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SIMGE LISTESI

a Kolonun birim uzunlugu basina mobil fazin hacmi

b Huggins katsayisi ile iligkili viskozimetrik parametre

B, Coziclnun ideallikten sapmasinin buhar fazi diizeltmesi olarak kullanilan ikinci
virial katsayi

Ab,, Polimer-polimer karisiminin Krigbaum ve Wall’a gore tanimlanan viskozimetrik
etkilesim kriteri

Ab!, Polimer-polimer karisiminin Catsiff ve Hewet’e goére tanimlanan viskozimetrik
etkilesim kriteri

Ab! Polimer-polimer karisiminin Garcia ve grubuna gore tanimlanan viskozimetrik
etkilesim kriteri

c Mobil fazdaki buharin konsantrasyonu

C, Cozeltinin birim hacmindeki polimer kitlesi

AG,, Karisim serbest eneriji

E, Aktivasyon enerjisi

G, Cozeltinin serbest enerijisi ve

G? Bilesen 1’in saf haldeki serbest enerjisi

Gg Bilesen 2’nin saf haldeki serbest enerjisi

G* Artik serbest enerji

AH Entalpi degisimi
Aﬁf Cozuculerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma isilari
Aﬁv Cozuculerin molar buharlasma isilari

Akim
Basincin diismesi yliziinden eklenmesi gereken diizeltme faktori

W=

Akim tastyan bir iletken icerisindeki akim yogunlugu
Kapasite orani

Kolonun gecirgenligi

Yalitkanin is fonksiyonu

Bozulmamis zincir boyutu

ARNAT
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Kolonun birim uzunlugu basina stasyoner fazin kitlesi
1’inci bilesenin molekil agirhig
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2’inci bilesenin molekil agirhig



P, Oda basinci

P Kolonun basinci

P, Oda sicakhginda suyun buhar basinci

P. Kolonun giris basinci

P, Kolonun gikis basinci

P/ Saf ¢ézlicliniin buhar basinci

P’ Karakteristik basing

P indirgenmis basing

P, Cozelti zerindeki ¢cozliciinin buhar basinci
P, Cozeltideki ¢oziicl ile denge halindeki ¢ozlict buharinin basinci
R ideal gaz sabiti

AS Entropi degisimi

S* Asiri (excess) entropi

AS™ Karigimsal (combinaterial) entropi

AS&dea” iki sividan olusan ideal bir ¢dzeltide karisimin entropi degisimi

Sk Artik (residual) entropi

T Sicaklik

T" Karakteristik sicaklik

T indirgenmis sicaklik

T, Oda sicakhgi

T, Kolonun sicaklig

T, Ergime sicakhgi

T, Camsi gegis sicakhgi

T, Dislik camsi gegis sicakligi

T, Yuksek camsi gegis sicaklig

T, Camsi gecis sicakligi tstlindeki sivi-sivi gegisi
ty Gaz gecikme zamani

ty Deney sirasinda olcilen alikonma zamani

th Stasyoner fazda gecirdikleri zaman

X Kolonun girisinden sonuna kadar olan uzaklik (cm)
q Stasyoner fazdaki buharin konsantrasyonu (mol/cm?)
u Lineer akis hizi

Vs, Mobil fazin hacmi

\'S Stasyoner fazin hacmini

\% Kolondan gegen gazin hacmi

A Hacimsel akis hizi

v’ Karakteristik hacim

v indirgenmis hacim

VC Diizeltilmis akis hizi

A\ Spesifik alikonma hacmi
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Cozeltideki ¢ozliciintn kismi molar hacmi

1’inci bilesenin molar hacmi

2’inci bilesenin molar hacmi

Alikonma hacmi

Ayarlanmis alikonma hacmi

Net alikonma hacmi

Etkin degisim enerji parametresi

1’inci bilesenin saf halde ki yogunlugu

2’inci bilesenin saf halde ki yogunlugu

Kibik genlesme faktori

Polimer-polimer karisiminin Sun ve grubuna gére tanimlanan viskozimetrik
etkilesim kriteri

Polimer-polimer karisiminin Jiang ve Han’a gore tanimlanan viskozimetrik
etkilesim kriteri

Schottky katsayisi

Poole-Frenkel katsayisi
Gazin viskozitesi

iletkenlik katsayisi
Bir polimer molekiliniin ¢o6zeltideki yumaginin boyutlari ile intrinsik

viskozitesi
Teta sicakhigindaki intrinsik viskozite

Herhangi bir bilesimdeki polimer-¢éziicu etkilesim parametresi
Polimer-polimer etkilesim parametresi

Sonsuz seyreltiklikteki aktivite katsayisi

Bilesen 1’in kimyasal potansiyeli

Dogrusal polimerler icin evrensel viskozite sabiti

Polimer-¢6zlicl etkilesim parametresi

Hal Denklemi Teorisinde, % 'in @, nin sifira gittigi limit degeri

Flory-Huggins etkilesim parametresi

Polimer-¢6zlicti Hal Denklemi etkilesim parametresi

Polimer-¢6zlicii Hal Denklemi etkilesim parametresi

Goziucu-polimer-polimer etkilesim parametreleri

Farooque ve Deshpande’ye gore c¢oziciden bagimsiz polimer-polimer
etkilesim parametresi

Etxeberria ve grubuna gore ¢Ozlcliiden bagimsiz polimer-polimer etkilesim

parametresi
Huang’a gore ¢oziiciden bagimsiz polimer-polimer etkilesim parametresi

Al-Saigh ve Munk’a gore c¢o6ziciden bagimsiz polimer-polimer etkilesim

parametresi
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Cozeltinin osmotik basinci

Boyutlari degismemis polimer yumaginin ug-son uzakhginin karelerinin
ortalamasi

Metalin is fonksiyonu

Potansiyel farkina sebep olan eneriji seviyeleri

Malzemenin dielektrik sabiti

Boslugun dielektrik sabiti
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KISALTMA LISTESI

Ultem Poli(eter imid)

Ardel Bisfenol-A'nin esit orandaki tereftalik ve izoftalik asit kopoliesteri
PPO Poli (2,6-di metil-1,4-fenilen oksit)

PIB Poli(izo butilen)

ABS Akrilonitril-butadien-stiren kopolimeri

PS Polistiren

PA Poliasetilen

PFS Poli(p-fenilen sulfid)

PF Poli(p-fenilen)

TGK Ters Gaz Kromatografisi

FTIR-ATR  Fourier Transform Infrared -Azaltilmis Toplam Yansima Spektroskopisi
DTK Diferansiyel Taramali Kalorimetre

DEA Dielektrik analiz

UCST Ust kritik ¢éziinme sicakligi gdsteren bir faz diyagrami
LCST Alt kritik ¢6zlinme sicakhgl gosteren bir faz diyagrami
DTA Diferansiyel Termal Analiz

TCD Termal iletkenlik Detektorii

TID Termiyonik Detektorler

TSCD Termal olarak uyarilmis depolarizasyon akimi

N Nonan

D Dekan

ub Undekan

DD Dodekan

TD Tridekan

EB Etil benzen

nPB n-propil benzen

IPB Izo-propil benzen

KB Klor benzen

W Tungsten

Ta Tantal

Mo Mobilden

Ag GUmius

Al Alliminyum

K.E.Y Kohezif enerji yogunlugu

nBA n-Butil asetat
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OZET

CESITLi POLIMER-POLIMER KARISIMLARININ TERS GAZ KROMATOGRAFi,
ViSKOZITE VE iLETKENLIK METODLARIYLA KAREKTERIZASYONU

Fatih CAKAR

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

ilk olarak, agirlikca bilesimleri 75/25, 50/50 ve 25/75 olan ti¢ poli (eter imid)(Ultem) ve
bisfenol-A'nin esit orandaki tereftalik ve izoftalik asit kopoliesterinin (Ardel) karisimlari
hazirlandi. Ultem ve Ardel’ in Uc¢ bilesimdeki ikili karisimlarinin karisabilirlikleri ve ikinci
dereceden gecis sicakliklari ters gaz kromatografisi yontemiyle incelendi. Ultem ve
Ardel karisimlarinin n-nonan, n-dekan, n-biitil asetat ve izoamil asetat icin alikkonma
diyagramlari 60 ve 285 °C sicaklik araliginda elde edildi. Polimerlerin ve onlarin ikili
karisimlarinin ikinci dereceden gecis sicakliklari alikonma diyagramindaki egim
degisimlerinden elde edildi. Ultemin ikinci dereceden gecis sicakliklari ile Ultem/Ardel
karisimlarinin ikinci dereceden gecis sicakliklari arasinda buyik fark olmadigi gorildi.

Ultem, Ardel ve karisimlarinin secilen ¢ozlicilerle 260 oC ile 285 °C sicaklik arahgindaki
polimer-¢ozicu etkilesim parametreleri belirlendi. Bu parametrelerin biraz kullanilan
¢Ozliciye bagh oldugu goruldiu. Kullanilan ¢6ziiciiden bagimsiz polimer-polimer
etkilesim parametreleri bazi arastirma gruplari tarafindan énerilen metodlarla negatif
olarak bulundu. Bu sonuglar Ultem ve Ardel karisimlarinin 260 oC ile 285 °C araliginda
karisabilir oldugunu 6nermektedir. Fourier Transform Infrared-Azaltiimis Kuvvet
Spektroskopisi metoduyla da Ultem/Ardel karisiminin karisabilirlikleri incelendi. TGK
sonuglari ve FTIR-ATR den elde edilen sonuglarin ¢ok iyi uyustugu gorildu.

ikinci olarak, Ultem/Ardel, Ultem/Poli (2,6-di metil-1,4-fenilen oksit) (PPO) ve
Ultem/poli(izo butilen) (PIB) karisimlarinin karisabilirlik davranislar seyreltik kloroform
cozeltisinde 30 °C’de calisildi. ikili karisimlarin indirgenmis viskozite ve Huggins
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parametreleri belirlendi. Karisimlarin indirgenmis viskozite sonuglarindan Krigbaum ve
Wall (Ab, ), Catsiff ve Hewett (Ab))), Garcia ve arkadaglari (Ab] ve A[n],), Jiang ve

sun

Han (B") ve Sun ve arkadaslar («™") arastirma gruplari tarafindan onerilen bazi
karisabilirlik parametreleri elde edildi. Bitlin bilesimlerde Ultem/Ardel karisimlarinin
karisabilir; diger yandan Ultem/PIB ve Ultem/PPO karisimlarinin ise bitiin bilesimlerde
karisamaz oldugu goéruld.

Son olarak, Ultem ve Ardel karisimlarinin elektriksel iletkenligi sicakligin bir fonksiyonu
olarak olglldi ve Ultem/Ardel karisiminin ikinci dereceden gegis sicakliklari iletkenlik
Olclimlerinden bulundu.

Anahtar Kelimeler: Ters gaz kromatografrisi, Viskozite, iletkenlik, Poli (eter imid),
Karisabilirlik

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF VARIOUS POLYMER-POLYMER MIXTURES BY
INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY, VISCOSITY AND CONDUCTIVITY
METHODS

Fatih CAKAR

Department of Chemistry

Phd. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Ozlem CANKURTARAN

Firstly, three poly(ether imide) and a copolyester of bisphenol-A with terephthalic and
isophthalic acids in equal ratio (Ardel ) mixtures were prepared in compositions 75/25,
50/50 and 25/75 by weight. Inverse gas chromatography (IGC) is used to analyze the
secondary transition temperatures and the miscibility of binary mixtures of Ultem and
Ardel in three compositions. The retention diagrams of Ultem and Ardel mixtures for
n-nonane, n-decane, n-butyl acetate and isoamyl acetate were obtained in the
temperature range of 60 and 285 °C. The second order transition temperatures of
polymers and their binary mixtures were obtained the slope changes on the retention
diagrams. It was seen that there is no significant difference between the second order
transition temperatures of Ultem and Ultem/Ardel blends.

Polymer-solvent interaction parameters of Ultem, Ardel and their mixtures with the
selected solvents were determined at temperatures between 260 °C and 285 °C. It was
seen that these parameters were slightly dependent on the solvent used. The polymer-
polymer interaction parameters, being independent on solvent, were found to be
negative by using the methods suggested by several research groups. The results
suggested that Ultem and Ardel were miscible between 260 °C and 285 °C. It was
determined the miscibility of Ultem/Ardel mixtures Fourier transform infrared
spectroscopy-attenuated total reflection. It was seen that the results found IGC are in
excellent agreement with results obtained from FTIR-ATR.
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Secondly, the miscibility behavior of the blends of Ultem/Ardel, Ultem/PPO and
Ultem/PIB were studied in dilute chloroform solution, respectively at 30 °C. The
intrinsic viscosity and Huggins’ parameter of the binary mixtures were determined.
From experimental results of the intrinsic viscosities of the mixtures of some miscibility
parameters proposed by Krigbaum and Wall (Ab, ), Catsiff and Hewett (Ab] ), Garcia et

al. (Ab! and A[n],), Jiang and Han (") and Sun et al. (™) were obtained. It was
seen that Ultem/ Ardel mixtures are miscible; on the other hand Ultem/PIB and
Ultem/PPO blends are immisible in whole composition range.

Last, the electrical conductivity of Ultem and Ardel blends were investigated as a
function of temperature and it was found the second order transition temperatures of
Ultem/Ardel blends by conductivity measurements.

Key words: Inverse gas chromatography, Viscosity, Conductivity, Poly(ether imide),
Miscibility
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Polimer-polimer karisimlari en az iki polimerin farkh fiziksel 6zelliklere sahip yeni bir
malzeme olusturmak Uzere cesitli yontemlerle bir araya gelmesiyle olusur. Polimer-
polimer karisimlarinin (blend) birgogu polimerlerin 6zelliklerini gelistirerek yeni, ucuz
ve daha iyi Urlnlerin GUretilmesi icin pratik endistriyel uygulamalarda genis bir bicimde

kullanilirlar (Jeong vd. [1]).

ilk hazirlanan polimer karisim Porkers tarafindan 1846 yilinda dogal kauguk (amorf cis
1,4 poliizopren) ile gutta-percha(yari kristalin trans 1,4-poliizopren) karistirilarak elde
edilmistir. Karisim yapilan bu iki izomer sonug olarak malzemeye sertlik kazandirmistir.
Bu karisim resim gergeveleri, masa egyalari ve ilk denizalti kablosu olarak kullaniimistir.
Polimer karisimlari gelismekte olan polimer malzemelere paralel olarak gelismistir. ilk
uyusabilir polimer karisimi polivinil kloriir ve polivinil aseatin karsimi ile 1928 yilinda
yapiimistir. Modern gagdaki polimer karisimlarinin baslangici 1960’lara dayanir. Alan
Hay 2,4-ksilenol’iin oksidativ polimerizasyonu ile polifenileneter kesfetmistir.
Polifenileneter stirenikler ile karistirilarak 1965 yilinda ticari Noril™ retilmistir.
Gunlimuzde polimer alasimlari, karisimlari ve kompozitleri tim plastik Gretiminin
%80'nin den fazlasini isgal etmektedir. Karisim yapmak performansli materyal tiretmek
icin en ekonomik yéntemdir. Bu giin polimer karisimlar bircok ekonomik materyalle
yaptigi Gstlin 6zellikli Grinler nedeniyle yalniz tahta ve gelik yerine degil birgok aligiimis

polimer yerinede tercih edilmektedir (Ulracki [2]).

Polimer karisimlarinin ana 0zelligi bilesenlerin termodinamik uyumlulugu ya da

uyumsuzlugudur. Bu terim, bilesenler, mekaniksal 6zellikler ve diger 6zellikler arasinda



iyi bir uyum oldugunu gosterir. Uyumluluk sicakhk ve kompozisyon gibi ¢esitli
faktorlere baghdir. Polimer ciftleri ne tam anlamiyla uyumludur nede uyumsuzdur,
ancak cesitli durumlarda karigabilir veya karisamaz olurlar. Polimer karisimlarinin
termodinamik davranislarini ifade etmek icin kullanilmasi gereken terim karisabilirliktir.
Karismayan polimer karisimlarinda (heterojen polimer karigimlari) eger karisim iki
polimerden yapilmissa, bu durumda iki camsi gecis sicakhgl gozlenir (Olabisi [3]).
Karisabilir polimer karisimlarinda (homojen polimer karisimi) ise bir camsi gegis sicakligi
goralur (Ulracki [2]). Hazirlanan polimer-polimer karisimlarinin  karisabilirlikleri
diferansiyel taramali kalorimetre (DTK) (Kumaraswamy vd. [4]) dinamik mekanik analiz
(Huang ve Yang [5]), viskozimetre (Adoor vd. [6]), dielektrik 6lciim (Burghate vd. [7]) ve
ters gaz kromatografisi (TGK) (AlSaigh [8]) gibi bir dizi farkli tekniklerle incelenebilir.

Gaz kromatografisi, ugucu bilesiklerin sabit bir faz tGzerinden farkh hizda gé¢ etmeleri
esasina dayanarak birbirinden ayrilmasi icin kullanilir. Smidsord [9] ve Guillet [10]
tarafindan 1969 yilinda gelistirilen TGK teknigi ile uguculuk O6zelligi goéstermeyen
polimerik maddelerin fiziksel ve termodinamik 6zelliklerinin tayini mimkin olmustur.
Bu metotla polimerlerin camsi gecis sicakligl yaninda ¢ézindlrlik parametresi, diflizyon
katsayisi, ylzey alani, adsorpsiyon isisi, agirlikca aktiflik kesri, serbest enerji, entalpi ve
entropi degisimi gibi termodinamik Ozellikler ve Flory-Huggins etkilesim parametresi
hesaplanabilir (Kaya ve Mart [11]). Bu metod polimerlerin karisabilirligi anlasilmasi icin
de kullanilmistir. Kullanilan diger tekniklerden onu ayiran en onemli 6zellik, TGK
konsantre polimer sistemleri icin termodinamik verilerin elde edilmesi hizli ve kolay bir
yol saglamasidir. Polimer-¢oziici sistemlerinin termodinamiginin incelenmesinde
basari ile uygulanan TGK’nin polimer-polimer sistemlerine de uygulanabilecegi bazi
calismalarda gosterilmistir (Gray [12]). TGK yonteminde ilk olarak karisimin
bilesenlerinin camsi gegis sicakliklarinin karisimdaki degerinin saf haldekine gore
degisip degismedigi tayin edilir. ikinci olarak polimer-polimer etkilesim parametresi
belirlenir. Bu caligmalarda y,, polimer-polimer etkilesim parametresinin bu sistemi
incelemek icin kullanilan ¢o6zliciye bagh oldugu gorilmistir (Mandal vd. [13]).

Gozlcuden bagimsiz y,, parametresinin bulunmasi igin literatlrde, Al-Saigh ve Munk

[14], Prolongo ve grubu [15], Farooque ve Deshpande [16], Huang [17] ve Etxeberria ve

grubu [18] tarafindan cesitli ydontemler dnerilmistir.



Polimerlerin karisabilirligi, yeni bir yontem olarak viskozite ile de incelenmektedir. Bu
yontemle ilgili literatlirde cok az ¢alisma mevcuttur [19], [20] ve bu yontem de heniiz
arastirma agsamasindadir. Teorinin glvenirligi agisindan daha birgok serinin ¢aligiimasi

gerekmektedir.

Polimerlerin ikinci dereceden gecisleri dinamik mekanik [21], [22], dielektrik analiz
(DEA) [23], 1sil yolla uyarilmis depolarizasyon akimi [24] teknikleri gibi farkl teknikler
kullanilarak belirlenebilir. Bu gegisler polimere kendine 06zgli 6zellikler ve degisik
kullanim alanlari kazandirmaktadir ve bu gegislerin tam olarak belirlenmesi polimerin
iyi taninmasi agisindan 6nemlidir. Polimerlerin ikinci dereceden gegislerinin
belirlenmesine ait literatlirde makaleler mevcutken [25], [26] polimer-polimer
karisimlarinin  ikinci dereceden gecislerinin  belirlenmesi ile ilgili makalelere

rastlanmamistir.

1.2 Tezin Amaci

Birbiriyle karisabilir polimer ciftlerini belirlemek bu iki polimerin tek basina sahip
oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin karisimda da uygun bir sekilde ortaya ¢ikacak
olmasindan dolayl gerek sanayide gereksede bilimsel makalelerde biyilik bir 6nem
tasimaktadir. Polimer karisimlarini gesitli belirleme yontemleri vardir. Biz de tezimizde
bu yontemlerden TGK, viskozite, FTIR-ATR ve elektriksel iletkenlik ydontemlerini
kullanarak cesitli polimer ciftlerinin karisabilirliklerini belirlemeye calistik. Polimerler

genel olarak camsi gegis sicakhgi (Tg) olarak bilinen ikinci derece bir gecis gosterirler.

Ancak son zamanlarda yapilan ¢alismalarda bazi polimerlerin bu gegisten bagka ikinci

dereceden gegislerde gosterdikleri literatlirde belirtilmistir.

Bu calismada ilk olarak Ultem ve Ardelin agirlikca %25, %50 ve %75 bilesiminde
hazirlanan karisimlarinin karisabilirlikleri TGK metodu ile gesitli gruplar tarafindan
bulunan ¢ézlciden bagimsiz y,,; parametreleri yardimiyla belirlenmeye ¢alisildi. Daha
sonra Ultem’in Ardel ile gesitli konsantrasyonlardaki ikili karisimlarinin ¢ézicudeki
intrinsik viskoziteleri 6lctldi. Karisimlarin FTIR-ATR spektrofotometre ile spektrumlari
alindi. Ultem/Ardel karisiminin TGK, vizkozite ve FTIR-ATR karisabilirlik sonuglari
karsilastirildi. Daha sonra Ultem’ in poli (izo butilen) (PIB), poli (2,6-di metil-1,4-fenilen



oksit) (PPO) ile hazirlanan polimer-polimer karisimlarinin viskozite ydntemiyle

karisabilirlikleri incelendi.

ikinci olarak, Ultem ve Ardel’in cesitli oranlardaki karisimlarinin ikinci dereceden gecis
sicakhklari TGK metoduyla incelendi ve bulunan sonuglar saf Ultem ve Ardel’in literatiir

sonuglari ile karsilastirildi.

Bazi polimerlerin yararliigl bu maddelerin elektriksel 6zelliklerine dayanir. Polimerler,
ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yaltkanhgi iyi maddeler olarak bilinirler ve
kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goruntileri, hafiflik ve kimyasal agidan inert
olmalari gibi 6zelliklerinden dolayi dielektrik kapasitori gibi elektriksel yahtkanhgin
arandig alanlarda o6nemli kullanim yerleri bulurlar. Ultem ve Ardel vyalitkan
polimerlerdir. Bu calismada son olarak, Ultem ve Ardel karisimlarinin iletkenlikleri
Olculdu ve iletkenlik dlgimlerinden karigimlarin ikinci dereceden gegisleri bulundu ve

bulunan sonuglar TGK ile bulunan sonuglarla karsilastirildi.

1.3 Hipotez

Ters gaz kromatografisi (TGK), polimer ciftlerinin fizikokimyasal o6zelliklerinin ve
karisabilirliklerinin incelenmesinde kullanilan kolay, hizli ve ekonomik bir metottur.
Olgiimlerin sonsuz seyreltiklikte yapilmasindan dolayi kullanilan ¢éziicii miktari diger
metotlara gore cok azdir. Son yillarda yapilan calismalar gostermistir ki dogru kosullar
altinda kaydedilen o6lcimler termodinamik denge bilgilerini tam olarak
verebilmektedir. TGK yontemiyle, alikonma hacminin 6lcilmesi, polimer-¢oziici
etkilesimleri ve onlarin ¢ozlcinin yapisina, sicakligina baghligi hakkinda saglikh bilgiler
verir. Tezimizde Ultem ve Ardel polimer karisimlarinin ikinci derece gecisleri ve

birbiriyle karisabilirlikleri TGK ile belirlenerek literatiire kazandirildi.

Cesitli oranlarda hazirlanmis Ultem/Ardel, Ultem/PIB ve Ultem/PPO c¢ozeltilerinin

viskozite yontemi kullanilarak karisabilirlikleri belirlendi ve literatlre kazandirildi.

Son olarak Ultem ve Ardel’in c¢esitli oranlardaki karisimlarinin iletkenlik yontemi

kullanilarak ikinci derece gegisleri bu tezde ilk kez belirlendi.



BOLUM 2

GENEL BIiLGi

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgi

Monomer, birbirlerine kovalent baglarla baglanarak bulylik molekdller olusturabilen
kiigik mol katleli kimyasal maddeler igin kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok
sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olustugu iri molekilln
adidir. Polimer kelimesi, ¢cok anlamina gelen poly- ve tanecik, kiiclik parca anlamina

gelen —meros kelimelerinden tliremistir (Sacak [27]).

2.2 Polimerlerin Siniflandiriimasi

Polimerleri inceleyebilmek igin, amaca uygun olarak asagidaki siniflandirmalar

yapilmistir.
» Molekil agirliklarina gore (oligomer, makro molekiil)
» Dogada bulunup, bulunmamasina gére (dogal, yapay)
» Organik ya da anorganik olmalarina gore
» Isiya karsi gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termoset)

» Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diliz, dallanmis, capraz bagl,

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

Polimerlesme reaksiyonlari esnasinda pek ¢cok monomer, diger monomerlerle ya da

ortamda daha 6nce tepkime vermis ve boylece belli bir molekiler agirligina ulagmis, bir



molekdl zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin blyuklikleri, tirlerin molekiler
yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar, pek cok faktore

baghdir.

Dogal makromolekiller olmaksizin dogadaki hayatin devami disinilemez. Cinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekillerdir. En iyi bilinen ve hemen

akla gelen orneklerin bazilari proteinler, selliloz, keratin gibi dogal makro molekdllerdir.

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 isiya dayanikli ve daha serttirler.

Uzun zincirler halinde bulunan dogrusal ya da dallanmis zincirlerden olusan polimer
sistemlerine ayni zamanda termoplastik adi da verilmektedir. Yiiksek oranda capraz
bag iceren sistemler ise termosetting olarak tanimlanir. Termoplastik bir malzeme
sicakhk artisi ile eriyerek seklini degistirebilir ve boylece kaliplara dékilebilmesi
mumbkiin olur. Oysa yiksek oranda capraz bag iceren bir yapinin sicaklik artisi ile boyle
bir degisim gecirmesi, zincirlerin hareketli olmayisi nedeniyle, zordur ve sicakligin artisi

bu tir malzemelerin erimesine degil, malzemenin pargalanmasina neden olur.

2.3 Molekiiller Arasi Diizen

Kati haldeki bir polimer amorf, kristalin veya yari kristalin halinde bulunabilir.

2.3.1 Amorf Yapi

Amorf bir polimer bir spagetti demetine veya daha iyisi canli bir solucan yiginina
benzetilebilir. Yapi icinde polimer molekilleri veya segmentleri sirekli hareket

halindedir. Zincirler bir konformasyondan obiiriine gelisiglizel dénme ve bikiilme



hareketleri yaparlar. Bu tiir gelisiglizel polimerlerde segmental Brownian hareketler
cok 6nemlidir. Sicaklik arttikca hareketlilik artar. Polimer tiiriine gére belli bir sicakhigin

altindaki bu sicaklik T,’dir. Polimer segmentlerinden, biri digerini gececek yeterli

enerjiye sahip degildir. Yapi donmus gibi, camsi ve kirilgandir. Boyle bir madde gerilim
altinda tutulursa cok az bir gerinim gosterir. Bu da atomlar arasi baglarin gerilmesi ve

bag acilarinin degismesi sonucudur. 7, ’nin Uzerinde ise Brownian hareketler artmis,

yap! kaugugumsu bir hal almistir. Bu durumda dis kuvvetlerin etkisiyle tersinmez sekil

bozukluklari da gézlenebilir (Piskin [28]).

2.3.2 Kristalin Yapi

Diisik molekilli bilesiklerde oldugu gibi, polimerlerde de kristalin birimler (hiicreler)
vardir. Kristalin polimerlerde bu birimde atomlar belirli noktalara yerlesmis ve
hareketsiz bir diizen icine girmislerdir. Polimerin kristallenebilme 6zelligine bagl olarak
bu birim elemanlar daha blyuk, ¢esitli bicimlerde yapisal sekiller olusturmak tzere bir

araya gelir ve sonucta polimerin morfolojisini belirlerler.

Polimerlerde makroskopik yapinin tek bir birim hicreden olustugu kristalin yapilara
‘tek kristal’ adi verilir. Ancak elektron mikroskopu ile gérilebilecek kadar kigik olarak
uretilebilen tek kristal polimerlerde kristal orani %100’e yakindir. Polimerler kati halde
iken, genellikle kristalin yapi yerine amorf ve kristalin karisimi bir yapi gosterir (Piskin

[28]).

2.3.3 Yari-kristal Yapi

Yari-kristal polimerlerin yapisina yonelik 6éne sirilen ilk modellerden birisi iki fazh
misel modelidir. Sekil 2.1’de verilen bu modelde, her bir polimer zincirinin yalniz amorf

veya kristal bolgede yer alabilecegi varsayilmistir.

Sonralari gelistirilen sacakli misel modelinde ise (Sekil 2.2), bir polimer zincirinin birden
fazla amorf veya kristal bolgeye katkida bulunabilecegi 6nerilmistir. Amorf ve kristal

kisimlar arasinda keskin sinirlar yoktur.
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Sekil 2. 1 Yari-kristal bir polimer yapisi icin ilk 6ne sirlen iki fazli misel modeli. Polimer
zincirleri ya kristal ya da amorf bélgede bulunabilir (Sacak [27])
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Sekil 2. 2 Yari-kristal bir polimer icin 6ne sirilen sacakli misel modeli. Koyu gosterilen
polimer zincirinde oldugu gibi herhangi bir polimer zinciri kristal ve amorf bolgelere
katkida bulunabilir (Sacak [27])

Erimis haldeki polimerleri uygun bir sogutma hiziyla katil astirarak yari-kristal
polimerler elde etmek olasidir. Bu yéntemle hazirlanan filmler Gzerine yapilan optik
mikroskop calismalarindan, kristal bolgelerin genelde spherulite denilen yapida oldugu
anlasilmistir (Sekil 2.3). Spherulite yapi, bir merkezden baslayarak acisal blyimius
lameller toplulugudur. Kristallesme ¢ekirdek noktalardan baslar ve her bir spherulite
bliylyerek olgunlasir. Yari-kristal bir polimerde, amorf bolgeler icerisine gomilmis

milyarlarca spherulite bulunur(Sacak [27]).
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Sekil 2. 3 Spherulite yapi (Sagak [27])

Erimis bir polimerin sogutulmasiyla yapilan kristallendirmede kristallesme bir noktadan

baglar ve lameller her agida ilerleyerek spherulite olustururlar.

2.4 Polimerlerde Ergime ve Camsi Gegis Sicakliklar

Dogrusal bir polimer, yeterince ylksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri icine giren yumak goriinimiinde olup, bir konformasyondan 6biriine
rasgele donme ve bikilme hareketleri yapar. Yeterince disuk sicakliklarda ise ayni
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugunda birbirinden farkl iki mekanizma ile
sertlesirler. Bunlardan biri kristallenme digeri ise camsilasmadir. Polimerik bir
maddenin ne tiur pratik uygulamaya elverisli oldugu belirleyen faktorlerden biri

ergime sicakhgi, 7, digeri 7, sicakhklaridir (Baysal [29]).

Duslk sicaklikta, butiun polimerler sert ve kati iken, sicaklik yikseldikge, termik enerji
kazanarak, zincirler serbestce hareket etmeye baslarlar ve sonunda viskoz bir siviya
donusurler. Polimerin yapisina gore, kati halden sivi hale gecis degisik olur. Sekil 2.4’de
amorf, yari kristal ve kristalin maddeler igin tipik sicaklik-6zgil hacim iliskileri

verilmistir.
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Sekil 2. 4 Amorf, yari kristalin ve kristalin maddelerin sicaklik ile 6zgdl
hacimlerindeki degisim (Sacak [27])

Sekil 2.4’de OCE dogrusu amorf maddenin davranigini gosteriyor. 7, altindaki
sicakliklarda amorf maddeler isitildiklarinda 6zgtl hacim belli bir hizla artar. 7, (C

noktasi) tUzerinde 6zgll hacmin sicaklikla degisim hizi yikselir (CE dogrusu) ve sicaklik-
0zgul hacim dogrusunda bir kirllma gozlenir. Bu tiir geciste madde hal degistirmemis,

sabit basing altindaki isinma isisinin bliyukluga degismistir (ikincil gegis).

Kullanimdaki polimerler genelde yari-kristalindir ve 6rgilerinde kristal bélgeler yaninda
amorf bolgelerde bulunur. Bu OCBDE egrisi yari kristalin (kristalin ve amorf karisimi)
polimeri gostermektedir. Yari kristalin polimer isitiinca camsi gecis noktsi C (Tg ),
ergime noktasi B (7,) noktasindan geger. Sekil 2.4’de goéruldugu gibi yari kristalin

madde CBDE egrisi boyunca isitiimaya devam edilince, polimer maddenin sicakliginin

yani sira 6zgul hacmide degisirken, 7, noktasinda sicaklik sabit kalir, sadece maddenin
0zgul hacmi degismektedir.
OBDE egrisi kristalin polimerin davranisina aittir. Burada polimer tamamen kristal

halinde olup, bitin zincirler (i¢ boyutlu diizgiin siralanma gosterirler. Bu tiir polimerde

camsi gegis yoktur. Kristalin polimer, isitilinca OBDE egrisini izler. 7, sicakli§inda

ergime gorialir ve viskoz bir sivi elde edilir. Kristalin polimerde kristaller miikemmel
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olmayip, her boyda zincirler ve kristaller vardir. Bu yiizden 7, genellikle bir tek sicakhk

degil bir sicaklik arahgidir (Sacak [27]).

2.4.1 Serbest Hacim

Camsi gecis sicakhiginin anlami, ayrica, serbest hacim kavrami {zerinden de
yorumlanmaktadir. Polimerin kirilgan yapidan yumusak bir yapiya gegebilmesi igin
polimer zincirlerinin kendi etraflarinda egilip-blikiilme hareketlerini yapabilmeye
yetecek kadar bir hacime gereksinimleri vardir. Serbest hacim, toplam polimer hacmi
icerisinde polimer zincirlerinin kendi hacimleri disinda kullanabilecekleri diger bos
yerlerin tamami anlamindadir. Bir baska tanimi, toplam polimer hacmi igerisinde

polimer molekiilleri tarafindan kullanilmayan hacim seklinde yapilabilir.

Serbest hacmin sayisal degeri toplam polimer 6rnegi hacminin yaklasik %2,5’ine
ulastiginda polimer zincirleri egilip-biikiilme hareketleri yapabilecek bos vyerler
bulabilirler. Bu yaklasimla camsi gecis sicakligi, serbest hacim degerinin toplam polimer
hacminin %2,5’ine karsilik geldigi sicakhk seklinde ayrica tanimlanir. Serbest hacim igin

verilen sayi kesin degil yaklasik bir degerdir, polimerden polimere degisebilir.

Camsi gecis sicakhiginin sayisal degeri; dallanma, kristal orani, taktisite, test 6rneginin
hazirlanis sekli, 6lcim yontemi, 6lcim sirasindaki 1sitma (veya sogutma) hizi gibi

faktorlerden etkilenir. $ekil 2.5’de T,’nin belirlenmesine yonelik bir deneyde,
polimerin sogutulma (veya isitma) hizinin T, Uzerine etkisi gosterilmistir. Erimis o
polimerler hizla sogutuldugunda dlsiuk camsi gegis sicakliklariyla (Tgl), yavas
sogutuldugunda yuksek camsi gegis sicakliklaryla (7,,) kargilagilir. Hizlh sogutmada

biraz daha zaman verildiginde konformasyonlarini degistirerek en az hacim kaplayacak
sekilde diizenlenebilecek zincirlerin hareketleri engellenir ve polimer zincirleri
yeterince iyi paketlenmeye zaman bulamazlar. Sonugta zincirlerin arasinda daha fazla

hacim kalir (serbest hacim). Boyle bir polimer yeniden isitildiginda, T, ye daha dusuk

sicakhiklarda ulasilir. Erimis polimerlerin hizli sogutulmasiyla tamamen amorf yapida

polimerler hazirlanabilmektedir (Sacak [27]).
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Sekil 2. 5 Sogutma hizinin, polimerin camsi gegis sicakligi Gzerine etkisi. Hizli sogutmada
dislik camsi gegis sicakligi (Tgl) gozlenir (Sacak [27])

2.5 Polimerlerde ikinci Dereceden Gegisler
Bir polimerin sicakligi azaltilmaya devam edilirse, polimer belki de birka¢ tane ikinci

dereceden gecis gosterebilir ve bunlardan baskin olanlar timiyle degismeden kalan

gecislerdir. Genel olarak T,, a' gecisi olup, birbirini izleyen daha disuk sicakliklardaki
gegisler ise ',y ... gegisleri olarak adlandinilir. T, altinda camsi durumdaki bu
gecislerden en az (g tanesi; (0,5-0,8)Tg, (0,35-0,5) T, ve 4-40 K gibi daha duslik
sicakliklarda gorulir (Krevelen [30]).

Ana polimer zincirin kisa segmentlerinin hareketiyle meydana gelen gecislere daha ¢ok
polietilen, polipropilen ve politetrafluoroetilen gibi kristalin polimerlerde raslanir. Bu
polimerler tipik o -gegis gosterirler. Yan zincir hareketiyle olusan gegislere metakrilat
polimerlerde raslanir. Gegisler 20 oc dolayinda karboksimetil yan zincirin relaksasyonu
ve -150 °C'nin altinda alifatik ester gruplarinin relaksasyonu nedeniyledir (Besergil

[31]).
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2.5.1 Ana Zincir Hareketleri

Camsi haldeki gecisler icin iki 6nemli mekanizma ortaya cikarilmistir. Polietilen gibi
karbon temelli polimerlerin ana zincir hareketlerinde Schatzki krank mili
mekanizmasinin énemli rol oynadigl dislintlmistir. Bu mekanizmaya gore ana zincir
Uzerindeki birinci-ikinci ve yedinci-sekizinci karbon atomlari ayni hizaya geldiginde
dogrusal bir eksen olusturur. Yeterince serbest hacim varsa aradaki dort karbon Unitesi
bagimsiz olarak bir donme hareketi yapar. Bu hareketin olabilmesi icin en az dort

karbon Unitesi olmalidir. Bu donme hareketine “Schatzki krank mili hareketi” denir.

2.5.2 Yan Zincir Hareketleri

Bazi polimerler yan zincirinde énemli gruplara sahiptirler ve bu gruplarda kendilerine

ait hareketlere sahiptirler.

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

hareketleri enerji absorbladigindan, ana zincir kopmalarini engellerler (Sperling [32]).

2.53 T,, T, ve Diger Gegis Sicakliklari Arasindaki iliski

Boyer, 1973 -1985 yillari arasindaki calismalarinda, 7, ve T,’nin diger gegis sicakliklari
ile arasindaki iliskiyi tartismistir. Asagida Boyer’in ulastigi sonuclar verilmistir.

1) Boyer’in yonteminde yerel relaksasyon modu, T(< Tg)

Bu gegcis polimer zincirinin ¢ok kisa bir bolimuini igerir. Bu genellikle,  —gecisi olarak
adlandirilir ve genel kural

T(<7,)~0,75T, (2.1)

Bu gecis amorf ve yari kristalin polimerlerde goérilmustir. Boyer’in iliskilendirmesi

yaklasik olarak dogru fakat ytiksek T, ’li timuyle amorf polimerler icin basarisizdir. Yari
kristalin polimerler igin agsagidaki esitlik 6nerilmistir:

T, ~ 0,87, —40 ~ 0,57, - 25 (2.2)
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Kristallenemeyen camsi polimerler igin Esitlik 2.3 dnerilmistir;

T, +T, ~ 635 (2.3)

2) T, Uzerinde sivi-sivi gegisi: 7,

Bu gecis vulkanize olmamis amorf polimerler ve kopolimerlerde gorulda.
T,, =~1,2T, dir.

3) Yari kristalin polimerlerde ikinci camsi gegis:

Yari kristalin polimerler iki camsi gecise sahip olabilir. Biri daha disik camsi gecis

(Tg(L)) ve digeri ise daha yilksek camsi gecis (Tg(U))’dlr. Onerilen bazi yaklasik

bagintilar sunlardir:

T,[U)~(1,2£0,1)7,(L) (2.4)
T,(L)~(0,575+0,075)T, (2.5)
T,([U)~(0,7+0,)T, (2.6)

4) Ergime noktasi 6ncesi gegis: 7,

Bazi yari kristalin polimerler yalnizca 7,’nin altinda bir pik gosterirler, bu T, sicakhgidir;

(Van Krevelen [30]).

T, ~ 09T, (2.7)

2.6 Polimerlerin Uygulamasi

Dinya petrokimya sektorinin imkan ve kapasitelerine dayali olarak plastik sanayii
icerisinde gelisen ileri plastik ve polimerik malzemeler ¢agdas teknolojilerde yaygin
kullanim alani bulmaktadir. Tiketim plastikleri olarak bilinen ve yaygin olarak 1930’lu
yillardan beri kullanilan polietilen, polistiren ve polivinil klorir gibi malzemelerin yani
sira “Mihendislik 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, isil, medikal ve kimyasal ortamlardaki yiksek teknoloji
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uygulamalarinda kullanilmaktadir. Yiuksek performansli miihendislik polimerleri olarak
polifenilen siilfitler, polieterketonlar, polisulfonlar, sivi kristal polimerler ve poliarilatlar

bulunmaktadir.

Poliarilatlar bisfenol-A’nin isoftalik/tereftalik asitlerden olusan aromatik amorf yapili
termoplastik poliesterdir. Sertligi, 1sik gecirgenligi, UV isinlarina ve vyiksek isiya
dayaniklihgr nedeniyle endistride birgcok alanda kullanim alani  bulmaktadir.
Poliarilatlarin mekanik 6zellikleri polikarbonatin mekanik 6zelliklerine gére daha iyidir.
Ayrica glnes panellerinde, aydinlatmada, yangin migferlerinde ve elektriksel

baglantilarda uygulama alani bulmaktadirlar (Sheu [33]).

2.7 Polimer-Polimer Karigimlari

Polimer-polimer karisimlari polimerik malzemenin sertligini, esnekligini, fiyatini istenen
degerlere getirmek lizere hazirlanir (Walsh ve Rostami [34]). iki polimerin karismasina
ait AG,, karisma serbest enerjisi sifir veya negatif ise iki polimer karisabilir; pozitif ise
karigamaz. Polimer-polimer karisimlarinin karisabilir veya karisamaz olduguna karar

vermek igin;

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

karisabilir, iki fazli ise karisamaz denilir.

b) Herhangi bir metotla T, arastinlir. Tek 7, gosteriyorsa karnsabilir, iki 7,

gosteriyorsa karisamaz denilir.

c) Herhangi bir metotla yx,, parametresinin buylkliglne bakilarak karar verilir.

Polimer-polimer karisimlarinda y,, <0 olmasi halinde o iki polimer karisabilir denilir.

Polimer-polimer karisimlari bazi sistemlerde her oranda karisip, tek fazli, baz
sistemlerde kismen karisip sicakhga bagh olarak tek veya iki fazh sistem oOzelligi de
gosterebilir. Dastk molekdl agirlikli polimerler genellikle Gst kritik ¢ozlinme sicakhgi
(UCST) gosteren bir faz diyagrami, aralarinda spesifik cekim kuvvetleri olan polimerler
genellikle distk kritik ¢cozinme sicakligi (LCST) gosteren bir faz diyagrami, bazilari ise

hem UCST, hem de LCST davranisi gosteren faz diyagrami sergilerler (Sekil 2.6).
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Sekil 2. 6 (a) UCST ve (b) LCST davranisi gosteren polimer-polimer karisimlarinin faz
diyagramlarinin sematik goésterimi

2.7.1 Karisim Hazirlama Yontemleri

Karisim hazirlama sekli, hem ozellikleri hem de ekonomisi acisindan 6nemlidir.
Homojen polimer karisimlari yapmak icin mekanik karistirma, bilinen ortak bir
¢Ozliclide ¢bzme ve polimerizasyon sirasinda karisim elde etme olmak tzere {i¢c ana yol

vardir.

2.7.1.1 Mekanik Karistirma

Basit ve hizli bir yéntemdir. Bu nedenle ticari polimerlerde tercih edilir. UstiinlGgi icine
¢Ozlcl gibi bir yabanci madde girmeden karisimin hazirlanabilmesidir. Bu yontemde,

polimerler T, sicakliklarinin Gstlindeki sicaklikta, karistirici (extruder veya mixer) icinde

kapali sistemde siirekli vidalar arasinda karistirilmasi esasina dayanir.

2.7.1.2 Bilinen Coziiclide Cozme

Ug sekilde yapilabilir.

2.7.1.2.1 (Coziiciiyii Ugurarak

Akademik ¢alismalarda homojen karisimlar hazirlamak igin en ¢ok kullanilan yontemdir.
Bu yontemde polimerler, iki polimerin de ¢6zindigl uygun bir ¢oziicide ¢ozilir ve
daha sonra ¢ozici sistemden uzaklastirilir. Ancak, termodinamik agidan karisabilir olan
polimerlerin bile ¢ozliciinin buharlastirilmasi ile iki fazli karisimlar olusturma olasilig

vardir.

16



2.7.1.2.2 (Goziicii Olmayan Bir Sivida Coktiirerek

Polimerin bilinen bir ¢ozlicistindeki ¢ozeltisinden ¢6zlicii olmayan bir siviya dokilerek
birlikte ¢oktirilmesi de karisim hazirlamak igin uygun bir yoldur. Bu yontem ortak
¢Oziclleri yiksek kaynama noktali olan karisimlar i¢in uygundur. Ancak cok ince toz
haline gelen 6rneklerin, deneylerden 6nce pres edilmesi gerekir. Bu sicak presleme faz

ayrilmasina neden olabilir.

2.7.1.2.3 Coziiciiyii Dondurarak

iki polimerin bir ¢ézeltisi aniden ¢ok diisiik sicakliklara sogutulur ve ¢ézelti donar.
Goziclu temiz bir sekilde sliblimasyonla uzaklastirilirsa olusan polimer karisimi
¢Ozucuden bagimsizdir. Eger polimerler termodinamik agidan karisabilir ise, ¢6zlci

herhangi bir faz ayrilmasina neden olamaz.

2.7.1.3 Polimerizasyon Sirasinda Karisim Hazirlama

Bu metotta bir polimer, ikinci polimerin monomerinde ¢6ziliir ve sonra monomer
polimerlestirilir. iki fazh karisimlarin hazirlanmasinda kullanildigi  gibi homojen

karigimlarin - hazirlanmasinda da kullanilir.  Polimerlerin T, ’leri yuksek ve termal

kararlihg dustk ise tercih edilir. Isitma ile faz ayrilmasi godsteren karisimlarin

hazirlanmasinda dezavantaj saglar.

2.7.2 Polimer-Polimer Karisabilirliginin ve Faz Diyagramlarinin incelenmesi

2.7.2.1 Kalitatif Yontemler

2.7.2.1.1 Optik ve Elektron Mikroskoplari ile Karisabilirligin Belirlenmesi

Faz kontras mikroskobu, benzer kirilma indisleri olan materyaller icin yliksek ayirma
glcline sahip oldugundan genis olcide kullaniimaktadir. Bu mikroskopta 6rnekten
gecgen 1sin ayiricl prizma yardimiyla iki kisma ayrilir. Bu isinlar bir interferometrede
yeniden birlestirilir ve bilesenlerin faz farklarina baglh olarak girisim yaparlar. Homojen
karisimlar tek renk, iki fazli karisgim iki farkh renk gosterirler. Bu teknigin avantaji

elektron mikroskobunda problem olan kirlilige bagl yapay gorintilerin olmamasidir.
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2.7.2.1.2 Optik Berraklik

Ciplak gozle goriulen optik berrakhk genellikle iki polimerin karisabilir oldugunu

gosteren ilk delildir. Ancak tek basina homojenligi gostermez.

Polimer-polimer karisimini olusturan bilesenlerin kirilma indisleri birbirine yakinsa,
karisimlarin bilesenleri birbirinden tamamen ayri fazlar halinde bulunuyorsa veya isigin
dalga boyundan daha kii¢clik pargaciklar halinde iki ayri faz yapisi varsa, polimerler

karisamaz oldugu halde karisim berrak gorilebilir.

iki yiiksek molekil agirlikh polimerin berrak, homojen bir karisimi isitildiginda faz
ayrilabilir ve bulanik hale gelir. Bu ylizden 15181 gecirmez ve 1sigin sacilma siddeti artar.
Polimer orneginden gegen I1sigin veya sagilan 1s18in siddeti Olgulerek karisimin
bulutlanma noktasi belirlenebilir. Cesitli bilesenlerin bulutlanma noktalari bu sekilde
bulunarak bir bulutlanma noktasi diyagrami gizilebilir. X-1sinlari veya nétron isinlari ile

faz ayrilmasi daha erken gozlenebilir.

Mobilitesi yiiksek (kauguksu) polimer karisimlari igin direkt olarak uygulanabilir.
Mobilitesi dustk polimer karisimlar icin ise bir ¢oziclde ¢6zliinmis o6rneklerdeki

Olclimlerin sifir ¢6zlicii konsantrasyonuna ekstrapole edilmesi 6nerilmektedir.

2.7.2.1.3 Camsi Gegis Sicakhigi ile Karisabilirligin Belirlenmesi

Tek bir faz gibi davranan karisabilir karisim, tek T, gosterir ve genellikle, bu karisimi
olusturan polimerlerin T, ’lerinin arasindadir. 7,’yi tayin etmek icin cesitli yontemler

vardir.

2.7.2.1.3.1 Dinamik Mekanik Analiz

Polimerlerin ve karisimlarinin dinamik mekanik 6zelliklerinin degisiminden, T, tayinine

dayanir. Karisabilir karisimlar icin tek 7., karismayanlar icin iki 7, g6zlenir.

2.7.2.1.3.2 Dielektrik Relaksasyon Olgiimleri

Dinamik mekanik olglimlere benzer, ancak karisimin dipol elektriksel oOzelliklerine

dayanir. Daimi dipol momenti olmayan polimer karisimlarina uygulanamaz.
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2.7.2.1.3.3 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DTK) ve Diferansiyel Termal Analiz

(DTA)

DTK numune ve referansa isi akigi sirasindaki farki, kontrolli bir sicakhk programi
uygulayarak sicakhgin fonksiyonu olarak inceleyen termal bir yontem olarak
tanimlanabilir. DTK ile DTA arasindaki temel fark, birincisinin enerji farklarinin
Olclildigl kalorimetrik bir yontem olmasi, digerinin ise sicaklik farki 6l¢iimine

dayanmasidir (Skoog vd. [35]).

Polimer ve karisimlarinin isisal 6zelliklerindeki degisimden, ikinci dereceden bir gegis
olan 7, tayinine dayanir. DTK ve DTA termogramlari birbirine ¢cok benzer. Karigabilir
karigimlar icin bilesenlerin T, ’lerinin ortasinda kalan tek bir 7,, karigmayanlar icin ise

her bir bileseninkine karsilik gelen iki 7, gozlenir.

2.7.2.2 Kantitatif Yontemler

Karisimin  kimyasal potansiyelinde meydana gelen degisime iliskin bir baginti
kullanilarak etkilesim parametrelerinin o6lclilmesi esasina dayanir. Polimer-polimer

etkilegsim parametresi, y,; <0 ise karigabilir, ., >0 ise karigamaz denir. iki polimer

arasindaki etkilesimin olglilmesi icin birkag farkl yontem vardir.

2.7.2.2.1 Karisma Isilari

iki polimerin karisma isilarinin direkt olarak élciilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle
Hess Kanunlarindan yararlanilir. Saf polimerlerin ve karisimlarinin ¢éziinme isilarini bir
¢Ozliclide 6lgmek gerekir. Bazi arastirmacilar ise polimerlere benzer yapidaki kiigtk
molekillii maddelerin karisma isilarini 6lgmekte ve polimerlerde de etkilesen gruplar
ayni oldugundan, karisma isilarinin ayni oldugunu varsaymaktadir. Her iki deneyin de
hatali sonuclara gotiirebilecek taraflari vardir. Bu karisma isilari gesitli teorilerde verilen

esitliklerde vyerine konularak polimer-polimer etkilesimine ait %x,, parametresi

hesaplanir.
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2.7.2.2.2 (Coziicii Buhar Sorpsiyonu

Polimerin veya polimer karisimlarinin filmleri tarafindan ¢6zici buharlarinin
adsorpsiyonunun Olgilmesi karisimdaki etkilesimler hakkinda bilgi edinmek igin
kullanilabilir. Bu metodun zorlugu zamanin ¢ok uzun olmasidir. Bu sire icinde 6zellikle
yuksek sicakliklarda sicakhgi sabit tutmak zordur. Coziictiinin buhar sorpsivonlari gesitli

teorilerde verilen esitliklerde yerine konularak 7y ,, parametresi hesaplanir.

2.7.2.2.3 Goriniir Isik, N6tron ve X-Isinlar Sagilmasi

Kullanilan isina gore, verilen esitliklerden biri kullanilarak ¢ozeltinin ikinci virial katsayisi

bulunurak y,; hesaplanabilir.

2.7.2.2.4 Ergime Noktasi Diismesi
Polimer karisimlarindaki kristalin polimerin ergime noktasinin saf haldekine goére
dusmesi, karisimdaki molekiiller arasi potansiyel enerjinin 6l¢imu olarak, y,, 6lgmek

icin kullanilabilir. Ancak bu metotta sadece ergime noktasindaki etkilesim parametresi

Olgulebilir ve bilesenlerden birinin kristallenebilen polimer olmasi gerekir.

2.7.2.2.5 Polimer Karisimlarinin Ters Gaz Kromatografisi

Polimer karisimlarinin TGK’si “polimer-polimer karisimlarinin termodinamigi” basligi

altinda Bolim 3’de ayrintilari ile agiklanacaktir.

2.7.2.2.6 Viskozite

Karisimlarin intrinsik viskoziteleri 6lclilerek polimerlerin etkilesimleri hakkinda fikir
edinilebilir. Bu metotta, karisimin viskozitesinin, eger bilesenler arasinda higbir
etkilesim yoksa, iki bileseninkinin viskozitelerinin arasinda, eger etkilesim varsa iki
bilesenin viskozitelerinin ortalama degerinden daha yiiksek olmasi gerekir. Bolim 3’de

ayrintilari ile agiklanacaktir.
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2.8 Kromatografi

Esas olarak kromatografi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farklardan yararlanarak
bir karisimi olusturan bilesiklerin birbirinden ayrilmasidir. Bu olay kati ve genis yuzeyli
bir destek lzerinde hareketsiz duran faz (stasyoner faz) ile bu faz lzerinde hareket
eden faz (mobil faz) arasinda ayrilmasi istenen bilesiklerin go¢ etme hizlarinin farkh
olmasindan vyararlanarak yapilir. Bu yontemin analizler igin kullanilmasinda ilk
denemeler 1882 yilinda Ferdin Runge tarafindan yapilmistir. Daha sonra 1903 yilinda
Tswalt kromotografi yontemini bitkilerde bulunan bilesiklerin analizi icin kullanmistir.
Fakat bu yontem gercek 6nemini 30 yil sonra bir ayirma ve saflastirma yontemi olarak
kazanmistir. Onceleri bu metod yalniz renkli maddelerde uygulanmis oldugundan
Latincede renkli bilesikleri ayiran anlamina gelen kromotografi adi verilmistir (Fresh

[36]).

2.9 Kromatografi Yontemleri

Kromatografi yapilan ¢alismanin sekline gore siniflara ayrilir. Bunlar;
a) stitun kromatografisi

b) kagit kromatografisi

c) ince tabaka kromatografisi

d) gaz kromatografisi yontemleridir.

2.9.1 Siitun veya Kolon Kromatografisi

Bu yontemde komponentlerine ayrilmak istenen karisim uygun bir ¢dzicide ¢ozilir ve
adsorban iceren bir kolondan gegirilir. Karisimda bulunan komponentlerin
adsorplanma hizina gore yukaridan asagiya dogru komponentlerin, kolonun cesitli
bolgelerinde, kismi bir segcimsel adsorpsiyonu gergeklesir. Daha sonra saf ¢ozlici ilave
edilir. Cozlcl yukaridan asagiya indikge her bir komponent az bir miktar ¢6zilir ve
kolonun asagi kisminda tekrar adsorplanir. Daha sonra kromotogramin developmani
yapilir, eger komponentler renkli ise her birinin adsorplanma bolgeleri tayin edilir. Son

olarak yine uygun solvent kullanilarak adsorbe edilen kisim ¢ozilip alinir.
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2.9.2 Kagit Kromatografisi

Bu yontemde stasyoner faz olarak nemlendirilmis kagit kullanilir. Birbirinden ayrilmasi
istenen madde karisimi ¢cozelti seklinde ozel bir slizge¢ kagidi yapragina c¢ekilmis bir
cizgi Uzerine, belirli uzaklikta bir veya bir ka¢c damla olarak damlatilir. Stizge¢ kagid,
icinde bir ¢ozicinliin bulundugu, genellikle silindirik bir kromatografi kabin icine
oturtulur. Cozicl, maddenin farkhh komponentlerini ¢ézer ve artlk bu maddenin
¢Ozeltisi olarak ylirimeye devam eder. Madde karisimindaki komponentlerin stasyoner
faz ile mobil faz arasindaki farkli dagilmasi sonucu, madde karisiminin ayri
komponentlerinde farkli yirime hizlari meydana gelir. Yaklasik 10-16 saat gectikten
sonra kagit, kromatografi kabindan gikarilarak ¢6ziict fazin eristigi sinir kagit tzerine
isaretlenir ve kagit kurutulur. Verilen madde karisiminin komponentleri renkli ise kagit
Uzerinde adsorpladiklari yerler yuvarlaga yakin lekeler seklinde goriinirler. Eger lekeler
renksiz iseler, kagit Gzerine belirli maddeler puskirtilerek gortinir hale getirilirler. Bir
lekenin merkez noktasinin, baslangi¢c noktasina olan uzakhigindan yararlanarak analiz

icin gerekli hesaplar yapilabilir.

2.9.3 ince Tabaka Kromatografisi

Bu yontemde stasyoner faz olarak silikajel, Aliminyum oksit, Aliminyum silikat ve
selliloz gibi maddelerin karisimi kullanilir. Bu maddelerin belirli bir karisimi diiz bir ayna
cami ylzeyine 6zel aletler yardimiyla 0,5 mm kalinliginda sivanir. Bu yétemde prensip,

kagit kromatografisinde oldugu gibidir.

2.9.4 Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografi tekniginde, numune buharlastiriir ve kromatografi kolonunun
girisine enjekte edilir. inert bir gaz olan hareketli fazin akisiyla eliisyon gergeklestirilir.
Diger ¢ogu kromatografi turlerindekinin aksine, hareketli faz analit molekiilleriyle
etkilesime girmez; tek islevi, analiti kolon icinde tasimaktir. iki tiir gaz kromatografi
vardir: gaz-kati kromatografi ve gaz-sivi kromatografi. Gaz-sivi kromatografi bilimin tim

dallarinda yaygin olarak uygulanilmaktadir.

Gaz-kati kromatografi, kati bir durgun fazda, analitlerin fiziksel adsorpsiyon sonucu

tutulmasina dayanir. Aktif veya polar molekillerin vyari-kalici  tutulmalari ve
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adrospsiyonun dogrusal olmayan niteligi sonucu, ellisyon tepelerinin dnemli sekilde
kuyruk olusturmasindan dolayi gaz-kati kromatografinin uygulanmasi kisitlidir. Boylece
bu teknik, bazi disiik molekul agirlikh gaz tirlerinin ayrilmasi diginda yaygin uygulama

bulamamistir.

Gaz-sivi kromatografisi, gaz hareketli faz ile inert kati ylizeyinde tutuklanmis sivi faz
arasinda analitin dagilimina dayanir. Gaz-sivi kromatografi kavrami ilk kez, ayni
zamanda sivi-sivi dagilma kromatografisini gelistiren Martin ve Synge tarafindan
1941’de ileri surlilmustlir. Bununla birlikte, gaz-sivi kromatografinin deneysel olarak
uygulanmasi icin on yildan fazla bir siire gegcmistir. Ug yil sonra, 1955’de, ilk ticari gaz-

sivi kromatografi cihazi piyasaya sunulmustur.

Bir gaz kromatografi cihazinin temel bilesenleri, Sekil 2.7'de gosterilmektedir. Buradaki

bilesenlerin tanimlari ise asagida yapiimaktadir (Skoog vd. [37]).

Sabun kopiiklii
olger

Siringa \f
1 Dedektor I:
N
1ki-agamalt s |
basing Rotometre AXIE I Enjektor
ayarlayici H b"lEC‘j /
Akig
kontrol
edici '
Tastyict Kolon
gaz
kaynag
Kolon etiivii ’

Sekil 2. 7 Gaz kromatografinin bilesenleri [37]

2.9.4.1 Tasiyici Gaz Kaynagi

Kimyasal olarak inert olmasi gereken tasiyici gazlar arasinda helyum, argon, azot,
karbon dioksit ve hidrojen sayilabilir. Daha sonra da gosterilecegi gibi, gazin se¢imi,
genellikle kullanilacak detektor tiiriine baghdir. Gaz kaynagina bagh diger 6geler ise

basing ayarlayicilari, gostergeler ve akis-6lgerlerdir. Bunlara ek olarak, tasiyici gaz
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sistemi su veya diger safsizliklari gidermek amaciyla ¢ogunlukla molekiler elek de

icerir.

Akis hizlari, genellikle gaz silindirine baglh, iki-asamali basing ayarlayicisi ve
kromatografda bulunan basing ayarlayicisi veya akis ayarlayicisi ile denetlenir. Giris
basinglari genellikle 10 ile 50 psi arasinda (oda basincina ek olarak) degerde olup,
dolgulu kolonlarda 29 ile 150 mL/dakika, acgik borusal kolonlarda ise 1 ile 25 mL/dakika
arasinda akig hizlari saglanir. Genelde, giris basinci sabit ise, akis hizinin degismeyecegi
varsayilir. Akis hizi, kolon girisindeki bir rotametre ile ayarlanabilir; ancak bu arag, Sekil
2.7'deki gibi kolon sonunda bulunan bir sabun kopukli 6lcer kadar dogru sonug
veremez. Haznesinde sabun veya deterjanin sulu ¢0Ozeltisi bulunan lastik baloncuk
sikildiginda, gazin akis yolu tzerinde bir kopuk filmi olusur; biret zerindeki iki 6lci
cizgisi arasinda filmin yol aldigi sure dlgulerek, bulunan deger hacim olarak akis hizina

cevrilir [37].

2.9.4.2 Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolon verimliligi, numunenin uygun hacimde, bir buhar tipasi seklinde sunulmasini
gerektirir; asiri biylik numunelerin yavasca enjekte edilmesi bant genislemesine ve
ayrilmanin iyi olmamasina yol agar. En yaygin numune enjeksiyon metodunda, kolon
girisinde (giris bolimi normal olarak numunedeki en az ucucu olan bilesigin, kaynama
noktasinin 50 °C uzerindedir) bulunan bir silikon-lastik diyafram veya bir septum
icinden, numune sivi veya gaz olarak bir mikrosiringa ile hizli buharlastirici bélmeye
verilir. Yaygin analitik kolonlar igin, numune bilyikligu birkag yiz nanolitre ile 20 uL

arasinda degisir [37].

2.9.4.3 Kolon Konfigiirasyonlari ve Kolon Etiivleri

Gaz kromatografide, dolgulu ve acik borusal veya kilcal olmak (zere iki tir kolon
kullanilir. Glinimiize kadar, gaz kromatografi deneylerinin blyik ¢cogunlugu dolgulu
kolonlarda yapilmistir. Bununla birlikte, bu durum hizla degismekte olup, yakin bir
gelecekte pek cok uygulamada, dolgulu kolonlarin yerlerini daha verimli ve hizli isleyen

aclk borusal kolonlara birakmasi olasi goriinmektedir.
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Kromatografi kolonlarinin boyu, 2 m’den kisa veya 50 m’den uzun olabilir.
Yapimlarinda paslanmaz celik, cam, ergitilmis silis veya teflon kullanilabilir. Sabit
sicaklik saglamakta kullanilan etlive sigmalarini saglamak igin, genellikle ¢aplari 10 ile

30 cm arasinda degisen bobinler sekline sokulurlar.

Tekrarlanabilir ¢alismalar igin kolon sicakhgl 6nemli bir degisken olup, sicaklik bir
derecenin onda biri diizeyinde kontrol edilebilmelidir. Bu nedenle, kolon dogal olarak
termostatli bir etiv iginde tutulur. Optimum kolon sicakligl, numunenin kaynama
noktasina ve istenilen ayrilmaya baghdir. Kabaca, numunenin ortalama kaynama
noktasina esit veya bunun biraz Ustlinde bir sicaklik degeri ile, normal olarak 2 ile 30
dakika arasinda bir ellisyon saglanir. Genis aralikta kaynama noktasi iceren numuneler
icin, genellikle sicaklik programlamasi arzulanir; bu durumda ayrilma sirerken sicaklik

surekli olarak veya basamaklar halinde artirilir.

Genel olarak, optimum ayrilma en distk sicaklikla ilgilidir; dislik sicakhgin sakincasi

ise, eliisyon suresinde ve dolayisiyla analizin tamamlanma siresindeki artistir [37].

2.9.4.4 Detektorler

Gaz kromatografinin gelismesi sirasinda, dizinelerce detektér incelenmis ve
kullanilmistir. Bunlarin en vyaygin bicimde kullanilan tlrleri; alev iyonlastirmal

dedektor, termal iletkenlik dedektori ve termiyonik dedektorlerdir.

2.9.4.4.1 Alev iyonlastirmali Dedektorler (FID)

Alev iyonlastirmak dedektor, gaz kromatografide en yaygin bicimde kullanilan ve en
genel uygulama alani olan bir dedektordir. Bir alev baghgi kullanarak, kolondan gelen
karisim hidrojen ve hava ile karistirilir; ve elektriksel kivilcimla ateslendirilir. Organik
bilesiklerin ¢ogu, hidrojen/hava alevi sicakhiginda yakildiginda, alevde elektrik iletkenligi
olusturan iyon ve elektronlar tretirler. Alev baslgi ucu ile alev Gzerindeki bir toplayici
elektrot arasina birkac¢ yiiz voltluk bir gerilim uygulanir. Olusan akim (~10'12 A), daha

sonra 6l¢lim icin ylksek empedansli bir islemsel yiikselticiye yonlendirilir.

Her ne kadar olusan iyonlarin yaklasik olarak alevde indirgenen karbon atomu sayisina
bagh oldugu gbzlenmekte ise de, karbonlu bilesiklerin alevde iyonlasmasi c¢ok iyi

anlasilamamis bir suirectir. Alev iyonlastirmak detektor birim zamanda dedektére giren

25



karbon atom sayisina cevap verdigi igin, derisime duyarli degil, fakat kitleye-duyarli bir
aractir. Bu nedenle, hareketli fazin akis hizindaki degisimler, dedektor cevabini ¢ok az

etkiler.

Karbonil, alkol, halojen ve amin gibi fonksiyonel gruplar, alevde ¢ok az iyon olustururlar
veya hi¢ olusturmazlar. Buna ek olarak, detektor H,O, CO,, SO, ve NO, gibi yanmayan
gazlara duyarsizdir. Bu o6zelliklerinden dolayi, alev iyonlastirmali detekt6r, su ve azot
veya kukdurt oksitlerle kirlenmis olsa bile, pek ¢ok organik numunenin analizi igin gok

uygun ve genel bir detektorddr.

Alev iyonlastirmali detektor, yiksek duyarlilik (~10™ g/s), genis bir dogrusal cevap
araligi (~107) ve dusuk guriltt gibi 6zellikler tasir. Genellikle kolay bozulmaz ve

kullanimi kolaydir. Bir sakincasi ise numuneyi yok etmesidir [37].

2.9.4.4.2 Termal iletkenlik Detektérii (TCD)

Termal iletkenlik detektorli veya katarometre, gaz kromatografi calismalarinda ilk
kullanilan detektorlerden biridir. Ginimuzde de yaygin kullanim alani olan bu arag,
akan gazda analit molekdllerinin varligi ile olusan termal iletkenlik degisimlerini temel
alir. Termal iletkenlik detektoriinde duyarli olan boliim, elektrikle isitilan ve sabit
elektrik giclinde, sicakhg cevresindeki gazin termal iletkenligine bagiml bir bilesendir.
Isitilan bu bilesen, ince bir platin, altin veya tungsten tel, veya yari-iletken bir termistor
olabilir. Bu tel veya termistorin direnci, sicakligina baglidir; bu sicaklik ise kismen
cevredeki gaz molekillerinin detektérden metal blok duvarlarina enerjiyi aktarma
hizina baglidir. Tipik bir ticari termal iletkenlik detektériniin sematik ¢izimi Sekil 2.8’de

verilmektedir.

Kromatografi uygulamalarinda, genellikle ¢ift detektor kullanilir; birisi numune-
enjeksiyon odaciginin ilerisindeki gaz akisinda yeralirken, digeri ise kolonun hemen
onlindedir. Diger bir segcenek ise gaz akisinin ikiye ayrilmasidir. Her iki durumda da,
tasiyici gazin 1si iletkenligi toplam sinyalden cikarildigi icin, akis hizi, basing ve elektrik
glclindeki degisimlerden gelen etkiler en aza indirgenir. Cifte detektorlerde direnclerin

kiyaslanmasi igin, genellikle basit bir Wheatstone képri devresi kullanilir [37].

Hidrojen ve helyum icin 1si iletkenligi, cogu organik bilesige gore alti ile on kat daha

fazladir. Béylece, organik maddeler ¢ok az miktarda olsa bile, kolondan gikan gazin isi
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iletkenliginde 6nemli azalmalar gézlenir; bunun sonucu olarak detektor énemli dlglide
isinir. Kullanilabilecek diger tasiyici gazlarin iletkenligi, organik bilesenlerin iletkenligine
daha yakindir; dolayisiyla termal iletkenlik detektériinde hidrojen veya helyum

kullanilmalidir.

Termal iletkenlik detektoriinin UstlinlUkleri arasinda basitligi, genis dogrusal dinamik
araligi (~10°), organik ve inorganik tirlere duyarl olmasi ve numuneyi yok etmeyen
nitelikte olmasi (ki boylece tayin sonrasi analit toplanabilir) sayilabilir. Termal iletkenlik
detektorinin onemli bir kisitlayici yonu ise, bagil olarak dislik olan duyarhligidir. (~10®
g cozunen/mL tasiyici gaz). Kullanilan diger detektorler, bundan 10%-10” kat daha
duyarlidir. Kilcal kolonlarda ¢ok az miktarda numune kullanildigi igin, disik duyarlilik

nedeniyle termal detektorler bu sistemlerde kullanilamaz.

Gaz
girigi

Sekil 2. 8 Tipik bir termal iletkenlik detektori [37] (Varian Instrument Division, Palo
Alto, CA.)

2.9.4.4.3 Termiyonik Detektorler (TID)

Termiyonik detektor, fosfor ve azot iceren organik bilesiklere secicilik gosterir. Fosfor
atomuna cevabi azota gére yaklasik 10 kat, karbon atomuna gére ise 10* ile 10° kat
fazladir. Alev iyonlastirmak detektorle kiyaslandiginda termiyonik detektér, fosfor
iceren bilesiklere 500 kat, azot igeren tiirlere ise 50 kat daha duyarhdir. Bu 6zellikler

nedeniyle termiyonik tayin, 6zellikle fosfor iceren pek ¢ok pestisit icin ¢ok kullanishdir.

2.9.4.5 Gaz Kromatografisinin Temel Bagintilari

Daha once de belirtildigi gibi, gaz kromatografisi yonteminde mobil fazda bulunan
madde veya maddeler stasyoner faz ile etkilesime girerler. Bu etkilesim belli bir zaman
sliresince vyapildigindan meydana gelen etkilesim zamanin bir fonksiyonudur.

Etkilesimin fazla oldugu durumlarda buhar daha uzun siire kolonda kalir. Bunun icgin
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“bir gaz kromatografi denemesinde gercekte gorilen nitelik bir pikin alikonma
zamanidir” (Littlewood [38]). Bu zaman bircok degiskenin fonksiyonudur. Bu

degiskenler genel olarak iki sinifa ayrilabilir:

1) Kolon degiskenleri: Bu degiskenler kolonun calistirlmasi ve hazirlanmasindan

kaynaklanan degiskenlerdir. Bunlar;

a) nicelik,

b) 6l hacim,

c) kolon boyunca etkileyen, tasiyici gazin sicakhgi,
d) stasyoner ve mobil faz arasindaki araliktir.

2) Termodinamik degiskenler: Bunlar fazlar arasindaki karsilikli etkilesimlerdir ve

termodinamik yardimiyla belirlenir. Bunlar da;

a) buharin kimyasal tabiati,

b) stasyoner fazin kimyasal tabiati,

c) buharin dengesi lizerine etkileyen kolonun sicakligi,

d) taslyici gazin kimyasal tabiati olarak 4 gruba ayirmak miumkindir (Littlewood [38]).

2.9.4.5.1 Boliinme Katsayisi

Termodinamik degiskenler bélinme katsayisi denilen bir nicelik olusturur. Bu niceligin
onemi kolon degiskenlerinden hemen hemen bagimsiz olmasidir. Buharin mobil ve
stasyoner fazlar arasinda bir etkilesim gosterdigini daha 6nce soylemistik. Yukarida
sozi edilen bolinme katsayisi ise bu faz icinde buharin konsantrasyonunu gosteren bir

terimdir. Yani;

_ Buharin stasyoner fazdaki konsantrasyonu

2.8
Buharin mobil fazdaki konsantrasyonu (28]

Eger mobil fazin hacmini V, ve stasyoner fazin hacmini V, ile gosterirsek, bélinme

katsayisi asagida tanimi gosterilecek, k kapasite orani arasinda:

kYo 1 (2.9)
VL
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Seklinde bir baginti mevcuttur.
Kapasite orani:

= Buharin stasyoner fazdaki kiitlesi
Buharin mobil fazdaki kiitlesi

(2.10)

ve V, /V, faz orani olarak tanimlanir.

k degerinin sifira esit oldugu duslintlirse buharin stasyoner fazinda bulunmadigi
anlamina gelir: yani buharin belli bir siire igerisinde kolonun bir tarafindan stasyoner
faz ile hi¢ bir etkilesim gostermeden karsi tarafa gecmesi demektir. Bu sire t,
sembolu ile gosterilir ve gaz gecikme zamani olarak tanimlanir. Etkilesim gdstermeyen
gaz devaml bir sekilde hareketli fazda kalir onun icin bu maddelerin piklerinin
goruldugl ana kadar gegcen zamana alikonmamis maddelerin alikonma zamani denir.
Stasyoner faz ile etkilesim gosteren maddeler icin alikonma zamani, t, 'nin anlami ile
daha kolaylasir. Eger stasyoner faz ile etkilesim gosteren maddelerin, stasyoner fazda

gegirdikleri zamani t} ile gosterilirse bu maddelerin deney sirasinda 6lgllen alikonma

zamani, tg;

t.=t, +t (2.11)
R A R

bagintisiyla gdsterebiliriz.

Ote yandan buhar molekili mobil fazda gecirdigi her bir zaman birimin karsiiginda
stasyoner fazda k kere birimi harcar. Bu yorum k’nin tanimindan c¢ikarilir (Littlewood

[38]).
Bu ylizden k ayni zamanda:

= R (2.12)

ta

bagintisiyla da ifade edilebilir.

Simdi eger (2.11) bagintisinin her iki tarafini t, ’a bdlersek;

t, =t, (1+k) (2.13)
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bagintisi elde edilir.

2.9.4.5.2 Birinci Mertebe Kismi Diferansiyel Korunum Denklemi

Yukarida s6zi edilen nicelikler ve bunlarla ilgili bazi diger nicelikler birinci mertebe
kismi diferansiyel denklemi ile daha net bir sekilde bulunabilir. “Nicelik teorisi o6zet
olarak, bagimli degisken olarak likit ve mobil fazdaki buharin konsantrasyonundan ve
kolondan gecen gazin hacminden ve bagimsiz degisken olarak alinan yoldan birinci
mertebe kismi diferansiyel korunum deklemini tiretebilir”. Bu denklem Wilson ve
Devault tarafindan verilmistir. Bu iki bilgin tarafindan verilen bagintilarda asagidaki

degiskenler kullanildi:

: Kolondan gegen gazin hacmi

<

: Kolonun girisinden sonuna kadar olan uzaklk (cm)

>

: Mobil fazdaki buharin konsantrasyonu (mol/cm?)

o

q : Stasyoner fazdaki buharin konsantrasyonu (mol/cm?)

m : Kolonun birim uzunlugu basina stasyoner fazin kitlesi (g/cm)
a : Kolonun birim uzunlugu basina mobil fazin hacmi (cm)

Wilson ve Davault birinci mertebe kismi diferansiyel korunum denklemini asagida

aciklanan sekilde gikarmiglardir.

Kolonun sonsuz kii¢lik kalinliktaki bir kesitini ele alalim. Bu kesitin her iki fazi bir miktar
buhar igerir ve gazin belli bir hacmi gegirilirken kesitin mobil fazdaki buharin

konsantrasyon degisimi;

% 4x (2.14)

Ox

seklindedir. Burada ayrica gazin sirekli olarak gegmesi s6z konusu oldugu igin bu

bolgedeki buhar kiitlesinin toplam disistind hesaba katmak gerekir.

@-dx-dv (2.15)
ox
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Bunun yani sira kesitin igindeki buhar, mobil fazi ile stasyoner faz arasinda muamele
edilir. Burada, buhar miktarindaki toplam azalma gaz fazinda degismesine izin verilmis

miktardir. Yani;

k- ay (2.16)
ov

ve buna benzer sekilde buhar miktarindaki toplam azalma stasyoner fazinda

degismesine izin verilmis miktardir. Yani;

—m-dx-a—q~dv (2.17)
ov

Kesitte muamele edilen ¢b6ziinen maddenin miktari, kesitin iginden ve disindan

bakildiginda esit olmalidir. Clink{ kesitteki buhar yok olmaz.

@-dx-dv=—a‘dx‘@-dv—m-dx@-dv (2.18)
ox ox ox

dx - dv ’'nin giderilmesiyle (2.18) bagintisi;

@+a-@+m-@=0 (2.19)
0x ov ov

seklini alir. (2.19) bagintisi birinci mertebe kismi diferansiyel korunum denklemi olarak

bilinir.

2.9.4.5.3 Birinci Mertebe Kismi Diferansiyel Korunum Denkleminin Lineer izotermi
Buhar ile fazlar arasindaki karsilikli etkilesimin izotermi lineer ise q ve c arasinda;
q=K-c (2.20)
seklinde bir iliski mevcuttur (Littlewood [38]). Bu baginti birinci mertebe kismi
diferansiyel korunum denkleminde yerlestirilirse elde edilen bagintinin genel ¢6zim{;
c=@p[v-x(a+m-K)] (2.21)

seklindedir. Burada ¢ keyfi bir fonksiyondur. V=x-(a+m-K) oldugu durumu

inceleyelim;
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x'in degeri, kolonun uzunlugu, 1 olarak kabul edildiginde v kolonun bir ucundan diger
ucuna geg¢mesi icin gerekli gaz hacmi olur; V =1-(a+m-K) olursa c yani mobil fazdaki
buharin konsantrasyonu sifira esit olur; bu da alikkonma hacminin bir tanimi olarak

disundlebilir. O halde alikonma hacmi igin;

Vp =1-(a+m-K) (2.22)

bagintisi verilebilir. Son baginti;

Vpy =a-1+1-m-K (2.23)

Seklinde de yazilabilir, (a-1) terimi gazin gecikme hacmi. V., ve (I-m)’i de w

stasyoner fazin kiitlesi olarak yazarsak;

Ve =V, +w-K (2.24)

bagintisi elde edilir.

Alikonma hacmi ve alikonma zamani arasindaki bagintiyi bulabilmek icin hacimsel akis
hizi teriminden s6z etmek lazimdir. Clinkl kolondaki basing sabit degildir, tasiyici gaz
kolonun bir ucundan karsi tarafa gecerken basinci hissedilir sekilde degisir. Bu ylizden
akis hizi kolon gikiginda takilan bir biirete konan sabun képigtnin hareketi ile hacimsel

akis hizi cm®/dak olarak bulunur ve bunun degeri;

VC ZV-TC .(PH_PW)
T, P

a C

(2.25)

bagintisindan bulunur. Burada;
VC :dlzeltilmis akis hizi,

V :hacimsel akis hizi,

T, :kolonun sicakligi,

T, :oda sicakhgi,

P, :oda basinci,

P_ :oda sicaklhiginda suyun buhar basinci,
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P_:kolonun basincidir.
Alikonma hacmi ile alikonma zamani arasindaki iliski VRO = V-tR bagintisiyla verilebilir.

VY =V-t, (2.26)

Bu baginti yardimiyla (2.13) bagintisini yeniden cikarmak mimkinddr. Bunun igin

(2.24) bagintisinin her iki tarafi V’e bélunir ve (2.26) bagintisinda yerlestirilir;

ts :f++ (2.27)

bagintisi elde edilir. Kapasite orani, k, anlamindan dolayr q-m/c-a seklinde yazilabilir.
Lineer izoterm durumlarinda k, m-K/a seklindedir, eger m ve a kolonun iginde ayni

farz edilirse k, w -K/Vg seklini alir. O halde k icin temel bagintilar asagidaki gibidir.

k:q-m:m-K:w-K

2.28
c-a a v, ( )
Boylece (2.27) bagintisi;
VO
te =7A(l+k)=tA(l+k) (2.29)
seklini alir.

2.9.4.5.4 Basing ve Hiz Gradyeni

Gaz kromatografisinde gaz dar aralikh partikiller arasindan gectigi icin kolonun
uzunlugu boyunca bir basing gradyeni ve dolayisiyla bir hiz gradyeni s6z konusudur. Bu
ylzden kolonun sonunda olgililen akis hizi, kolonun herhangi bir noktasindan daha
blylktlr. Onun igin (2.29) bagintisindan bulunan alikonma zamani ve oradan
bulunacak alikonma hacmi gergek degerinden farklidir. Basic ve hiz gradyenlerini

aciklayan, James ve Martin adl bilginlerin calismalarini asagida gérecegiz.
Bir kolonda basing gradyeni ve lineer akis hizi arasindaki baginti;

@_ 7., (2.30)
dx K
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seklindedir. Burada;

K : kolonun gecirgenligi,

77 : gazin viskozitesi.

u: lineer akig hizidir.

Lineer akis hizi ile hacimsel akis hizi arasindaki baginti;

V=a-u (2.31)

seklindedir. Bunun igin (2.30) bagintisi

P__1 (2.32)
dx K-a

seklini alir. Lineer akis hizi x'in bir fonksiyonu oldugundan Boyle kanununun yardimiyla

V(x), P(x) ile degistirilebilir.

P, -V, =P-V (233)

P, ve VO kolonun cikis yerinin basing ve lineer akis hizi degerleridir. Dolayisiyla (3.32)

bagintisi;
dP_ PV | 1 (2.34)
dx K-a P

seklini alir. Gazin viskozitesi basingtan bagimsiz oldugu igin koseli parantez igindeki

degerlerini —K' sabiti ile gosterebiliriz. Buradan (2.34) bagintis;

P

P . b (2.35)
dx P
seklini alir. Bu denklemin ¢6zimu
2
R Y (2.36)
2-K'

seklindedir. K" ikinci bir sabittir.
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K’ ve K" sabitlerinin degerleri ilk ve son hallerden bulunabilir. Kolonun giris basinci

P. ve cikis basinci P, ile gosterilirse;

x=0 iken P =P,
x=1iken P =P,
olur.

Bu degerlerin (2.36) bagintisinda yerlestiriimesiyle;

P2 _P-2 P_2
= 02 1' e K"=-—— sonuclari elde edilir. Bu sonuglarin (2.36) bagintisina

K!
yerlestirilmesi kolonun tim noktalan igin basing denklemini verir;

P’ — P2

(2.37)
P’ —P;

x
1

(2.33) ve (2.37) bagintilarindan da kolonun bitin noktalari igin hiz gradyeni elde edilir.

X (P, /Po)2 _(Vo /V)z

2 (2.38)
1 (P, /P,)* -1

2.9.4.5.5 Dizeltilmis, Ayarlanmis, Net ve Spesifik Allkonma Hacimlerinin
Hesaplanmasi

Akis hizi kolon uzunlugunun bir fonksiyonudur. Bundan dolayi alikonma zamani ile

alikonma hacmi arasindaki baginti Vlg :V-tR bagintisindan daha genel bir ifade ile

tanitilmahidir. Bu baginti;

t, = 17 (2.39)

bagintisidir. Bu bagintida kolonun uzunlugu boyunca akis hizinda meydana gelen
sonsuz kiglklukteki degisimler, alikkonma hacmi ile baglantili olarak alikonma
zamaninin bulunmasindan distntlmistir. (2.33) bagintisinin kullaniimasiyla (2.39)

bagintisi;
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(2.40)

seklini alir. V =x(a+m-K) denkleminin yardimiyla integralin degiskeni degistirilirse

(2.40) bagintisi;

1
tR=(a+m-K)-jP'dX (2.41)
o Vo Py
seklini alir. (2.34) bagintisinin ¢éziimiinden (2.41) bagintisi;
Py 2
ty =(a+m-K)- P—dP (2.42)
P, K-V, P
seklini alir. Bu integralin ¢6zimu ve K degerinin yerlestiriimesiyle;
: P,/P,)’ -1
t, -V, =1-(a+m-K)- z% (2.43)
3 (P./Py) -1

bagintisi elde edilir. Bu bagintinin birinci terimi gergcek alikonma hacmidir ve koseli
parantez icindeki terim basincin dismesi ylzinden eklenmesi gereken diizeltme

faktorudir ve j ile gosterilir. O halde (2.43) bagintisi;

: P,/P,)* -1
Vi =V, j=V,- i-% (2.44)
2 (P./P)) -1
seklinde yazilabilir.
Eger basing oraniyani (P, /P,) 1,5'den daha dusiik ise j;
P.
ian .
] 2 2P,

ve eger bu oran (P, /P,) 1ile karsilastiriilmayacak kadar biytik ise diizeltme faktori j;

Py

P_l (2.46)

3
2
bagintilarindan hesaplanir.
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V, 'ye sadece “alikonma hacmi” denir. Eger V,’nin degerinden gaz gecikme hacmi
cikarihrsa (V, —V,)’in degeri V; ile gosterilir ve “ayarlanmis alikonma hacmi” olarak
bilinir. Yani;

Ve =(Vy =V,) (2.47)

j, dizeltme faktord, ayarlanmis alikonma hacmine etki ettirilirse

VN :j'Vl,{:(VR_VA)'j (2.48)

elde edilen sonug “net alikonma hacmi”, V, olarak bilinir. Ayrica (2.27) ve (2.43)

bagintilarindan;

t, = L (Vy +w-K) (2.49)

-V

bagintisi elde edilir. Bu baginti alikonma zamaninin bulunmasinda blyuk bir kolaylik
saglar. Kullanilan bir baska nicelikte “spesifik alikonma hacmi” dir. Spesifik alikonma
hacmi ile bélinme katsayisi arasindaki iliski asagidaki gibidir.

vV = 273.16

=Bk (2.50)

Spesifik alikonma hacmi igin ayrica asagidaki baginti gikarilmistir.

w

ty —t,)=————-V 2.51
(e =ta) i*V,-273.16 F 251
ve buradan

. 273.16-
VO =V (ty —ty) - = (2.52)

T -w

bagintisi elde edilir. Burada T oda sicakligidir.
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BOLUM 3

POLIMER COZELTILERININ ve POLIMER-POLIMER KARISIMLARININ
TERMODINAMIGI

3.1 Polimer Cozeltilerinin Termodinamigi

3.1.1 y'in Tanimi

Bir ¢ozici (bilesen 1), bir polimerle (bilesen 2) sabit sicaklik ve basingta bir ¢ozelti
olusturdugunda karismaya ait Gibbs serbest enerjisinde, AG,, kadar bir degisim

mevydana gelir (Orwol [39]).

AG, =G, -G’ -G} (3.1)

Burada, G, ¢Ozeltinin serbest enerjisi, Gf, Gg, bilesen 1 ve bilesen 2’nin saf haldeki

serbest enerjisidir. Cozlicl mol sayisina (n, ) gére alinan turev, ¢ozeltideki ¢6ziiciniin

ve saf ¢Ozlcunin kimyasal potansiyeli arasindaki farki verir.

(0AG, /anl)nz,T,P = _H? =(0G, /6n1)n2,T,P —(6G? /anl)nz,T,P (3.2)

Bilesen 1’in kimyasal potansiyeli (., ), sabit basing ve sabit sicaklikta ¢6zeltinin sonsuz
miktarina, ¢ézliciniin 1 mollnln ilavesindeki serbest enerji degisimidir. Daha fazla
¢ozuclnun ilavesi ile daha kararli hale getirilen bir sistem igin p,’in negatif degeri elde

edilir.

iki kimyasal potansiyel arasindaki farkhlik (u, —p?), ¢Ozeltinin  gozlenebilir
ozelliklerinin herhangi birinden tayin edilebilir. Ornek olarak ¢ézeltinin osmotik basinci

(IT) ve ¢ozelti Gzerindeki ¢ézlictintin buhar basinci (P,) verilebilir.
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[T=~(u, —u))/V, (3.3)
P, =P exp[(n, —p))/RT] (3.4)

Bu esitliklerde, V, = (OV,/0n,), 5, cOzeltideki ¢6zlcinlin kismi molar hacmi ve P/,
saf ¢ozlclnin buhar basincidir. Esitlik 3.4 ideal gaz davranisi gosteren bir sistem igin
gecerlidir. Daha genel bir esitlikte P, ve Plo, karsilik gelen fugasite degerleri ile yer
degistirir.

Diasik molekll agirlikh  bilesenlerden olusan bir c¢ozeltide, gergek c¢ozeltinin
termodinamik 6zelliklerinin mukayese edilebilmesi igin, bir referans sistem olarak ideal
cozelti dustinilebilir. ideal ¢dzelti Raoult kanununa tamamen uyar. O zaman iki sividan

olusan ideal bir ¢ozeltide karisimin entropi degisimi fizikokimyasal olarak asagidaki gibi

gosterilir.

AS(* = —R(n, Inx, +n, Inx,) (3.5)

Bu esitlikte x,, x,, ¢Ozeltideki iki bilesenin mol fraksiyonlari; n,, n,, mol sayilari ve R,

ideal gaz sabitidir.
Gergek bir ¢bzeltinin entropi degisimi, genellikle, ¢6zeltinin AS,, buyikIGgi ile ayni
konsantrasyondaki bir ideal ¢ézeltinin AS\"*’inden farki olarak rapor edilir. Bu fark,

asiri (excess) entropi (S") olarak bilinir ve asagidaki sekilde agiklanir.

S* = AS,, —AS{*" = AS,, +R(n, Inx, +n, Inx,) (3.6)

GCozeltideki bilesenlerden biri yiksek molekil agirlikli polimer oldugu zaman farkli bir
hal mevcuttur. Boyle ¢ozeltiler ideallikten oyle blylk bir sapma gosterirler ki, ideal
¢Ozelti yararh bir referans olarak kullanilamaz. Bir polimerik bilesenli ¢dzelti igin ideal
¢Ozeltiden daha uygun olan bir referans hal, karisma entropisindeki degisiklik Flory-
Huggins Lattice Modelle verilmis ve karisma isisi sifir olan bir ¢ozeltidir. Bu referans
sistem icin entropi degisimi karisimsal (combinaterial) entropi (ASE\Z"“”’)) olarak

isimlendirilir. Karisimsal analizin sonucu asagida verilmistir.

AS(™ =—R(n,Inv, +n,Inv,) (3.7)
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v, =1-v, =0,V /(n,V® +n,V)) (3.8)

Bu esitliklerde v,, v,, iki bilesenin hacim fraksiyonlari; Vlo, VZO, iki bilesenin molar
hacimleridir. (Flory, daha sonraki teorisinde AS{"™"i v, ve v, hacim fraksiyonlarinin

yerine segment fraksiyonunu kullanarak farkli bir sekilde tanimlamistir.)

Gergek bir ¢dzeltinin karisma entropisi ile AS\“ arasindaki fark "agiri entropi", (S")
olarak bilinirken, gergek bir polimer ¢ozeltisinin karigma entropisi ile AS{*"™

arasindaki fark "artik (residual) entropi", (S® ), olarak tanimlanmaktadir.
S* =AS,, —AS{™ = AS,, +R(n, Inv, +n, Inv,) (3.9)

Benzer sekilde karisimin etkin serbest enerjisi ile referans ¢ozeltiye karsilik olan

karisma serbest enerjisi arasindaki fark artik serbest enerji (G®) olarak tanimlanir.

Referans ¢ozeltinin karisma isisi "sifir" olarak alinir.

G =AG,, — (-TAS{"™)=AG,, —RT(n,Inv, +n, Inv,) (3.10)
G®’nin n, e gore kismi tiirevi ¢éziicinlin "artik (residual) kimyasal potansiyeli" olarak
duslinulebilir.

(1, —1)* = (@GR /on,), rp = (1, —ud) ~RT[In(-v,) +v,(1-V/V)]  (3.11)
Esitlik 3.11 yeniden su sekilde yazilabilir.

(W, —u)®/RTV: = (1, —u))/RTVS —[In(1-v,)+v,(1-1/x)]/ V3 (3.12)
Burada molar hacimlerin orani yerine 1/x kullaniimaktadir ki; bu da

x=Vy/V) =M, /piV° =M, /M,)p}/p)) (3.13)

seklinde ifade edilir. Burada, p}, p) bilesenlerin saf haldeki yogunluklari, M, M, ise

molekdl agirhgr sayi ortalamalaridir. Bu haliyle polimer-¢6ziicl etkilesim parametresi

¥ , Esitlik 3-12'nin sag tarafindaki degerler ile tanimlanir.

=, —u)/RTv; —=[In(l=v,)+v,(1-1/x)]/v; (3.14)
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Bu tanimlamaya gore 7 bir gercek ¢ozeltideki ¢oziicliniin kimyasal potansiyelindeki
degismenin R, T, V; ile indirgenmis hali eksi referans ¢ozeltideki ¢oziciniin buna
karsilik gelen miktaridir. Eichinger ve Flory Hal Denklemi Teorisinde bu tanimlamayi

hacim fraksiyonu yerine segment fraksiyonu alarak kullanmiglardir. Esitlik 3.14’deki

¥ ’In ampirik tanimlanmasi genel bir tanimlamadir ve herhangi 6zel bir model ile sinirli
degildir. Esitlik 3.14’de gorildugi gibi % ’in birimi yoktur. Genel olarak y sicakliga ve
sistemin bilesimine baglidir. Ancak  ’in bu parametrelere fonksiyonel bagliligi tanimda
belli degildir. (u, —ulo) kimyasal potansiyeli yardimiyla  , polimer ¢6zeltilerinin dnemli
termodinamik 6zellikleri ile iliskilendirilebilir ve yararl bagintilar tiretilebilir.

y Etkilesim parametresi, verilen bir polimer-¢oziicli sistemi igin ¢ozlcl iyiliginin bir
Olglsu olarak kullanilmaktadir. y < 0,5 ise iyi, x > 0,5 ise zayif, x =0,5 ise teta ¢6zlicl
denir. Esitlik 3.14’e gore sabit T ve v,’de (u, —u,) arttikga  da artar. Bunun anlami
belli bir T ve v,’de sistemin 7y degeri blytdikece ¢bzeltiye sonsuz kiiciik miktarda
¢Ozlicli ilavesiyle serbest enerjide meydana gelen azalmanin kigllmesidir. Esitlik
3.14'deki (u, —pf)'ln artik v, nin artisiyla dizgiin bir sekilde azalmadigi durumlarda
¥, yeterince buyur ve ¢ozelti iki sivi faza ayrilir. Cozlicli ve polidispers polimerden
olusan bir sistemde, iki sivi faz arasindaki dengeye ait bulutlanma noktasi egrilerinde y

blyik rol oynamaktadir.

3.1.2 y"in Deneysel Tayin Yontemleri

3.1.2.1 Osmotik Basing

Osmotik basmg (1), polimerik bileseni seyreltik halde bulunan ¢ozeltilerde y’in elde
edilmesi icin yaygin sekilde kullanilan bir yéntemdir. Esitlik 3.3'deki (u, —u?) degerinin

Esitlik 3.14’de yerine yazilmasi, [] ve x arasinda bir iliski kurulmasina imkan saglar.

v =—[TTV,/RT+In(1-v,)+v,(1-1/x)]/v] (3.15)

Esitlik 3.15%in ] icin ¢6zilmesi ve logaritmik terimin seriye agilmasiyla yaklasim su

hale gelir.
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1= RT/V)[A/x)v, +(1/2=0)V2 +A/3)V3 +---] (3.16)

Eger karismadaki hacim degisikligi ihmal edilirse, karisimdaki ¢oziicliniin kismi molar

hacmi, V,, saf haldeki molar hacmine esit alinabilir.

vV, =V, (3.17)

Cozeltinin birim hacmindeki polimer kitlesi olarak yazilan ¢, konsantrasyonu da

asagidaki gibi v, ile baglantihdir.

v, =¢c,(V) /M,)=c,/p3 (3.18)

x’in konsantrasyona olduk¢a bagimli oldugu bazi sistemler icin x’'in v, ile iligkili

olarak ifade edildigi ampirik bir baginti tercih edilmektedir.

A= + A2 Vs FUAsVE F (3.19)

¥ 1n konsantrasyona bagimhligini ortadan kaldirmak igin, 7y ;

X =00y, X2 =(0x/0v,), ,, gibi konsantrasyondan bagmsiz katsayilar halinde

Esitlik 3.19°da verilen sekilde seri olarak yeniden vyazilabilir. Serilerin acilimlarinin
eklenmesi ve Esitlik 3.13, 3.17 ve 3.18 ’in Esitlik 3.16’ya katilmasi ile asagidaki esitlik

elde edilir.

[1/RTc, =1/M, +[(pg)2V10]_1(1/2_X1)Cz +[(pg)3V10]_1(1/3—X2)C§ LI (3.20)

¢,’nin katsayisi [(p3)>V,]"(1/2~7,) ikinci virial katsayidir. Bu sayi c,’ye karsi
[1/RTc, grafiginin baslangic egimi olarak elde edilebilir. ikinci virial katsayinin ihmal
edildigi sartlarda (v, =0’da) y, =1/2 dir. Bu sartlardaki sicaklik (teta) sicaklig olarak

adlandirilir ve polimer-¢oéziicii sisteminde polimer-polimer ve polimer-¢oziici

etkilesimlerinin dengede oldugu 6zel bir sicakliktir.

Boylece y etkilesim parametresi, v, =0’da ikinci virial katsayidan 7y, olarak ya da

v, 'nin sifir olmayan bir degerinde Esitlik 3.15’den elde edilebilir.
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3.1.2.2 Buhar Sorpsiyonu

Cozeltideki ¢bziict ile denge halindeki ¢ézticti buharinin basinci p,, bu ¢ozeltinin

degeriyle iliskilidir. Esitlik 3.4 ve 3.14’den yararlanarak y,
% = {Inlp, /(1=v,)p! 1= v,(1=1/x)}/ v} (3.21)

yazilabilir. Buna goére, v,’nin bir fonksiyonu olarak p, 6lcuimleri, genis bir

konsantrasyon araliginda y degerini elde etmek igin kullanilabilir.

3.1.2.3 Viskozite

Bir polimer molekilinin ¢ozeltideki yumaginin boyutlari ile intrinsik viskozitesi, [1]

arasinda asagidaki bagintilar kurulmustur (Stockmayer ve Fixman [40]).

Mml=Mmlyo,; (3.22)
M, = K M;”? (3.23)
K, =®,(<r> >, /M,)*"? (3.24)

Bu esitliklerde [n],, teta sicakhgindaki intrinsik viskozite; oci, kiibik genlesme faktord;

<r’ >,, boyutlari degismemis polimer yumaginin ug-son uzakliginin karelerinin

ortalamasi; K,, bozulmamis zincir boyutu; M,, polimerin molekil agirlig; @,

dogrusal polimerler icin evrensel viskozite sabitidir ve intrinsik viskozitenin birimi dL g'1

ise degeri 2,5 10°* dir.

ocf], teta’nin disindaki sartlarda, dislanmis hacim parametresi, z'in bir fonksiyonudur.
ay =1+1,05z (3.25)

Bu deneysel baginti, deneysel verilerin O<ai < 1,6 oldugu durumlarda en uygundur.

Dislanmis hacim parametresi, etkilesim yogunlugu (B) ve polimer-¢oziici etkilesim

parametresi (7, ), arasinda asagidaki bagintilar gecerlidir.

z=3/211)"*(B®, /K, )M"? (3.26)
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B=vi(1-2y,)/ VN, (3.27)
Burada v,, polimerin spesifik hacmini gosterir (Hal Denklemi Teorisine gére hacimler
yerine karsilik gelen sert ¢ekirdek hacimleri yazilabilir).

Hal Denklemi Teorisinde, x'in @,’nin sifira gittigi limit degeri olan y,, asagidaki

sekilde verilir.

Limy =y = (p;V; /VRT)[(A’o, T/2)+Y,,]- V/Q,,(s,/s,)’ /R (3.28)
A=(1=T/T))py/p) = (s,/8)X,,/p; (3.29)
Y, =X,,(s,/8,) /p; (3.30)

Esitlik 3.28 yeniden diizenlenerek asagidaki sekilde yazilabilir (Yilmaz ve Baysal [41]).

1 =piViAa, /2V, R = V,Q,,(s,/s,)’ /R + V[ X,,(s,/s,)* /V,RT (3.31)

Eger bitin hal denklemi parametreleri dar bir sicaklik bélgesinde sicakliktan bagimsiz

kabul edilirse Esitlik 3.31’e gore y, ve 1/T grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi
V' X,,(s,/s,)>/V,R ifadesine, kesim noktasi ise p;V;A’a,/2V,R-V;Q,,(s,/s,)’/R

ifadesine esittir.

3.1.2.4 Ters Gaz Kromatografisi (TGK)

Normal gaz kromatografi tekniginde, enjekte edilmis bilinmeyen bir maddenin
Ozellikleri bilinen sabit fazla etkilesmesinden ortaya gikarilir. Polimerler, ugucu olmayan
ozellikleri dikkate alindiginda gaz kromatografi ile analiz edilemezler. TGK’sinde ise
bilinmeyen sabit fazin 6zellikleri bilinen enjekte edilmis maddeyle etkilesmesinden
ortaya cikarilir [42], [43]. Normal gaz ve ters gaz kromatografisi arasinda teknik agidan
bir fark yoktur. TGK deneyinde polimer durgun faz olarak kromatografik kolona
doldurulur. Distk molekil agirhkh ¢6ziicli, kolon boyunca akan He gibi bir taslyici gaz
icine enjekte edilir. Coziicl, polimer tarafindan absorblanma egilimindedir ve polimere

olan ilgilerine gore kolonu farkli zamanlarda terkederler. Cozlicllerin kolonda alikonma
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zamanlarindan, 0 °C’ye duzeltilmis alikonma hacmi (spesifik alikonma hacmi), Vg0

hesaplanabilir (Bolvari vd. [44]).

V! =Q(ty —t,)I273.2/(Tw) (3.32)

Bu esitlikte, Q, bir dakikada gegen tasiyici gaz hacmi; t, ¢6zuicl igin alikonma zamani;
t,, hava icin alikonma zamani; J, basin¢ diizeltme faktéri; w, kolona doldurulan

polimerin toplam kitlesi ve T, oda sicakhgidir.

Daha oOnce de belirttigimiz gibi TGK yonteminde yiksek molekil agirhikh bilesikler
durucu faz olarak kullanilir ve 6zellikleri bilinen ve standart bilesik olarak adlandirilan

maddeler buhar haline gecirilerek tasiyici gaz yardimiyla kolonun icine sevk edilir. TGK

yonteminden elde edilen spesifik allkonma hacminin (Vgo) logaritmas! ile mutlak

sicakligin tersi (1/T) arasinda grafik cizilirse elde edilen grafik alikonma diagrami olarak
bilinir. Polimerin, bu sicakhk araliginda, bir faz degisimi s6z konusu degilse alikonma
diagrami diz bir ¢izgi seklindedir. Sekil 3.1’de goruldugli gibi camsi gegis sicaklig

bolgesinde angO ile mutlak sicakhgin tersi arasindaki grafik Z seklindedir. (ABCD

bolgesi); polimer kristalin bir yapiya sahip ise ayrica kristallerin erime bolgesiyle
karsilasilir (DFG bolgesi). AB bolgesinde alikonma ylizey adsorpsiyonu ile gerceklesir.
Cozlict molekillerinin polimer fazin igine niifuz etmesi 6nlenir. Bu sicaklik bolgesinden
elde edilen bilgilerle polimerin ylizey 0Ozellikleri hakkinda karar verilir. B’nin apsisi,

polimerin camsi gecis sicakliginin tersini verir.

BC bolgesinde, ¢ozicli molekillerinin polimer ile dengede olmayan bir adsorpsiyonu
s06z konusudur. C, dengenin ulasildigi noktadir. CD bdlgesinde, denge saglanmistir.
Cozlict polimerin ylzeyinde adsorplanirken bir kisimda polimer icinde ¢ozinir. FG,
tamamen amorf hale gelmis polimerin kitle sorpsiyonu olan bdlgedir. FE, polimerin

timiyle amorf oldugunda sahip olmasi beklenen alikonma hacimlerine karsilik gelir.

TGK metoduyla ¢ozicu-polimer etkilesimini incelemek igin gaz-sivi veya gaz-kati
kromatografisi yontemleri kullanilir. Birinci yontemde polimer uygun bir sicaklikta

kolonda sivi hale getirilir ve izerinden ¢6zlicli buhari gegirilir. Gaz-sivi kromatografisiyle

['e]

elde edilen sonsuz seyreltiklikteki aktivite katsayisi, (Ql ) ve Flory-Huggins etkilesim
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parametresi (xﬁ) bile ¢éziici-polimer etkilesimlerini acgiklamaya yeterlidir. ikinci

yontemde polimerin ylizey 6zellikleri hakkinda bilgi edinilebilir.

Ln\'g‘A

~

1/Tm 1Tg

Sekil 3. 1 Kristalin polimerlerin alikonma diagrami

Gaz-sivi kromatografisinde, enjekte edilen mikromolekiiler maddeler polimerik sabit
faz icinde sonsuz seyreltiklikte ¢ozlintrler. Bu ylizden polimer hacim fraksiyonu (Vz) 1'e

yaklasir ve bu konsantrasyonda, ¢6ziinmeye ait termodinamik ozelliklerin eldesi
mumkindir. Boylece karismadan hem onceki hem de sonraki ¢ozici-¢ozicu

etkilesiminin etkisi ortadan kalkmistir.

['e]

Cozlicinin sonsuz seyreltiklikteki agirlik kesri aktivite katsayisi, (Ql ) ile Vg0 arasinda

asagidaki esitlik vardir.

LnQ} = Ln(273.2R/V'P’M, )-P? (B,, - V! )/RT (3.33)

Bu esitlikte, R , ideal gaz sabiti, Plo, ¢oziclnun buhar basinci, M,, ¢6zticiiniin molekdil
agirhgi, B,,, cézuclnun ideallikten sapmasinin buhar fazi dizeltmesi olarak kullanilan

ikinci virial katsayt, VIO, ¢Ozucunun molar hacmive T, kolon sicakhgidir.

Spesifik allkonma hacmin logaritmasi ile mutlak sicakligin tersi arasindaki cizilen

grafiklerden, egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda sistem dengeye ulasmis
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disundlebilir. Bu yluzden bu dogrusal egrilerinin egiminden ¢ozlcullerin kismi molar
sorpsiyon isilari hesaplanabilir.

_ olnv?)
AHg =-R———= (3.34)

a(1/T)

Ayrica c¢ozicllerin sonsuz seyreltiklikteki kismi molar karisma isilari (Aﬁf) da

¢Oziclilerin  sonsuz seyreltiklikteki agirlik fraksiyonu aktivite katsayilarinin
logaritmasiyla mutlak sicakhigin tersi arasindaki cizilen grafiklerden de ayni sekilde

egrinin dogrusal oldugu sicaklik araliginda

— o\ln Q7
AH? = R(n—l) (3.35)
o(T)
bagintisiyla bulunabilir.
Coziculerin molar buharlasma isilari (Aﬁv) bu sicaklik araliginda
AH, = AH — AH{ (3.36)

bagintisi bulunabilir.

3.1.3 Flory Huggins Teorisi

Polimerlerin ¢oziciilere karsi davranislari karakteristiktir ve disik molekdl agirlikli
maddelerinkinden farkhidir. Sistemin termodinamik davranisi bazi modellerle tarif

edildiginde, TGK verileri modelin parametrelerini hesaplamak icin kullanilabilir.
v, =1 limit durumunda Flory-Huggins teorisine goére Flory-Huggins etkilesim

parametresi y ve Vg0 arasindaki iliski asagidaki sekilde formile edilebilir.

Limy = 5 = In(273.2Rv, /V'P’V?)-1-P (B,, - V' )/RT (3.37)

vy,—1

Burada v, polimerin spesifik hacmidir.

% In konsantrasyona oldukg¢a bagimli oldugu bazi sistemler icin  "in gergek tanimi terk
edilmekte ve x’in v, ile iliskisi olan yeni bagintilar tiretilmektedir. Flory-Huggins

teorisi polimer ¢ozeltilerinin birgok 6zelligini belirlenmesi igin anlasilabilir ve agik bir
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model olma 6zelligini hala korumaktadir. Son zamanlarda 6nerilen ve kantitatif agidan

daha basarili olan teoriler bu model kadar basit degildirler.

3.1.4 Hal Denklemi Teorisi

Basit Flory-Huggins teorisi zincir molekdillerinin  karismasina bagh olarak % ’in

konsantrasyon bagimhligini, karisimdaki negatif hacim degisikliklerini, distk kritik

¢oztinme sicakliklarinin olusumunu agiklayamaz (Gray [42]).

Prigogine grubunun calismalarina dayanan yeni ¢6zelti teorileri, Flory ve Patterson
tarafindan polimer c¢ozeltilerine basariyla uygulanmistir. Bu teoriler, bitiin
molekdllerin likid durumda bir serbest hacimleri oldugu ve polimer zincirleri ile ¢6zlicu
molekullerinin serbest hacimleri arasinda bulyik bir fark oldugunu varsayar. Daha
kiicik ¢ozlici molekilleri polimer molekillerinden ¢ok daha genlesmis durumdadirlar.
Bu ylizden ¢o6zliclilerin daha biylik serbest hacimleri vardir. Serbest hacim teorilerinin
temel varsayimi, bitin likidlerin, amorf polimerlerin ve bunlarin karisimlarinin, sadece
indirgenmis basing, hacim ve sicakligin bir fonksiyonu olan indirgenmis haller esitligine
uymasidir. Bu indirgenmis parametreler, gercek P, V, T’nin, P*, V", T" karakteristik
parametrelere oranlaridir.

P
P*

V
V*

T
T*

P= ;o V= ; T= (3.38)

indirgenme parametreleri, termal genlesme katsayilarindan (oc) ve izotermal

bastirabilme katsayilarindan () hesaplanabilir.

azl[a_vj =6_V(Lj =[81an (3.39)
vier), vier), et ),

OlnV
b {2y 50

Bu indirgenmis parametreler ile o arasinda su bagintilar verilmektedir;

(V" =1)=(oT/3)/(1+ oT) (3.41)

T=1/T" = (V" -1)(V*) (3.42)
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v, — 1 limit durumunda serbest hacim teorisine gére etkilesim parametresi y ve Vg0

arasindaki iliski ise (3.43) esitligi ile verilir.

273.2RV; P/
Limy =y, =ln| —————2 |-1-——(B,, -V, 3.43
Vz_)lx X1z [ V;VI*PIO J RT( 11 1) ( )

Burada, V|, ¢oziicinun karakteristik hacmi, V, ise polimerin karakteristik hacmidir.

Eger (3.37) ve (3.43) esitliklerindeki gerekli ihmaller yapilirsa ¥, ile x|, arasinda
A2 = Kip = ln(\Nfl /\72) (3.44)

kadar bir fark vardir. Etkin degisim eneriji parametresif12 ile y, arasinda ise asagidaki

esitlik mevcuttur.

* * * g vl/3 _1 ~ ~ ~ (— %
RTy}, =PV, Hnan \711 ot V-V, J +V,! (X12 /P, )} (3.45)
s

P/, sifir basingtaki limit degerinde su esitlikle tanimlanir;

P’ = (6P, /0T), TV? (3.46)
o oP,

== ; y=|= 3.47

Y B Y ( P jv (3.47)

ise (3.46) esitligi

P’ =yTV} (3.48)

seklini alir.

3.1.5 (Coziinirliik Parametreleri

Termokimyasal olarak, karisma serbest enerjisi sifirdan kiiciik ise ¢oziinme olur.

Serbest enerji;

AG = AH-TAS (3.49)

esitligiyle verilir. Burada
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AH : Entalpi degisimi,

AS : Entropi degisimi,

T : Deney sicakhgi (K) dir.

Sivi halde, kiicik molekil agirhikli bircok organik madde cifteri oda sicakliginda her
oranda birbirleri ile karigabilir. Polar olmayan sivilarin ¢ozinurlikleri, bilesenlerin,

kohezif enerji yogunluklarinin (K.E.Y) karsilastiriimasi ile incelenebilir (Baysal [29]).

K.E.Y degeri, bir birim hacimdeki sivinin buharlasma enerijisi olarak tanimlanir.

AE AH, —RT
3 =KEY=—rwh -V (3.50)
Vl Vl

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

V,: Sivinin molar hacmidir.
K.E.Y sivi molekdillerini birbirinden ayirmak icin asiimasi gereken molekiiller arasi ¢ekim

kuvvetlerinin bir 6lctistdir.

K.E.Y degerleri birbirine esit, polar olmayan iki sivi karistirildiginda, genellikle karisma
isist sifir olur; elde edilen ¢ozelti Raoult kanununa uyar. K.E.Y’i yliksek olan bir sivi,
K.E.Y’i duslk bir sivi ile karistirilirsa, genellikle karigma isisi endotermik olup, Raoult

kanunundan pozitif sapmalar gozlenir.

Polar sivilarin ¢ozlnirlik davranislarini sadece K.E.Y kavrami ile agiklama olanagi
yoktur. Polar sivi ¢iftlerinin karismasi genellikle ekzotermik bir olay olup, Raoult

kanunundan negatif bir sapma s6z konusudur.
3.2 Polimer-Polimer Karisimlari

3.2.1 Polimer-Polimer Karisimlarinin Ters Gaz Kromatografisi

Kuru polimer-polimer karisimlarinda direkt olctimlerle 7 ,,’Un belirlenmesi her zaman
mimkin  degildir ve y,; genellikle polimer(2)+polimer(3)+¢ozici(1) Ugli

karisimlarindaki ¢Oziici aktivitesi Olgimlerinden elde edilir. Karisimin bilesenlerini
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olusturan polimerlerin her biri ile hazirlanmis kolonlarla yapilan TGK &lglimleri
sonucunda, Esitlik (3.32) ve (3.37) kullanilarak, TGK yontemiyle x,, ve y,; etkilesim
parametreleri elde edilir.  Flory-Huggins  ¢ozlici-polimer-polimer  etkilesim

parametreleri, x;’;m, polimer-polimer karisimlari ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak
asagidaki esitlikten bulunur.

Xioss = Ln(273.2R (w,v, +w,v, )/ VORIV )= (1= V0 1V o,

~(1=v2 /v o, P (B,, - V°)/RT (351

Burada w, ve w, kanisimdaki her bir polimerin agirlik fraksiyonu, ¢, ve ¢, karigimdaki

her bir polimerin hacim kesri olup karigimdaki i bileseni icin ¢, = (w, /pi)/z (w./p,)

olarak olarak tanimlanir.

Scott-Flory-Huggins yaklasimina goére, polimer-polimer etkilesim parametresi genellikle

polimer(2)+polimer(3)+¢oziici(1) gll sistemlerdeki dlgimlerden elde edilir:
Lion = @2X1s + @3ty = O205% s (3.52)

0

! V,
Burada y,, ZXZ{V_IOJ olup, V/ ¢dziiciiniin, V, ise polimerin molar hacmidir.

2

TGK olcimlerinden elde dilen verilerle hesaplanan polimer-polimer etkilesim

parametresinin ¢ozucuye baglihgini gidermek igin gesitli teoriler ortaya atilmistir.

Deshpande ve arkadaslari, Su ve Patterson’nun ters gaz kromatografisi esitliginin,
Esitlik (3.52), yeniden dizenlenmesiyle elde edilen bir baska basitlestirilmis yontem

onerdiler (Farooque ve Deshpande [45]). Cozliciden bagimsiz polimer-polimer

etkilesim parametresi, x2D3 asagidaki esitlige gore calisilan ¢ozlcllerle her bir

sicaklkta, ¢bziculere ait (XTZB) —X;‘;)/Vlo ile (XTZ —Xﬁ)/Vlodegerleri arasinda cizilen

dogrunun kesim noktasindan bulunabilir:

D
(Xlocgza) _Xlws)/ Vlo = ((Pz (Xlwz _Xlog )/ VIO )_%(Pz‘% (3.53)
2

51



Al-Saigh ve Munk (Al-Saigh ve Munk [46]), eger TGK dlgimleri ayni akis hizi, sicaklik ve

giris-cikis basinci gibi deneysel sartlarda yapilirsa, %,,’tn belirlenmesinin oldukgca
basitlesecegini ileri sirmuiglerdir. Boylece, y,,, yalnizca karigimi olusturan polimerlerin

spesifik allkonma hacimlerine ve spesifik hacimlerine ve bagh olacaktir. Al-Saigh ve
Munk, bu deney sartlarini uygulayarak, Esitlik (3.53)'i yeniden dizenleyerek asagidaki

esitligi onerdiler.

1 V3V0b 1 V3V02 XM
— |In £2 || = — |In £ ||+ 425 3.54
|:[ V]o] (vag% (Pz V10 V3V§23 V20 (Pz(P3 ( )

. . . . 1 VSVOb .
Bu esitlikte  her  bir sicaklikta, sisteme ait — In —go ile
Vi Vi Ves

1 V3Vg02 o . .. o . M
—5 |In| ——= | |degerleri arasinda c¢izilen dogrunun kesim noktasindan (x23)
Vi V3Vg,3

etkilesim parametresi bulunabilir.

Son vyillarda, Huang (Huang [47]) Esitlik (3.52)’e bir alternatif dizenleme getirerek

asagidaki ifadeyi turetmistir.

o O or +PXLs | Ko
(X1(23))/V10 :{ : 12VO : 13}_\/_23%@3 (3.55)
1 2

Etxeberria ve grubu (Benabdelghani vd. [48]), yalnizca spesifik hacim ve spesifik allkkonma
hacimleri gibi 6lgilmis deneysel veriler kullanilarak, Esitlik (3.54), (3.56)’e donustirilerek

yeni bir esitlik tlrettiler.

1 Vob 1 Voz V03 XE
— |In| 22 | |=| — In| —2= [+, In| —== | |+ 42 3.56
|:[V10) ( A ]] (VIO j{wz ( v, s Vs Vzo s ( )
1 VO 1 VO VO
Bu esitlige gore, Ucli sisteme ait (—Oj In| —22 || ile [_Oj @, In| =22 |+ @, In| &2
Vi D Vi Vs Vs

degerleri arasinda c¢izilen grafigin kesim noktasindan (x;) etkilesim parametresi

bulunabilir. Bu esitlikte yapilan diizenleme ile VIO, Pl0 ve B,, degerlerden gelebilecek

hata payi elimine edilmistir.
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3.2.2 Polimer-Polimer Karisimlarinin Viskozitesi

Polimer-polimer karisimlarinin termodinamiginin belirlenmesi icin viskozite basit, cabuk
ve ucuz bir ydontemdir. Bu ydntemle polimer-polimer karigimlarinin uyumluluguna ait ilk
calismalar Krigbaum ve Wall tarafindan 1950°li yillarda baslamistir (Krigbaum ve Wall
[49]). Viskozite teknigi polimer-polimer karisabilirligini belirlemek icin giderek daha fazla

kullanilmaktadir [50], [51], [52].

Viskozimetrik yontemde, polimer-polimer-¢oziici Ugli sisteminde iki polimerin
uyumluluguna, hesaplanan ideal etkilesim parametreleri ile deneysel olarak
bulunanlarin karsilastiriimasi ile karar verilir. A ve B polimerlerini ve bunlarin ortak
¢Ozucuslnl iceren Uglu sistemlerin, karigimdaki polimerlerin sabit agirlik oranindaki

karisimin Huggins esitligi asagidaki sekilde yazilir [53]:

(nsp)m /Cm = [77]m + bmcm (357)

burada ¢, konsantrasyon; (77Sp)/c, indirgenmis viskozite; [77], intirinsik viskozite ve b,

ise polimer segmentleri arasindaki iliskiyi yansitan Huggins katsayisi, & ile iliskili olup

b =k[n]* ve “m” alt indisi ise karisimi ifade eder.

Krigbaum ve Wall [49] etkilesim parametresinin ideal degerini soyle tanimladilar; b,‘j
b =b w:+byw, +2b"w w, (3.58)

ve by, geometrik ortalama;
by =by’by” (3.59)

olarak tanimland.

A ve B polimerlerinin karisabilirligi ideal ve deneysel b, ve [7], degerlerinin
karsilastirilmasiyla tahmin edilir. Bir polimer-¢6ziici ikili veya polimer-polimer-¢6ziici
Ucll sistemi icin b;"”’ (3.57)’'lin egiminden ve [n]fff” kesim noktasindan belirlenir. Eger
Ab, =b* — b >0 ise karigimdaki polimerler karisabilir ve polimerler arasinda gekici

molekiler etkilegimler etkilidir, eger Ab, =b"" —b <0 ise karigimdaki polimerler
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karisamaz ve itici molekiiler etkilesimler etkilidir, Ab, =0 ise, polimerler arasinda ne

cekici ne de itici molekiiler etkilesimler mevcuttur.

Catsiff ve Hewett [54], etkilesim parametresi b,’fB'yi aritmetik ortalama olarak

tanimladilar: by,

bl = (b +by)/2 (3.60)

Catsiff ve Hewett Esitlik 3.58’de geometrik ortalama vyerine aritmetik ortalama

degerlerini kullanarak b,’j"yi tanimladilar. Burada; viskozimetrik etkilesim parametresi
Ab! =b*" —b >0 ise karisimdaki polimerler karisabilir, Ab! =b%" —b <0ise
karisamaz.

Diger yandan, Garcia ve arkadaslari [55] Krigbaum and Wall tarafindan matematik
olarak tilretilen Esitlik 3.58’e alternatif olarak ideal etkilesim parametresini br’f" soyle

tanimladilar:

b =b W +byw (3.61)

burada b degeri Ab, =b*" —b" esitliginde yerine konularak karigimin viskozimetrik
etkilesim parametresi, Ab; tanimlanir. Burada; viskozimetrik etkilesim parametresi
Ab! =b%" —b >0 ise karigimdaki polimerler karisabilir, Ab" =b™" —b" <0ise
karigamaz.

Garcia ve arkadaslari deneysel ve ideal [7 ], degerleri arasindaki farktan kaynaklanan

bir bagka yeni parametre &nerdiler. Eger A[n], =([7]%" —[7]Y)<0 ise sistem
karisabilir, ve A[n], = ([7]%" —[#]¥ >0 ise sistem karigamaz. [n] ise su esitlikle

tanimlanir:

(71 =[m],w, + (1] ws (3.62)

[171, ve [n], A ve B polimerlerinin intrinsik viskoziteleridir.

Sun ve arkadaslari [56], polimer-polimer karisimlari igin bir baska viskozimetrik

n

etkilesim parametresi, ™" onerdiler:
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a™ =K - ke Wil + 20k k)" > wowg (7], (0], + kywilnly (3.63)
" (wyln], + WB[U]B)Z
Bu esitlikte
k= kiDL + 2k w wy () L) + Ky wi ] (3.64)
" (w,[nl, +WB[77]B)2
ve Huggins sabitleri;
ky=b, /Il ky=by/Inly; k=0, /01, (3.65)

sun

a™" polimerlerin karigabilirligi hakkinda fikir verir. «

sun

> (0 ise polimerler arasinda

cekici intermolekiiler kuvvetler etkilidir ve karisabilirler, a™ <0 ise polimerler

arasinda itici intermolekiler kuvvetler etkilidir ve karisamazlar.

sun

Jiang ve Han [57], " parametresini diizenleyerek B3” parametresini 6nerdiler:

HI _ 20kw wi[n] 4[] 5
(W [1), +wsln1s)*

(3.66)

burada

Ne =k 5 —Jk &, (3.67)

B >0(ya da Ak >0) polimerler karisabilir, 3”7 <0 (ya da Ak <0) ise polimerler

karisamazlar.
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BOLUM 4

POLIMERLERIN ELEKTRIKSEL iLETKENLIKLERI

4.1 Giris

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi maddeler olarak
bilinirler. Bu 0zelliklerinden dolayr elektriksel yalitkanligin arandigi, kablolarin
kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goruntuleri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert olmalari diger bazi

Ustun ozellikleridir.

Metaller ise; elektriksel iletkenlikleri yiksek, Gstin mekaniksel 6zelliklere sahip bir
baska madde grubunu olusturur. Ancak, metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar
ve polimerler gibi kolayca sekillenemezler. Korozyon, metaller icin dnemli bir bagka

sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel ozelliklerini, polimerlerin 6zellikleriyle
birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma

noktasi olmustur.

Bu amacla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle karisimlarinin
hazirlanmasina yoéneliktir. Denenen yollardan birisi, polimerlere metal tozlar gibi
parcaciklarin katilmasi ve iletkenligin polimer orglisiine sokulan metal faz lzerinden
saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6zlip iyonik iletkenlikten
yararlanmak bir baska yaklasimdir. Her iki yontemde de polimer, iletkenligi saglayan
parcaciklar icin bir baglayici faz olarak islev yapar ve kendisi elektrik iletimine katilmaz.

S6zi edilen yontemlerle polimerlere ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirilabilir.
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Yukarida deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve
yalniz iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyici faz islevi yapar. Bir polimerin
kendisinin dogrudan elektrigi elektronlar Gzerinden iletebilecegi, ilk kez, poliasetilen

Uzerine yapilan ¢calismalarla anlasiimistir.

Poliasetilen, uzun yillardir iletken olmadigl bilinen ve normalde siyah toz halinde bir
polimerdir. H. Shirakawa, 1974 te, Ziegler-Natta katalizéri kullanarak metalik
goruntide ancak yeterince iletken olmayan glimis renginde poliasetilen (PA) filmler
hazirlamistir. 1977 yilinda H. Shirakcma, A.J. Hegeer ve A.G. MacDiarmid s6zi edilen
poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina tutularak ylkseltgendiginde,
iletkenligin 10° kat artarak 10° S/m duzeyine ¢iktigini gézlemislerdir. Bu deger, yalitkan
karakterli Teflonun iletkenligi olan 10 S/cm den cok yiiksektir ve giimiis, bakir gibi
metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm dizeyine yakindir. Shirakcma, Hegeer ve

MacDiarmid bu calismalarindan dolayi 2000 yili Kimya Nobel 6dalinG almislardir [27].

Diger onemli bir kesifte 1979 yilinda olmustur. Bu kesif poli(p-fenilen) (PF)'in de
katkilamayla yuksek iletkenlige sahip olabilmesiydi. Bu da gosterdi ki poliasetilen tek
degildi ve bu poli(p-fenilen silfid) (PFS), polipirol iceren poliaromatik temelli yeni
iletken sistemlere gotirdi. Sekil 4.1'de poliasetilen, PF ve PFS ile diger materyallerin
iletkenlikleri karsilastirilmistir. Katkilanmis PF ve katkilanmis poliasetilenin deneysel
davranisi arasindaki benzerlik katkilama ve transport teorilerinin genellestirilmesi

gerekliligini ortaya koymustur.

Daha sonra ise iletken polimer c¢ozeltileri kesfedildi. ilk sistem AsFs (kuvvetli bir
oksitleyici) ile katkilanmis ve AsFs ¢ozeltisinde ¢ozlinmis PFS idi. Gelecekteki Uriinler
icin iletken polimerlerin Uretilmesi ve sekillendirilmesi gerektiginden komposit ve

blendler de arastirilmaya baslandi.

iletken polimerler, giinimiizde polimer kimyasinin dnemli ve yeni bir arastirma
konusudur. Bu nedenle, iletken polimerlere yonelik arastirmalarin gelisimine bagl
olarak doplama veya dop etme (doping), dopant, andoplama veya andop etme

(undoping), hoping (hopping) gibi yeni kavramlar kullanilmaya baslanmistir.

iletken polimerlerin kullanilabilecekleri alanlar arasinda yari iletken cipler, entegre

devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler, antistatik kaplama, antistatik ambalaj ve
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paketleme malzemelerinin yapimi sayilabilir. Ayrica, transistor, diod, diiz televizyon
ekrani ve glines 15181 paneli tird malzemelerin yapimina da uygundurlar. Ancak iletken
polimerlerin erimez ve ¢6zlinmez oluslari, istenilen amaca yonelik sekillendiriimelerini

engeller ve kullanim yerlerini sinirlar.

4.2 Direng ve iletkenlik

Elektriksel dayanimi etkileyen faktérlere direng 6lgiimleri ile karar verilir. Ayrica direng

Olciimleri, polimer malzemelerinin temel karakteristiklerinin arastirilmasinda yararhdir.

Yalitkanhk direnci; iletkenlerin geometrisi dikkate alinmaksizin veya elektrotlar
arasinda, malzemenin 6lgllen d-c direnci olarak tanimlanir. Yalitkanlik direnci, ylizey ve

hacim direncinin birlegimidir.
Bir yalitkana gerilim uygulandiginda, akim akisi G¢ sekilde meydana gelebilir.
a) Kicik numunelerde birkag saniye devam eden kapasitans yiukleme akimi,

b) Uzun siirede yavasca yok olan fakat birkag saat icin pratikte 6nemli olan sogurma

akimi,

c) Teoride 6nemli olan, pratikte ise az dnemli olan elektron akimi veya zamanla diizenli

olarak sabit olan iyon akimi.

Gerilimin etkisi ortadan kaldirilirsa, kapasitans ylkleme akimi diser buna karsin
sogurma akimi uzun siire etkin kalabilir. Elektriksel olarak zayif veya nemli plastiklerde,
dizenli, blyuk ve sabit iyonik akim akisi gorilir fakat dizenli kiglik sogurma akimi

goriilmeyecek kadar ufak bir degerdedir.

Direng 6lglimlerinde, diger 6nemli faktorler gerilim, sicaklik, 1sisal yaglanma ve nemdir.
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Sekil 4. 1 AsFs ile iletkenligi artirilmis poliasetilen, poli(p-fenilen) ve poli(p-fenilen
silfid) ile bilinen materyallerin iletkenliklerinin karsilastiriimasi [59]
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4.3 iletkenlikle ilgili On Bilgi

4.3.1 iletkenler

Metallerde sisteme enerji verilirse (diyelim ki 1s1 seklinde), elektronlar dolu
durumlarindan cok sayidaki bos durumlardan birine hareket edebilirler. Metallerdeki

elektronlarin bu gegisleri iki sekilde incelenebilir.

a) Degerlik bandi kismen elektronlarla doludur: Bu tirli degerlik bandi alkali
metallerde (Li, Na, K, Rb, Cs) ve maden metallerde (Cu, Ag, Au) bulunur. Ornek olarak,
Sodyum atomunun 11 elektronu, atom kabuklarinda 1s* 2s? 2p6 3s' seklinde
dagiimaktadir. Kristal olustugu zaman, atom diizeyleri bantlara ayrilir ve 1s, 2s, 2p
bantlari elektronlarla dolmus haldedir. Atomlarin 3s dizeylerinden olusmus sodyum
degerlik bandi N tane elektronla kismen (yarisi) isgal olmus ve 3s bandinin Ust diizeyleri
bostur. Elektronlar Fermi-Dirac istatistigine uydugundan bu iki bant Fermi enerijisi (Es)
ile birbirinden ayrilirlar. Es enerjisinin altindaki bitlin seviyeler dolu, Gstindeki bitiin
seviyeler bostur. Sodyumda T=0 K’de Fermi enerjisi 3s bandinin tam ortasindadir (Sekil
4.2). 0 K'den daha biylk sicakliklarda, ¢cok az sayida elektron E¢nin Uzerindeki
seviyelere isisal olarak uyarilir, fakat tiimiyle 0 K durumundan ¢ok kiiclik bir degisiklik
olur. Bununla beraber metale elektrik alan uygulandiginda, Fermi enerjisi civarinda
enerjiye sahip elektronlar, yakin bos enerji durumlarina ulasabilmek icin elektrik
alandan sadece c¢ok az bir ek enerji alma geregi duyarlar. Boylece elektronlar,
uygulanan sadece kii¢lik bir alan yardimiyla metal icinde serbestce hareket edebilirler

ve kristalden elektrik akimi gecer.

R T,

E=N
Sekil 4. 2 Sodyumda Fermi enerji seviyesi (T = 0 K)

b) Elektronlarla tam dolmus degerlik bant, serbest bantla kismen Ust Uste gelir: Bu tur
malzemelerde elektronlar degerlik bandindan, serbest bandin (iletkenlik bandi) bos
diizeylerine gegebilir ve béylece elektrik akimi olusturabilir. Ornek olarak, periyodik

cetvelin 2.grup elementleri (Mg, Be, Ca, Sr, Ba) gosterilebilir. Mg’'nin kabuklarinda 12
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elektronun dagilimi su sekildedir: 1s? 2s? 2p6 3s%. Magnezyumun 3s (elektronlarla
dolmus) degerlik bandi ve Ust 3p (bos) iletim bandi (st lste gelirler. Bu nedenle, 3s
bandindaki elektronlar kolayca 3p bandinin bos diizeylerine gegebilir ve bu bantlarda

elektronlar yik tasiyicilari rolii oynarlar (Sekil 4.3) [60].

Enernji

Dok
3z degerhik handa

T Atomlar Aras1
Denge Mesafe
Durnm

Sekil 4. 3 Eneriji bantlarinin cakismasi [60]

4.3.2 Yalitkanlar

Eger, 0 K derecede alt bandi elektronlarla tam dolu Ust bandi tamamen bos olan bir
maddenin iki en yiksek bandini ele alirsak, yalitkanlarda, dolu olan en dis bantla bos
bantlar arasindaki aralik, maddenin enerji araligi, Eg, olarak gosterilir. Yalitkanlarin
enerji araligl buylktir (Eg>4 eV) ve hatta 10 eV mertebesindedir. Elektronlarla dolu
olan alt banda degerlik bandi, bos olan Ust banda da iletkenlik bandi denir. Fermi
enerjisi enerji arahginin herhangi bir yerinde bulunur (Sekil 4.4). Bir yalitkanin enerji
araligi, oda sicakhgindaki kT degeri (300 K’'de kT=0,025 eV) ile karsilastirildiginda blyuk
oldugundan, Fermi-Dirac dagilimi oda sicakliginda (normal sicaklikta), st banda isisal
olarak ancak cok az elektronun uyarilabilecegini soyler. Boylece, yalitkanlarin iletim
bandinda elektron alabilecek ¢ok sayida bos durum olmasina ragmen, gercekte ¢ok az
sayida elektron, iletkenlik bandi seviyelerini isgal eder ve elektriksel iletkenlige cok
kiigik katkida bulunurlar. Yalitkanlarda enerji araliginin bu denli biyik olmasi dis

elektrik alanin da elektrik akimi olusturamamasina sebep olur.
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Elmas (C), oksitler (Al,03, MgO, CoO, SiO,) yalitkanlar grubuna girerler. EImasin eneriji
araligl Eg=5,2 eV, Al,03’lUn Eg=7eV, BN’nin Eg=4,6 eV'dir [60].

Tletkenlik Band:
E;
- -"-"=-=-=-=-= E:E f
Enetji Araliiy
Degerlic Banch
E=0

Sekil 4. 4 iletkenlik Bant Yapisi [60]

4.3.3 Yariiletkenler

Enerji araligi 1 eV mertebesinde olan maddelere yariiletkenler denir. Yariiletkenlerin
bant diyagrami T=0 K'de, yalitkanlarin bant diyagramina benzer. Aralarindaki fark,
sadece onlarin enerji araliklaridir. T=0 K de butin elektronlar degerlik bandindadir ve
iletkenlik bandinda hicbir elektron yoktur. Bunun igin yariiletkenler, diistik sicakliklarda
zayif iletkendirler. Bununla beraber, normal sicakliklarda durum tamamen farkhdir.
Yariiletkenlerde, E; Fermi enerjisinin enerji araliginin hemen hemen ortasinda
bulunmasi ve Eg'nin kiicik olmasi nedeniyle énemli sayida elektron isisal olarak
degerlik bandindan iletim bandina uyarilir. iletim bandinda birbirine yakin ¢ok sayida
bos seviye oldugundan uygulanan kiicik bir potansiyel, elektronlarin enerijilerini
kolayca iletim bandina cikarabilir ve orta biyiklikte bir akim meydana gelir. Yiksek
sicakhklarda, dar araliktan 1sisal uyarmalar daha vyiksek olasilikh oldugundan,
yariiletkenlerin iletkenligi, sicakhga sikica baghdir ve sicaklikla hizli bir sekilde artar. Bu
durum, metalin iletkenligi ile keskin bir zitlik gosterir. Clinkli metallerin iletkenligi,

sicakhkla yavas bir sekilde azalir.

Simdi, vyariiletkenlerde dis elektrik alanin etkisiyle elektrik akiminin olusma
mekanizmasini goz énline alalim. Dis elektrik alan etkisiyle kristalde elektron hizlarinin
dagilimimdaki simetri bozulmaktadir: elektriksel kuvvete (F=-eE) karsi hareket eden
elektronlarin hizlar kictlir ve elektriksel kuvvet yoninde hareket eden elektronlar

hizlanirlar. Elektronun ivmesi ve frenlenmesi, elektronun bir enerji durumundan
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digerine gegmesine baglidir. Bu olusum bantta komsu Ust diizeylerde bos durumlarin
olmasi durumunda meydana gelir. Dis elektrik alan elektronlara ilave momentum
verebilir ve bu nedenle de elektron bos (st diizeye gecebilir. Boylece, elektronlar
blyik o6lcide elektrik alanin karsi yoninde hareketlenirler, dolayisiyla kristalde

elektriksel akim olusur.

Yariiletkenlerin yasak bant genisligi yalitkanlara gére daha kuiguiktir (Eg=0,1-3 eV) ve
isisal enerjileri nedeniyle, elektronlar degerlik bandindan bos iletkenlik bandina
gecebilirler ve boylece elektrik akimi olusturabilirler. Bundan baska, yariiletkenlerde
katkilarla ve dis etkilerle (sicaklik, 1sik, basing ve elemanter pargaciklarla bombardiman

vb.) iletkenlik bandinda yik tasiyicilarinin yaratilmasi mimkinddr.

Yariiletkenlerde negatif ve pozitif yik tastyicilarin her ikisinin de varligini belirtmek
onemlidir. Bir elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina gectiginde, arkasinda
kristal boslugu veya delik olarak adlandirilan dolmamis degerlik bandi birakir. Bu delik
(elektronu eksik olan yer) pozitif bir yik (+e) olarak gorilir. Bir degerlik elektronu,
arkasinda elektron boslugu (delik) birakarak, yakinindaki boslugu doldurmak lzere
hareket etmesi halinde, delik bir yiik tasiyici gibi davranir. Béylece delik madde icinde
hareket eder. Yalniz bir element ya da bilesik iceren saf bir kristalde esit sayida iletim
elektronu ve delik vardir. Ylklerin bu tir birlesimlerine elektron-delik giftleri denir. Bu
tur elektron-delik ciftleri bulunduran yariiletkenlere, saf (6zden, katkisiz) yariiletkenler
denir. Elektrik alan uygulandiginda delikler alan yoniinde, iletim elektronlari alana zit

yonde hareket ederler (Sekil 4.5) [60].

etim Elektronlan Letkenlik
— Bandi
Tetkcentil Band:
Dar Yasak
E,-------- E=E, Enerji
Aralig
Degerlik Bandi ! :
¢ ¢ WEREERe & Doserlik
. . . * * * Eandi
S

&
Uygulanan E Alani

Sekil 4. 5 Elektron iletim mekanizmasi [60]
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Basit olarak elektrigi ileten maddelere iletken denir. Statik dengede olan bir iletken
icinde elektrik alan yoktur. Yukler iletkenin yizeyinde bulunur. Fakat iletken icinde
akim Uretildiginde yukler iletken igindeki elektrik alanin etkisiyle hareket ederler, bu
durumda iletken icinde elektrik alan mevcuttur. 4 kesit alanh / akim tasiyan bir

iletken icerisindeki akim yogunlugu J' ise,

J' = (4.1)

I
A
olur.

Bir iletkenin uglari arasina bir potansiyel fark uygulanirsa, bir elektrik alan, E olusur.

J' =cE (4.2)

Burada o katsayisina iletkenlik katsayisi denir ve bu denkleme uyan maddelerin Ohm

kanununa uyduklari séylenir.

iletkenlik, iletken maddenin elektrige gosterdigi direnc ile ters orantihdir. iletkenlik
birimi de birim yiizeye etki eden direncle ters orantili olup Q*/m veya Siemens/m

olarak birimlendirilir [60].

4.4 Polimerlerde Elektriksel iletkenlik

Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi icin, polimer 6rgisiinde,
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun yerlerin bulunmasi gerekir.
Bu kosulu ana zincirinde konjlge ¢ift baglar bulunan polimerler saglar. Buda ¢ogu
kez yuksek dizeyde iletkenlik degerleri icin yeterli degildir. Bu ylizden daha dncede
bahsedildigi gibi polimer malzemeye doplama islemi yapilir. Dop islemiyle polimer
yapisina iletkenligi saglayacak olan elektronlar verilir veya elektronlar alinarak
polimer orglistiinde arti yukli bosluklar olusturulur. Arti ytkli bir bosluga baska bir
yerden atlayan elektron, geldigi yerde de arti yikli bosluk olusturacaktir. Bu

islemler ard arda zincir boyunca veya zincirler arasinda yenilenerek elektrik iletilir.

4.4.1 Yalitkan Materyal Olarak Polimerler

Doymus polimerlerde elektronlar atomlar arasindaki o-baginda sikica baghdir. Bitiin

elektronlar sikica bagh oldugundan, serbest halde elektrigi iletecek elektron yoktur. Bu
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yuzden kati, doymus polimerler karakteristik olarak elektrikge yaltkandirlar. Bu

nedenle elde ettikleri elektrostatik yik{ uzun siire Gizerlerinde tutarlar, iletmezler.

4.4.2 iletken Materyal Olarak Polimerler

Poliasetilen gibi zincirde konjuge 1-bagi iceren polimerde her bir karbon atomunun p,
orbitallerinin 6rtismesiyle olusan esit uzunluklu baglar mevcuttur. Elektronlar polimer
ana iskeleti boyunca delokalize olurlar ve serbest hareket ederler. Boyle polimerler yari

dolu iletken bir bant ile metalik iletken gibi davranabilirler.

4.4.3 Polimerlerde Elektriksel iletkenlik Olgiimleri

Elektriksel iletkenlik 6lglimleri; basit dl¢iimler olan akimin zamana, sicakliga, basinca ve
gerilime bagl olcimlerini icermektedir. Elektriksel iletkenlik, fiziksel olarak
polimerlerde de gerceklesebilmektedir. Elektriksel iletkenlik, sicaklikla eksponensiyel
olarak degismektedir. Elektriksel iletkenlik, zamanin ve elektriksel alanin fonksiyonudur

[61].

o=0, exp(— f}j = f(zaman, elektrik alan) (4.3)

Burada; o, iletkenlikteki ilk durum; E, aktivasyon enerjisi; k, Boltzman sabiti ve T,

sicakhktir. Aktivasyon enerjisindeki degisiklige camsi gegis sicakligi ile karar verilebilir.
Bu durumda, katki maddesi olmadan olusan yik tasiyicilarinin meydana gelmesini
gostermek icin kati hal fiziginde tanimlanan klasik yari iletkenlikler teorisinden

yararlanilabilir.

Ayrintil pek ¢ok ¢alisma, bu agiklamanin ¢ok detayli sorulari igin yol gésterici olmustur.
Bu calismalar sonunda dogrusal olmayan akim-gerilim karakteristikleri gozlenmistir,
elektrotlarin etkileri ve bazen de zamanla tersinir olmayan degiskenlikler gérilmustir

(Seanor [62]).

Kristalin polimerlerde 6nemli diizen vardir ve bant teorisi dizenli maddelerde gecerli
oldugu igin kristalin polimerlerde de uygulanabilir. Fakat, deneyler sonucunda amorf
polimerlerde bant teorisinin gecerli olmadig gorilmustir. Klasik bant teorisinde

gecerli olan iletkenligin hoplama (sigrayis) mekanizmasi amorf polimerlerde
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gozlemlenememistir. Bundan dolayi, bu tir polimerlerde, hem 6rgi bozukluklarinin
hem de katkilarin vyasak bant icerisinde safsizlik seviyeleri olusturdugu
disunilmektedir. Sonug olarak, amorf polimerlerde safsizlik seviyeleri birlesik daha dar

bir bant olusturabilir ve gecisler bu seviyelerden olabilir (Mamedov [63]).

4.4.4 Yiik iletim Mekanizmalari

Elektronlarin; metalin Fermi seviyesinden yalitkandaki iletkenlik bandina termoiyonik
olarak 1 eV'luk potansiyel engelini gecmeleri oldukca yavas bir olaydir. Richardson'in
akim denklemi, Esitlik 4.4 de ki gibidir.

J' = AT? exp{— (@k_—TK)} (4.4)

Burada; A, Richardson sabiti; T, sicaklik; @, metalin is fonksiyonu; K, yalitkanin is
fonksiyonu ve k, Boltzman sabitidir. Bu denklem @ — K =1eV degeri icin, yaklasik 107
A.cm™ degerinde bir akim yogunlugu ve boylelikle 102 A akim icin 10* s gerekli

olacaktir. Bu suire, disiik engel yiksekligi igin bir problem olusturmaz.

Yalitkanlarin bant araliginda uygun enerji seviyeleri icin dogrudan gecisler meydana
gelmelidir. Alan etkili yariiletken cihazlarin gelisimi nedeniyle, metal-yalitkan

yapilarinin elektriksel durumlari 6nem kazanmistir (Sekil 4.6) [61].
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Sekil 4. 6 Metal-yalitkan baglantisinda ylizey durumlarini gésteren eneriji sekli. Burada
@, , metalin is fonksiyonu, @,, ' ve | yalitkanin is fonksiyonu, elektron cekme ve

iyonizasyon enerjisidir. ici dolu daireler, dolu yiizey durumlarini; ici bos daireler, kalinlik
a’yi gecerek ylzeyde ¥, potansiyel farkina sebep olan eneriji seviyelerini

gostermektedir (Seanor [62])
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Metal-yalitkan-metal sandvig¢ yapisina; gerilim uygulandiginda gegen akimin davranisi
hem kural disi polarizasyon etkisiyle veya enjeksiyon akimi akisi ile agiklanabilir (Wintle
[64]). Fakat, [65], [66], [67]'deki aciklamalara gore organik olmayan dielektriklerde
ylklerin tasinimi icin temel iletkenlik mekanizmalari olan Schottky ve Pool-Frenkel
tanimlanmistir.  Schottky mekanizmasinda, vyalitkanda bulunan tuzaklanmis
elektronlarin, uygulanan elektrik ve termik enerji vasitasiyla iletkenlik bandina
uyarilmasi mimkindir (Ghafor [68]). Poole-Frenkel yaklasiminda ise, uygun olan eneriji

seviyeleri arasinda dogrudan gegcisler ile iletkenlik gerceklesmektedir [62], [69].

4.4.4.1 Schottky mekanizmasi

Bu tip mekanizmada, negatif potansiyelde metalden elektron emisyonu, termoiyonik
emisyon ile benzerdir. Fakat, termoiyonik emisyonda, uygulanan alan nedeniyle engel

ylksekligi dismemektedir.
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Sekil 4. 7 Metalin negatif potansiyelinden yalitkanin iletkenlik bandina Schottky gegis
olasihgr (Lamb [70])

Schottky emisyonunun temel 6zellikleri hesaplanabilir. Schottky katsayisi,

1
e e |2
= — 45
P kTLﬂeg’} (4:5)
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seklinde yazilabilir. Burada; e, elektronun yiki; &' ve &, malzemenin ve boslugun
dielektrik sabitleridir. Sonuc olarak akim yogunlugu Esitlik (4.6)'da ki denklemde oldugu
gibi yazabiliriz (Efimenko vd. [71]).

J'=Jyexp[B,E"] (4.6)

Burada; J', akim yogunlugu; E, elektrik alandir.

4.4.4.2 Poole-Frenkel mekanizmasi

Poole-Frenkel mekanizmasi, uygun olan enerji seviyeleri arasindaki dogrudan gecisler

olarak tanimlanir.

Tuzak merkezinde bir elektron distnelim. Boyle bir merkezdeki, elektronun potansiyeli
genellikle Coulomb yaklasimi olan —e/ &R’ ile belirtilir. Burada R', merkezden uzaklk
ve ¢ dielektrik sabitidir. Numuneye elektrik alan uygulanirsa, alan yoniindeki Coulomb
potansiyeli —eEx terimi ile diser. Burada x, alan yoninde merkezden uzakliktir.
iletkenlik bandi icindeki tuzaklanmis elektronun isi etkisiyle sonuglanan potansiyel

engeli Sekil 4.8'de gosterilmektedir.

iletkenlik Band

Sekil 4. 8 Dis kuvvetin etkisiyle iletkenlik bandina isi ile uyarilmig olan tuzaklanmis
elektronlar igin potansiyel engelinin algalmasi (Lamb [70])

ilk pertiirbe olmamis Coulomb potansiyeli koyu cizgi ile gdsterilmistir. Potansiyeldeki

dislisiin nedeni, yalitkandaki iletkenlik bandi icinde tuzaklanmanin disinda isidan
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etkilenen elektronlarin olma olasiliginin artmasidir. Sonug¢ olarak Poole-Frenkel

mekanizmasi Esitlik 4.7 biciminde tanimlanir;

ﬁPFzzﬂschz e[ ‘ :|2 (47)

kT | 7ee’

Burada f,,, Poole-Frenkel katsayisidir.
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Kullanilan Polimerler

Bu calismada poli(eter imid) (ticari adi Ultem), bisfenol A’nin tereftalik ve izoftalik asit
kopoliesteri (ticari adi Ardel), poli(2,6-di metil-1,4-fenilen oksit) (PPO) ve poli(izo

bitilen) (PIB) maddeleri kullaniimistir.

5.1.1 Poli(eter imid) (Ultem)

1982 yilinda, General Electric Co.’nin Pittsfield, Mass. Laboratuvarlarinda Ultem (Sekil
5.1) adi verilen poli(eter imid) ler Uretildi. Bu polimer bisfenol-A ile 4-nitrofthalimid ve
m-fenilendiamin’den hazirlanir. Bu polimer molekilinde yinelenen aromatik imid
birimleri, aromatik eter birimleri ile baglanmistir. Elde edilen polimerin oynak baglari
nedeni ile 1s1 akiskanhgl karakteristikleri uygun oldugu gibi, mihendislik plastiklerinin
Ozelliklerini gosterecek sertlikte bir materyal sagladigi soylenebilir. Ana zincirdeki
aromatik yapi eter ve imid gruplari ile baglanmistir. Bu nedenle, 1si ve alevlenmeye
karsi dayaniklidir. Son derece kuvvetli olan polimerin ¢ekme kuvveti 15000 psi,
bikilme (flexural) kuvveti ise 21000 psi'dir. Bikiilme moduli 480000 psi olarak
Olcllmustlr. Bu sonuglar, dolgusuz amorf bir termoplastik regine igin olaganisti

ozellikleri belirtir.

Termal kararlihg cok yiiksek olan poli(eter imid) ler 170 %C’nin ustundeki sicakliklarda
strekli olarak kullanilabilir. Yuksek sicakliklarda Ustin elektriksel ozelliklerini de

korurlar.
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Poli(eter imid) erimis halde kolayca islenebildigi gibi enjeksiyonla kaliplama ve

ekstriiziyon islemlerine de yatkindir [29].

o001

Sekil 5. 1 Ultem’in kimyasal yapisi

5.1.2 Bisfenol A’nin Tereftalik ve izoftalik Asit Kopoliesteri (Ardel)

Poliarilatlar aromatik diolleri ve aromatik di karboksilli asitleri iceren aromatik
poliesterdirler. Bazi poliarilatlarin yiiksek performansli mihendislik polimerleri ticari
olarak alinabilmektedir. Glinlimizde ticari olarak elde edilen ilk poliarilat bisfenol-A nin
tereftalik asit ve isoftalik asitin 50/50 karisimi (Sekil 5.2) ile olusturdugu amorf
aromatik kopoliesterdir [Ticari adi Ardel, Amoco Performance Product (Alpharetta,

USA)]. Yiksek T,’e (190 °C) sahip olan bu polimer organik c¢oéziciilere dayaniklilik

gostermesinin yaninda bazi organik cozicillerde de iyi ¢ozinirlik gostermektedir.
Ardel’de bulunan bisfenol-A gibi difenoller polimerin mekanik 6zellikleri ve sertligini
arttirmaktadir. Ardel’in darbe dayanimi, orta darbe dayanimh akrilonitril-butadien-
stiren (ABS) kopolimerine yakindir, 1sik gegirgenligi ve 1stya dayanimi mikemmeldir.
Hizlandirilmis yaslandirma testlerinde polikarbonattan daha iyi parlaklik tutma, disik
islenme ve 151k gegirgenligi gostermistir. Cam yiizeylerin sirlanmasi (glazing), elektrik
baglanti aksamlari ve kaplama malzemesi olarak uygulama alanlari bulunmaktadir

(Sheu [72]).
o o tl:H,
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Sekil 5. 2 Ardel’in kimyasal yapisi

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

PPO ylksek 7, ve kimyasal direncine sahip oldugundan diger polimerlerle karigim

hazirlamak icin oldukga uygun bir polimerdir (Sekil 5.3). Isisal kararliligi oldukga ilgingtir.

Bozunma mekanizmasi, test ortaminin bir fonksiyonu olup termal bozunma sicakhg ve

71



kinetik parametreleri hava ortaminda, azottakinden daha yuksektir. PPO, isisal ve
optikal 6zelliklerinden dolayr amorf mihendislik termoplastigi olarak kullanilmaktadir.
Poli stiren (PS) ve tirevleri ile birlikte c¢esitli oranlarda uyumlu karisimlar

olusturmaktadir (Baranyi vd. [73]).

Sekil 5. 3 PPO’nun kimyasal yapisi

5.1.4 Poli(izo butilen) (PIB)

PIB (Sekil 5.4) tamamiyla doymus bir hidrokarbon elastomerdir. Kimyasal olarak
dayanikhdir. Mikemmel bir bio uyumluluga sahiptir ve iyi bir segici gaz bariyeri olarak
kullanilir. Amorf elastomerler icin yiiksek (20 °C’de 0,917g/cm?®) bir yogunluga sahiptir
(Erman ve Mark [74]).

e
+CH3—C|3—]ﬁ
CH,

Sekil 5. 4 PIB’in kimyasal yapisi

5.2 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

5.2.1 Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada ¢o6zlict olarak analitik saflikta Merck mali n-butil asetat (nBA), izo-amil
asetat (IAA), nonan (N), dekan (D), undekan (UD), dodekan (DD), tri dekan (TD), etil
benzen (EB), n-propil benzen (nPB), izo-propil benzen (IPB) ve klor benzen (KB),
kullanildi. Ayrica saflagstirma ve karisim hazirlama islemleri igin Merck mali kloroform
kullanildi. Kolon destek katisi olarak ise Merck mali, asitle yikanmis ve

dimetilklorosilan ile silanize edilmis AW-DMCS Chromosorb W kullanildi. Kolon uglarini
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kapatmak igin Alltech mali silanize cam ylni kullanildi. Viskozite deneylerinde ¢dziicu

olarak Merck mali kloroform kullanildi.

5.2.2 Kullanilan Cihazlar ve Yapilan Testler

5.2.2.1 Fourier Transform Infrared-Azaltilmis Toplam Yansima Spektroskopisi

Fourier transform infrared spektrofotometresi olarak Perkin Elmer Spectrum One

FT/IR’da Perkin Elmer Universal ATR 6rnek aksesuari kullanildi. Hazirlanan 6rneklerin

spektrumlari, direkt cozeltinin ATR hiicresindeki elmas (zerine damlatilip 2 cm

¢Ozlnurlikte 60 kez taranarak alindi.

5.2.2.2 Kurutma Dolabi

Polimerin ve polimer-polimer karisimlarinin kurutulmasi Nive marka EV 018 Model
vakum etlviinde yapildi. Vakum uygulamak icin Vacuubrand marka bir vakum

pompasi kullanildi.

5.2.2.3 Gaz Kromatografisi

Bu c¢alismada Hewlett-Packard 5890 Model, Seri Il gaz kromatografi cihaz
kullanilmistir. Bir gaz kromatografi cihazi genel olarak bes kisimdan olusur (Sekil 5.5

Kullanilan gaz kromatografisi cihazinin fotografi).
» Taslyicl gaz

> Ornek giris (injeksiyon ) kismi

» Kolon

» Dedektor

» Kaydedici
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Sekil 5. 5 Gaz kromatografi cihazi

5.2.2.3.1 Tasiyici Gaz

Tasiyict gaz olarak genellikle azot, hidrojen, argon, helyum veya karbondioksit

kullanilir. Tasiyici gazin kolon dolgusu ve ¢oziiciyle reaksiyona girmemesi gerekir.

Kullanilacak tasiyici gaz, dedektériin tiirine gore segcilir. Isil iletkenlik dedektoriinde
hidrojen ya da helyum gibi isil iletkenligi yliksek gazlar, alev iyonizasyon dedektoriinde

molekdl agirligi yiksek bir tastyici gaz kullanilir.

Tasiyici gaz, regilatorler yardimiyla basinci dislrilerek icinde bulundugu silindirde
sabit akis hizinda kolon sistemine gonderilir. Isi programlamasi yapilan ¢alismalarda

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

Bu calismada taslyici gaz olarak Ucar Union Carbide marka helyum gazi kullanildi.
Habas mali helyum tipl Gzerine Hewlett Packard marka manometre bashgi takildi.
Taslyici gazin debisi hava kabarcikh akig Olger ile dlgildi. Deneysel olarak tasiyici gazin
akis hizinin 6 mL/dak’nin altinda oldugu durumlarda, akis hizi ile allkonma hacminin

degismedigi saptandigindan, tasiyici gazin akis hizi 3-4 mL/dak arasinda tutuldu.

5.2.2.3.2 Ornek Girisi

Ornegin sisteme verilis yontemi, drnegin gaz, sivi veya kati olusuna gore farklilik

gosterir. Gaz Orneklerinin verilmesinde 6zel vana sistemleri veya 06zel siringalar
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kullanilir. Sivi- érnekler genelde enjektérle verilir. 0,1 4L kadar kiguk miktarlari
sisteme hassasiyetle verebilen enjektorler vardir. Kati drnekler erime noktalari diisiikse
Isitilmis bir enjektorle veya uygun bir ¢éziiciide ¢ozildikten sonra enjekte edilirler. Kati

madde ¢oziinliyorsa temel olarak bozundurulup bozunma Urinlerine bakilir.

Septum, ornek giris kisminin en 6nemli parcalarindan biridir. Gorevi, 6rnegin enjektorle
cihaza girmesini saglamak ve kendi kendine kapanarak ornegin disari g¢ikmasini
engellemektir. Giris kisminin tima 6zel olarak isitilmis olup, verilen 6rnegin kendi
kendine cabucak buharlasmasini saglayacak sekilde calisir. Buharlasan 6rnek tasiyici

gaz tarafindan kolona tasinir.

Bu ¢alismada ¢oziiciler kolona 0,01 gL duyarhkli, 1 L 'lik Hamilton siringalari ile sisteme

verildi.

5.2.2.3.3 Kolon

Kolonlar ince uzun borular olup bunlarin icleri uygun sabit bir fazla doldurulmus ya da
kaplanmistir. Ayirma islemi burada gergeklestiginden sistemin en dnemli kismidir. Cok
yer kaplamamasi icin uygun sekilde (genelde spiral halinde) bikilirler. Kolon yapiminda

cam, bakir, aliminyum, paslanmaz gelik ve plastik kullanilir.

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

yapimi 1/8" lik i¢i bos kolonlar kullanild.

5.2.2.3.3.1 Kolon igini Hazirlama

Fazla miktardaki durucu faz, destek katisinin tanecikleri arasinda toplanarak kolonun
verimli ¢calismasini engeller. Bu nedenle durucu fazin miktari, destek katisi Gzerinde bir
film tabakasi olusturacak kadar olmalidir. Durucu fazin miktari agirlikca destek
katisinin %30’unu gegtigi zaman verimlilik hizla diser. Durucu faz bir ¢6zlicu ile
¢ozuldikten sonra destek katisi ile acik bir kapta karistirtlir. Bu karisimin ¢ozicisi acik
bir kapta ve hafif¢e isitilarak ugurulur ve destek katisi Gizerine kaplanmis olur. Kolon
aseton ve metilen klorir gibi cozicilerle yikandiktan sonra vakumda kurutulur.
Kolonun bir ucu silanize cam pamugu ile kapatilir, diger ucundan huni ile durucu faz
kaplanmis destek katisi titresim uygulayarak doldurulur. Agzi tekrar cam pamugu ile

kapatilir.
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Bu calismada durucu faz olarak Ultem/Ardel, oranca %25, %50 ve %75 olacak sekilde
hazirlanan karisimlar kullanildi. incelenecek polimerin kloroformdaki ¢cozeltisine destek
katisi olarak kullanilan Chromosorb W-AW/DMCS ilave edildi. Su banyosu icinde
cozucUsi ucana kadar karistinildi ve yiksek vakum etiivinde 105 °C'de iki gece
kurutuldu. Hazirlanan bu kolon dolgusu, kolona elle vibrasyon verilerek dolduruldu.
Kolon gaz kromatografi cihazina yerlestirildi ve He gazi gecirilerek sartlandirildi. Destek
katisi Gzerine ~%10 oraninda polimer kaplanarak hazirlanan kolon dolgusundaki gercek
polimer yiizdesini bulmak icin 800 °C’e isitilmis firinda ~0,2 g kolon dolgusu yakilarak,
ulasilan agirlik kaybindan Ultem/Ardel: 25/75; 50/50; 75/25 karisimlarinin agirliklari
yakma islemleri sonucu sirasiyla, w = 0,1362 g; w = 0,1259 g ve w = 0,1400 g olarak

bulundu.

5.2.2.3.4 Dedektor

Bu calismada termal iletkenlik dedektori (TCD) kullanildi.

5.2.2.3.5 Kaydedici

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

5.2.2.4 Viskozite Olgiimleri

Ultem, Ardel, PPO ve PIB agirlikca cesitli oranlarda karisimlari hazirlandi ve 30 o’ deki
sabit sicaklik banyosunda viskoziteleri 6lgildi. Ultem/Ardel 6lgimleri igin 5 mL saf
¢Ozlicliden viskozimetreye konarak Uzerine stok ¢ozeltisinden 2 mL eklenerek toplam 5
konsantrasyonda viskozite 6lglimleri 4 er kez okuma yapilarak alindi. Diger ¢ozelti
Olclimleri ise stok ¢Ozeltiden 5 mL ¢ozelti viskozimetreye konuldu ve sirasiyla 2 ser mL
kloroform ilave edilerek toplam 5 konsantrasyonda viskozite dlgimleri 4 er kez okuma

yapilarak alindi (Sekil 5.6 Deneylerde kullanilan viskozite sisteminin fotografi).
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Sekil 5. 6 Viskozite sistemi

5.2.2.4.1 Viskozimetre

Ubbelohde tipi el yapimi, kalibre edilmis pyreks viskozimetre kullanildi. Viskozimetre

30 °C’de kloroformu yaklasik 70 sn’de akitmaktadir.

5.2.2.4.2 Sabit Sicaklik Banyosu ve Termostat

Sicaklik ayarini £+ 0,02 °C olacak sekilde kontrol altinda tutan, Huber marka elektronik

kontrolll termostat iceren sabit sicaklik banyosu kullanildi (Sekil 5.6).

5.2.2.5 Polimer-Polimer Karisimlarinin Hazirlanmasi ve Elektriksel iletkenlik

Olgiimleri

Polimer 6rneklerinin hazirlanmasi Bélim 5.2.2.5.1’de ve elektrik iletkenlik dlgctimleri

Bolim 5.2.2.5.2’de ayrintilariyla aciklandi.

5.2.2.5.1 Elektriksel iletkenlik Olgiimleri icin Orneklerin Hazirlanmasi

5.2.2.5.1.1 Rezistansl Isitma ile Buharlastirma ile Elektrot Hazirlama

Termal buharlastirma yonteminde, buharlastirilacak malzeme 6zel buharlastiricilarda
isitilarak ve buharlastirilarak althgin yiizeyine kaplanmaktadir. Buharlastirilacak

malzemeyi, erime sicakligina kadar bir kapta isitmak igin iki yontem kullanilmaktadir;
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rezistansli 1sitma ve elektron bombardimanli isitma.

Yiksek dirence sahip iletken malzemelerin, akim ile isinmasi rezistansh isitma olarak

tanimlanir. Isitici malzemeler asagidaki sartlari saglamalidirlar;
» Yuksek sicakliklarda ¢ok diisik oranda buharlasma.
» Isitilan malzeme ile kimyasal reaksiyona girmeme.

Tungsten (W, erime sicakligi 3382 °C), tantal (Ta, 2996 °C), mobilden (Mo, 2622 °C) gibi
ylksek erime sicakligina sahip olan elementler, mikroelektronik teknolojisinde isitici
olarak kullanilir. Entegre devrelerin hazirlanmasinda c¢ogunlukla aliminyum filmler
kullanilir. Buharlastirma sirecinde aliminyumun yiiksek derecede kimyasal aktifligi ve
tim 1sitici malzemeler ile etkilesmesi nedeniyle kullanilan isitici bir buharlastirma
isleminden sonra degistirilir (Sekil 5.10 Orneklerin kaplanmasinda kullanilan sistemin

fotografi).

Bazi iletken malzemelerin buharlastiriimasi icin isitict gerekmez. Bu tiir malzemelerin
erime sicakhgl buharlasma sicakligindan daha ylksektir ve dogrudan dogruya akim

gecirerek buharlastirilir.

Malzemelerin ¢ogunlugu dolayli isitilarak buharlastirilir. Bu tir buharlastirma isitici
Uzerine yerlestirilen buharlastirilacak malzemeye 1si transferi ile gerceklestirilmektedir.
Her buharlastirma siirecinden énce bu tir rezistansli buharlastiricilarin yizeyi kimyasal

¢Ozeltiler kullanilarak temizlenir.

Dolayli isitan buharlastiricilar tel, serit ve pota seklinde olabilir. Tel seklinde
buharlastiricilar ~ telle  kimyasal etkilesen malzemelerin  buharlastirilmasinda
kullanilmaktadir. Buharlasma siirecinde buharlastirilan malzeme, tel buharlastiricinin
Uzerinde sivi halde ve damla seklinde vylzey gerilim kuvvetlerinin etkisiyle

tutunmaktadir. Tel buharlastiricilar V ve W seklinde ya da sarmal sekilde olmaktadir.

Basit tel buharlastiricinin gosterimi Sekil 5.7°de verilmistir. Sivi aliminyumun, tel
seklindeki tungsteni iyi 1slatmasi nedeniyle, bu tlr buharlastirici, aliminyum filmlerin
hazirlanmasinda kullanilir. U seklindeki aliminyum tel pargalari, silindir seklindeki
sarmal isiticinin Gzerine yerlestirilir. Isiticicdan akim gecerken, Al pargalari eriyerek,
damla sekline donisir ve sonra buharlasir. Tel buharlastiricinin altina 1si ekrani

yerlestirilir. Bu tip buharlastirici, isiticiyr 1slatan malzemelerin buharlastiriimasinda
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kullanilir. Isiticiyi islatmayan ya da tel seklinde olmayan malzemeler igin, konik bigcimde

sarmal isiticilar kullanilir. Sarmal isiticinin etrafina silindir seklinde 1si1 ekrani yerlestirilir.

i [21 Yansihicdar

Buharlagtirilan
I alzeame

D: [ottict Baflantlar

Sthindinls Tsitien Kol Tsitic

Sekil 5. 7 Basit tel buharlastirici [60]

Serit seklinde buharlastiricilar, tel buharlastiricilarda iyi tutulamayan malzemelerin
buharlastirilmasinda kullanilir. Bu tir buharlastiricilar 0,1-0,3 mm’lik yaprak seklinde
W, Mo veya Ta’dan hazirlanir. Buharlastiricinin orta bdéliminde malzemenin

yerlestirilmesi igin yariklresel ya da sandal seklinde ¢ukur olusturulur [60].

(a) (b)

Sekil 5. 8 Serit Buharlastirici

Sekil 5.8.a’da yariklresel c¢ukurlu serit buharlastirici gosterilmistir. Isitilan gukur
bolgeden disariya dogru isi akisini azaltmak icin, cukurun etrafindaki bolgeler dar
olmalidir. Bu tiir isiticilar az miktardaki malzemelerin buharlastiriimasi icin kullanihr.
Sandal seklindeki buharlastiricilar daha bliyiik malzemelerin buharlastirilmasina imkan

vermektedir (Sekil 5.8.b).

Yukarida bahsedilen tel ve serit seklindeki buharlastiricilar, yiksek isi iletkenligine sahip
olan metallerin ve vyariiletkenlerin buharlastiriimasinda kullanilabilir. Dustk 1si
iletkenligi olan malzemelerin 6rnegin yalitkanlar (SiO,), yiksek direncli yariiletkenler
(As,Ss, As,Ses) buharlastirma siirecinde biyik pargaciklar seklinde yiizeyden kopmalari

nedeniyle baska tip buharlastiricilar kullanihr.

79



Molelail Alis

Bubariagtodan T 12,70 T o
Idalzemenin .-':- 'QF' j " :'- "".'-:.':" 'a' —Eutu
Gam '

I
Buharlagtinlan hMalzeme
Sekil 5. 9 Delikli Serit Buharlastirici [60]

Sekil 5.9’da 0,1 mm’lik seritten hazirlanmis delikli kutu seklinde yapilmis buharlastirici
gosterilmistir. Kutunun icine buharlastirilacak malzeme yerlestirilir ve sonra kutu delikli
ekranla kapatilir. Buharlastirma siresince buharlastirilan malzemenin buhari veya
molekilleri deliklerden gecerek altliga dogru harekete gecerler. Buharlastirma
slirecinde blyuk parcaciklarin althgin yizeyine kaplanmalarini daha etkin sekilde

engellemek icin labirent seklinde buharlastirici kutular kullaniimaktadir.

Altliklarin  kaplanmasinda tek elementli malzemelerin disinda alasimlarin da
buharlastiriimasi gerekir. ince film teknolojisinde alasimlarin buharlastirilmasinda ¢ok
onemli bir problem ortaya cikar; alasim bilesenlerinin gaz basinglarinin farkli olmasi
nedeniyle buharlastirma ile elde edilen filmin birlesimi buharlastirilan alagimin
birlesiminden farkhdir. Ornegin, %80 Ni ve %20 Cr elementlerinden olusan Ni-Cr
alasiminin 1400 °C’de buharlastirilmasi sonucunda althgin yiizeyinde %60 Ni, %40 Cr
birlesimli bir alasim meydana gelir. Buharlastirilan alasimda esit birlesimli ince film
alasimini elde etmek igin mikroelektronik teknolojisinde patlayici ya da yiksek hizli

buharlastirma seklinde isimlendirilen yontem kullanilir [60].

/S

Sekil 5. 10 Deneyler igin hazirlanan 6rnekleri kaplama sistemi
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Ornekler hazirlanirken ilk 6nce yiiksek sicakliga dayanikli Corning-7059 cam &énce 2,5
cm x 2,5 cm boyutlarinda kesilir. Daha sonra, Sekil 5.11'de gorulen yapida 6rnek
hazirlamak Uizere, cam uzerine ortasindan gegecek sekilde 3 mm genisliginde bir Ag
(veya Al) elektrot bant, 10® Torr vakumda kaplanir. Bandin ortasina dlcim yapilacak
polimer damlatilir. En Uste, alt Ag elektrota ¢apraz sekilde ikinci bir Ag bant kaplanir ve

boylece 6rnek dlglime hazirlanmis olur.

(a) (k) e}

Sekil 5. 11 Gimus/ polimer/ guimus sandvi¢ modeli 6rneginin (a) Ustten, (b) yandan ve
(c) 3 boyutlu goriintiisii (1. Giimis alt elektrot, 2. Ornek, 3. Glimis Uist elektrot ve
4.Cam althk)

5.2.2.5.1.2 Ultem/Ardel: 60/40 ve 40/60 Karisiminin Elektriksel iletkenlik Olgiimleri

icin Ornek Hazirlama

Ultem/Ardel: 60/40 ve 40/60 oranlarindaki hazirlanan karisimlari elektrotlarin tizerine

kalinlig1 6 tm olacak sekilde damlatildi. Cozlclist ugurularak hazirlanan Ag/polimer/Ag

sandvic modelindeki (Sekil 5.11) 6rneklerin elektrik iletkenlik dlctimleri, karanlikta, 10”

Torr (Sekil 5.13 Kullanilan vakum sistemi) vakumda ve 60-245 °C araliginda yapildi.
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Sekil 5. 12 Karanlik iletkenlik 6lglimlerinde kullanilan kriyostat sistemi (1.Sivi azot
bélmesi, 2.Kalem isitici, 3.1s1 iletim sivisi (Ga-In), 4.lsil ¢ift, 5.Polimer érnegi, 6.0n ve
arka pencereler, 7.Elektriksel baglantilar)

Ornek kriyostat (Sekil 5.12 ve Sekil 5.13) icerisindeki bakir blogun {zerine
yerlestirilmistir (Sekil 5.14). Bakir blok 100 Watt glicinde, 220 V’luk bir kalem
isiticiyla, maksimum 100 V gerilim uygulayarak, isitiimaktadir. Ornek ile bakir blok
arasina isi1 transferini en iyi sekilde saglayabilmek amaciyla iyi bir isil iletim maddesi olan

Ga-In alagimi [58] stirGImstdr.
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Sekil 5. 13 Kriyostat ve pompa sistemi

Sandvi¢ geometri kullanilarak yapilan elektriksel 6lglimlerde uygulanan gerilim altinda
ornekten gecen akimi okumaya yarayan dizenekte, iclerindeki yay mekanizmasi
sayesinde kontaklara ve ince filme zarar vermeyecek sekilde yumusakga temas edebilen
pogo kontaklarla akimin okunmasi saglanmaktadir. Bu pogo kontaklarin yine mekanik

atolyesinde yapilmis olan vidali yayh bir sistemle 6rnek lzerine degmeleri kontrol

B o L TEErErTTY

edilmis olmaktadir.

2

Sekil 5. 14 Kriyostatin vakum bdlgesinde 6rnek ve isil ¢iftin bakir blok izerindeki
yerlesimi (1. Bakir blok, 2. Isitici, 3. Isil iletim maddesi (Ga-In), 4. Cam taslyici, 5.
Polimer 6rnegi, 6. Gimis kontaklar, 7. Pogo kontaklar, 8. Isil gift)
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Ornekten gecen akim Keithley 6517A model dijital elektrometre (Sekil 5.15), 1sil gift
(thermocouple)’in sicakliga bagh degisen degerleri ise Lake Shore Model 331
Temperature Controller (Sekil 5.15) kullanilarak o6lctulmustir. Elektrometre ve
temperature contoller bir bilgisayara baglanarak, o6rnegin elektriksel iletkenliginin
(G=1/V, conductance) sicakliga bagh olarak degisimi deney siiresince ekranda

gozlenmistir. Akim, pogo kontaklar arasina 100 V gerilim uygulanarak okunmustur.

Sekil 5. 15 Deneylerde kullanilan Keithley 6517A model dijital elektrometre ve Lake
Shore Model 331 Temperature Controller
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

6.1 Ultem/Ardel Karisimlarinin Karisabilirliklerinin ve ikinci Dereceden Gegislerinin
TGK ile incelenmesi

Bolim (5.2.2.4.3.1)'de anlatildigi sekilde, Ultem/Ardel karisimlari Ultem orani agirlikga
% 25, % 50 ve % 75 olacak sekilde kolonlar hazirlandi ve TGK deneyleriyle incelendi.
Oncelikle ikinci dereceden gegislerin belirlenmesi igin hazirlanan kolonlardan 60-285 °C
arasindaki sicakliklarda 5 derece aralikla nBA, IAA, N ve D gegirilerek allkonma

zamanlari belirlendi. Alikonma zamanlarindan yararlanarak Esitlik 3.32’ye gore spesifik

alikonma hacimleri hesaplandi ve sonuglar Cizelge 6.1-4’de verildi. V;b’ln dogal

logaritmasinin mutlak sicakligin tersi ile degisimi Sekil 6.1-3’de verildi.

Cizelge 6. 1 Ultem/Ardel karisimlarinda nBA’in spesifik alikonma hacimlerinin Esitlik
(3.32)'ye gore 60-285 OC arasindaki sicakliklarda hesaplanmis V;b degerleri

Ultem/Ardel
Cozici (nBA)
Vs

Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
60 84,792 73,769 34,601
65 58,358 85,809 22,772
70 32,453 59,677 18,376
75 40,826 61,011 17,594
80 37,725 59,101 18,717
85 30,062 60,624 20,810
90 20,450 58,321 17,175
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Cozlict (nBA)

Ultem/Ardel

A
Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
95 21,381 33,690 14,677
100 25,033 36,533 10,319
105 18,819 30,290 10,588
110 16,564 24,617 11,220
115 14,240 16,273 8,758
120 12,531 13,377 7,652
125 15,435 22,811 6,886
130 10,426 18,275 5,552
135 8,004 13,736 5,536
140 7,414 10,976 5,246
145 6,981 9,629 4,288
150 6,552 10,779 3,309
155 5,467 9,676 3,532
160 5,880 8,475 3,722
165 5,305 6,208 3,394
170 4,747 6,098 2,839
175 4,481 5,072 2,574
180 4,497 4,605 3,296
185 4,471 3,928 2,827
190 3,688 3,665 2,578
195 3,433 3,136 2,391
200 3,163 2,737 2,231
205 3,007 2,585 2,387
210 3,494 2,565 2,597
215 3,660 2,387 2,529
220 3,293 2,267 2,396
225 3,004 2,180 2,215
230 2,696 2,014 2,137
235 2,460 1,836 2,022
240 2,782 1,662 1,878
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Ultem/Ardel
Cozlict (nBA)
A

Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
245 2,983 1,604 2,093
250 2,976 1,634 2,228
255 2,980 1,680 2,396
260 2,738 1,561 2,584
265 2,627 1,475 2,360
270 2,464 1,462 2,167
275 2,359 1,453 2,053
280 2,225 1,442 1,928
285 2,145 1,342 1,785

Cizelge 6. 2 Ultem/Ardel karisimlarinda IAA’in spesifik alikonma hacimlerinin Esitlik
(3.32)'ye gore 60-285 OC arasindaki sicakliklarda hesaplanmis V;b degerleri

Ultem/Ardel
Cozici (IAA)
A

Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
60 27,147 53,260 23,908
65 23,513 82,009 18,837
70 17,260 40,093 16,650
75 17,010 49,288 14,994
80 13,668 48,960 17,930
85 11,346 34,003 14,110
90 10,291 37,876 11,996
95 9,584 29,873 11,335
100 9,899 25,728 9,962
105 8,485 22,094 10,948
110 7,668 18,928 9,225
115 7,333 17,075 7,295
120 6,929 11,150 6,613
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Cozlicl (IAA)

Ultem/Ardel

A
Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
125 7,242 12,564 5,109
130 6,810 9,154 4,921
135 6,281 7,874 4,994
140 5,487 7,750 4,618
145 4,878 7,605 4,009
150 4,573 7,192 2,982
155 4,128 7,054 2,795
160 4,244 6,496 2,833
165 3,723 5,295 3,201
170 3,151 4,477 2,563
175 3,692 3,833 1,941
180 4,233 3,786 1,997
185 3,734 3,836 1,999
190 3,510 3,643 1,886
195 3,156 3,221 1,786
200 2,803 2,928 1,648
205 2,417 2,712 1,452
210 2,519 2,436 1,569
215 2,715 2,288 1,664
220 3,067 2,357 1,688
225 3,811 2,337 1,789
230 3,643 2,111 1,804
235 3,476 2,023 1,951
240 3,231 1,889 2,082
245 3,167 1,686 2,048
250 3,158 1,682 2,053
255 2,970 1,786 1,949
260 2,822 1,851 2,453
265 2,369 1,711 2,342
270 2,069 1,655 2,254
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Ultem/Ardel
Cozlicl (IAA)
Vs
Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
275 1,830 1,558 2,123
280 1,551 1,415 2,023
285 1,369 1,340 1,910

Cizelge 6. 3 Ultem/Ardel karisimlarinda N’in spesifik alikonma hacimlerinin Esitlik
(3.32)’ye gore 60-285 °C arasindaki sicakliklarda hesaplanmis ng degerleri

Ultem/Ardel
Cozici (N)
A
Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
60 13,989 32,443 14,654
65 11,886 38,285 13,027
70 8,045 31,795 10,848
75 8,397 21,750 11,309
80 8,049 18,610 12,043
85 6,246 25,508 12,279
90 4,836 19,719 11,970
95 6,280 14,016 10,084
100 7,772 10,862 8,855
105 7,101 12,384 6,848
110 5,746 14,227 5,216
115 4,208 9,832 6,173
120 3,296 6,272 7,053
125 3,390 6,241 5,884
130 3,126 6,397 4,605
135 2,823 5,247 3,998
140 2,661 4,476 3,610
145 2,482 3,928 3,293
150 2,336 3,142 2,520
155 2,303 3,339 2,231
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Ultem/Ardel

Cozlict (N)
\
160 2,517 3,431 2,442
165 2,353 3,053 2,264
170 2,140 2,873 2,165
175 1,890 2,458 1,761
180 2,025 2,168 1,225
185 2,136 2,149 1,274
190 2,253 2,109 1,403
195 2,340 2,077 1,574
200 1,997 2,052 1,261
205 1,823 1,883 1,068
210 1,929 1,667 1,134
215 2,030 1,726 1,203
220 2,159 1,746 1,259
225 2,340 1,763 1,333
230 2,586 1,678 1,413
235 2,763 1,563 1,356
240 2,379 1,411 1,502
245 2,859 1,272 1,638
250 2,617 1,280 1,725
255 2,487 1,332 1,881
260 2,486 1,437 2,068
265 2,361 1,360 2,018
270 2,227 1,256 1,949
275 2,076 1,184 1,890
280 1,935 1,138 1,844
285 1,824 1,089 1,786
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Cizelge 6. 4 Ultem/Ardel karisimlarinda N'in spesifik alikonma hacimlerinin Esitlik
(3.32)’ye gore 60-285 °C arasindaki sicakliklarda hesaplanmis V;b degerleri

Ultem/Ardel
Cozici (D)
A

Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
60 24,850 47,985 23,609
65 15,679 54,507 21,618
70 10,332 35,086 16,010
75 10,728 34,029 18,306
80 9,238 31,688 15,964
85 8,639 30,827 13,303
90 7,912 25,743 11,108
95 7,757 27,184 9,852
100 7,197 19,399 10,433
105 6,271 16,785 11,141
110 5,709 12,180 8,591
115 5,077 9,676 7,593
120 4,490 11,748 6,222
125 4,504 9,744 5,117
130 3,379 7,612 5,264
135 2,876 6,711 5,503
140 2,452 5,769 4,013
145 2,348 5,246 2,903
150 2,131 4,616 2,420
155 1,875 4,419 2,151
160 2,178 4,175 2,144
165 2,534 3,615 2,021
170 2,021 3,362 1,756
175 1,686 2,830 1,758
180 2,009 2,626 1,594
185 1,830 2,595 1,416
190 1,693 2,366 1,279
195 1,648 2,347 1,214
200 1,597 2,217 1,122
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Ultem/Ardel

Cozici (D)
Vs
Sicaklik t (°C) 25/75 50/50 75/25
205 1,543 1,964 1,231
210 1,655 2,027 1,319
215 1,853 2,008 1,402
220 2,009 1,936 1,438
225 2,137 1,921 1,347
230 2,383 1,911 1,234
235 2,239 1,651 1,148
240 2,148 1,567 1,085
245 2,062 1,414 1,006
250 2,242 1,395 1,155
255 2,119 1,431 1,277
260 1,989 1,498 1,410
265 1,917 1,423 1,360
270 1,802 1,351 1,295
275 1,741 1,279 1,261
280 1,646 1,203 1,210
285 1,586 1,142 1,179
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Sekil 6. 1 Ultem/Ardel:25/75 izerinde nBA (+), IAA (m), N (a) ve D (x)'nin, (a) 60-135
oC, (b) 135-225 °C ve (c) 225-285 °C araliginda alikonma diyagramlari
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Sekil 6. 2 Ultem/Ardel:50/50 uzerinde nBA (¢), IAA (m), N (a) ve D (x)'nin, (a) 60-135
oC, (b) 135-225 °C ve (c) 225-285 °C araliginda alikonma diyagramlari
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Sekil 6. 3 Ultem/Ardel: 75/250zerinde nBA (¢), IAA (m), N (a) ve D (x)'nin, (a) 60-135
oC, (b) 135-225 °C ve (c) 225-285 °C araliginda alikonma diyagramlari

Bolim 2.5.3’de anlatildigi sekilde bir polimerin sicakligi azaltilirsa, polimer birkag tane
ikinci dereceden gecis gosterebilir. Genel olarak T,, a gegisi olup, birbirini izleyen
daha disuk sicakliklardaki gegisler ise f,7,0.... gegisleri olarak adlandirilir. J. Belena ve

grubu [21] saf Ultem’in ikinci dereceden gecisler gosterdigini belirledi. J. Belena ve
grubunun dinamik mekanik spektroskopisi ve dielektrik relaksasyon spektroskopisi ile
yapmis oldugu olgiimlerde, dielektrik kaybi ve sicaklik arasinda gizilen grafikte (-150) —
(-50) °C araliginda, (-50) — (170) °C arahiginda ve (170) — (240) oc araliginda maksimum
vermek Uzere toplam lg¢ pik gorilmektedir. J. Belena ve grubu bu gecisleri sirasiyla

v, B, gegisleri olarak belirledi ve S bolgesi araliginda kalan birden fazla gegisi
B, B,,B; olarak isimlendirdi. Termal olarak uyarilmis depolarizasyon akimi (TSCD)
teknigi kullanarak -123 °C “da 1y, 70 %c, 90 °C ve 152 °C sicakliklarinda 35,225 °c’de
a (Tg) ve a’nin lzerinde 244 °C'de p olarak isimlendirdigi gegisleri tespit etti. Daha
sonra saf Ultem’in ikinci dereceden gecis sicakliklari TGK metodu kullanilarak Ian-

1/T grafiginde dogrusalliktan sapan ilk noktalar ikinci dereceden gegis sicakliklari kabul

97



edilerek £ gegisleri icin 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 °C ve 170 °C, « gegisi igin 220 °C ve
a’nin Uzerinde p gegisi igin 245 °C olarak belirledi [25]. Saf Ardel icin ise daha 6nce
yapilan galismalarda yalnizca 190 °C a gecisi gozlendi [77].

Bu calismada ilk olarak Ultem/Ardel karisimlarinin ikinci dereceden gecisleri belirlendi.

Bu gegisler Ultem orani agirlikga % 25 olan Ultem/Ardel karisimi icin 70 °C, 90 °C, 120
°c, 155 °C ve 175 °C sicakliklarinda 506, 205 °%C’de @ ve «’nin Gzerinde 245 °C

sicakliginda p olarak, Ultem orani agirlik¢a % 50 olan Ultem/Ardel karisimi igin 70 °c,
95 °C, 120 °C, 150 °C ve 175 °C sicakliklarinda 50,205 °%C’de « ve a’nin iizerinde 245
°C sicakliginda p olarak ve Ultem orani agirlikga % 75 olan Ultem/Ardel karisimi igin 70
%c, 95 °c, 125 °C, 155 °C ve 175 °C sicakliklarinda 54,200 °%C’de a ve a’nin lizerinde
245 °C sicakhiginda p olarak belirledi ve sonuglar daha 6nce yayinlanan Saf Ultem’in
sonuglari ile karsilastirilarak Cizelge 6.5’de verildi.

Cizelge 6. 5 Ultem/Ardel: 75/25, 50/50 ve 25/75 ikinci derece gegisleri ve saf Ultem’in
literatlir degerleriyle karsilastirilmasi

DeIrI:::(;en %25 %JItem %50 lOJItem %75 LOJItem Ulteng [25] UIterrg) [21]

Gegisler t(°C) t(°C) t (°C) t(°C) t(°C)
Y - - - - -123

Bs 70 70 70 60 70

yon 90 95 95 90 90

[s 120 120 125 120 -

o 155 150 155 150 152

7 175 175 175 170 -
205 205 200 220 225
245 245 245 245 244

Cizelge 6.5'de goruldigl gibi Ultem/Ardel karisimlarinin ikinci dereceden gegis
sicakhklarinin saf Ultem’e gore fazla degisiklik gostermedigi gozlendi. Karisabilirligin

tayin edilmesinde bir parametre olarak kabul edilen T,’nin ise karisimda saf Ultem ve
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Ardel’in T, degerlerinin ortasinda yer aldigi gérilmektedir. Bu da Ultem ve Ardel’in

hazirlanan bilesimlerde karisabildigini gostermektedir.

Sekil 6.1-3’den denge sorpsiyon bélgesinin 260 °C’da basladigi gorildi. Bu karisimlarin
karisabilirligi 260-285 °c arahiginda cesitli gruplarin 6nerdigi ¢ozicliden bagimsiz
polimer-polimer etkilesim parametresi yardimiyla belirlendi. Bu amagla 260-285 °C
sicakhk araliginda N, D, UD, DD, TD, nBA, 1AA, EB, nPB, IPB ve KB ¢6zliclleri hazirlanan

kolonlardan gecirildi ve spesifik alikonma hacimleri hesaplandi. Saf Ultem ve Ardel icin

polimer-¢oziicii etkilesim parametreleri x5, ve x5 Esitlik (3.32) ve (3.37) kullanilarak
bulundu. Flory-Huggins ¢6zicu-polimer-polimer etkilesim parametreleri, Xizs) Esitlik
(3.51)’e gore hesaplandi ve sonuglar V;b , X1, Ve Y degerleriile Cizelge 6.6'da verildi.

Cizelge 6. 6 Ultem/Ardel:100/0, 75/25, 50/50, 25/75 ve 0/100 karisimlari (izerinde N, D,
UD, DD, TD, nBA, IAA, EB, nPB, IPB ve KB'’in 260-285 °C araliginda spesifik alikonma

hacimleri, Vg0 (cm3 /g) ve Flory-Huggins ¢6zlict-polimer-polimer etkilesim

. o0
parametreleri, 3,3

Ultem/Ardel

Ultem Ardel 75/25 50/50 25/75

ve e e 0 0 © 0 © 0 © 0 © 0 0
Cozich t(°C) Vg,z X3 Vg,3 X1z Vg,23 X123 Vg,23 X123 Vg,23 X123

260 2,60 0,50 1,68 0,86 2,39 1,22 1,54 1,72 2,98 1,13
265 2,52 046 1,54 0,87 2,32 1,18 1,44 1,72 2,80 1,13
270 2,50 0,39 1,45 0,85 2,23 1,16 1,31 1,76 2,61 1,14
275 2,34 0,38 1,36 0,85 2,15 1,13 1,22 1,77 2,40 1,17
280 2,22 0,36 1,26 0,85 2,08 1,10 1,17 1,76 2,21 1,20

285 2,12 0,33 1,18 0,84 2,00 1,08 1,11 1,75 2,06 1,21

260 3,14 0,62 1.77 114 1,51 2,04 1,62 2,04 2,28 1,77
D 265 2,9 0,60 1.69 1.10 1,45 2,01 1,53 2,03 2,18 1,74

270 2,82 0,56 1.60 1.08 1,36 1,99 1,44 2,02 2,03 1,75
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Ultem/Ardel

Ultem Ardel 75/25 50/50 25/75
Coziici t(°C) Vgo,z xis Vgos yan Vgo,zs Xi23) Vgo,zs X123y Vgo,zs Li2s)
275 2,73 0,51 1.52 1.05 1,32 1,95 1,34 2,02 1,94 1,72
D 280 2,70 0,44 1.44 1.02 1,26 1,94 1,25 2,03 1,82 1,73
285 2,66 0,38 1.34 1.02 1,22 1,90 1,17 2,02 1,74 1,71
260 2,87 1,04 1,87 1,41 1,98 2,13 2,05 2,17 4,48 1,47
265 2,67 1,02 1,84 1,34 1,85 2,12 1,95 2,14 4,41 1,41
270 2,52 0,99 1,78 1,29 1,74 2,10 1,84 2,12 4,37 1,34
P 275 2,39 096 1,74 1,23 1,66 2,07 1,74 2,11 4,32 1,28
280 2,24 094 1,73 1,15 1,52 2,08 1,66 2,08 4,27 1,22
285 2,15 0,90 1,68 1,10 1,36 2,12 1,56 2,07 4,21 1,17
260 3,02 1,31 2,26 1,54 2,10 2,43 2,41 2,38 4,67 1,80
265 2,81 1,29 2,23 1,48 2,02 2,39 2,30 2,34 4,59 1,73
270 2,76 1,21 2,21 1,38 1,95 2,33 2,15 2,32 4,53 1,66
o 275 2,69 1,15 2,20 1,30 1,90 2,28 2,02 2,30 4,47 1,60
280 2,48 1,14 2,19 1,21 1,82 2,24 1,93 2,27 4,40 1,53
285 2,33 1,11 2,17 1,13 1,73 2,21 1,81 2,26 4,34 1,47
260 3,37 1,53 3,29 1,50 2,49 2,63 3,01 2,53 4,86 2,13
265 3,24 1,47 3,22 1,42 2,33 2,60 2,81 2,50 4,84 2,04
270 3,10 1,41 3,16 1,34 2,24 2,55 2,72 2,44 4,82 1,96
P 275 3,02 1,34 3,10 1,26 2,13 2,51 2,60 2,40 4,79 1,88
280 2,86 1,30 3,04 1,19 2,05 2,46 2,46 2,37 4,77 1,80
285 2,64 1,28 3,96 1,12 1,97 241 2,32 2,34 4,75 1,72
nBA 260 1,71 0,66 2,10 0,40 3,12 0,56 1,71 1,21 3,34 0,59
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Ultem/Ardel

Ultem Ardel 75/25 50/50 25/75
Coziici t(°C) Vgo,z xis Vgos yan Vgo,zs Xi23) Vgo,zs X123y Vgo,zs Li2s)
265 1,71 0,58 1,98 0,38 2,80 0,60 1,59 1,21 3,18 0,57
270 1,58 0,58 1,89 0,35 2,53 0,64 1,58 1,16 2,95 0,59
nBA 275 1,52 0,54 1,72 0,37 2,37 0,64 1,56 1,11 2,80 0,58
280 1,34 0,59 1,60 0,36 2,20 0,65 1,55 1,06 2,61 0,60
285 1,18 0,64 1,52 0,34 2,00 0,68 1,42 1,09 2,50 0,59
260 2,16 0,53 2,28 0,48 2,93 0,74 2,09 1,13 3,47 0,67
265 1,98 0,54 2,05 0,50 2,78 0,72 1,90 1,15 2,81 0,82
270 1,88 0,51 1,87 0,52 2,65 0,70 1,83 1,13 2,39 091
A 275 1,75 0,51 1,79 0,49 2,47 0,71 1,70 1,14 2,06 1,00
280 1,55 0,55 1,70 0,46 2,33 0,70 1,52 1,19 1,69 1,14
285 1,50 0,51 1,50 0,51 2,17 0,71 1,42 1,19 1,46 1,23
260 2,56 0,66 3,40 0,31 3,50 0,76 4,69 0,50 4,68 0,54
265 2,39 0,65 3,10 0,33 3,37 0,73 4,29 0,53 4,51 0,52
270 2,18 0,67 2,96 0,31 3,24 0,70 3,99 0,53 4,36 0,49
- 275 1,99 0,69 2,80 0,30 3,12 0,68 3,76 0,53 4,24 0,45
280 1,89 0,67 2,55 0,32 2,91 0,68 3,50 0,54 4,05 0,44
285 1,74 0,68 2,40 0,32 2,81 0,65 3,31 0,54 3,94 0,41
260 2,99 0,79 4,06 042 3,25 1,16 3,72 1,07 566 0,70
265 2,85 0,76 3,77 0,42 3,15 1,12 3,43 1,08 5,37 0,68
nPB 270 2,65 0,75 3,60 0,40 3,08 1,07 3,08 1,12 5,18 0,65
275 2,54 0,72 3,38 0,38 2,99 1,04 2,82 1,14 4,98 0,62
280 2,40 0,70 3,15 0,38 2,93 0,99 2,54 1,18 4,82 0,59
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Ultem/Ardel

Ultem Ardel 75/25 50/50 25/75

Coziici t(°C) Vgo,z xis Vgos yan Vgo,zs Xi23) Vgo,zs X123y Vgo,zs Li2s)
nPB 285 2,28 0,68 3,00 0,36 2,87 0,94 2,26 1,23 4,62 0,57
260 2,92 0,67 3,53 042 2,88 1,15 4,22 0,81 4,86 0,72

265 2,73 0,66 3,29 0,42 2,76 1,12 3,81 0,85 4,78 0,66

270 2,52 0,67 3,15 0,39 2,53 1,14 3,55 0,85 4,62 0,63

e 275 2,34 0,67 2,98 0,37 2,36 1,14 3,34 0,84 4,54 0,59
280 2,15 0,68 2,80 0,37 2,23 1,14 3,29 0,80 4,46 0,54

285 198 0,69 2,66 0,35 2,04 1,16 3,01 0,82 4,35 0,51

260 3,33 0,50 4,06 0,24 4,34 0,57 525 0,41 5,50 0,39

265 3,15 0,48 3,79 0,24 4,00 0,58 5,04 0,38 5,32 0,36

270 2,95 0,48 3,64 0,21 3,77 0,57 4,88 0,35 5,13 0,33

@ 275 2,78 0,46 3,38 0,22 3,50 0,58 4,81 0,30 4,88 0,32
280 2,60 0,46 3,25 0,19 3,31 0,58 4,60 0,28 4,72 0,29

285 2,50 0,44 3,06 0,19 3,08 0,58 4,51 0,24 4,55 0,26
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TGK olgimlerinden elde edilen verilerle hesaplanan polimer-polimer etkilesim
parametresinin ¢ozliciye baglihgini gidermek icin ¢esitli teoriler ortaya atilmistir.

Deshpande ve arkadaslari [16], Esitlik (3.53) kullanarak ¢éziiciiden bagimsiz polimer-
polimer etkilesim parametresi, (x%)’yi bulmuslardir. (x%) parametresi Ultem orani
agirlikca % 25, % 50 ve % 75 karisimlarin her bir sicaklikta tim c¢oziciler igin
(xf‘z23)—x§)/V1° ile (xﬁ—xﬁ)/Vlo degerleri arasinda ¢izilen dogrunun kesim

noktasindan bulunabilir. ilgili grafikler Sekil 6.4-21’de verilmistir.
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-0.003 -0.002 -0.001 0.000 0.001 0.002 0.003
0
(y12—yx13)/ V1

Sekil 6. 4 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 5 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)'den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 6 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 °C)
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Sekil 6. 7 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 o)
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Sekil 6. 8 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 9 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 10 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den x% degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 11 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 12 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 13 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 14 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 15 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 16 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 17 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 18 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 19 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 20 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)'den x2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 21 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.53)’den X2D3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Al-Saigh ve Munk [14], Esitlik (3.54) kullanarak ¢ozliciden bagimsiz polimer-polimer

etkilesim parametresi, (xg)'yi bulmuglardir. Bunun igin Esitlik (3.54)'deki sisteme ait

v,V? v,V?
[ IO]In 3—g0b ile [ IO]IH 3—g02 degerleri arasinda her bir sicaklikta
Vi Vy Ve Vi ViV,

calisilan ¢oziiciilerle, cizilen dogrunun kesim noktasindan bulunabilir. ilgili grafikler

Sekil 6.22-39’da verilmistir.
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Sekil 6. 22 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)'den xg degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 23 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 24 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)'den xg degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6.

25 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda

kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 26 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda

kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 27 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.54)’den ng degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 28 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den x’z‘g degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)

116



0.010

0.007 -

0

)IN(\V3V g,b/WwV g3)

0.004 -

0

AA
0.001 -

@/\va°
»
|
|
|

-0.002 -

'0005 T T T T T
-0.003 -0.002 -0.001 0.000 0.001 0.002 0.003

@WVIOInsV°g 2/ Vg 3)

Sekil 6. 29 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 30 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 31 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 32 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)

118




0

)n(eVeb/w\3)

@/\va°

0.010

0.007 -

0.004 -

0.001 -

-0.002 -

-0.005

-0.003

-0.002 -0.001 0.000 0.001

@WVIOInsV°g 2/ Vg 3)

0.002

0.003

Sekil 6. 33 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda

kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 34 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den xg’; degerlerinin bulunmasinda

kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 35 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den x;@ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 36 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den xgé degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 37 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den x;@ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)

0.010

0

NN(\BV g.b/WV g.3)
o ) )
o o o
o o o
=y K N

0

@/\va°

-0.002 -

'0005 T T T T T
-0.003 -0.002 -0.001 0.000 0.001 0.002 0.003

WVIOInsVg 2/ Vg 3)

Sekil 6. 38 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den x;@ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)

121




0.010

0.007 -

0

0.004 -

In(eVeb/w\.3)

A
0.001 - A

@’

-0.002 -

'0005 T T T T T
-0.003 -0.002 -0.001 0.000 0.001 0.002 0.003

@WVIOInsVg 2/ Vg 3)

Sekil 6. 39 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.54)'den x;@ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Huang [17] Esitlik (3.55) kullanarak c¢oziciden bagimsiz polimer-polimer etkilesim

parametresi, (x;)’yi bulmuslardir. Bunun icgin Esitlik (3.55)'deki sisteme ait (xfm))/\/l"

0 + o0
ile [W} degerleri arasinda her bir sicaklikta ¢alisilan ¢ozucilerle, gizilen
1

dogrunun kesim noktasindan bulunabilir. ilgili grafikler Sekil 6.40-57’de verilmistir.
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Sekil 6. 40 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)’den X; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 o)
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Sekil 6. 41 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 42 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 43 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)’den Xl;g_ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 44 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 45 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.55)’den Xl;g_ degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 46 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 47 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 48 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 49 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 50 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 51 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)

0.015

0.011 +

0

0.007 +

v 1(23)/V1

[
0.003 +

-0.001 ‘

0.000 0.001 0.002

0.003 0.004 0.005

((p2)(12+(p3)(13)/V10

Sekil 6. 52 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 53 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)

0.015

0.011 +

0

0.007 +

v 1(23)/V1

0.003 +

-0.001

0.000 0.001 0.002

0.003 0.004 0.005

((p2)(12+(p3)(13)/V10

Sekil 6. 54 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 55 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 56 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 57 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.55)'den XZH3 degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Etxeberria ve grubu [18] Esitlik (3.56) kullanarak ¢ozliciden bagimsiz polimer-polimer

etkilesim parametresi, (x§3)'yi bulmuslardir. Bunun igin Esitlik (3.56)'deki sisteme ait

A v, V,
1 Inl —2> |1 ile ! ¢, In e? + ¢, In —22 1| degerleri arasinda her bir
A \ \A Va V3

sicaklikta calisilan ¢oziiciilerle, cizilen dogrunun kesim noktasindan bulunabilir. ilgili

grafikler Sekil 6.58-75’de verilmistir.
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Sekil 6. 58 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 59 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 60 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 61 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 62 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 63 Ultem/Ardel:75/25 karisiminin (3.56)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 64 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 65 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)’den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 66 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 67 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)’den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 68 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 69 Ultem/Ardel:50/50 karisiminin (3.56)’den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (285 °C)
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Sekil 6. 70 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (260 °C)
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Sekil 6. 71 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (265 °C)
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Sekil 6. 72 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)’den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (270 0C)
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Sekil 6. 73 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)'den x; degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (275 °C)
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Sekil 6. 74 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda
kullanilan grafik (280 °C)
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Sekil 6. 75 Ultem/Ardel:25/75 karisiminin (3.56)'den xi degerlerinin bulunmasinda

kullanilan grafik (285 °C)

Cizelge 6. 7 Ultem/Ardel: 75/25, 50/50, 25/75 karisimlari tizerinde N, D, UD, DD, TD,
nBA, IAA, EB, nPB, IPB ve KB’in 260-285 °C araliginda polimer-polimer karisabilirlik

D M H E .
Y2 » Xazr Koz V€ Ao Parametreleri

1,/ VO |Ultem/Ardel| 260°C  265°C 270°C 275°C 280°C 285°C
75/25 -0,014 -0,013 -0,014 -0,013 -0,013 -0,013
x2 VY| 50/50 -0,012 -0,012 -0,012 -0,012 -0,012 -0,012
25/75 -0,007 -0,007 -0,007 -0,007 -0,008 -0,008
75/25 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
MV 50/50 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
25/75 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
75/25 0,000 0,000 -0,002 -0,004 -0,006 -0,009
TIWATA 50/50 -0,005 -0,006 -0,005 -0,005 -0,004 -0,004
25/75 -0,003 -0,003 -0,003 -0,003 -0,003 -0,001
75/25 -0,003 -0,003 -0,002 -0,002 -0,001 0,000
NEA'S 50/50 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002 -0,002
25/75 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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TGK o6lgiimlerinden elde edilen verilerle gesitli yontemler kullanilarak hesaplanan
cozuciden bagimsiz y,, degerleri Cizelge 6.7'de gosterilmistir. y,, <0 olmasi
durumunda iki polimer igin karisabilir denmektedir. Sonuglara bakildiginda sonuglarin

sifirdan kiglk ya da sifira esit ¢ikmasi Ultem in Ardel ile 260-285 °c araliginda

karisabilir oldugunu géstermektedir.

6.2 Ultem/Ardel Kanisimlarinin Karisabilirliklerinin Viskozite Yéntemi ve FTIR ile

incelenmesi

Polimerlerin viskozite olciimleri Boliim 5.2.2.4 anlatildigi sekilde 30 °C’de kloroformda
yapildi. Ultem, Ardel ve Ultem/Ardel: 80/20, 60/40, 40/60 ve 20/80 karisimlarinin
kloroform ¢oziicuisti icinde 30 °C’de yapilan viskozite 6l¢timlerine ait veriler Sekil 6.76 ve

Cizelge 6.8’de verildi.
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Sekil 6. 76 Ultem/Ardel karisimlarinin kloroformda 30 °C’de indirgenmis viskozite
degerlerinin konsantrasyon ile degisimi, (Ultem/Ardel): 100/0 (1), 80/20 (2), 60/40 (3),
40/60 (4), 20/60 (5) ve 0/100 (6)
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Cizelge 6. 8 Ultem/Ardel: 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 20/80 ve 0/100 karisimlarinin
kloroformda 30 °C’de deneysel viskozite degerleri

Ultem/Ardel don den
30 °C’de kloroform bG 5 [;7]3 k, r’

icinde (cm”/g") (cm*/g)

100/0 0,3512 0,4328 1,872 0,9944
80/20 0,3079 0,4169 1,771 0,9998
60/40 0,2564 0,4128 1,501 0,9866
40/60 0,2080 0,4107 1,231 0,8733
20/80 0,1764 0,3935 1,134 0,9214
0/100 0,1148 0,3798 0,796 0,8628

Hazirlanan karisimlarin 30 °C’deki viskozite verilerinden gesitli gruplarin énerdigi

yaklagimlara goére hesaplanmis polimer-polimer karisimlarinin viskozimetrik etkilesim

kriterleri Cizelge 6.9 verildi.

Cizelge 6. 9 Ultem/ Ardel:80/20, 60/40, 40/60 ve 20/80 karisimlarinin kloroformda 30
Oc’deki viskozite degerlerinden bulunan karisabilirlik kriterleri, Krigbaum ve Wall(Ab,,),

), Garcia vd. (Ab] ve A[n], ) ve Sunvd. (a™)

Catsiff ve Hewett (Ab’

m

s Mb, A, AN A, ,
30 C'de 6.2 6.2 6.2 3 "
Kloroform icinde (€M 7/8°)  (em*/g’)  (em*/g7)  (cm'/g)
80/20 0,014 0,004 0,078 -0,005 0,162
60/40 0,015 0,000 0,112 0,001 0,132
40/60 0,014 -0,014 0,110 0,010 0,006
20/80 0,025 0,014 0,089 0,003 -0,028

Polimer-polimer karisimlarina ait Ab,, Ab,, Ab ve o™ degerlerinin pozitif, A[r],

degerlerinin negatif olmasi bu karisimlarin 30 °C’de karisabilir olduklari gostermektedir.

Cizelge 6.9 karsilastinildiginda Ab,,, Ab!, Ab!, o™ ydntemlerinin birbiriyle uyustugu

m?

ve polimerlerin 30 °C’de karisabilir oldugunu gostermektedir. Diger yandan Aln],

sonuglarinin 6biir yontemlerle uyusmadigi bunun sonucunda da bu yontemin viskozite

Olclimlerinde bu iki polimer icin kullanilamaz oldugu sonucuna ulasildi [25].
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Sekil 6. 77 Ultem/Ardel karisimlarinin (Ultem/Ardel): 100/0 (1), 80/20 (2), 60/40 (3),
40/60 (4), 20/60 (5) ve 0/100 (6) FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 6. 78 Ultem/Ardel karisimlarinin 1675-1815 cm™ dalga sayilarinda ki
(Ultem/Ardel): 100/0 (1), 80/20 (2), 60/40 (3), 40/60 (4), 20/60 (5) ve 0/100 (6) FTIR-
ATR spektrumlari
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Cesitli oranlarda hazirlanan Ultem/Ardel polimer ¢ozeltileri arasinda bir etkilesim olup
olmadigini arastirmak icin Bolim 5.2.2.1’de anlatildigi sekilde FTIR-ATR spektrumlari
alindi ve Sekil 6.77 ve Sekil 6.78'de verildi. Ultem’in yapisinda bulunan imid karbonili
1690-1780 cm™ dalga sayilari arasinda iki bant seklinde (biri kucik digeri buyiik)
simetrik ve asimetrik gerilim piki vermektedir (Erdik [75]). Saf Ultem de bu iki pik
1721,04 cm™ ve 1777,76 cm™ dalga sayilarinda gdézlemlenmistir. Cozeltilerin Ardel
miktari artikca gozlemlenen simetrik pikin (kiclik ve yiksek dalga sayisinda ki pik)
siddeti azalmis ve saf Ardel de tamamen yok olmustur. Diger yandan goézlemlenen
blylk pikin asimetrik karbonil piki oldugu ve Ardel miktariyla dizenli bir kayma
gosterdigi belirlenmistir. (Ultem/Ardel): 100/0 (1721,04 cm™), 80/20 (1722,65 cm™),
60/40 (1724,64 cm™), 40/60 (1725,05 cm™), 20/60 (1732,29 cm™) ve 0/100 (1732,83
cm™). Bu kayma gosteren pik Ultem ve Ardel arasinda spesifik bir etkilesim oldugunu

gosterir.

6.3 PIB/Ultem Kanisimlarinin Karigabilirliklerinin Viskozite Yontemi ve FTIR ile

incelenmesi

Polimerlerin viskozite 6lgtimleri Bolim 5.2.2.4 anlatildigi sekilde 30 °C’de kloroformda
yapildi. PIB, Ultem ve PIB/Ultem: 80/20, 70/30, 60/40, 40/60 ve 20/80 karisimlarinin
kloroform coziicust icinde 30 °C’de yapilan viskozite dlctimlerine ait veriler Cizelge

6.10’da ve Sekil 6.79’de verildi (Cakar ve Cankurtaran [76]).

Cizelge 6. 10 PIB/Ultem: 100/0, 80/20, 70/30, 60/40, 40/60, 20/80 ve 0/100
karisimlarinin kloroformda 30 °C’de deneysel viskozite degerleri

e o iy ;
kloroform iginde (cm™/g’) (cm/g)
100/0 0,6025 1,2408 0,9973
80/20 0,4662 1,1814 0,9855
70/30 0,3869 1,1204 0,9782
60/40 0,2219 1,0384 0,9847
40/60 0,1981 0,8395 0,9199
20/80 0,1882 0,6131 0,9038
0/100 0,1483 0,3753 0,9669
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Sekil 6. 79 PIB/Ultem karisimlarinin kloroformda 30 °C’de indirgenmis viskozite
degerlerinin konsantrasyon ile degisimi, PIB/Ultem: 100/0(1), 80/20(2), 70/30(3),
60/40(4), 40/60(5), 20/80(6) ve 0/100(7)

Hazirlanan karisimlarin 30 °C’deki viskozite verilerinden gesitli gruplarin énerdigi
yaklasimlara gore hesaplanmis polimer-polimer karisimlarinin viskozimetrik etkilesim

kriterleri Cizelge 6.11’de verildi.

Cizelge 6. 11 PIB/Ultem:80/20, 70/30, 60/40, 40/60 ve 20/80 karisimlarinin kloroformda
30 °C’deki viskozite degerlerinden bulunan karisabilirlik kriterleri, Krigbaum ve

Wall(Ab, ), Catsiff ve Hewett (Ab) ), Garcia vd. A[7],,, Sun vd. (a™") ve Jiang vd. ( ™)

PIB/Ultem '
-Ab -Ab A

30 °C’de kloroform 6y 65 [2]'" -a™ -p
icinde (cm®/g’)  (cm?/g")  (cm7/g)
80/20 0,021 0,046 0,114 0,163 0,040
70/30 0,047 0,079 0,139 0,148 0,068
60/40 0,162 0,199 0,144 0,218 0,122
40/60 0,095 0,132 0,118 0,101 0,155
20/80 0,026 0,051 0,065 -0,128 0,070
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Cizelge 6.11 karsilastirildiginda, polimer-polimer karigimlarina ait Ab,, Ab), o™ ve
B degerlerinin negatif, A[n], degerlerinin pozitif olmasi bu karisimlarin 30 °C’de

karigamaz olduklari gostermektedir.
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Sekil 6. 80 PIB/Ultem karisimlarinin (PIB/Ultem): 100/0 (7), 80/20 (6), 70/30 (5), 60/40
(4), 40/60 (3), 20/80 (2) ve 0/100 (1) FTIR-ATR spektrumlari

148



(1)

177076

1721 04

(2) 177715

172019

(3) 1777.57

172184

(4)

%T

[
1723.13

(5) 1776.29

172023

(6) 177773

172214

(7)

18100 1800 1790 1780 170 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690 16800
emel

Sekil 6. 81 PIB/Ultem karisimlarinin 1680-1810 cm™ dalga sayilarinda ki (PIB/Ultem):
100/0 (7), 80/20 (6), 70/30 (5), 60/40 (4), 40/60 (3), 20/80 (2) ve 0/100 (1) FTIR-ATR
spektrumlari
Cesitli oranlarda hazirlanan PIB/Ultem polimer ¢ozeltileri arasinda bir etkilesim olup
olmadigini arastirmak igin Bolim 5.2.2.1’de anlatildigi sekilde FTIR-ATR spektrumlari
alindi ve Sekil 6.80 ve Sekil 6.81'de gosterildi. Saf Ultem de imid karbonilinin asimetrik
ve simetrik gerilmesi 1721,04 cm™ ve 1777,76 cm™ dalga sayilarinda gozlemlenmistir.
Saf PIB ise kimyasal yapisinda karbonil grubu olmadigi icin bu dalga sayisinda her hangi
bir pike sahip degildir. Cesitli oranlarda ki karisimlarda bu pikin dalga sayisinin diizensiz
oldugu ve hemen hemen degismedigi gorulmustir. (PIB/Ultem): 100/0 (-), 80/20
(1722,14 cm™), 70/30 (1720,23 cm™), 60/40 (1723,19 cm™), 40/60 (1721,64 cm™),
20/80 (1720,19 cm™) ve 0/100 (1721,04 cm™). Bu durum PIB ve Ultem arasinda spesifik

bir etkilesim olmadigini gostermektedir.

6.4 PPO/Ultem Karigimlarinin Karigabilirliklerinin Viskozite Yontemi ve FTIR ile

incelenmesi

Polimerlerin viskozite 6lciimleri Boliim 5.2.2.4 anlatildigi sekilde 30 °C’de kloroformda
yapildi. PPO, Ultem ve PPO/Ultem: 80/20, 60/40, 40/60 ve 10/90 karisimlarinin
kloroform coziicist icinde 30 °C’de yapilan viskozite dlctimlerine ait veriler Cizelge

6.12’de ve Sekil 6.80’de verildi.
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Cizelge 6. 12 PPO/Ultem: 100/0, 80/20, 60/40, 40/60, 10/90 ve 0/100 karisimlarinin
kloroformda 30 °C’de deneysel viskozite degerleri

PPO/Ultem

bden [n]dei’l )
30°C'de 6, 2 3 ky r
kloroform iginde (cm/g’) (cm™/g)
100/0 0,0238 0,4569 0,1140 0,9537
80/20 0,0241 0,4529 0,1175 0,9721
60/40 0,0254 0,4470 0,1271 0,9641
40/60 0,0260 0,4402 0,1342 0,9749
10/90 0,0275 0,4357 0,1449 0,9773
0/100 0,0286 0,4330 0,1525 0,9843
0.48
0.47

)
@

©)
@

Q)
(©)

0.46 -

0.45

1ﬁlsp/c

P\
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0.42 \ ‘ ‘
0.00 0.09 0.18 0.27 0.36 0.45

¢ (g/100mL)

Sekil 6. 82 PPO/Ultem karisimlarinin kloroformda 30 °C’de indirgenmis viskozite
degerlerinin konsantrasyon ile degisimi, PPO/Ultem: 100/0(1), 80/20(2), 60/40(3),
40/60(4), 10/90(5) ve 0/100(6)
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Cizelge 6. 13 PPO/Ultem:80/20, 60/40, 40/60 ve 10/90 karisimlarinin kloroformda
30 °C’deki viskozite degerlerinden bulunan karisabilirlik kriterleri, Krigbaum ve
Wall(Ab, ), Catsiff ve Hewett (Ab! ), Garcia vd. (A[#],,) ve Jiang vd. ( ™)

PPO/Ultem '
-Ab -Ab A
30 °C’de kloroform 6 o [z]"’ B
icinde (cm”/g?)  (cm”/g")  (cm’/g)
80/20 0,001 0,001 0,001  -0,004
60/40 0,000 0,000 0,000  -0,005
40/60 0,001 0,001  -0,002 0,002
10/90 0,001 0,001 0,000 0,001

Cizelge 6.13 karsilastinldiginda, polimer-polimer karigimlarina ait Ab,, Ab! ve p™

degerlerinin negatif, A[n] degerlerinin pozitif olmasi bu karisimlarin 30 °C’'de

karisamaz olduklari gostermektedir. Ancak degerlerin sifira ¢cok yakin ya da sifira esit
ciktigl karisimlar vardir. Bu sonug bize polimerler arasinda kismen karisabilen boélgeler

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. 83 PPO/Ultem karisimlarinin (PPO/Ultem): 100/0 (6), 80/20 (5), 60/40 (4),
40/60 (3), 10/90 (2) ve 0/100 (1) FTIR-ATR spektrumlari
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Sekil 6. 84 PPO/Ultem karisimlarinin (a)1680-1815 cm™ ve (b) 1150-1220 cm™ dalga
sayilarinda ki (PPO/Ultem): 100/0 (6), 80/20 (5), 60/40 (4), 40/60 (3), 10/90 (2) ve
0/100 (1) FTIR-ATR spektrumlari

Cesitli oranlarda hazirlanan PPO/Ultem polimer ¢ozeltileri arasinda bir etkilesim olup
olmadigini arastirmak igin Bolim 5.2.2.1’de anlatildig1 sekilde FTIR-ATR spektrumlari

alindi ve Sekil 6.83 ve Sekil 6.84’de verildi. Saf Ultem de imid karbonilinin asimetrik ve
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simetrik gerilmesi 1721,04 cm™ ve 1777,76 cm™ dalga sayilarinda gézlemlenmistir. Saf
PPO ise kimyasal yapisinda karbonil grubu olmadigi icin bu dalga sayisinda her hangi bir
pike sahip degildir (Sekil 6.84-a). Cesitli oranlarda ki karisimlarda bu pikin dalga
sayisinda dizenli bir kayma gozlemlenmistir. (PPO/Ultem): 100/0 (-), 80/20 (1724,70
cm), 60/40 (1723,31 cm™), 40/60 (1723,14 cm™), 10/90 (1722,43 cm™) ve 0/100
(1721,04 cm™). Diger yandan literatiirde asimetrik C-O-C gerilmesi 1180 cm™ dalga
sayisi civarinda gorildiugli rapor edilmistir [75]. Bu gurup PPO’da vardir ve bu pik
1184,70 cm™ dalga sayisinda gozlemlenmistir (Sekil 6.84-b). Ultem’in yapisinda bu grup
yoktur ve 1180 cm™ civarinda higbir pik gozlemlenememistir. Ayrica karisimlarda bu
pikin hem dalga sayisinda hemde siddetinde dizenli bir degisim belirlenmistir.
(PPO/Ultem): 100/0 (1184,70 cm™), 80/20 (1186,34 cm™), 60/40 (1186,71 cm™), 40/60
(1187,45 cm™), 10/90 (1188,57 cm™) ve 0/100 (-). Kayma araliklarinin ¢ok kiigiik olmasi

¢cok az PPO ve Ultem arasinda spesifik bir etkilesim oldugunu géstermektedir.

6.5 Ultem/Ardel Karigimlarinin Karisabilirliklerinin ve ikinci Dereceden Gegislerinin

iletkenlik Metoduyla incelenmesi

Ultem, Ardel ve Ultem/Ardel (60/40 ve 40/60) karisimlarinin Bolim 5.2.2.5.1.2'de
anlatildigi sartlarda hazirlanan filmlerinin iletkenlik-sicaklik élgcimleri, 60-245 oC sicaklik
araliginda 2 K/dak arttirilarak yapildi. Sekil 6.85-6.88 Ultem, Ardel ve Ultem/Ardel
(60/40 ve 40/60) karigimlari icin log o 'nin sicakliga baglligini géstermektedir.
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Sekil 6. 85 Ultem’in Esitlik 4.3’e gore ¢izilen (a) 60-245 °C ve (b) 192-226 °C sicaklik
araliginda logo —1/T grafigi
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Sekil 6. 86 Ultem/Ardel(60/40)’in Esitlik 4.3’e gore gizilen logo —1/T grafigi
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Sekil 6. 87 Ultem/Ardel(40/60)’in Esitlik 4.3’e gore gizilen logo —1/T grafigi
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Sekil 6. 88 Ardel’in Esitlik 4.3’e gore gizilen logo —1/T grafigi

Yapilan iletkenlik-sicaklik dlciimleri verileriyle Esitlik 4.3’e gore logo —1/T grafikleri
cizildi. Literatirde [78], [79] cizilen logo —1/T grafiklerinde egim degisikliklerinin
ikinci derece gegislere karsilik geldigini gdsteren ¢alismalar mevcuttur. Calismanin bu
kisminda egim degisiklikleri belirlenerek Ultem, Ardel ve Ultem/Ardel (60/40 ve 40/60)
karigimlarinin ikinci derece gegisleri ve karisimlarda bu gegislerin nasil degistigi

belirlenmeye calisilmistir. Ultem icin bulunan gegisler(Sekil 6.85) 212 °C (7,) 148 °C ve
73 °C’dedir. Ardel icin bulunan gegis (Sekil 6.86) ise 184 °C (T, ) dir. Ultem/Ardel(60/40)

icin ise (Sekil 6.87) 198 °C ve 92 °C olarak bulunmustur. Son olarak Ultem/Ardel(40/60)
karisiminda ise (Sekil 6.88) 189 °C ve 70 °C olarak bulunmustur. Sonuc olarak saf Ultem

ve Ardel'in T, degerleri arasinda karisimlarda yeni bir T, olusmustur. Bu sonug bize

Ultem ve Ardel’in karisabilir oldugunu gostermektedir.

6.6 Genel Degerlendirme ve Oneriler

Bu calismada Ultemin cesitli polimerlerle (Ardel, PPO ve PIB) karisabilirlikleri cesitli

ydontemler kullanilarak arastirildi. Ayrica Ultem/Ardel karisimlarindaki ikinci derece
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gecislerinin nasil degistigi TGK yontemi kullanilarak belirlendi. Yapilan ¢alismalarda elde

edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1. Ultem/Ardel karisimlarinin (25/75, 50/50 ve 75/25 oranindaki) cesitli

¢Oziicllerle etkilesim parametreleri TGK ile tayin edildi.

2. TGK teknigi ile 260 °C-285 °C araliginda elde edilen cesitli gruplarin énerdigi
yontemler kullanilarak bulunan ¢éziciden bagimsiz x,, parametrelerinin
negatif cikmasi, Ultem ile Ardel’in bu sicaklik araliginda karisabilir oldugunu

gostermektedir.

3. Karisimlarinin TGK verilerinden hazirlanan alikonma diyagramlarindan ikinci
dereceden gecis sicakliklari belirlendi. Daha dnceki ¢calismalarda Ultem’in Tg’si=
220 °C [25], Ardel’in T,’si =190 oC [77] ve Ultem’in diger ikinci derece gegcis
sicakliklar -123 °C, 60 °C, 90 °C, 120 °C, 150 °C, 170 °C ve 245 °C olarak
belirlenmistir ([21], [25]). Karisimlarda ki Olgilen T, degerleri Ultem/Ardel;
25/75 (205 °C), 50/50 (200 °C) ve 75/25 (200 °C)’dir. Bu Ultem ve Ardel’in T,
degerlerinin karnigimlarin 7, degerlerinin arasinda kalmasi Ultem ve Ardel’in
karigabilir oldugunu gostermektedir. Ayrica karisimlarda 7, disinda baska ikinci
dereceden gecislerde belirlendi. Bunlar Ultem/Ardel; 25/75 (70 °C, 90 °C, 120 °C,
155 °C, 175 °C ve 245 °C), 50/50 (70 °C, 95 °C, 120 °C, 150 °C, 175 °C ve 245 °C)
ve 75/25 (70 °C, 95 °c, 125 °c, 155 °C, 175 °C ve 245 °C)’dir. Karisimlarin cok
sayida ikinci dereceden gecis gostermesi, mekanik darbe ve ses gibi enerjileri

kolayca absorblayabilecegini gostermektedir.

4. Viskozite yontemi kullanilarak Ultem’in Ardel, PPO ve PIB ile karisabilirlikleri
incelendi. Ultem’in 30 °C’de Ardel ile her oranda karistigi, PPO ile kismen

karisabilir oldugu ve PIB ile ise her oranda karisamaz oldugu sonuglari bulundu.

5. Ultem’in Ardel, PPO ve PIB ile gesitli oranlarda hazirlanmig karigimlarin FTIR-ATR
spektrumlari alindi. Bu spektrumlar Ultem ile Ardel ve PPO arasinda spesifik
etkilesimin var oldugunu PIB ile ise arasinda spesifik bir etkilesimin olmadigi

seklinde yorumlandi.
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6. Ultem, Ardel ve Ultem/Ardel (60/40 ve 40/60) karisimlarinin yiksek vakum
altinda ki elektrik iletkenliklerinin sicakhkla degisimleri incelendi. Bulunan

sonuglar bize bu iki polimerin karigabilir oldugunu goésterdi.
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