7.2 75.6 | 0.7923 | 1.370 | 5.187 37.9 3.77 73.594
70 7.1 75.6 | 0.7947 | 1.388 | 5.430 38.2 3.70 76.644
65 7.3 76.7 | 0.7924 | 1.323 | 5.601 34.6 3.82 84.545
60 7.2 76.7 | 0.7948 | 1.359 | 5.765 38.2 3.82 86.335
50 6.8 76.7 | 0.8044 | 1.414 | 6.231 38.8 3.80 94.773

40 6.7 76.7 | 0.8068 | 1.425 | 8.091 38.3 3.82 132.339
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Cizelge 7.9 DMBFIMF de c-P’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(em’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 5.5 764 | 0.8362 | 1.284 | 2.004 | 34.7 371 | 14.457
50 5.5 764 | 0.8362 | 1.258 | 1.859 | 35.1 371 | 12.042
60 5.5 764 | 0.8362 | 1242 | 1.752 | 355 3.68 | 10.131
65 6.2 76.1 | 0.8178 | 1.204 | 1.664 | 31.0 3.72 | 9.1873
70 6.3 76.1 | 0.8153 | 1202 | 1.784 | 349 372 | 11.456
75 6.3 76.1 | 0.8153 | 1239 | 2.187 | 358 3.57 | 17.810
80 6.3 76.1 | 0.8153 | 1.229 | 2.448 | 34.9 3.57 | 22.977
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.178 | 2.265 | 31.8 371 | 21.343
90 6.7 76.3 | 0.8058 | 1.171 | 2.175 | 327 371 | 19.596
95 6.8 76.3 | 0.8034 | 1.158 | 2.094 | 35.7 3.71 | 18.036

100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 1.990 354 3.83 16.659

105 5.9 73.8 | 0.8207 | 1.105 1.895 34.0 3.73 15.692

Sogutma
90 6.6 763 | 0.8083 | 1.177 | 2.190 35.9 3.71 19.626
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.198 | 2.294 34.6 3.71 21.314
80 6.1 76.7 | 0.8216 | 1.163 | 2.315 34.8 3.84 23.510
75 6.4 76.7 | 0.8141 | 1.189 | 2.448 37.1 3.87 25.475
70 6.2 76.7 | 0.8191 | 1.210 | 2.470 37.7 3.82 25.261
65 59 76.2 | 0.8257 | 1.252 | 2.649 37.7 3.82 28.245
60 5.8 76.2 | 0.8282 | 1.263 | 2.626 37.6 3.82 27.645
50 5.6 75.8 | 0.8325 | 1.283 | 2.161 333 3.74 17.804

40 5.3 75.8 | 0.8404 | 1.318 | 2.124 31.8 3.74 16.570
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Cizelge 7.10 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda c-P’1n
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tr oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) [(em’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 6.1 76.0 | 0.8201 | 1.538 | 4.163 | 36.1 3.72 | 52.040
50 6.4 76.0 | 0.8126 | 1.521 | 3.432 | 39.0 372 | 37.183
60 6.7 76.0 | 0.8052 | 1.496 | 2.964 | 37.8 3.72 | 28.410
65 6.9 76.1 | 0.8007 | 1.434 | 27701 | 39.4 377 | 24.628
70 7.0 76.1 | 0.7983 | 1.431 | 2.603 | 40.3 377 | 22.642
75 7.1 76.1 | 0.7957 | 1.424 | 2.634 | 36.7 3.63 | 22.653
80 7.0 76.1 | 07981 | 1.419 | 2925 | 403 3.64 | 28.025
85 7.2 75.1 | 0.7910 | 1372 | 2.696 | 38.4 375 | 25311
90 7.6 75.1 | 0.7815 | 1368 | 2.572 | 37.0 372 | 22,673
95 7.8 75.1 | 07768 | 1359 | 2460 | 38.7 3.68 | 20.263

100 8.2 75.4 | 0.7683 | 1.314 | 2.313 38.0 3.68 18.246

105 8.3 75.4 | 0.7660 | 1.325 | 2.233 38.8 3.64 16.295

Sogutma
90 7.7 753 | 0.7796 | 1.353 | 2.545 38.3 3.68 | 22.064
85 7.8 75.6 | 0.7781 | 1.324 | 2.616 36.3 377 | 24.591
80 7.5 75.6 | 0.7851 | 1.346 | 2.776 40.8 3.77 | 27.070
75 7.2 75.6 | 0.7923 | 1.370 | 2.944 36.9 3.77 | 30.445
70 7.1 75.6 | 0.7947 | 1.388 | 3.083 38.4 3.70 | 32.119
65 7.3 76.7 | 0.7924 | 1.323 | 3.100 33.6 3.82 | 35232
60 7.2 76.7 | 0.7948 | 1.359 | 3.281 36.8 3.82 | 37.839
50 6.8 76.7 | 0.8044 | 1.399 | 3.432 38.3 3.80 | 40.062

40 6.7 76.7 | 0.8068 | 1.425 | 4.111 38.5 3.82 | 53.290




63

Cizelge 7.11 DMBFIMF’de c-H’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 52 75.6 | 0.8426 | 1.332 | 3.104 | 329 | 3.73 | 36.281
50 5.7 75.1 | 0.8286 | 1.286 | 2.638 | 343 | 3.81 | 27.695
60 5.9 76.6 | 0.8265 | 1.245 | 2376 | 356 | 3.70 | 22.371
65 5.8 76.5 | 0.8287 | 1.264 | 2366 | 385 | 3.68 | 21.486
70 5.7 76.5 | 0.8313 | 1.254 | 2472 | 383 | 3.71 | 24.045
75 6.2 746 | 0.8147 | 1.203 | 3.141 | 37.0 | 3.72 | 37.737
80 6.3 746 | 0.8121 | 1210 | 3.689 | 342 | 3.72 | 48.566
85 6.4 746 | 0.8096 | 1.204 | 3.444 | 346 | 3.72 | 43.686
90 6.7 74.8 | 0.8025 | 1.149 | 3.126 | 359 | 3.78 | 38.721
95 6.6 74.8 | 0.8050 | 1.160 | 2959 | 36.8 | 3.78 | 35.262

100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 2.760 36.3 3.83 | 31.865

105 59 73.8 | 0.8207 | 1.105 | 2.574 34.6 3.73 | 29.123

Sogutma
90 6.5 74.8 | 0.8075 | 1.170 | 3.168 35.8 3.78 | 39.400
85 6.4 75.0 | 0.8105 | 1.179 | 3.396 33.1 3.74 | 43.815
80 6.3 75.0 | 0.8130 | 1.203 | 3.700 322 3.74 | 49.640
75 6.1 753 | 0.8187 | 1.247 | 3.853 38.5 3.76 | 51.336
70 5.8 753 | 0.8264 | 1.264 | 3.839 38.2 376 | 51.272
65 5.8 75.6 | 0.8271 | 1.250 | 4.255 37.2 3.82 | 61.090
60 5.6 75.6 | 0.8323 | 1.265 | 4.393 36.6 3.82 | 64.116
50 5.5 75.6 | 0.8349 | 1.298 | 3.178 36.7 3.82 | 38.643

40 54 75.5 | 0.8373 | 1.288 | 3.073 34.9 3.87 | 37410
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Cizelge 7.12 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda
c-H’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P Py J ta IR Loda 0 vg’
) (Psi) | (cmHg) (dak) | (dak) (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
Isitma
40 6.2 753 | 0.8161 | 1.426 | 7.626 | 39.4 3.89 [126.610
50 6.4 76.1 | 0.8128 | 1.380 | 5.789 | 34.9 3.67 | 85.736
60 6.6 76.1 | 0.8078 | 1373 | 4.667 | 375 3.67 | 63.138
65 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.371 | 4.273 | 386 3.67 | 55.080
70 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.365 | 3.999 | 392 3.67 | 49.896

75 6.9 76.1 | 0.8005 | 1.354 | 4.010 39.2 3.61 49.340

80 7.0 76.1 | 0.7981 | 1.330 | 4.184 38.6 3.67 53.840
85 7.2 75.5 | 0.7920 | 1.316 | 3.856 35.7 3.67 | 48.053
90 7.3 75.5 | 0.7896 | 1.315 | 3.602 38.1 3.67 | 42.818
95 7.5 75.5 | 0.7849 | 1.313 | 3.347 39.0 3.67 37.745

100 7.6 75.5 | 0.7825 | 1.304 | 3.134 40.0 3.67 33.755

105 7.8 75.5 0.779 1.295 | 2.960 40.3 3.65 30.281

Sogutma
90 7.8 75.7 | 0.7782 | 1.274 | 3.520 36.2 3.82 | 43.380
85 7.5 75.7 | 0.7852 | 1.302 | 3.816 37.0 3.82 | 48.846
80 7.2 75.7 | 0.7924 | 1.318 | 4.155 38.8 3.82 | 55.315
75 7.1 75.7 | 0.7948 | 1.335 | 4.507 38.6 3.82 | 62.068
70 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.349 | 4.791 38.0 3.87 | 69.105
65 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.345 | 5.243 36.5 3.82 | 77476
60 6.6 75.7 | 0.8070 | 1.375 | 5.598 38.5 3.82 | 83.920
50 6.4 75.7 | 0.8120 | 1.413 | 6.097 38.8 3.82 | 93.551

40 6.2 75.77 | 0.8170 | 1.437 | 7.842 37.0 3.82 | 129.462
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Cizelge 7.13 DMBFIMF’de Hk’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 5.5 764 | 0.8362 | 1.284 | 2.184 | 344 | 371 | 18.089
50 5.5 764 | 0.8362 | 1.258 | 1962 | 343 | 371 | 14.144
60 5.5 764 | 0.8362 | 1.242 | 1.855 | 356 | 3.68 | 12.174
65 6.2 76.1 | 0.8178 | 1.203 | 1.773 | 338 | 3.72 | 11.270
70 6.1 76.1 | 0.8203 | 1.254 | 1.922 | 364 | 3.57 | 12.602
75 6.3 76.1 | 0.8153 | 1.239 | 2279 | 364 | 3.57 | 19.506
80 6.3 76.1 | 0.8153 | 1.229 | 2.578 | 356 | 3.57 | 25.365
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.178 | 2379 | 326 | 3.71 | 23.532
90 6.7 76.3 | 0.8058 | 1.171 | 2260 | 345 | 3.71 | 21.137
95 6.8 76.3 | 0.8034 | 1.158 | 2.149 | 359 | 3.71 | 19.098

100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 2.030 36.5 3.83 17.392

105 59 73.8 | 0.8207 | 1.105 1.912 34.6 3.73 16.005

Sogutma
90 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.177 | 2.276 36.0 371 | 21.292
85 6.6 76.3 | 0.8083 | 1.920 | 2.445 34.1 3.75 | 10.319
80 6.1 76.7 | 0.8216 | 1.630 | 2.459 35.6 3.87 | 17.011
75 6.4 76.7 | 0.8141 | 1.191 | 2.591 37.5 3.84 | 28.079
70 6.2 76.7 | 0.8191 | 1.210 | 2.665 38.1 3.84 | 29.293
65 5.9 76.2 | 0.8257 | 1.252 | 2.858 37.6 3.82 | 32481
60 5.8 76.2 | 0.8282 | 1.263 | 2.855 37.0 3.82 | 32.353
50 5.6 75.8 | 0.8325 | 1.283 | 2.251 33.1 3.74 | 19.640

40 5.3 75.8 | 0.8404 | 1.318 | 2.288 31.8 3.74 | 19.930
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Cizelge 7.14 Agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda Hk’1n
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tx toda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(ecm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 6.1 76.0 | 0.8201 | 1.538 | 5.072 | 37.3 3.72 | 69.783
50 6.4 76.0 | 0.8126 | 1.521 | 4.065 | 38.6 | 3.72 | 49.564
60 6.7 76.0 | 0.8052 | 1.496 | 3377 | 392 | 3.72 | 36.237
65 6.9 76.1 | 0.8007 | 1.434 | 3.037 | 40.1 3.77 | 31.086
70 7.0 76.1 | 0.7983 | 1.432 | 2.870 | 40.0 | 3.75 | 27.601
75 7.1 76.1 | 0.7957 | 1.424 | 2907 | 37.6 | 3.63 | 27.686
80 7.0 76.1 | 07981 | 1.419 | 3.144 | 38.1 3.66 | 32.505
85 7.2 75.1 | 07910 | 1.373 | 2917 | 37.8 | 3.72 | 29.348
90 7.6 75.1 | 07815 | 1.368 | 2.757 | 37.4 | 3.72 | 26.107
95 7.8 75.1 | 07768 | 1.359 | 2.617 | 38.1 3.68 | 23.197

100 8.2 75.4 | 0.7683 | 1.314 | 2.435 38.2 3.68 | 20.466

105 8.3 75.4 | 0.7660 | 1.324 | 2.341 38.8 3.68 18.466

Sogutma
90 7.7 753 | 0.7796 | 1.353 | 2.736 38.3 3.68 | 25.598
85 7.8 75.6 | 0.7781 | 1.324 | 2.838 36.3 3.77 | 28.816
80 7.5 75.6 | 0.7851 | 1.346 | 3.038 39.9 377 | 32.122
75 7.2 75.6 | 0.7923 | 1.370 | 3.259 37.8 3.77 | 36.433
70 7.1 75.6 | 0.7947 | 1.388 | 3.438 38.5 3.70 | 38.834
65 7.3 76.7 | 0.7924 | 1.322 | 3.532 34.0 3.85 | 44.075
60 7.2 76.7 | 0.7948 | 1.359 | 3.768 37.3 3.85 | 47.676
50 6.8 76.7 | 0.8044 | 1.414 | 4.081 38.4 3.80 | 52.539

40 6.7 76.7 | 0.8068 | 1.425 | 5.031 38.4 3.82 | 71.670
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Cizelge 7.15 DMBFIMF’de Hp’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 5.3 75.8 | 0.8404 | 1.318 | 3.555 | 337 | 3.74 | 45.690
50 6.0 756 | 0.8219 | 1.222 | 2.803 | 316 | 3.83 | 32.555
60 6.0 756 | 0.8219 | 1.219 | 2519 | 376 | 3.83 | 26.253
65 6.0 75.6 | 0.8219 | 1215 | 2461 | 379 | 3.80 | 24.927
70 6.0 749 | 0.8204 | 1.211 | 2583 | 365 | 3.75 | 27.209
75 6.2 749 | 0.8153 | 1.211 | 3.468 | 367 | 3.75 | 44.439
80 6.4 749 | 0.8103 | 1.199 | 4.037 | 33.8 | 3.75 | 56.056
85 6.3 749 | 0.8128 | 1.188 | 3.726 | 355 | 3.75 | 50.010
90 6.6 746 | 0.8046 | 1.181 | 3.412 | 34.1 3.83 | 44.580
95 6.8 746 | 0.7996 | 1.166 | 3.164 | 346 | 3.83 | 39.627

100 6.8 75.5 | 0.8017 | 1.151 2.960 36.0 3.83 | 35.872

105 59 73.8 | 0.8207 | 1.105 | 2.762 34.3 3.73 | 32.894

Sogutma
90 6.6 74.6 | 0.8046 | 1.177 | 3.408 34.0 3.83 | 44.605
85 6.5 74.8 | 0.8075 | 1.167 | 3.702 34.3 3.73 | 49475
80 6.5 754 | 0.8089 | 1.150 | 3.914 333 3.84 | 55938
75 59 74.8 | 0.8228 | 1.216 | 4.365 35.6 3.73 | 62.369
70 6.2 75.4 | 0.8165 | 1.194 | 4.395 37.4 3.73 | 62.550
65 6.0 754 | 0.8215 | 1.214 | 4.730 37.9 3.84 | 71.181
60 59 75.4 | 0.8241 | 1.234 | 4.814 37.8 3.84 | 72.732
50 5.6 74.6 | 0.8302 | 1.301 | 3.589 34.7 3.73 | 45.897

40 5.2 74.6 | 0.8408 | 1.332 | 3.644 34.7 3.73 | 46.968
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Cizelge 7.16 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda Hp’1in
spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore

hesaplanmis Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P P, A tx toda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(ecm’/dak) (cm’/g)
Isitma
40 6.2 753 | 0.8161 | 1.426 | 10.298 | 389 | 3.89 |181.461
50 6.4 76.1 | 0.8128 | 1.380 | 7.392 | 342 | 3.67 |117.157
60 6.6 76.1 | 0.8078 | 1.373 | 5.694 | 37.1 3.67 | 82914
65 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.371 | 5.085 | 38.3 3.67 | 70.548
70 6.8 76.1 | 0.8029 | 1.365 | 4.679 | 389 | 3.67 | 62.837
75 6.9 76.1 | 0.8005 | 1.354 | 4.730 | 39.4 | 3.61 | 62.675
80 7.0 76.1 | 0.7981 | 1.330 | 4763 | 38.6 | 3.73 | 65.822
85 7.2 755 | 07920 | 1316 | 4322 | 348 | 3.67 | 57.049
90 7.3 75.5 | 0.7896 | 1.315 | 3.970 | 369 | 3.67 | 49.886
95 7.5 75.5 | 07849 | 1.313 | 3.659 | 387 | 3.67 | 43.570

100 7.6 75.5 | 0.7825 | 1.304 | 3.393 394 3.67 | 38.594

105 7.8 75.5 | 0.7779 | 1.294 | 3.160 39.9 3.67 | 34.204

Sogutma
90 7.8 75.7 | 0.7782 | 1.274 | 3.870 36.3 3.82 | 50.116
85 7.5 757 | 0.7852 | 1.302 | 4.277 36.6 3.82 | 57.880
80 7.2 75.7 | 0.7924 | 1.318 | 4.729 38.3 3.82 | 66.613
75 7.1 75.7 | 0.7948 | 1.335 | 5.197 38.5 3.82 | 75.594
70 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.349 | 5.662 38.2 3.79 | 84.551
65 6.8 75.7 | 0.8021 | 1.345 | 6.278 36.6 3.82 | 98.020
60 6.6 75.7 | 0.8070 | 1.375 | 6.950 38.3 3.82 | 110.850
50 6.4 757 | 0.8120 | 1.413 | 7.818 38.3 3.82 | 128.141

40 6.2 7577 | 0.8170 | 1.437 | 10.654 | 37.6 3.82 | 185.928
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Cizelge 7.17 HMS-013’de MA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.2 76.3 | 0.7937 | 1.107 | 4.092 | 374 | 3.69 | 59.481
50 7.8 76.1 | 0.7793 | 1.065 | 3269 | 362 | 3.76 | 44.148
60 8.2 752 | 0.7678 | 1.010 | 2700 | 389 | 3.87 | 33.983
70 8.7 752 | 0.7564 | 0982 | 2265 | 374 | 3.89 | 25.684
80 8.7 754 | 0.7570 | 0.990 | 2.057 | 36.4 | 3.65 | 20.123
90 9.1 754 | 0.7481 | 0969 | 1.822 | 380 | 3.66 | 15.853
95 8.8 75.1 | 0.7540 | 0983 | 1.700 | 363 | 3.80 | 14.019
100 9.5 75.1 | 0.7387 | 0.944 | 1.616 | 348 | 3.80 | 12.935
105 9.3 746 | 0.7416 | 0.991 | 1.598 | 380 | 3.73 | 11.396

Cizelge 7.18 HMS-013’de EA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmig Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P Py A tx toda 0 74
‘Cc) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 72 763 | 07937 | 1.107 | 7.587 | 404 | 3.69 |127.877
50 7.8 76.1 | 0.7793 | 1.065 | 5539 | 359 | 3.76 | 89.691
60 8.2 752 | 07678 | 1.010 | 4319 | 387 | 3.82 | 65722
70 8.7 752 | 07564 | 0982 | 3320 | 373 | 3.89 | 46.835
80 9.2 752 | 07454 | 0946 | 2.726 | 363 | 3.89 | 35.229
90 9.1 754 | 07481 | 0.969 | 2394 | 379 | 3.66 | 26.492
95 9.3 754 | 07438 | 0.950 | 2235 | 359 | 3.65 | 23.858
100 9.5 75.1 | 07387 | 0943 | 2.078 | 348 | 3.84 | 22.097
105 9.3 74.6 | 07416 | 0.991 | 2.026 | 37.6 | 3.73 | 19.458
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Cizelge 7.19 HMS-013’de tBA’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.2 76.3 | 0.7937 | 1.107 | 16.129 | 42.1 3.69 [294.858
50 7.8 76.1 | 0.7793 | 1.065 | 11.033 | 363 | 3.76 |199.570
60 7.6 75.5 | 0.7824 | 1.101 | 8304 | 374 | 3.59 |137.745
70 8.7 752 | 0.7564 | 0982 | 5766 | 37.6 | 3.89 | 95.716
80 9.2 752 | 0.7454 | 0.946 | 4342 | 367 | 3.89 | 67.141
90 9.1 754 | 0.7481 | 0.969 | 3.625 | 380 | 3.66 | 49.361
95 9.3 754 | 0.7438 | 0.949 | 3271 | 363 | 3.66 | 43.139
100 9.5 75.1 | 0.7387 | 0.944 | 2.993 | 352 | 3.80 | 39.391
105 9.3 746 | 0.7416 | 0991 | 2.832 | 376 | 3.73 | 34.610

Cizelge 7.20 HMS-013’de B’in spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmig Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P Py A tx toda 0 74
‘Cc) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.3 76.1 | 07910 | 1.091 | 11.071 | 37.3 | 3.76 |202.155
50 7.4 755 | 07871 | 1.139 | 8529 | 385 | 3.59 |141.674
60 8.2 752 | 07678 | 1.008 | 5797 | 39.0 | 3.89 | 96.796
70 8.7 752 | 07564 | 0982 | 4510 | 372 | 3.89 | 70.685
80 8.7 754 | 07570 | 0989 | 3.756 | 369 | 3.66 | 52216
90 9.1 754 | 0.7481 | 0.969 | 3.095 | 379 | 3.66 | 39.524
95 8.8 75.1 | 0.7540 | 0.983 | 2.868 | 364 | 3.80 | 36.845
100 9.5 75.1 | 0.7387 | 0944 | 2.681 | 353 | 3.80 | 33.382
105 9.3 74.6 | 07416 | 0.990 | 2542 | 379 | 3.75 | 29.370
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Cizelge 7.21 HMS-013’de c-P’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.3 76.1 | 0.7910 | 1.091 | 5.638 | 374 | 3.76 | 92.080
50 7.4 75.5 | 0.7871 | 1.140 | 4.645 | 35.1 3.57 | 67.481
60 8.2 752 | 0.7678 | 1.008 | 3.433 | 39.8 | 3.89 | 48.890
70 8.7 752 | 0.7564 | 0982 | 2.823 | 376 | 3.89 | 36.837
80 8.7 754 | 07570 | 0.989 | 2.489 | 369 | 3.66 | 28.306
90 9.1 754 | 0.7481 | 0969 | 2.170 | 373 | 3.66 | 22.370
95 8.8 75.1 | 0.7540 | 0981 | 2.025 | 362 | 3.87 | 20.796
100 9.5 75.1 | 07387 | 0.944 | 1.940 | 354 | 3.82 | 19.236
105 9.3 746 | 0.7416 | 0991 | 1912 | 383 | 3.73 | 17.275

Cizelge 7.22 HMS-013’de c-H’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmig Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P Py A tx toda 0 74
‘Cc) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.3 76.1 | 07910 | 1.091 | 11.863 | 37.4 | 3.76 |218.139
50 7.4 755 | 0.7871 | 1.140 | 9.089 | 382 | 3.57 |151.516
60 8.2 752 | 07678 | 1.007 | 6.197 | 39.7 | 3.92 |105.442
70 8.7 752 | 07564 | 0.982 | 4807 | 372 | 3.89 | 76.638
80 8.7 754 | 07570 | 0989 | 3.995 | 368 | 3.66 | 56.744
90 9.1 754 | 07481 | 0969 | 3223 | 37.7 | 3.66 | 41931
95 8.8 75.1 | 0.7540 | 0.983 | 2909 | 364 | 3.80 | 37.646
100 9.5 75.1 | 07387 | 0.944 | 2.696 | 348 | 3.80 | 33.725
105 9.3 74.6 | 07416 | 0991 | 2575 | 383 | 3.73 | 29.712
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Cizelge 7.23 HMS-013’de Hk’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P P, A tx oda 0 74
‘C) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.2 76.3 | 0.7937 | 1.107 | 7.718 | 409 | 3.69 |130.260
50 7.8 76.1 | 0.7793 | 1.065 | 5538 | 372 | 3.76 | 89.301
60 7.6 75.5 | 0.7824 | 1.101 | 4561 | 39.6 | 3.59 | 65.702
70 8.7 752 | 0.7564 | 0981 | 3.350 | 39.0 | 3.92 | 47.526
80 9.2 752 | 0.7454 | 0945 | 2.735 | 362 | 3.92 | 35.707
90 9.1 754 | 0.7481 | 0969 | 2414 | 38.1 3.66 | 26.846
95 9.3 754 | 0.7438 | 0.949 | 2305 | 368 | 3.65 | 25.103
100 9.5 75.1 | 0.7387 | 0.944 | 2.086 | 356 | 3.80 | 21.926
105 9.3 746 | 0.7416 | 0.990 | 2.029 | 383 | 3.75 | 19.637

Cizelge 7.24 HMS-013’de Hp’1n spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmig Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P Py A tx toda 0 74
‘Cc) | (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak) (cm’/g)
40 7.3 76.1 | 07910 | 1.091 | 16737 | 37.4 | 3.76 |316.823
50 7.8 76.1 | 0.7793 | 1.065 | 11.556 | 36.8 | 3.76 |209.702
60 7.6 755 | 0.7824 | 1.101 | 8784 | 388 | 3.59 |146.265
70 8.7 752 | 07564 | 0981 | 5974 | 384 | 3.92 |100.362
80 9.2 752 | 07454 | 0945 | 4536 | 369 | 3.92 | 71473
90 9.1 754 | 07481 | 0.969 | 3796 | 38.1 | 3.66 | 52.522
95 9.3 754 | 07438 | 0.949 | 3435 | 36.6 | 3.66 | 46.141
100 9.5 75.1 | 07387 | 0.944 | 3.190 | 352 | 3.80 | 43.178
105 9.3 74.6 | 07416 | 0.990 | 2959 | 38.0 | 3.75 | 37.237
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Cizelge 7.25 DMBFIMF’de EA’1n daha sik sicaklik bolgesindeki spesifik alikonma
hacimlerinin, Vgo hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo degerleri

ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri

t P Py A tr toda 0 Vg’
‘) (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
40 5.5 757 | 0.8350 | 1266 | 3.099 | 34.6 3.82 | 39.283
50 5.8 757 | 0.8272 | 1239 | 2725 | 354 3.82 | 30.333
60 5.9 757 | 0.8246 | 1212 | 2317 | 354 3.82 | 22.494
65 6.0 757 | 0.8221 | 1204 | 2235 | 35.8 3.82 | 20.895
66 6.0 757 | 0.8221 | 1214 | 2230 | 37.1 3.82 | 20.505
67 6.1 757 | 0.8195 | 1.211 | 2234 | 378 3.82 | 20.536
68 6.1 757 | 0.8195 | 1210 | 2.236 | 379 3.82 | 20.590
69 6.1 757 | 0.8195 | 1210 | 2254 | 37.8 3.82 | 20.948
70 6.1 757 | 0.8195 | 1.209 | 2290 | 37.7 3.82 | 21.707
71 6.1 757 | 0.8195 | 1208 | 2316 | 37.8 3.82 | 22232
72 6.2 757 | 0.8170 | 1207 | 2.355 | 37.6 3.82 | 22.979
73 6.2 757 | 0.8170 | 1.203 | 2433 | 379 3.82 | 24.607
74 6.3 757 | 0.8145 | 1202 | 2.620 | 37.7 3.82 | 28.299
75 6.3 757 | 0.8145 | 1.198 | 2.805 | 37.3 3.82 | 32.103
76 6.4 757 | 0.8120 | 1.200 | 3.291 | 37.7 3.82 | 41.603
77 6.3 757 | 0.8145 | 1.195 | 3.296 | 37.7 3.82 | 41.930
78 6.3 757 | 0.8145 | 1.195 | 3250 | 37.4 3.82 | 41.042
79 6.2 757 | 0.8170 | 1.191 | 3219 | 36.5 3.82 | 40.756
80 6.3 757 | 0.8145 | 1.190 | 3.177 | 36.4 3.82 | 39.822
81 6.4 752 | 0.8109 | 1.139 | 3.033 | 37.3 3.87 | 38.148
82 6.5 752 | 0.8084 | 1.139 | 2999 | 384 3.87 | 37.215
83 6.5 752 | 0.8084 | 1.141 | 2972 | 39.1 3.87 | 36.543
84 6.6 752 | 0.8060 | 1.140 | 2.938 | 39.8 3.87 | 35.704
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Cizelge 7.25’in devami (DMBFIMF de EA’1n daha sik sicaklik bolgesindeki spesifik
alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis Vgo

degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J degerleri)

t P Py A tr toda 0 Vg’
‘) (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
85 6.6 752 | 0.8060 | 1.143 | 2.901 | 40.2 3.87 | 34.865
86 6.7 752 | 0.8035 | 1.140 | 2.850 | 40.6 3.87 | 33.756
87 6.7 752 | 0.8035 | 1.143 | 2.825 | 402 3.87 | 33.255
88 6.6 752 | 0.8060 | 1.141 | 2775 | 40.1 3.87 | 32.416
89 6.8 752 | 0.8010 | 1.146 | 2.753 | 39.9 3.87 | 31.695
90 6.8 752 | 0.8010 | 1.142 | 2.732 | 399 3.87 | 31.360
91 6.8 752 | 0.8010 | 1.139 | 2.698 | 40.8 3.87 | 30.670
92 6.8 752 | 0.8010 | 1.137 | 2.663 | 41.0 3.87 | 29.992
93 6.8 752 | 0.8010 | 1.139 | 2.644 | 412 3.87 | 29.570
94 6.8 752 | 0.8010 | 1.138 | 2.606 | 41.7 3.87 | 28.788
95 6.8 752 | 0.8010 | 1.136 | 2.584 | 42.0 3.87 | 28.368
100 6.9 752 | 0.7986 | 1.126 | 2430 | 423 3.87 | 25.444
105 7.0 752 | 07961 | 1.117 | 2307 | 424 3.87 | 23.140
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Cizelge 7.26 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminda EA’1n
daha sik sicaklik bolgesindeki spesifik alikonma hacimlerinin, Vg0 hesaplanmasinda

kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmig Vg0 degerleri ve (5.2)’e gore hesaplanmis J

degerleri
t P Py A tr toda 0 74
‘) (Psi) | (cmHg) J (dak) | (dak) | (°C) |(cm’/dak)| (cm’/g)
40 5.3 754 | 0.8397 | 1359 | 5583 | 36.7 3.81 | 87.520
50 5.5 754 | 0.8344 | 1.338 | 4.248 | 373 3.81 | 59.797
60 5.7 754 | 0.8292 | 1311 | 3.462 | 38.0 3.81 | 43.833
65 5.9 754 | 0.8240 | 1301 | 3.186 | 37.9 3.77 | 37.799
70 5.9 754 | 0.8240 | 1.290 | 3.000 | 38.7 3.81 | 34.552
71 5.9 754 | 0.8240 | 1293 | 2999 | 392 3.81 | 34.406
72 6.0 754 | 0.8215 | 1294 | 3.020 | 39.1 3.81 | 34.712
73 6.0 754 | 0.8215 | 1.291 | 3.049 | 398 3.81 | 35.277
74 5.8 754 | 0.8266 | 1.287 | 3.092 | 40.2 3.81 | 36.400
75 6.0 754 | 0.8215 | 1.287 | 3.160 | 40.3 3.81 | 37.535
76 6.0 754 | 0.8215 | 1.287 | 3.395 | 40.1 3.81 | 42.262
77 5.9 754 | 0.8240 | 1.283 | 3.328 | 33.8 372 | 40.975
78 6.0 754 | 0.8215 | 1.284 | 3310 | 35.1 372 | 40.308
79 6.0 754 | 0.8215 | 1.284 | 3.285 | 36.0 3.72 | 39.685
80 6.1 754 | 0.8189 | 1279 | 3.234 | 36.3 372 | 38.624
81 6.0 754 | 0.8215 | 1279 | 3.203 | 35.8 372 | 38.192
82 6.1 754 | 0.8189 | 1.277 | 3.151 | 358 3.72 | 37.074
83 6.2 754 | 0.8164 | 1277 | 3.099 | 35.7 372 | 35.945
84 6.2 754 | 0.8164 | 1278 | 3.063 | 35.7 372 | 35215
85 6.2 754 | 0.8164 | 1.281 | 3.035 | 364 3.72 | 34.535
86 6.1 754 | 0.8189 | 1275 | 2978 | 36.7 372 | 33.592
87 6.2 754 | 0.8164 | 1271 | 2957 | 36.8 372 | 33.153
88 6.3 754 | 0.8139 | 1.273 | 2928 | 379 3.72 | 32.319
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Cizelge 7.26’1n devam (Agirlikga 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013
karistminda EA’1n daha sik sicaklik bolgesindeki spesifik alikonma hacimlerinin, Vgo

hesaplanmasinda kullanilan veriler, (5.1)’e gore hesaplanmis VgO degerleri ve (5.2)’e gore

hesaplanmis J degerleri)

t P P, J ty tr toda 0 Vg’
°0) (Psi) | (cmHg) (dak) (dak) ‘C)  |(cm’/dak)| (cm’/g)
89 6.3 75.4 | 0.8139 | 1.264 | 2.864 37.5 3.72 | 31.294
90 6.2 754 | 0.8164 | 1262 | 2.832 37.6 3.72 | 30.783
95 6.3 75.4 | 0.8139 | 1.252 | 2.650 38.3 3.72 | 27.273
100 6.4 75.4 | 0.8114 | 1.244 | 2.516 38.3 3.72 | 24.729
105 6.5 754 | 0.8089 | 1.235 | 2.398 38.3 3.72 | 22.549
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Cizelge 7.27 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisiminin EA’ya
ait alikonma diyagramindan (Sekil 7.20) hesaplanan kristalin yiizdeleri

’

1 (°C) V! Ve %Kristalin
40 87.519 110.719 20.95
50 59.797 83.013 27.97
60 43.833 63.307 30.76
65 37.799 55.645 32.07
70 34.552 51.419 32.80

Cizelge 7.28 DMBFIMF nin ¢esitli ¢oziiciilerdeki Flory-Huggins etkilesim parametreleri, 3

t(°C) MA EA tBA B c-P c-H Hk Hp

80 0.696 | 0572 | 0.617 | 0.189 | 0.343 | 0.370 | 0.473 | 0.465

90 0.581 0470 | 0354 | 0.104 | 0.243 | 0.301 0.371 0.369

95 0.527 | 0427 | 0.293 | 0.071 0.204 | 0.255 | 0.338 | 0.334

100 0472 | 0390 | 0.252 | 0.032 | 0.163 | 0.221 | 0.301 | 0.274

105 0417 | 0356 | 0.228 | -0.015 | 0.108 | 0.180 | 0.258 | 0.226

Cizelge 7.29 HMS-013 ‘iin ¢esitli ¢oziiciilerdeki Flory-Huggins etkilesim parametreleri, y;

t(°C) MA EA tBA B c-P c-H Hk Hp

80 0911 | 0.771 | 0.651 | 0.576 | 0.236 | 0.316 | 0.232 | 0.323

90 0.866 | 0.747 | 0.449 | 0.556 | 0.216 | 0.326 | 0.236 | 0.310

95 0.854 | 0.706 | 0.406 | 0485 | 0.167 | 0.296 | 0.170 | 0.288

100 0.804 | 0.641 | 0354 | 0446 | 0.127 | 0.272 | 0.176 | 0.207

105 0.805 | 0.631 | 0.357 | 0442 | 0.121 | 0.268 | 0.162 | 0.210
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Cizelge 7.30 DMBFIMF nin gesitli ¢oziiciilerdeki Hal Denklemi etkilesim parametreleri, y,,

t(°C) MA EA tBA B c-P c-H Hk Hp
80 0956 | 0.833 | 0.865 | 0.404 | 0.601 0.572 | 0.738 | 0.693
90 0.856 | 0.746 | 0.613 | 0.328 | 0.506 | 0.520 | 0.651 0.613
95 0.808 | 0.712 | 0.557 | 0.304 | 0.471 0478 | 0.623 | 0.580
100 0.761 0.674 | 0.521 0276 | 0.435 | 0.455 | 0.589 | 0.540
105 0.714 | 0.646 | 0.503 | 0.228 | 0.385 | 0.416 | 0.554 | 0.487

Cizelge 7.31 HMS-013’iin gesitli ¢oziiciilerdeki Hal Denklemi etkilesim parametreleri, y;,

t(°C) MA EA tBA B c-P c-H Hk Hp
80 1.095 | 0959 | 0.827 | 0.717 | 0.420 | 0.445 | 0424 | 0478
90 1.067 | 0948 | 0.634 | 0.705 | 0.404 | 0.470 | 0.442 | 0.498
95 1.059 | 0.908 | 0.595 | 0.641 0.359 | 0.443 | 0.379 | 0.476
100 1.017 | 0.849 | 0.548 | 0.607 | 0.322 | 0.429 | 0.388 | 0.402
105 1.024 | 0.845 | 0.555 | 0.607 | 0.320 | 0.428 | 0.380 | 0.410

Cizelge 7.32 HMS-013’iin ¢esitli ¢oziiciilerdeki etkin degisim enerji parametreleri, X,

t(°C) MA EA tBA B c-P c-H Hk Hp
80 33.20 16.64 8.41 18.31 -0.67 6.55 -3.91 0.82
90 31.81 16.61 1.48 17.40 -0.90 6.47 -3.33 -2.02
95 31.66 14.96 0.12 14.05 -2.79 4.83 -5.47 -2.69
100 29.52 12.47 -1.52 12.18 -4.29 3.85 -5.05 -5.04
105 30.38 12.66 -1.10 12.17 -4.06 3.37 -5.17 -4.72




79

Cizelge 7.33 Coziiciilerin molekiilleri bagina temas yerlerinin sayisi (s, ), agirlikca 50/50
bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisimi i¢in IGC 6l¢iimlerinden hal denklemi
teorisine gore ¢oziicli-sivi kristal-polimer etkilesim parametreleri ;{1*(23), (5.21)deki yj ve

Prolongo metoduna gore g7, belirlenmesi icin gerekli olan g2 /V,'s, ve (1, — 253 )/V,'s,

terimleri
Coziicii t ?c 1);1?)7 X ;23) b2 (Z%rr/l(‘)/lz;ri);; o 2 _(ilél) i:‘r/rlli; x10®

80 1.0374 | 0941 | 0.333 -2.262 8.132
90 1.0376 | 0.885 | 0.313 -3.322 7.662

MA 95 1.0373 | 0.848 | 0.350 -3.969 8.552
100 1.0369 | 0.825 | 0.265 -4.045 6.464
105 1.0362 | 0.781 | 0.365 -4.876 8.906
80 0.9689 | 0.878 | 0.076 -1.738 1.977
90 0.9680 [ 0.797 | 0.205 -2.782 5.361

EA 95 09674 | 0.771 | 0.163 -2.682 4.262
100 0.9666 [ 0.752 | 0.047 -2.389 1.226
105 0.9657 | 0.736 | 0.046 -2.727 1.205
80 0.8859 [ 0.792 | 0.216 0.438 6.184
90 0.8851 | 0.553 | 0.280 -0.230 8.020

tBA 95 0.8846 | 0.530 | 0.186 -0.437 5.317
100 0.8839 [ 0.526 | 0.031 -0.299 0.884
105 0.8832 | 0.526 | 0.015 -0.596 0.419
80 0.9902 | 0.454 | 0.433 -4.510 11.077
90 0.9906 | 0.412 | 0.430 -5.436 11.022

B 95 0.9906 [ 0.410 | 0.261 -4.859 6.663

100 0.9905 | 0.414 | 0.121 -4.772 3.103
105 0.9903 | 0.413 | 0.029 -5.462 0.743
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Cizelge 7.33’iin devami (Coziiciilerin molekiilleri basina temas yerlerinin sayisi (s, ),
agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 karisimi i¢in IGC 6l¢iimlerinden
hal denklemi teorisine gore ¢oziicii-siv1 kristal-polimer etkilesim parametreleri 0,

(5.21)’deki g;, ve Prolongo metoduna gore y., belirlenmesi icin gerekli olan g, /V,'s, ve

= 20 )1V s, terimleri)

2 P Gl
80 09797 | 0416 | 0.373 2.553 9.657
90 09777 | 0375 | 0.317 1.433 8.225
c-P 95 09766 | 0.370 | 0.178 1.570 4.605
100 0.9752 | 0.360 | 0.071 1.579 1.852
105 0.9739 | 0.363 | -0.045 0.906 -1.167
30 0.9223 | 0.483 | 0.096 1.600 2.627
90 0.9237 | 0.434 | 0.242 0.627 6.655
c-H 95 0.9243 | 0.425 | 0.140 0.439 3.835
100 | 0.9246 | 0.413 | 0.115 0.327 3.162
105 0.9249 | 0.393 | 0.113 -0.138 3.099
80 0.8797 | 0.504 | 0.300 3.571 8.645
90 0.8787 | 0.455 | 0.361 2.371 10.406
Hk 95 0.8780 | 0.443 | 0.225 2.764 6.480
100 0.8771 | 0.442 | 0.183 2.261 5.281
105 0.8762 | 0426 | 0.155 1.952 4.484
30 0.8395 | 0.547 | 0.150 2227 4.526
90 0.8448 | 0.534 | 0.083 1.206 2.486
Hp 95 0.8444 | 0.518 | 0.036 1.090 1.067
100 0.8438 | 0.499 [ -0.116 1.444 -3.484
105 0.8428 | 0.480 | -0.128 0.804 -3.839
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Cizelge 7.34 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMEF/HMS-013 karisimi i¢in IGC
Olctimlerinden Flory-Huggins gore bulunan c¢oziicii-siv1 kristal-polimer etkilesim

parametreleri ¥, , %,; in belirlenmesi igin gerekli olan (Zf:m - ) VO ve
(Zf; A )/ Vv’ terimleri

Coziicii | 1 | Ziny (Zf:”)(l;jizg;ome - (_m;gf Z:;)le

80 | 0.720 2472 2,197

9 | 0.650 -3.222 2.443

MA | 95 | 0605 -3.663 -2.784
100 | 0576 -3.684 2.532

105 | 0525 -4.264 3.074

80 | 0.654 -1.860 -1.089

9 | 0563 2.546 -1.689

EA | 95 | 0532 2.542 -1.588
100 | 0507 2,266 1211

105 | 0486 -2.460 -1.300

80 | 0.581 10.246 -0.507

9 | 0333 0.677 -0.829

BA | 95 | 0304 0.798 -0.719
100 | 0.296 0.714 -0.405

105 | 0.291 -0.896 -0.461

80 | 0.279 -4.054 -3.107

9 | 0226 -4.670 3414

B 95 | 0218 4,247 -2.740
100 | 0216 4217 2.339

105 | 0210 4.621 2,342
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Cizelge 7.34’lin devami (Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013
karigimi i¢in IGC ol¢iimlerinden Flory-Huggins gore bulunan ¢oziicii-sivi kristal-polimer

etkilesim parametreleri 5, X,; ln belirlenmesi i¢in gerekli olan (1;23) - X )/ v, ve
(v = 25)1v terimleri)

Coziicii | ¢ X Uiy 1 )/_‘3/10“03 n & )’Vgo K10
(mol cm™) (mol cm™)
80 0.199 1.041 -0.361
90 0.150 0.258 -0.627
c-P 95 0.141 0.351 -0.243
100 0.128 0.338 0.006
105 0.127 -0.121 0.059
80 0.312 0.464 -0.037
90 0.245 -0.212 -0.687
c-H 95 0.227 -0.345 -0.579
100 0.206 -0.425 -0.547
105 0.178 -0.728 -0.744
80 0.276 1.679 0.307
90 0.216 0.924 -0.136
Hk 95 0.199 1.139 0.196
100 0.192 0.839 0.110
105 0.172 0.638 0.065
80 0.357 0.893 0.212
90 0.313 0.365 0.021
Hp 95 0.293 0.283 0.029
100 0.269 0.408 0.375
105 0.245 0.097 0.209
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Cizelge 7.35 Prolongo ve Frooque-Deshpande metotlarina gére bulunan ¢oziiciiden bagimsiz
stv1 kristal-polimer etkilesim parametreleri, .., %,,

t X2 X
80 0.2233145 0.87121
90 0.2233145 0.87322
95 0.1595104 0.52509
100 0.0638804 0.17525
105 0.0319021 0.08782
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Sekil 7.1 DMBFIMF i¢in MA’m 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.2 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 icin MA’m 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.3 DMBFIMF icin EA’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (//T)
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Sekil 7.4 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 icin EA’1n 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.5 DMBFIMEF icin tBA’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C”den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.6 Agirhikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 icin tBA’1n 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.7 DMBFIMEF i¢in B’in 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C”den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.8 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 icin B’in 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.9 DMBFIMEF igin c-P’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.10 Agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 i¢in c-P’1n 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/7)
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Sekil 7.11 DMBFIMF i¢in c-H’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin

tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.12 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 icin c-H’in 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma

hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.13 DMBFIMF i¢in Hk’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C”den 40°C’ye
sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin
tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.14 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 i¢in Hk’1in 40°C’den
105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma
hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.15 DMBFIMEF i¢in Hp’1n 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C”den 40°C’ye

sogutulmasindaki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin
tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.16 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMF/HMS-013 icin Hp’in 40°C’den

105°C’ye 1sitilmasinda ve 90°C’den 40°C’ye sogutulmasindaki spesifik alikonma
hacimlerinin logaritmasinin ( Ln Vgo) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Sekil 7.17 HMS-013 i¢in tBA (1), B (2), EA (3), MA (4)’nin spesifik alikonma hacimlerinin
logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/7)
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Sekil 7.18 HMS-013 i¢in Hp (1), c-H (2), Hk (3), c-P (4) ’nin spesifik alikonma hacimlerinin
logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/7)
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Sekil 7.19 DMBFIMEF i¢in EA’ 1 40°C’den 105°C’ye 1sitilmasinda daha sik sicaklik
bolgesindeki spesifik alikonma hacimlerinin logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile

degisimi (1/T)
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Sekil 7.20 Agirlikga 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 i¢in EA’1n 40°C’den
105°C’ye 1s1tilmasinda daha sik sicaklik bolgesindeki spesifik alitkonma hacimlerinin

logaritmasinin (LanO) mutlak sicakligin tersi ile degisimi (1/T)
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Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.21 DMBFIMF nin 1sinma ve sogumaya ait 1. DSC termogrami
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Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.22 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMEF/HMS-013 karisiminin 1sinma
ve sogumaya ait 1. DSC termogrami
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Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.23 DMBFIMF nin 1sinma ve sogumaya ait 2. DSC termogrami

Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.24 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMEF/HMS-013 karigiminin 1sinma
ve sogumaya ait 2. DSC termogrami
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Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.25 DMBFIMF nin 1sinma ve sogumaya ait 3. DSC termogrami

Thermal Analysis DSC 6
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Sekil 7.26 Agirlikca 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIMFE/HMS-013 karisiminin 1sinma

ve sogumaya ait 3. DSC termogrami



Sekil 7.28 Agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBFIME/HMS-013 karisiminin
polarizasyon mikroskobundaki tekstiir fotografi
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Sekil 7.29 HMS-013’iin polarizasyon mikroskobundaki fotografi



99

1,8E-11
=
lg
l-thﬂ
et 1,4E-11
1&
| L
|
1E-11 1 R
- X
[ ]
[ ] * .
n _ 90
6E-12 { ¢ 80
|
X &
X
L
< 2E-12
X
X X
-8E-11 -6E-11 -4E-11 -2E-11 0 X 2E-11 4E-11 6E-11 8E!
-2E-12
X
-6E-12

::I]*i - .1”;3:” E'l"':-L‘lsl

Sekil 7.30 80-105°C sicaklik araliginda agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBIMFE/HMS-013 karisiminin Prolongo metodu ile
(5.26)’ya gore y.,degerlerinin bulunmasi
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Sekil 7.31 80-105°C sicaklik araliginda agirlik¢a 50/50 bilesiminde hazirlanan DMBIME/HMS-013 karisiminin Farooque ve Deshpande

metodu ile (5.28)’e gore y,, degerlerinin bulunmasi
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Sekil 7.32 Farooque ve Deshpande metoduna gore egimden bulunan DMBFIMF nin etkin
degisim hacim fraksiyonu (1) ile baglangicta teorik olarak hesaplanmis hacim fraksiyonunun
(2) sicaklikla degisimi
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EKLER

Ek 1 Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢oziiciilerin molar hacimleri,
V., buhar basinglari, P”, gaz halindeki ¢oziiciilere ait ikici viral katsayilari, B, , ¢bziiciilerin

karakteristik hacimleri, V,” ve termal genlesme katsayilari, &

Ek 2 DMBFIMF ve HMS-013’lin ¢esitli sicakliklardaki spesifik hacimleri, v,, v, ve
karakteristik hacimleri, V, , V;
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Ek 1 Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢6ziiciilerin molar hacimleri, Vl0 ,
buhar basinglari, P”, gaz halindeki ¢oziiciilere ait ikici viral katsayilari, B,,, ¢oziiciilerin

karakteristik hacimleri, V,” ve termal genlesme katsayilari, &

%

Coziicii t P’ A B, Vv, a

80 2.08 86.96 -802.38 60.95 10.001717

90 2.76 88.46 -747.56 60.92 10.001815

MA 95 3.17 89.28 -722.29 60.97 10.001863

100 3.61 90.11 -698.30 61.04 10.001909

105 4.10 91.00 -675.49 61.16 [0.001954

80 1.09 10697 | -1125.60 | 74.81 |0.001735

90 1.48 108.81 | -1046.32 | 75.02 |0.001805

EA 95 1.72 109.77 | -1009.93 75.17 10.001839

100 1.98 110.77 | -975.48 75.35 (0.001872

105 227 111.80 | -942.79 75.56 0.001904

80 0.49 138.19 | -1541.09 | 97.88 |0.001632

90 0.82 | 140.41 | -1428.07 | 98.13 |0.001692

tBA 95 0.98 141.57 | -1376.45 98.31 |0.001721

100 1.13 14276 | -1327.72 | 98.53 |0.001749

105 1.28 144.00 | -1281.63 | 98.77 |0.001776

80 0.99 95.47 -979.83 70.08 10.001368

90 1.34 96.79 -915.56 70.01 10.001432

B 95 1.54 97.48 -886.06 70.01 10.001463

100 1.77 98.18 -858.11 70.03 10.001493

105 2.02 98.90 -831.60 70.07 10.001522
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Ek 1’in devam1 (Etkilesim parametrelerinin hesaplanmasinda kullanilan ¢6ziiciilerin molar
hacimleri, Vlo, buhar basinglari, Plo, gaz halindeki c¢oziiciilere ait ikici viral katsayilar, B,,,

coziiciilerin karakteristik hacimleri, V, ve termal genlesme katsayilari, & )

*

Coziicii t P’ Ve B, 4 a

80 2.47 102.83 | -760.26 72.38 [0.001682

90 3.21 104.59 | -713.57 72.81 10.001724

c-P 95 3.63 105.51 | -691.91 73.06 [0.001744

100 4.09 106.50 | -671.26 73.37 10.001763

105 4.59 107.46 | -651.55 73.66 [0.001782

80 0.97 116.50 | -1084.20 | 86.75 |0.001272

90 1.30 118.15 | -1015.60 86.34 |0.001361

c-H 95 1.50 | 119.01 | -983.98 86.19 |0.001404

100 1.71 119.89 | -953.97 86.08 [0.001445

105 1.96 120.80 | -925.43 86.01 |0.001486

80 1.40 | 143.54 | -1197.69 | 99.95 |0.001771

90 1.85 146.14 | -1113.94 | 100.30 |0.001844

Hk 95 2.12 147.50 | -1075.48 | 100.55 |0.001878

100 242 | 14892 | -1039.08 | 100.84 |0.001912

105 2.74 150.38 | -1004.57 | 101.17 |0.001945

80 0.56 159.01 | -1761.52 | 115.01 |0.001473

90 0.77 161.48 | -1629.33 | 112.86 |0.001546

Hp 95 0.90 162.76 | -1568.95 | 113.02 | 0.00158

100 1.04 | 164.09 | -1511.99 | 113.25 |0.001614

105 1.20 165.73 | -1458.21 | 113.68 |0.001647
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Ek 2 DMBFIMF ve HMS-013’iin ¢esitli sicakliklardaki spesifik hacimleri, v,, v, ve
karakteristik hacimleri, V, , V,

P V, V3 Vz* V;
(cm’/g) | (ecm¥g) | (em¥lg) | (cmlg)
80 0.929 1.028 0.844 0.867
90 0.931 1.034 0.843 0.869
95 0.933 1.037 0.844 0.870
100 0.934 1.040 0.844 0.871
105 0.936 1.043 0.845 0.872
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