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iv
OZET

Bu caligmada, farkli reaktivitelerde polimgrlesm‘e‘ gﬁsferen bes monomerin, ilk

asamada kuantum kimyasi yontemleriyle aynntili analizleri gergeklestiri‘lmigtir. Mo-

nomer olarak birbirinin izomeri olan fiimarik asit ve maleik asit (deneysel islemlere

maleik ahidrit olarak sokulmustur.) secilmistir. Diger monomerler- vinilasetat, biitilak-

rilat ve stirendir. 5

Fiimarik asit ve maleik anhidritin suda, diéer., molekiillerin ise etil alkolde ye-
terli Ol¢lide ¢6ziinmeleri godzbniine alinarak, deéis.ik konéantrasyoqlardaki ¢ozeltileri ha-
zirlanmigtir. Bu ¢Ozeltilerde ortaya c¢ikan zayif enerjili fiziksel baglarnin varligl, g
temel fizikokimyasal y6ntem durumundaki 'yoéunl“uk,,viskozite' ve kirma indisi Sl¢timle-
riyle gergeklestirilmistir. Etkilegimlerin degi§imi,'.her monomer ¢dzelti igin sicaklik ve
konsantrasyonun fonksiyonu olarak belirlenmis ve fizikokimyasal "bﬁyﬁklﬁklerin regres-
yon ifadeleri tiiretilmistir.- Monomer gozeltilerdeki etkilegimlerin varhifn aynca LR. ve

U.V + goriiniir bslgedeki spektrofotometrik olctimlerle de i'ncelenfni§ﬁir,

GCalismanin son agamasinda, vinilasetat, bitilakrilat ve stiren monomerlerinin
gerek kendi molekiilleri ile gerekse fiimarik asit ve maleik anhidrit monomerleriyle,
degisik fiziksel kogullardaki polimerlesme hizlarn kiyaslanmigtir. Ortéya glkan_polimerf
lerin mol tartilari osmometrik ydntemle belirlenmigstir. Monomerlerin molekiilsel yapi-
lanyla, polimerlesme 6zellikleri arasindaki bagimlilik depéysel ve teorik bulgular yar-

dimiyla irdelenmistir.



SUMMARY

In this study, five monomers having .polymerisation prgperties at different re-
activities have been investigated theoretically by quantum ehemical methods. Fumaric
acid and maleic acid (used as maleic anhyd,ride ’exp.eri'm:enta‘ll‘y) monomers which were
isomers of each other were choosen to stud}';. Oth‘er“_i ‘m‘o'nomers were vinylacetate,
buthylacrylate and styrene. '

Fumaric acid and maleic anhydriteare water soluble wheras the other mono-
mers are soluble in ethanol. Their solutions with different concentrations were prepa-
red. The density, viscosity and refractive indices measurement's'have shown the existen-
ce of low energetic physncal bonds in solutions. ‘The variation of interactions for every
monomer solutions was studied as a function of temperature and concentration, ‘then

the regression expressions of physrcochemlcal quantities were derived.

: Additionly, the interactions in the monomer" sqluti'ons were discusseld with the

aid of infrared and UV-visible spectrofotdmetric measurements.

At the end of the study, the polymensatlon rates of vinlyacetate, styrene and
buthylacrylate monomers, among themselves and also maleic anhydnde and fumaric
acid, were compared in different physical condntlons. The molecular weights of the
formed polymers were determined by osmometric method. The relation of molecular
structures of monomers with the polymerisation properties was_studned with the aid

of experimental and theoretical data.
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1. GIRIS :

Kimyasal yap: olarak makromolekiil ‘Szellik gisteren polimer sistem-
ler &zellikle giintimiizde kimyasal teknolojinin temel arastlrma konulan ara-
sina girmektedir. Nitekim degisik ve farkli teorilere gore ge11§t1r11m1§ la-
boratuar yontemleri sonucunda pohmerle§me olayx ve dolayistyla ortaya ¢i-
kan polimerin (makromolekiil) tiim fiziksel ve klmyasal ozelllklen teknoloji~

deki kullanim yerine gore giderek 1y11e§t1r11mekted1r

Polimer yapilar; gikig maddeleri (monomerleri) ile olusturduklari sis-
temlerin gerek kimyasal bag tiirlerine ve gerekse {i¢ boyutlu uzaydaki ‘gﬁrﬁ-—
niimlerine bagimli olarak gok farkh fiziksel ozelliklere sahip olabilecegini
ortaya koymaktadir (Allen, et al., 1974). Diger bir deyimle, polimeri olug-
turan basit molekiiler yaptlarin sayica zénginlif";i ve ayrica fiziksel kosullara
bagimli olarak ortaya ctkan {riiniin ¢ok farkli yapilar plustﬁrmasx nedeniyle,
polimer konusunda ok gesitli kdkenli aragtirici gruplarin bu calisma alantna
girmesini gerektirmektedir. Oregin polimerlesme reakSiyonu sonucu elde
edilen ve biomembran olarak kullanilan bir malzeme “iizerinde, kimyaci, mal-
zemeci, biyolog, yapt mihendisi ve hatta bu:bilim dallylé, ilgili hekimin bir-
‘likte galigmas1 séz konusudur. Bugiin diinyémlzda sayisiz malzeme tiitiiniin,
dogal polimerler disinda poliester, naylon, pohetllen ve yapay kauguk gibi
sentetik polimerlerden yapildig: bu konuyla ilgili- 1stat1st1klerden anla§1lmak-—
tadir. Gilinlimiizde, tiim metal alagimi kombmasyonlarmdan daha fazla sa-
yida ve yaklagtk 30000 ayri tiirde pollmer uretlldlgl bllmmektedxr (Akovali,
1988).

Cevremize baktigimizda, metalik, gaz ve inbrganik‘bi‘le§ikler disinda
hemen her maddenin dogal ya da yapay polimer cinsinden oldugunu gézleye-
biliriz. Yiyecek, giyecek ve bitkilerin biinyelerindeki gogu‘ kimyasal bilesen-
lerle, yap1 ve tasit malzemelerinin gogu ddéal ‘polimer tiirlindendir.” Diger
taraftan laboratuarda ©&zel bilimsel aragtirmalar sonucu iretimine gegilen
yapay polimerler ‘ise, plastikler, fiberler, elastomerler, regineler ve gesitli

yapistiricilar seklinde sinflandirilabilmektedir (Baysal, 1981).1‘

- Makromolekiil sistemlerle ilgili‘. baglangic sayilabilecek gallsnixalar;
1861 yilinda Thomas Graham'in, bazi doéal’ve"b'ﬁyﬁk‘ molekiillerle ilgili di-
fiizyon ozelliklerinin, elektrolit nitelikli ve 'kiicik molekiler yapili NaCl ve
seker gibi maddelerinkine oranla farklilik gosterdigini deneysel olarak ortaya

koymastyla baslamistir. Graham yaptig1 bir '_di‘zi‘_ deneysel gallsm.alar sonund a;



bazi dogal bilegiklerin su kolonu iginde ufak »molek‘ﬁllerev gore ¢ok daha ya-
vas difiize oldugunu, bunlarin ¢6zelti ortaminda parsﬁmen ya da diger baz
membran gdzeneklerinden, kiigik molekiil ve kuwvetli elektrolit tiiriindeki iyon-
~ larin aksine gecemediklerini gézlemigtir. Ornegin jelatinin bu tiirden bir &-
zellik gosterdigi ve temel nedenin de jelatinin kim‘yasal olarak olduk¢a bii-
yiilk yapida bir molekiil oldugu Graham ntaréfjmdan Q giiniin deneysel olanak-
lan iginde belirlenebilmigtir (Tanford, 1967). Graham, zamamnin diger arag-
tiricilarinin da etkisiyle bu tiir beklenmedik szellikli maddélére 'kolloidal
madde' adim vermistir. Oysa gﬁnﬁmﬁzde ‘kesinlikle aciklanabildigi gibi kollo-
idal Gzellik polimerlesme olaylndan tamamen farkli bir nitelik olup bazi &zel
fiziksel kosullar saglandiginda oldukca kuguk molekiiler yapili demir ve alii-
minyum oksitlerin hidratasyona ugramig sekillerininde, yeterli bazi fiziksel
kuvvetlerin ortaya c¢itkmasiyla kismen kararlihk gostererek, biiyik molekiil
yap: davranigini yansitabildigi izlenimi verébilmektedir. 'KdlIoidél’ sistemler,
saglanan uygun fiziksel kosullarda, basit kiigiik molekiillerin f1z1ksel olarak

kiimelenmesiyle (agregasyonuyla) ortaya glkmaktadlr.

Zamanimizda dogal makromolekil olarak bilinen selijlo‘zun', 1920'li yil-
larda siklik tetra sakkaritlerin fiziksel olarak kiimelenmesiyle oiusan kolloidal
bir yapt oldugu savunuluyordu. Ayni ylllarda Emil Flscher benzer diiglince-
ye katilarak proteinlerin pollpeptlt yapida oldugunu ancak 20 kadar amino
asit grubunun birbiriyle fiziksel kuvvetler yardlmlyla tutunarak makromolekiil
gériintimil aldif1 tezini &ne siirmekteydi. Oysa bilindigi gibi, dahé sonraki bi-
limsel ¢aligmalar proteinlerin yukanda belirtilen sayinin ¢ok iistiinde ve fark-
Ii tirden amino asit igerebildigi ve eski .gOriisiin akéine, polimerlesme sonu-

~cu ortaya ¢iktig1 deneysel olarak kanitlanabilmektedir (Nakajima, et al.,
1971). | | |

Polimer yapllarm f1z1kok1myasal ozelhklen uzermdekl ilk gahgmalar,
polimer biliminin babasi durumunda olan Staudmger tarafmdan baslatllmlstlr.
Polimer sistemde molekiiler biiylime esnasinda tekrarlanan kiigik molekiiller
birbiriyle kolloidal yapilara benzer fiziksel baglarla aeéil,'birinci tiirden bag-
larla (kimyasal bag) kenetlenmis olup tersinit olafak tekrar baslangictaki
kiigiik molekiillere pargalanmasi ancak uygun kosullarda gerceklesebilen kim-
yasal reaksiyonlar ‘yardimiyla miimkiin olabilir. " Staudinger ydptxél bir dizi
deneysel c¢aligmalara dayanarak kolloidal yapilarin temel &zelliklerine de bir
agiklik kazandirmistir.  Ornegin polistiren ‘g‘ibi' polimer. nitelikteki _sistemle—

rin tiim dagitict ortamlarda (gozgenlerde) farkh fiziksel goriintimleri alabil-



mekle birlikte ve yiiksek molekiiler agirlikli kimyasal yapﬂér olduklar: halde,
kolloidal sistemlerin ancak baz1 &zel .gézgenlerde sadece fiziksel etkilegimler-
le kiimelenmeye ugrayarak biiyiik molekiiller yapt gorunumu alabildiklerini
deneysel olarak kamtlamlgtlr. Kolloidal sxstemlen tizerinde fiziksel. k0§ullar
belirli Olglide degistirildiginde, lletken}lk, yogunluk, viskozite katsayilari,
tanecik bliyliklugli ve 15181 dagitma 6zeIli§i 'gibi temgl fizikoki.myasal ozellik-
ler tzerinde degisimler gozlenebllmektedu. Bu aglklamalardan anlagilabilece-
gi gibi polimer ve kaqlloidal sistemlerin temel Szellikleri birbirinden tamamen
farklt olup gogu polimer sistem, dagitict ortamlarda‘genelhkle kolloidal ya-
pilarda bulunmaktadir. Ornegin Swedberg, polimer yap;daki proteinlerin tire-
az gibi protein enzimleri {izerinde yapti§1 sedxmentasyon deneyleri sonunda,
| polimer yapllarm sicaklik ve dagitict ortamin yaplsma gore farkli goriiniim

ve &zellikte kolloidal yapilari alabllecegml gostermxstlr. ’

Polimerlegme kosullarina gére zincir uzunlugu be_hrlénen polimer‘s‘istem
kimyasal 6zelligini yitirmeksizin farkh fiziksel &zellikli kolloidal davramslara
girebilmektedir. Polimer yapi, makromolekul ozelhg1 gereg1 farkh tiirden
monomerleri, kimyasal reaksiyon ortamlnm sagladigt kosullar ‘iginde farkli
say1 ve oranlarda igerebilmektedir. Monomerlerin, zincir lglnde olugturduklarl
kimyasal baglar kovalent ya da koordinasyon baglan tiirinden olabilir. Po-
limér yapilarda metalik ve iyonik bag tiirlerine rastlanamamaktadir (P1§k1n,
1987). Kimyasal bagin polaritesi arttlkga iyonlagma derecesinin yukselmesn
s6z konusu olmakta ve ortaya ¢ikan bu szellik monomerin zincir icinde tek-
rarlanma egilimini azaltarak, polimerin molekiiller biiytime hizini diiglirmekte-
dir. IUPAC (International Union.of Pure Application Chemistry) adli Ulus-
lararasi Kimya Dernegi'nin benimsedigi ortak bilimsel goriige gére de poli-

merlesme kovalent baglar uzennden yurumektedlr.

Teorik olarak makromolekuldekn birim {#nite sayist N, monomerlerln

kar§111k11 kimyasal reaktiviteleri yardlmlyla hesaplanabxlmekte ve ayrica degi
sik tiirdeki fizikokimyasal yontemlerle deneysel olarak belirlenebilmektedir.
N; polimerin deneysel ya da teorik olarak‘belirlenen ortalama kiitlesi, aym
monomerin tekrarlanarak elde edildigi homopolimerlerde, monomerin mol
kiitlesine boliinerek bulunabilir ve genelllkle 'polimerizasyon derecesi' olarak
tanimlanmaktadir. * Aym1 monomerin ¢zeltinin fiziksel kosullarina baglmh
olarak ortaya koyabilecegi polimer molekullen farkh boyutlarda zincir uzun-
luklarina sahiptir. Bu da polimer molekullerm 1statlst1ksel olarak farkh mol

kiitlelerine sahip olmasim gerektirmektedir. Bu nedenle polimer yapiya ait
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.mol kiitlesi 'say: ortalamali' ya da "kiitle értélam“a‘tll"’f tamimiyla farkl iki
gekilde verilebilmektedir (Garmon, 1975).

Polimerlerin fizikokimyasal ('5zellikler'i‘,:'polim'erizasyon dereceleriyle
Gok yakindan ilgilidir. Monomerin yapisindaki étomik“gruplérm kimyasal 6-
zellikleri, polimerin u¢ gruplarinin ‘kimyasa_l" reaktiviteleri, gt')zellti ortaminin
dielektrik sabiti ve polarizasyonuna bagimli olarak értaya cikan, dipolmoment
bliytikltigt gibi fizikokimyasal ozellikler; pdlifne;izasybh derecesini ‘belirleyi_ci :
temel karakteristik étmenlerdir. 'P'oiimerler icin szellik aciklayic1 diger iki
nitelik 'konfigiirasyon' ve 'konformasyoﬁ'dur.' Konfigiirasyon: polimer yapi-
daki atomlarin bag yapilarina bagimlh olarak {i¢ B\pyix’tlu‘ uzaydaki geometrik
yapisini, konformasyon ise atomik gruplarin molekiildeki uygun bag eksenleri
etrafinda dénmeleri durumunda, gbézlenen yéni geometrik konumlarm belirt-
mektedir. Polimerin konfﬁgﬁrasyonu, monomerin kimyasal yapisiyla ¢ok ya-
kindan 1ilgili oldugu halde, polimerde kristal yapiya geciste glﬁzetilen‘tercihli
yoneltiler ortamin fiziksel Ozellikleriyle de ¢ok };akmdan ilgilidir. Konfor-
masyon ise polimerin hem fiziksel hem de ‘kim}‘rasal niteligini ilgilendirmek-
tedir.  Polimerlerin kimyasal yapisi, kar§11a§f1k1ar1 reaktanlarla gosterdigi
- kimyasal reaktiviteyi, fiziksel yapisi ise malzeme olarak dig fiziksel etmenle-

re kargt gdsterdigi direnci belirtmektedir (Cebe, 1982). ‘

Polimerlerin tarihi gelisimleri iginde “rast.lan_an ilk"ﬁrﬁn .grubu ’aoéal
polimerler' dir. Ik defa 1939 yilinda dogal kaucuk kiikiirt ile'vulkanizasyon
islemine sokularak, fiziksel &zellikleri }‘lénﬁn'den daha saglam yapiya doniisti-
riilebilmis ve bugiinki bilinen kullamim alanlarina 'girebilmistir. Polimer sis—
temlerin diger 6nemli bir grubu durufnundaki plastiklerin ilk ‘ii'riinii ise John
Wesley Uyatt tarafindan geligtirilen seliiloiddir. ‘Ara§t1rlcl pamuk seliilozunu
nitrik asit ve kamfor ile reaksiyona sokarak, plastik ‘teknélojisi‘nin bu yari
sentetik polimerini hazirlamigtir. Dogal polimerl‘e'ri.n‘ ff_xodi'fikasydnu ile elde
edilen polimerlere 'yart sentetik polimerler' denir ki yukarida. anlatilan se-

liiloz tiirevi bu tiirdendir.

Polimer yapidaki diger bir simf olarak bilinen 'sentetik fiberler' ‘kap—
saminda, seliillozik olmayan poliester, naylon ve akrilikler &émek olarak veri-
lebilmektedir. Stiren biitadien, etilen ve propilen gibi molekiillerin uygun fi-
ziksel ve kimyasal .kogullarda ortaya koyduklan polimerler ise 'sentetik kau-
cuklar' geklinde adlandirilabilmektedir... Ayrica canlilarin temel yap1 taslan
olarak nitelendirilebilen protein, enzim ve nikleik asit gibi maddeler 'dogal

biyo polimerler' olarak da adlandirilabilmektedirler.



Polimerler iizerindeki aragtirmalar .ade‘ta”gol‘c sayidaki parametrenin
farklh kombinasyonlar gibidir. Daha evvel bélirttiéimiz gibi, bir. kesim, arag-
tiric1 malzeme Ozellikleri gergevesmde st ve elektriksel iletim ozelllklerl ya-
ninda, degisik dis etkenlere karst gosterebllecegn direng {izerinde gelismeler
pesinde olurken, diger bir kesimi de &zellikle yliksek kapasiteli iiretimlerde
reaksiyon hizin1 elden geldigince arttirmak - ve iriin uzerlnde maksimum veri-
me ulagmak cabasindadirlar. bu amagla- klmyasal ozelhklenne de bagimh

olarak olusan polimeflerin diiz zincirli ve dallanmls olmasn da sonug yonunden

¢nem kazanmaktadir. Giiniimiizde bir grup atastlncx, zincir seklininve uzunlugunun

kontrol edilmesi konusunda uzun ve aynntili galxsma,lar sergilemektedirler.

Tanim olarak, polimer zinciri- aym tiir. atomlardan olusmugsa 'homo
zincirli' aksi durumda 'hetereo zincirli' pohmerler seklinde adlandirilmakta-
dir. Polimer sistemin yeterli derecede kafarlr o‘lmasi‘igin gerékli kosullar-
dan biri de atomlar arasindaki baj enerjisinin yeterliligi gereklidir. Poli-
merlesme olaylarinda karbon zincirlerinin g¢ok élverisli‘ol'mésmln nedeni, C-C
bag enerjisinin yaklasik 80 kcal/mol olup pblimer iskeleti iginde yeterli
kararlilig1 saglayabilmesindendir. Oysa polimer zinciri icinde O-O veya N-N
baglarina rastlama sansi: distiktiir. 0O-O grubundéki kimyasal bagin enerjisi
34 kcal/mol, N-N atomik grubunun’ kimyasal\ bag enerjisi ise 37 kcal/mol
biiyiikliglindedir. Bu tiir gruplara sadece homozincir polimerlerinde rastla-
nabilmektedir. Ornegin polieter, poliester ve poliamid tiiriindeki polimerler
yukarida sozii edilen gruplan icerebilmektedir. Diger taraftan S-S ve P-P
gruplarina ait klmyasal bag enerjileri ise sxraswla 49.2 kcal/mol ve 50.2
kcal/mol biiyikliigiinde olup, bunlarin da polimer zincir xglnde C-C baglan

kadar dayamkh olamayacaklar1 anlagilabilmektedir (Pannatier, 1962).

Périyodlar cedvelindeki elementlerden bazilarinin kendi atomlary ara-
sinda polimer zinciri olusturabilme giigleri dg valans elektronlarimin yai)lsma
bagimli olarak deneysel iglemlerle belirlenebilmektedir. ‘Nitekim allotropik
ozellik gosteren kiikiirt, fosfor ve silisyum. gibi elementler esasen ayni atomu
iceren polimer yapilar seklindedir. Ornegih S, atomunun yaklagitk 30 000
adedi kimyasal bag yardimiyla polimer zincir olusturabilirken, C atomunun
elektronik  konfigiirasyonu ve yukarida sézli  edilen bag enerjisinin
biiytkligli nedeniyle kendi atomlari arasinda polimer zinciri olusturma giicii
sonsuzdur. B atomlarn igin ise bu say: yaklagstk Qla'fak' en fazla 5'dir. Bu
aciklamalardan anlagildigi gibi, atomik gruplarn polirhér zinciri icinde yer

alma giici ve tekrarlanma sayisi, elementin elektronegativitesi dolayisiyla i-



yonlagma potansiyeli, atomik yarlgapvl ve baglanma enerjisiyle 'gol; yakindan
ilgili bulunmaktadir (Gimblett, 1973). PolimerleSmeye elverigli monomerlerin
uygun elektronegativite biiyiikliklerine 'sahip atomik gruplar icermesi disinda,
blinyelerinde ayrica 9 baglarini da bulundurmast gerekmektedir. o. bag ile
birlikte 1 bag1 icerecek bif;imde kimyasal‘baélanmaya ugrayan iki atomun
olusturdugu monomerin polimerlegme reaksxyonuna *glrebllmem 1g1n, pauling
Olgegine gore iki atomun elektronegatmteleu toplamxmn en az 5, farklarinin
ise 1.5 izerinde olmasi gerekmektedir. Ayrica monomer iizerinde 1 bagmm
kuvvet sabiti de polimer zinciri tiizerinde tekrarlanma sayisinin buyuklugune
etkilidir (Elias, 1980).

Makromolekiil sistemlerin yUkanda degisik yonleriyle sézii edilen &zel-
liklerinin incelenmesi amaciyla fiziksel ve klmyasal ilkelere dayall olarak
gelistirilmis ¢ok sayida laboratuvar yontem1 mevcuttur. -‘Ayrica makromole-
kil yapilarin kendi &zelliklerine 6zgii yontemler de. uygulamaya konulmugtur.

Ornegin 151k sacihmi (Light-scattering) ydntemi bu tiirdendir.

Tez caligmamiz kapsaminda ise, poliﬁiéx‘ olusumunda; fiziksel kogul-
larin, monomerlerin ve kimyasal &zelliklerinin, degisik actlardan katkisi bazi
deneysel sonuglara gdére irdelenerek, polimer sistemlerin daha Once degindi-

gimiz fizikokimyasal yonii ele alinacaktir.



' 2. MOLEKULSEL SISTEMLERIN KIMYASAL REAKTIVITELERI VE o
' FIZIKOKIMYASAL OZELLIKLERIN REAKTIVITE ILE ILGist

2.1. Molekiilsel Sistemlerde Kimyasal Baglarin dlusumu ve Molekiilsel
Kararhilik.

Atomik sistemlerin molekiilsel ‘y.'ipi‘yl-,Ve'rmékﬁzere' “birlesméleri, sahip
olduklar: elektronik korifigiirasyonla ¢ok. yakmdan ""ilgilidir. Kﬁgﬁk molekiil-
lerin bag tiirleri, klmyasal kararliliklan ve geometnk yapilar1’ atomik orbi-
tallerin hibritlegsme §eklller1 ile kolayca aglklanabllmektedxr. Hibritlegsme,
atomik sistemlerin valans elektronlarinin mlktan ve acisal kuantum ‘sayisi
I'ye bagimhidir. Gerek molekiilsel yapilarda ve doléylslyla gerek polimer sistem-
lerde, kimyasal bag yapimina biiyiik egilim vgﬁst‘eren_ karbon atomu, karsilag-
t1g1 kimyasal reaksiyon ortamina goére farkh tiirlerd‘ca“- hibri,tle§m‘e’ olanagina
sahiptir. C atomunun 2s, 2px, 2p. ve 2pz étbmik orbitallerinin olusturdugu

y
t hibrit orbitalinin genel ifadesi;

f

t = a(2s) + b(2px).+ c(2py) + d(2pz) = a(2s) + Y1 < a? f(r)CosQ  (2.1)

seklinde verilebilmektedir. Q; atomik orbitalin, ve orta}"a cikan hibrit orbi-
tali yoneltileri arasindaki agidir. f(r) radyal, fonkswondur. a; b, ¢ ve d ise
atomik orbitallerin hibrit sistemdeki katllma paylanm gosteren katsayilardir
(Pauling, 1967). '

Hibrit orbitallerin tiimiinii karakterize eden vektdr V(t,, t,, t,, t,) ve

atomik orbitallerin toplamim belirleyen vekt'i‘ir‘“de‘ W(s, P P ‘pz‘) seklinde

_ y’
tanmimlandiginda, A vektGrii katsayilar matrisini gostermek iizere,

W=AV veya V= AT'W - . ! (2.2)

matrisiyel e§itli.kleri' gegerli olabilmektedir. A katsayilar matrisi ;

-~

al bl c 1 d 1

A - a, b, ¢, d, | " o - (2.3)
a, b, Cs d, | ‘ -
a, b, c, d,

g

olarak belirlidir. A™* katsayilar. ters matrisiyle, al_:omik'orbitaller vektoriinlin
esitlik—z 2 uyarinca garptlmast sonucu V hibrit vekt&riinlin dort elemanl: o-
Iacagl gorilmektedir. Ortaya ¢ikan L hlbl’lt orbitalleri kuantum mekaniginin
temel ilkelerinden 'normalizasyon’' ve ortogonalhk' kogullarint saglamalidir.



Bu ilkelerin geregi sirasiyla;

e + ® ,
, |
J Gav =1 ve J' t‘itj dv'= 0 A (2.4)

integral esitlik]eri yazilabilir (Pilar, 1968).' .
C ve C atomu gibi dort atomlk orbltallmn hibritlesmeye  katildig1 a-
tomik sistemlerde ottaya ¢ikan sp? tiird t; hibrit orbitallerin herhangi' ikisi-

nin yéneltileri arasindaki o agis, '
Cos a = ) . - (2.9)
VA -2)r (-2 | o

ifadesiyle belirlidir. C atomunun, agisal Kuantum sayist 1=0 ve 1=1 degerle-
rini alanve:valans elektronlarim igeren orbxtallermm tumunu kullanarak olus—
turduklant sp® tipi hibrit orbitalleri, fiziksel anlamda birbirine tamamen es-
deger olup, ii¢ boyutlu uzaydaki gériinlimleri tetrahedral (diizgiin dort yiizld)
yapiy1 almaktadir. Tiim hibrit orbitaller birbirine gdre ortogonal olup, her-
hangi ikisi arasindaki agt da son baginti uyarinca, ArcCos (—%—) =a = 109,5°
olarak belirlenmektedir. Hibritlesme olayinda atomun elektronik yik topla-
m1 korunmaktadir. Molekdil zinciri iginde yer alan C atomlar, kimyasal bag
olusumundan once gergeklestirdikleri hibritlesmede Zs ve 2p tipi atomik or-
bitallerinden ikisinin katilmastyla olugan hibrit orbitalleri, diizlemsel yapida
olup herhangi ikisi arasindaki ag,ilgili bagmtlyla Arc Cos (—%):ae120° sek-
linde ortaya gikmaktadir. 2s ve bir adet 2p. atomik orbitalenin hibritles-
meye katilmasiyla ortaya gikacak hlbl‘lt orbxtal sayist 2 dir. Bu hibrit vek-
torleri, farkli ytnlerde fakat aym dogrultuda yer aimaktadlr S6z konusu i-
. ki hibrit vektori arasindaki ag1 ise esltlxk 2.5 yardlmlyla, ArcCos(- 1)-0L 180°
olarak gerceklesmektedir. Bu :aciklamalardan anlasildig: gibi, molekul i-
gindeki atomik gruplarin geometrik yapisi, merkezi .atomun hibritlesme bi-
¢cimine baghdir (Julg, 1967). - '

Kimyasal baglar ise, benzer veya farkl iki atomun uygun hibrit orbi-
tallerinin veya hibritlegsmeye katilmayan atomik orbitallerin uygun bilesimle-
ri ile olusabilmektedir. Ormegin etan moiekiiliinde C ~. C atomlar: arasinda-
ki kimyasal baglar sp® tipi hibrit orbitaller, grasinda gergeklegtiginden, ge-
rek C - C ve gerekse C - H atomik gruplan arasinda disiiniilebilen tiim va-



lans (bag) agilan tetrahedral model gereéi 109.5" civarindadir. Diger taraf-
tan sp? tipi hibritler iceren etilen molekili dﬁzler’r_xse"l bir yapr gostererek
tiim valans agilar1 120° olarak gerceklesmektedir. Benzer b‘i'c;i‘m‘de, asetile-
nik bag iceren kimyasal yapilarda C atomlarimn quSturduéu’ sp tirt hibrit
orbitaller nedeni ile molekiildeki tiim \falans actlani 180° olarak belirlidir.
Asagidaki sekil, Oksijen O atomunun dort valans qrbitalinin sp’ tipi hibrit
orbitallerini olusturarak H atomlarinin 1s elektronlan ile sp®-s yapisindaki
o tiirli kimyasal baglarmin yoneltisini ve bag agllanmn goriniimiint belirt-
mektedir (Doggett, 1972).

Sekil 2.1. Su molekiiliinin hibrit orbitalleri ile molekiilsel ve iyonik yapilari-
nin genel goriintimii: a) molekiilsel yapt, b) elektron giftinin hib-
rit orbitalde kalarak iyonlagmasi, c) elektron. Giftinin H atomu
izerinde kalarak yogunlagmasi.

Ozellikle o baglarinii¢eren molekiillerde, molekiilin kararlilik derece-
sini agiklayabilmek igin hibrit orbitallerinin ve elektron gi'ftlerinin isaret e-
dildigi elektronik konfiiglirasyonun incelenmesine gerek duyulmaktadlr
(Murrel et al., 1978; Julg, 1967). T o

Sekil 2.2. Akrolein ve benzaldehit molekiiliiniin hibrit tiirlerini gc‘istermektedir.

y - zpz
f-- <Cf__g/7sP2
~c—¢” 752
/ AN |
(a) '  (b)

Sekil 2.2. a) Akrolein molekiilinde hibrit orbitallerinin genel yapisi. b) Ben-
zaldehit molekiiliinde hibrit orbitalleri tiirli ve mezomeri yapisi
Molekiilsel yapiy1, bulundugu kimyasal kosullarda yeni bir kimyasal
sisteme déniigmeye ‘zorlayan temel etmen, molekﬁlﬁﬁ toplam elektronik ener-
]1sm1n (molekiilsel potansiyel enerji) yuksekhgldlr ‘:At'omik ya da molekiil
sistemlerin toplam elektronik enerjilerini veya olusturulan modele gore bag

enerjilerini belirleyen temel kuantum mekanigi ifadesi 'Schrddinger. Dxferan-—
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siyel Derklemi' adiyla bilinmektedir. Belirli bir sistemin, incelenecek ozelli-

gine goOre diizenlenen Schrédinger ifadesi geniel ve basit yapisiyla;
ﬁ‘{’ = EY¥ . ‘ | (2.6)

seklinde yazilabilir. H sistemin incelenen &zelligine uygun olarak diizenlene-
bilen ve sistemin elektronlarina iligkin kinetik ve potansiyel enerjiye karsi-
ik gelen Hamiltonien iglemcisidir.

hl 62 az az . ‘
- z T 817 m. (ax% + 3y? M) Z" + V(xli yj’ Zj’ o) : (2.7)
| I 1 | ‘

j

€I»

Bagintiya gore mJ kiitleli j. elektronun koordinatlari x., y., z. olup, sxstem-
deki pozitif yiiklii ,gekirdekler tarafindan Coulombik etkilesmeler nedemyle
cekilmesiyle sahip olabilecegi potansiyel enerji V biiylikliiglinii belirleyen
islemci de v (xJ ) Vi g ...) sekliyle tammlanmlstlr. {fadede gériilen ilk te-
rim, sistemin elektronik dzelligiyle ilgili T kinetik enerji 1§1emczsme karglhk—
tir. ¥ incelenen atomik ya da molekiilsel sistemin toplam elektronik dalga
fonksiyonudur. E ise s6z konusu sistemle ilgili,f:l i§lemcisinin belirledigi ener-
ji Ozdegeridir. Heitler-London ve James-Coolidge ii{i atomlu molekﬁllerin
elektronik enerjileri ile kimyasal bagin enerjisi ve uzunlugu {izerinde Schro-
dinger Denkleminin uygun ve yaklasllé ‘gSzﬁmlerini elde ederek, bunlarin de-
" neysel bulgulara oldukca paralellik gésterdiéini‘ kanltlafnlslardlr. Daha son-
raki yillarda Heitler-London Hlpotezlen uz&mnde mezomeri ydntemi ge11§t1—
rilerek zellikle iki atomlu molekiilsel sxstemlenn elektromk ve bag enerjllen
ile bagin iyoniklik derecesi dolayisiyla polarite gucu daha duyarl olarak be-
lirlenebilmigtir. 1 ve 2 1ndlsler1 sirasiyla A ve B .atomlarina alt bag yapi-
minda kullanilan elektronlan diger taraftan-a ve b s1mgeler1 de sdz konusu
atomlarin dalga fonksiyonlarim bellrtmek {izere, klmyasal bagin elektromk
dalga fonksiyonu V¥ (1,2) asagldakl xfadeyle venlebllmektedlr (Paulmg and
Wilson, 1935). |

v(1,2) = c:(a(1)b(2) + ¢, (a(2b(1)) + c,(a(1)a(2) + ¢ (b(1)b(2)) (2.8)

irdelenen A" - B ‘molekiilijne ait atomik gruplarin, bag olusumunda' gdsterdik-
leri elektronik katkinin Olglistine gére dalga -fonksiyonﬁndak'i 4 ayn terimin-
den biri veya birkagi daha fazla 6nem. kazanabllmektedlr. c ,C,,cC, Ve
c . Kkatsayilan, tenmlerm dnemlilik &lgiisiine gQre Esitlik 2.4'de 'venlen

normalizasyon kogulunu saglayici normalizasyon katsayilar'dir. Dalga. fonksi-
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¥
'

yonu ifadesinde ilk iki terim, kimyasal b,aigin igerdigi iki elektronun iki atom
tarafindan ‘takas edilerek ve ortaklaga kullanilmasi durumuna kargilik gelmek-
tedir. Uglincii ve dordiincii terimler sirasiyla A ve B at,omlarlnm‘ elektrone-
gativite derecelerinin diger atoma gore. yliksek olup bagdéki iki elektronun
ylksek olasilikla kendi atomik (;evresmde bulundurma . gucunun ‘fazla oldugu
halleri temsil etmektedir. Ancak genel bif tammlama yapllxrsa, A ve B a-
tomlarimin Pauling elektronegativite biyiklikleri araslndakl fark,

|X Bl < 2.5 oldugu siirece bagin polaritesi % 100'iin altinda gergekle-
sir ve bag kovalent nitelik tagsir. Bu kosul gergeklestlgx slirece toplam dalga
fonksiyonu ifadesinde, dort terimin tiimii de 'belli olqulerde etkmhglm goster-

mektedir. A ve B benzer atomlar ise X =0 oldugundan bag tamamen

kovalent nitelik tasidifindan dolayisiyla %agm golantem sxflr oldugundan dal-
ga fonksiyonu {izerinde son iki terim tamamen katkisiz duruma_ indirgenir ve
bagi olusturan elektronlar atomlar arasinda ayni olasilikla takas islemine gi-
rerek her iki atomca ortaklasa kullamllrlar. Pauling'e gOre bagin dlpol mo-
menti, ¢, ve ¢ katsayxlarmm birbirine gére farklilik derece51yle artlg gos-
termektedir. Bag tamamen iyonik ise diger bir, anlatlmla % 100 polarllk g0s-
teriyorsa ¥ (1,2) elektronik dalga fonksiyonu ifadesini son iki terimden sade-
ce bir tanesi meydana getirmektedir. Omegin A atomunun elektronegat}wte—
si cok yliksekse, iiglincii terimin. karesiyle orantili olarak A«— B baélfun di-

pol momenti u, de artig gbsterecektir.
82 = J(c,a(l)a(Z))’dV ve uie (02) (2.9)

iki atomlu molekiiliin uygun ¢6zgenletle farkl: konsantrasyonlarda hazirlan-
m1§gozelt11erm1n Olgiilen dielektrik sabiti ve molar polarlzasyon degerleri yar-
dimiyla deneysel olarak 6lglilen dlpolmomentx biiyiikliigli de u ise, incelenen

A - B molekiiliiniin igerdigi iyonik bag yiizdesi,
% iyonik bag = u /1 | . - '(2.10)

temel oranmiyla belirlenebilir. Kuwe‘tli' és_it olarak bilinen halojen asitlerinden
émegin HF ve HCl icin % iyonik bag ylizdéleri sirasiyla 0.45 ve 0.17 olarak
hesaplanabilmektedir. Mezomeri yonteml, dayandxgl kuantum. mekanigi hipo-
tezleri ve yapisindaki kabullenmeler sonucu lkl atomlu molekuller i¢in olduk-
¢a duyarlidir. Ancak molekiildeki atom sayisi arttikga ve molekiildeki atomik
gruplarin tiir sayis1 yiikseldikge, molekiliin geometrisinde 'karmasfkhk yikse-

lecegindén mezeomeri ydnteminin deneysel sonuglarla uyumluluk derecesinde
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de azalma gorilmektedir. Bu amagla, yiiksek sayida atom iceren molekiillerin
degisik tiirdeki kimyasal ozelliklerini incelemek {izere M.O (molekiilsel orbi-

tal) yontemleri tercih edilmektedir (Radom et al., 1971).

2.2. Molekiilsel Yapilarin Kimyasal Ozelliklerinin M.O Yontemiyle
Belirlenmesi.

Molekiil uzayinda, Pauli gikarlama ilkesi uyarinca elektronlarin yerlesim
diizeylerini belirleyen molekiilsel orbitaller, molekiilii olugturan tiim atomlari-
nin uygun atomik orbitallerinin dogrusal kombinasyonu olarak ortaya ¢ikmak-
tadir. Bu nedenle M.O teori, diger bir tanimla L.C.A.O. (Linear Combinati-
on of Atomics Orbitals) olarak da adlandinlabilir. Molekiilsel yapiya iliskin
molekillsel orbital genel olarak ¢ simgesiyle gosterildiginde, X, atomik orbi-

tal dalga fonksiyonunu belirtmek iizere, dogrusal kombiyanosyon uyarinca,

n
9; = .{ C X, (2.11)
i=1 ‘

esitlifi yazilabilir. r molekiil modeli izerindeki atom sirasini, i ise = M.O.

numarasini belirtmektedir. Cip i. molekiilsel orbitalde r. atomun uygun a-

tomik orbitalinin katki miktarim goésteren katsayldlr.cpi Molekiilse! orbitalle-

rinin fizikokimyasal anlam tasiyabilmeleri igin, atomik orbital ve Esitlik 2.4

de hibrit orbitaller igin gecgerli olan ortogonal ve normalizasyon kogullarim

birlikte saglamalidir. Molekiilsel orbitalin enerji diizeyi, bir elektronun so6z

konusu yoériingeden koparak molekiil uzayim terketmesi igin gerekli enerjidir.
Bagka bir anlatimla, molekiilin stzii edilen elektron vasitasiyla iyon durumuna
gegmesi igin, molekiilsel sisteme verilmesi gerekli iyonlagma enerjisine esittir.
Molekiildeki M.O. lerin diizenlenmesi ve elektronlarin atomik orbitaller yerine
yeni olusan M.O. lere yerlegimi sonucu, molekiiliin toplam elektronik enerjisi

Born-Oppenheimer kabullenmeleriyle elde edilebilmektedir (Mcaloon and Per-
kins,1972).

Buna gére n sayida elektron ve m sayida gekirdekten olugan bir mole-
kiilde; e,h,me sirastyla elektron yiki, Planck sabiti ve elektron kiitlesini sim-

gelemek iizere, molekiilsel sistemdeki toplam Hamiltonien iglemcisi H, atomik

birimler cinsinden ve Esitlik 2.7’ye paralel olarak;



n n m - n-1 n
”~ 1 |
H = -3 ) V; -2 ) Zk/ruk + ) Yy 1t vt
u=1 p=1 k=1 p=l v=p+l
m-1 m ' :
L Iz /Ry . (2.12)

k=1 1=k+l R

ifdasiyle diizenlenebilmektedir. Birinci terim esitlik 2-7'de ilk terime karg
gelen elektronlarin kinetik enerjilerini, ikinci terim  elektron-gekirdek arasi
gekim potansiyel enerjisini, iiglincli terim elekfron‘—elekt‘ron ve sonuncu terim
ise cekirdek-gekirdek arasi itme potan51yel enerjl 1§lem01sme karslhktlr. Ba-
gintida yer alan VJ Laplacien islemcisi Zk ve. Zl molekiil i¢indeki atomik ge-
kirdek yiiklerini gostermektedir. 1/r nk ve 1/R snmgelen de sirasiyla farkh
iki elektron ve farkh iki g¢ekirdek arast itme enerjlslm bellrleyen 1§lemc11er—
dir. Agiklanan terimleri igeren Hamilton 1§Iemcxsl yardimiyla, esitlik 2.6
uyarinca, molekiile ait ?; molekiilsel orblta! enerjisinin biiylikliigi;

E(pi = J' (pil:hpidv o : K ', (2.13)
bagintisiyla bulunabilmektedir. Hamilton igleémcisi yukaridaki terimlerden
6lu§an molekiilsel sistemle ilgili Schrddinger denklemini, matematikte genel
olarak kullanilan diferansiyel denklem ilkeleriyle gozumlemek miimkiin degil-
dir. Bu amagla 'Degisim (variation) ve 'tedirginlik (perturbatlon)' yontemleri
olarak adlandirilan ve kuantum mekaniksel yaklastmlar iceren ¢dziim yollan
kullamilmaktadir. Nitekim, Ragleigh—Séhrﬁdinger'Tedirginlik yontemi molekiil-
sel yap1 analizlerinde sikga kullanilmaktadir (Dolli and Miller, 1972). |

Son bagintiyla Hamiltonien islemcisi igiﬁdé ‘verilen terimler u elektronunun,
T(wu) ve U(u ) kinetik enerji. ve potansiyel enerji islemcilerine karsihik te-
rimler sirasiyla tek elektron ve tek elektronla gekirdek arasindaki etkilesim
enerjilerine kargilik gelmektedir. Boylece son bagint1 ¢ok elektronlu molekiil-

sel sistem igin,

o, e w) = T [T+ UGT+ § <1 (2.19)
. 2] . uv: HV

yapisina donigmektedir. o , B ,...w molekiildeki elektronlar: ‘simgelemektedir.
ifadedeki son terim u ve v gibi iki farkli elektron arasindaki itme enerjisini

belirleyen islemci kesimidir. Kogeli parantez igindye“ gozlenen ilk iki islemci
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terimi tek elektronla ilgili oldugundan 'tek elektron i‘ntegrali', son terim ise
iki elektronu ilgilendirdiginden 'gift elektron 1ntegrall' seklinde adlandinl-
maktadir (Levison and Perkins, 1969).  Molekiilsel yorungenm toplam elekt-
ronik enerjisi E., tek elektron ve cift elektrop integral degerlerine kargi

gelecek sekilde sirasiyla, E, ve 'Ei enerji dzdegerleri seklinde tanimlanarak,
1 } 2 .. . ) ‘ . ’ !

b (2.15)
ifadesiyle verilebilmektedir. Toplam molekiilsel elektronik enerjl buyuklugu

Er ise, i M.O dalga fonksiyonu sayisini bellrtmek uzere,

1 _ ‘ D
=1 nE A (2.16)

i=1

ifadesiyle belirlidir. 1 elektron igeren M.O sayisidir. n ise i. molekiilsel or-
bitalde bulunan elektron sayisidir. Hund 'ilkesi uyarinca n, = 0,1,2 degerlerini
alabilmektedir. |

Incelenecek molekiil sisteminde N tane atom mevcutsa, Hamiltonien
islemci yardimiyla diizenlenen temel dogrusal esitlik (secular equation) E

molekiilsel orbital enerji 6zdegerlerini u;erecek blglmde,

N ' ' ‘
r=1
genel ifadesiyle diizenlenebilmektedir. hrs rezonané integrali, Srs cakigma. in-

tegrali ve Ei’ i. ‘'molekiilsel orbitalin elektronik'enerji diizeyidir. r ve s mole-

kiildeki farkli iki atomu tanimlamak {izere, hfs ve S'lrs integralleri sirasiyla,

i

J x(w) BCw) X (w)dv, (2.18)

Is

S
s

]

[ xCurxguyav, | (2.19)

Son iki bagintida &zel olarak s=r ise yani aym atomuh orbitali soz koﬁusuy-—
sa hrs = hrr esitligi gecerli olur ki hr ' veya h dzel olarak r. veya s. a-
toma ait 'coulomb integrali’ §ek1mde adlandmlxr. H Hamlltomen islemcisi-
nin, birbirine komsu durumda oldugu r ve s atomlarinin, aralarinda kimyasal

bag olusturmalar1 durumunda olugturdugu hrs ‘Biiyiiklijé,ﬁ, bag yapiminda kul-



15

lanilan elektronlarin atomik orbitallerde sahiﬁ ol'duéti toplam enerjiyi distliren
miktardir. Diger bir anlatimla atomik orbitallerden gelen iki elektronun, mo-
lekiilsel bag olusumundan sonra r ve s étomlarlncg ‘ortaklasa kullanilabilme

giiciinii dolayisiyla bagin kovalent bag karakterini belirlemektedir. .

Sr~s gakigma integrali, r ve s komsu_atomlannm uygun,atomik orbital-
lerinin kimyasal bag olusturmak {izere {ist {iste gakisma miktarim belirle-
mektedir. r=s ise Srs =1 aksi halde 0 < Srs < 1 esitsizligi gegerli olmak-
tadir (Asbrink et aly 1977,1978). ' ‘

Esitlik 2.17 ile verilen ve molekiiliin toplam M.O. dalga fbni(siyonlarlna
ait enerji diizeylerini tayin eden dogrusal 'dehkle’m takimi, matris olarak ka-
rakterize edilebilir. L.C.A.O. yéntemin'in‘kabullenmeléri .arasinda, Cir 'katsa-
yilarinin mutlaka sifirdan farkll ve gergek bir sayi olabilecekleri gergeginin
mevcudiyeti hatirlariirsa, dogrusal denklem takim igin gegerli kare matrisin

determinant yapisinda katsayilar elimine edilerek,

det. |h - E; S |=0 o A . (2.20)

.indirgenmig temel determinant yapisina 'dénﬁst'ﬁrﬁlébili}. Son determinantin
polinomiyel acilimindan giderek, determinantin satllr“véya siitun saylslria es-
deger miktarda E, degeri elde edilebilmektedir.v Bu. aglklamadan aﬁla§1lacagl
gibi, molekiil olusumunda olusan’ toplam M.O. dalga fonk51yonu sayist  ¢;,
M.O. olusumuna katilan atom sayisina esdegerdlr. Esxthk 217vuyar1ncacp or-

bitallerinin normalizasyon katsayilari N i 1gm, ‘

N. = % Sz Ci, Cig Sp¢ =1 ‘ o | (2.21)

bagintisi kullanglmaktadlr.‘
2.2.1. H.M.O. (Hiickel molekiilsel orbital teorisi) ile molekiilsel sistemlerin
elektronik ve kimyasal 6zelliklerinihl'belirlenmesi:

Bu ydntem L.C.A.O. genel ilkelerine uymaktadir. Esitlik-2.20 de veri-
len indirgenmis temel determinant ifadesindeki h ' Coulomb integrali bag-
langigta elektronun atomik = orbitaldeki enerji duZeyme esdeger alinmakta

ve o, simgesiyle gosterildiginde,

ap = *+ anoc o | (2.22)

ifadesi yazilabilmektedir. o , polinomiyal ifadenin n. tekrarlama (ita{asyon)
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sonucunda rezonans integralinin alabilecegi degeri g('istermektédir. q ise n.
tekrarlama sonunda rezonans integrali incelenen atomik orbitalin ait oldugu
atomun net yiikiidiir. Molekiilsel sistemlerde, farkli atomik orbitallerin o, re-
zonans integral biiyiikliikleri, bag yapiminda kullanilan orbitaldeki elektronun
eV birimindeki iyonlagma enerjileri 6la1[ak tanimlanmaktadir. Son ifadede go-
rilen Ac da ayni enerji biriminde, atom ve atori;ik orbitalin tiirline , gore
degisen parametredir. Indirgenmis temel determinanttan elde edilen p';)linom
ifadesinin matematiksel k&klerinin bulunmasinda takip edilen tekrarlama ig-
leminde kullanilan ve Pullman tarafindan. onenlen a,, ve Aa parametreleri
agagidaki cizelgede gériilmektedir (Kier, 1969)

Cizelge 2.1. H.M.O. molekiilsel orbital yonteminde, 'm molekiilsel sistemlerin
yap: analizlerinde kullanilan Pullman parametreleri. '

orbital a, (eV) Ag
H, 1s -13.8 -14.3
C, 2s . -21.2 =119
C,2p  -114 -11.9
N, 2s -25.5 -13,7
N, 2p -14.4 -13.7
NH, 2s  -27.4 -13.7
NH, 2p  -14.4 -13.7
0, 2s -32,0 15.2
0, 2p -16.45 -15.2

H.M.O. teorisinin molekiilsel model uzermdekl matematiksel ak1§1 ve
temel esitligin kokleri dolayisiyla enerji duzeylermm behrlenme51, FORTRAN
IV veya BASIC diliyle hazirlanmig uygun bir. bllgxsayar programiyla gergek-
lestirilebilmektedir.

Molekiildeki bag ve antibag tiirti molekiilsel orbitallerin enerji diizey-
leri belirlendikten sonra Esitlik 2.17 uyarinca tim ‘cir“a‘tomik <j>rbital' dalga
fonksiyonu katsayilari ve giderek tiim 9, M.O dalga fonksiyonlarinin Esitlik
2.11 deki modele uygun ifadeleri elde edilebilir. M.O dalga fonksiyonlarinin
acik ifadeleri yardlmlyla, molekiildeki atomlarin ‘elektron yogunluklan' ED

asagldaukx bagintiya uygun olarak hesaplanabllmektedxr.



2 ' ‘ . |
ED_ = )} n; ¢t | k (2.23)

i

ifadedeki ED p [ atomun elektron yikiind, n, i. molekiilsel orbitaldeki elek-
tron sayisini (n = 0,1,2) ve a. i. molekiilsel orbitaldeki r atomuna ait a-
tomik orbltalm katsayisini bellrtmektedlr. Yalmz(iév 1 baélarma kargilik
gelen M.O. dalga fonksiyonlarinin incelendigi molekiilsel sistemlerde 'atomik

net yiik yogunluklar' q, ise son baémtj- dakullanllarak‘,

9. =Q-ED | ‘ (2.24)

esitligi ile bellrlenebllmektedlr Q soz konusu atomun 1 bag: olusumunda kat-
kida bulundugu elektron sayisidir. C atomlar icin bu biytklik 1, N ve O
gibi hibrit atomik orbitallerinde elektron (;lftl 1(;eren atomlarda da: Q = 2 o-
larak kabul edilmektedir.

Molekiilsel yapinin spektroskopik davranigi ve geometrik &zelligi ile
baglarimin polaritesini ve dolayisiyla dipol mlomeht .. biiyiikltigiinii ' belirleyen
diger bir kavram da bag mertebesi (bond order) dlarak‘tammlanmaktadlr.
Molekiilde r ve s gibi iki komsu ve aralarinda bag olusturabllen iki atom a-

rasmdakl Prs bag mertebesi; , ‘

= ) nec._c I ‘ (2.25)

esitligi ile vérilebilmektedit.‘ Bu biiyiikliik {izerinde; 1 M.O. ‘dalg“a' fonksiyo-
nunda r. ve s. atomlarin uygun atomik 0rbi'ta‘111erinin‘katsayllan etkili ol-
maktadir. ED biiyiikliiklerinin hesaplanmasinda oldugu gibi,. sadece elektron
iceren tiirdeki (p dalga fonksiyonlar: etklll olmaktadlr (Hameka, 1981)

Prs bag mertebesi biiyikliig, kxmyasal bagin tiirline goreldeglsmek -
zere dIS bag uzunlugunu belirlemektedir. Molekiildeki r ve s atomlan ara-
sinda sp? tipi hibrit orbitallerinden olusan o.ve f bag igin, dré = f(prs) ba-
gintis1 asagida goriuldigi gibidir. ' ‘

- - 0 -
d_ =152 -019p_ (A°) - - @)

moleklil  zinciri iginde aralarinda ¥ bag: olﬁs;uran'r ve s atomlar1 birbiri-

ne Gzdes degilse son baginti;
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d_ =7 32 (152 - 019 p) (2.27)

yapisimi almaktadir. Bagintida gorillen Z biiyiikligi, ¥ bagimin ait oldugu t
ve s atomlarimn Slater tipi atomik ydriingelerinin etkin ortalama elektronik
ylkiniti gostermektedir. Bagintida verilen 3.25 sabit degeri ise, yiiksiiz kar-
bon atomuna iliskin Slater tipi atomik yoriingelerin etkin yiikiinii belirlemek-
tedir. Molekiilsel yapidaki iki karbon arasindaki bag asetilenik yani ugli ni-

telikte ise, bu durumda ¢ baginda kisalma s6z konusu olup, iigli bagin u-
zunlugu d__,
IS

d =145 - 012 p_ (2.28)

bagintisinda gorildiigli bigimde hesaplanabilmektedir. Kuantum kimyas: y&n-
temleriyle molektildeki 'delokalize' baglarin uzunluklarinin hesaplanmasinda
kullanilan son bagintilara paralel olarak aym amaca yonelik ve deneysel bul-

gulara dayali nitelik gésteren Schomacker ve Stevenson bagintisi ise,

— — - 2
dyg =Ty +Ig =6 (XA XB) (2.29)
ifadesiyle verilebilir. A ve B atomlari arasindaki 'lokalize' bagin uzunlugu
dAB; A ve B atomlarinin ry, Ve Ip bag yarigaplanyla, XA ve XB Pauling e-
lektronegativite indislerinin farkina bagimli olarak degigmektedir. S6z konu-
su bagin sadece o, o+ 1 ve o + ¢ + ' tirinde olmasina gbre g pa-
rametresi sirasiyla 0.03, 0.06 ve 0.09 degerlerini almaktadir (Josien, 1966).

Schomaker-Stevenson bagintisi, ilgili matematiksel bagintimin irdelen-
mesinden de goriilebilecegi gibi, Ozellikle kiigiik molekiiller igin ve elektro-
negativite indisleri arasindaki farkin biiytk olmasi durumunda, deneysel bul-
gularla uyumlu sonug verebilmektedir. Oysa biyiik molekiilsel sistemlerde
degisik atomlar arasinda olusan baglarin gergek bag uzunluklari ise ancak

Esitlik 2.27 ve 2.28 uyarinca hesaplanabilmektedir (Pullman, 1948).

H.M.O. yontemiyle molekiilsel -yapidaki atomik gruplarin 'serbest va-
lans' biiyiikliikkleri de hesaplanabilmektedir. Molekiildeki r. atomun toplam
bag mertebeleri biiyikligi Nr;

(2.30)
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esitligi ile hesaplanabilmektedir. Bir atomun molekiil igindeki serbest va-

lanst F_ ise,
T

F =N - N - (2.31)

max.
sahip olup, belirli bir atomun p atomik orbitallerinin maksimum girigimde

ifadesiyle tanimlanabilmektedir. N ' degeri Nr Xilé‘aym fiziksel anlama

bulunarak kimyasal bag durumundaki “Nr deééridir. Mak'simum girisim ise
atomik orbitallerinin aym diizlemde birbiriyle ¢akigmast durumunda gergek-
lesmektedir. Diger bir anlatimla S i\ntégra’linin 1 degerine yaklagmast du-
rumunda gergeklesmektedir. Molekiilsel yapida bulunmalar: gozetilerek de-

gisik atomlarin maksimum Nr degerliri (Nmai);
C karbon atomu igin N = 1.732
max
N azot atomu igin N = 1.410
- max
O oksijen atomu igin N = 1.000.
max

seklinde belirlidir.

F. serbest valans biyiikliigli, molekiil igindeki r. atomun q baginin o-
lusumunda kullanilmadan kalan baglanma potansiyel giiclinii gostermektedir.
Boylece Fr serbest valans degeri yardlmiyla bagin sa‘é‘lamhél‘ ve giderek kim-
yasal reaktivitesi hakkinda bir bagka ac;ldan ‘fikir edinme olanagi dogmakta-
dir. Serbest valans: yiksek atomun, molekiil iginde kxmyasal reakswona gi-

rebilecek atomik gruplar arasinda olacagi agiktir.

2.2.2. Molekiilsel Sistemlerin Rezonans Enerjllen ve Klmyasal Kararlllxga
Etkileri : '

[

Yapilarinda bir veya daha fazla bag1 bulunduran molekiilsel sistem-
ler, o baglarinin aksine 1 baglarml delokalize duruma gec;lrmekle, lokalize
yapiya oranla enerji yoniinden daha diiglik dolaysiyla ‘kimyasal acgidan daha
kararli duruma gecerler. Molekiildeki T baglari; etilende - oldugu gibi iger-
dikleri elektronlar zamana bagimh olarak" iki étom.arasix}daki M.O. hacim
uzayinda kalabiliyorsa, bu durum 'lokalize f bagi' olarak nitelendirilir. Eti-
lendeki lokalize 7 bagimin ait oldugu M.O.'in enerji diizeyi, Coulorhb integ-
rali o ve rezonans integrali B cinsinden E, = (o +8) biiyikligindedir. 1 ba-
ginin elektronik enerjisi ise 2(o +8) dir. 2 katsayisi, temel durumda ¢, bag
tipi orbitalin, hibritlegmeye ugramayan fark‘h.ik_i“ C atomunun p, atomik or-
bitallerinden gelen. iki ayn elektronu igermesidir. Oy‘sa etilen mo}ekﬁlﬁnﬁn
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olusumundan evvel, C atomlarinda bulunan iki _élektronun enerji diizeyi aym
ve @ Coulomb integral enerjisine esdegerdir. Bu durumda etilendeki bag

tipi T tiirli kimyasal bagin olusum enerjisi A Ef;

1

AE = 2(9. +B) - 2(a) = 28 ) | (2.32)

£ Elokalize - Eytomik

esitligiyle belirlidir. C atomuna ait p atomik prbi'xtallerindeki elektronlann
1 bagi yapiminda kullamlmasi durumunda B rezonans enerjisi degeri 18
kcal/mol biiyikligiindedir (Coulson, 1949). | |

Molekiilsel yapidaki % baglarinin konumu' ve sayisi, sistemin kararlilig1
. lizerinde etkili olan ’'rezonans enerjisi' ortaya koymaktadir ki klasik kimya
gorigiiyle mezomeri olarak da adlandlrllabi'lniektedi‘r. - Etilen molekiiliindeki
1 baginin lokalize olmas: nedeniyle rezonans enerjisi Ep = 0 dir. Genel o-
larak % bag1 iceren molekiiller arasinda gergeklesen genel kimyasal rv‘eéksi—
yonlarda, reaksiyon isist 1 baglart {izerindeki degisimden kaynéklanmaktadlr.
M.O. ydntemiyle belirlenen bag tipi 1 molekiilsel orbitallerindeki t’oplam e-
lektronik enerji, molekiilin delokalize enerji “bﬁyﬁl‘clﬁgﬁne_' esdegerdir. Mole-
kiilsel modelde yer alan ¥ béglanmn etilen molekiiliindekine benzer diisiiniil-
mesiyle, ortaya c¢tkan enerji % tipi baglara iligkin lokalize ‘enerji miktarini
vermektedir. Boyle bir molekiile ait vrezonans ene_rji ‘d.‘egelri», ' |

ER = Etop.delokalizs Etop.lokalize (233)

ifadesiyle verilebilmektedir (Pullman et al., 1960). Bu agiklamalara goére
Ornegin biitadien igin E
dir.

R = 0.4728  olup asagidaki lokalize dengesi gecerli-

I | , ¥
C=C-C=C === Ca=( == =C (2.34)
I ko, | I

gerek H.M.O. hesaplari ve gerekse speﬁfroskdpik sonuglar ile biitadienin yan-
ma enetjisi bulgulan k,>k_ oldugunu dolayisiyla reaksiyon denge sabitinin
K > 1 oldugunu kanitlamaktadir. % bagt C = C seklinde degilde C = X gibi
bir hetereoatom ile olusmussa, bagin loké.lize"‘enerjisi Elokalize(c = X),

N A 5% ,
(C=X) = 2a+8(6, + 2V n? +'—‘i-“) (2.35)

Elokalize c=Xx
yar:t deneysel bagintisiyla belirlenebilir. X hetereodtqmu molekiilsel sistem-
lerdeki karsilagilma sikhigina gére O, N, S ve P atomlan olabilmektedir.

Farkli tlirdeki atomlarin molekﬁl icinde olugturabildigi degisik atomik grup-
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larna ait 6  ve N .x Parametreleri Cizelge 2.2 de verilmektedir (Kier, 1971).

Gizelge 2.2 Hetereoatomlarin lokalize bag enerjllermm Basit Hiickel
parametreleri

Pullman parametreleri

‘,_\‘/\k‘, n 7 ;'/'

Streitwieser parametreleri

®x " c=x X c=X

N= 0.5 C-N = 1.0 N = 0.4 C-N = 1.0

N= 1.5 C-N=08 N=1.0 CN =09 )

0= 1.0 c-O= 1.0 6=1.2 ~C-0 = 2.0

O= 2.0 Cc-O= 0.8 0=20 Cc-0=09
N*= 2.0 C-N* = 1.0 O N*:=20 cN* =10

c=0 C=C = 1.0 C=0 Cc=C = 1.0

N= 1.7 C-NH = 0.8 ' N=1.6  C-NH=08 —
M= 0.4 C=N = 1.0 C=N= 04 CN = 1.0
=0 = 0.7 ' C=0 = 2.0 =0= 0.7 C=0 = 2.0
_OH= 2.0 -C-OH = 0.9 " _OH = 2.0

l =C-OH= 0.9
: |

H.M.O. ydntemi yardimiyla molekilsel yap: hakklhda elde edilebilen diger
bir enerji'tiirij de elektronik uyanlmalarla ilgili elelgtronik gecis (tranzisyon)
enerjileridir. Elektronik gecis, temel halde en yiiksek M. O. enerji diize‘yin—
deki bir elektronun, en algak enerji diizeyli fv antlbag M O.  enerji duzeyme

ctkartmak igin verilmesi gereken enerjidir. Buna gore genel baginti;

E_ = (E.) (2.36)

tranz. f’son (Eﬁ*)ilk
yapistyla verilebilmektedir. H.M.O. teorisi yardimiyla bulunan 1 cinsi bag
tipi M.O. ve bag‘yapméyan (nonbonding) n tipi elektronlarin uyarilma ener-
jileriyle, deneysel olarak c¢oziicli-¢oziinen arasmdaki fiziksel etkilesimlerin
sonsuz derecede kiigiik oldugu ortamlarda U.V.“spoktrofotometresiyle elde
edilen maksimum absorbsiyon dalga boylar1 A max arasinda doérgsal bir ilig-
ki (korrelasyon) mevcuttur. H.M.O. ydnteminde, molekiilsel “yaplmn tama-
men bagimsiz ve kinematik yonden sahip oldugu tiim serbestlik dereceleri
kullanildig1 kabul edlldlgmden, deneysel Olglimlerle: gozunen maddenin kon-
santrasyonunundasonsuz derecede seyreltlk olmasi gerekmektedu‘. Bu da an-

cak matematiksel 'ekstrapolasyon' l§lem1yle gergeklesebllmektedlr (Deschamps,

1969).
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Molekiilsel yapilarin kimyasal bag ozelhklen ve atomxk gruplarm degi-
§1k fizikokimyasal Gzellikleri buraya. kadarkl keSImlerde verilen aglklamalar—
dan da izlenebildigi .gibi, molekiildeki tiim - atom ve .atomik gruplann tird,
koordinatlarn ve geometrik yapisina bagimli olarak seklllenmektedlr.‘ Esitlik
2.18, 2.19 ve 2.20 de tamimlanan kavramlarn, L.C.A.O. ilkesine 'dayalt M.O.
yénteminden en basit molekiil 6zelligi 'tvé.'§1}‘iém 'hidrojen molekiili iyonu
(H)) enerjisi tzerindeki katkilan Sskil 2. 3 de gorulmektedu (Pullman and
Pullman, 1952).. .

1 2 3 4 5 6
Sekil 2.3. Atomlar arasi. uzakliga (R)Résélrﬁh olarak L.C.A.0.-M.O. enerjisi-
nin degisimi ve S, Hip H in;egrallerini_n‘ enerji {izerindeki etkisi.

H.M.O. teorisinin molekiilsel Sistem ;ﬁ'zer%ncieki sonuglary’ incelendiéin—
de, Esitlik 2.20 ve 2.21 uyarinca molekiile en ufak yeni bir atomik grubun
katilmasi, mevcut M.O. enerji dizeylerini, rezbnans enerji blyikliglint, bag
 mertebesi degerlerini ve serbest valansim degistirdigi gdriilmektedir. Asa-
gida Sekil 2.4 etilen molekiiline CH, grubunun‘ kimjiasal olarak katilmasi
durumunda atomik orbitallerin ve elektronik dagilimin degisimini gdstermek-
tedir (Salem, 1966). |

—CH'—CH=CH2 ' ’ : CHZ':CHmCHz

Sekil 2.4. Etilen molekiiliiyle CH, grubunun klmyasal etkilesimi, (A) ato-
mik orbitallerin elektronlarla birlikte etkilesimi, (B) yeni yapida
elektronik dagilimi.



Bilinyesinde ¢ok sayida % baél’ bulunduran molekiilsel: sistémlerde ya
da polimerlesme reaksiyonuyla kimyasal katllmamn artig gosterdigi durumlar-
da bag ve antibag tiirli 1 orbitallerinin. enerjl duzeylen birbirine oldukga yak-
lagir.  Genel olarak rezonans enerjisi artar fakat buna kar§1hk yozlagmig
(dejenere) orbital sayisinda da artig gdzlenir. Elektron iceren en ylksek e-
nerji duzeylx bag tirii M.O. ile, elektronu bulunmayan en dusuk énerji diizey-
li antibag tiiri M.O. arasindaki fark da azalacagmdan, ozellikle konjuge 1 ba-
g1 sayis1 yliksek veya 1 bagi igeren’ pohmer sistemlerde uyarilma enerp-
leri yiksek dalga boylarina kaymaktadir. Ancak Gozelti ortaminda olusan
bazt Snemli fiziksel etkilesim kuvvetleri bu temel sonucun aksi yonunde ger—
ceklegebilmektedir (Kauzmann, 1957). sekxl 2.5 C H, genel formiilli siklik
ve dizlemsel molekiiliin enerji diizeylerinin n saylsl 1le birlikte birbirine yak-

lagtigim goéstermektedir.

‘yl‘ ) \PG ' ‘ \Ps

E=0-283l — - Y, Y,
\y \y ._E_. _._Z ‘ys ‘{’7 )
¥, ¥, A2y, oy, — —— antibay
~4 —_— — — ‘1’4 '*'s B
¥, ¥, = Y, ¥
TE“ [7% I -4 4 N,Y, Tt T _4._ -4 ~w - .--bad yapmayan
4 4+ "2 73
Enerji +H#+ W+ Y2 W: ‘1’2 ¥,
: % = = 4 bad
¥, ¥, ¥, ¥, | ‘yl Y
E=a+2Bt —H - H- W= A
Cs c, . G Cq

Sekil 2.5. Can tiirlinde siklik ve diizlemsel ,mol“ekt’iller'ciiek 1 orbitallerinin e-

lektronik konfﬁgijrasyonlarl ve enerji ,‘dﬁzeyleri. , .

2.2.3. Molekiilsel sistemlerin konformasyonel yapllan ve zayif enerjili baglann

olusumu :

Molekiilsel yapilarin ¢ boyutlu uzaydaki geometrik yapisi, molekiiliin
sahip oldugu toplam elektronik enerjisini belirli diizeyde degistirmek {iizere
ve mimkiin olabilen en dusik enerjiyi dolayisiyla en kararli yapiya sahip ola-
bilmek amaciyla en uygun konformasyonel yapiyi benimsemektedir. Farkli
'konformasyonel yapilar arasindaki enerji diizeyleri bifbirine ¢ok yakinsa, mo-
lekiil Boltzmann Dagilimina bagimli olarak belirlenen yiizdelerle soz konusu

konformasyonel tiirleri benimseyebilmektedir (Pacault, 19'63‘).

Giiniimiizde biiyiik molekiillerin konformasyon enerjilerini kuantum kim-

yasi yontemleriyle hesaplayarak deéisik_fiiiksel ort_amla‘rdaki kararl1 geomet-
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rik yapisim belirlemek mimkiindiir. Bu amagla uygulama alam1 bulmus y6n-
temlerin baginda P.C.L.L.O. (Perturbatwe Conflguratlon Interaction Using Lo-
calised Orbitals) gelmektedir. . Ayrica C.N.D.O. ve‘ M.ILN.D.O. gibi halreket
noktalar ve atomik orbital dalga fonksiyonlan {izerindeki kabullenmeleri kis-
men farkliliklar gosteren dolaillslyla uygulanabi‘lirlik alanlan ve dereceleri
degisik Olgiilerde olan kuantum kimyas: yontemle&l de mevcuttur (Jordan,
1969). Molekiilsel sistemde ortaya glkabxlecek molekiil igi (intramolecular)
ve molekiiller arasi1 (intermolecular) etkilesim kuwetleri konformasyonel ya-
p1 tzerinde oldukga etkinlik gdstermektedir. Deglsxk tiir ethleslmlerle or-

taya ¢ikan toplam potansiyel enerji Vtop H

Vtop. = Vet Vit Vg # Vi + Ve vV + Vg (2.37)

esitligiyle bélirlidir. Esitlikte yer alan potansiyel enerji bilesenleri sirasiyla;

; Van der Waals ¢ekim (attraction)enerji terimi,

A"
a
Vi ;"o " itme (repulsion) " o ;
Ves ; elektrostatik etkilesim terimi,
Vhb ; konformasyonel yapl1 deglsxmn sonucu olusan zaylf enerjlh hidrojen

bag: enerjisi,

Vl ; valans agisimin degisimiyle birlikte ortaya cikan bag uZunlugu degi-
simiyle (deformation) olusan enerjl,

<

v ; valans agisi degisim enerjisi,

Y q  bikilme (dihedral) agisinin de‘é'igir‘niyl.e' ortaya ¢ikan enerji.

Molekiil igindeki dipol gruplar, gekirdek ve elektronlar  arasi ortaya
gikan London kuwvetleri sonucu van der Waals enerji terimini olugturmakta-

dir. S6z konusu enerji bliylikliigl;

A’ - , |
v, = % ) | | (2.38)‘

cekim enerjisi olarak son esitlikte gdriildiigli. bicimde verilebilmektedir. Ifa-
dede yer alan A simgesi, atom ya da atomsal gruplann polarizasyon, iyon-
lagma ve uyarilma enerjilerine bagimli bir Sabi’tti)‘r. 't ise ‘aralarinda etkile-
sim séz konusu olan atomlar arast uzakliktir. London kuwetlerinden :_olugan

itme enerjisi Vv, de;
- ' v ' B .
v, =Bd’ L (2.39)

ifadesiyle verilebilmektedir. | Bagintida yer élan p taneciklerin garpigma 6-



25

zelligine iligkin sabit ve r' etkilesmeye ugrayan atomlar arasi wzaklhifi gos-
termektedir.  Molekiilsel yapi iginde elektronik yiik .dagiliminin asimetrik
olmasindan dolay: farkli elektriksel yikli atomik grﬁplarm etkilesmesindén

dogan elektrostatik etkilesim enerjisi V'es;

: e.e. ‘ T o
Ves’ Tr ' (2.40)
ij

. bagintistyla belirlidirs e; ve e; sirastyla i ve j- atomlann Esitlik 2.24 yar-
dimiyla belirlenen net elektronik yiik degerleridir. e ortamin dielektrik sa-
biti olup, molekiilsel sistemin kutlece ve elekttomk yogunluguna gore 2'4 a-

rasinda degismektedir.

Hidrojen bag enerjisi, molekiilsel yapida X ve Y gihi iki farkh dere-
cedeki elektronegatif element arasinda ortaya’ quabilrriejktedir. | Hidrojen
baginin taslak gdsterimi X-H...Y-Z geklindedir. Genel olarak verilen X ve
Y atomlari; N, O ve P gibi atomlar1 gdstermektedir.’ Y elektronegatff a-
tomu etrafinda olugan yiiksek orandaki elektronik yi‘ik nedeniyle, X ile kim-
yasal bag yapmis H'nin fiziksel ¢ekim kuvvetiyle kismen' Y atomuna ait ol-
mast da séz konusudur. Hidrojen baginin énerji‘ degeri, X ve Y atomlarinin
elektronegative biytkligine bagh olmak iizere 2—8 kcal/mol arasinda degig-
mektedir. Ortaya ¢ikan bu gekim enerjisi, konformaSyonel ‘yapinin kararlt
(diisiik molekiilsel enerjili) olmasin saélar." Kéndi yapisinda molekiil ‘igi hid-
rojen bag olusturan sistemin kimyasal reaktmtesmde, enerji yOniinden kazan-—
digr kararlilik Olgiisiinde azalma gozlenmektedlr. Bu durumda . molekuldek1
atomik gruplarin dénme ve titresim serbestlik derecelerinde azalma sbz ko-
nusudur. Elektronik uyarnlma iglemi icin de daha yliksek enerjiye gerek du-
yulmaktadir. Konformasyon degisimiyle yé.klndaﬁ ilgili olan hidrojen bag1 e-
nerjisi, klasik olarak asagida yazdigimiz Stockmayer bagintisiyla belirlene-
bllmektedxr (Perahia, 1971). '

8 R® U1112 . |
Vib = -2Vm—r—r(1—Tr) - g(Qlan 1‘1’1-‘1’ ) ‘ (2.41)

Bagintida yer alan birinci terim, iki dipol arasindaki van der Waals etkile-
‘§im enerjisini, ikinci terim ise wu,,mn, dipolleri arasindaki elektrostatik et-
kilesim enerjisini vermektedir. u, ve u, ; gruplarin dipol momentini, R ve
V_ sabit degerleri, r ise atomlar arasi wzaklik olup, g fonksiyonunun degeri

de matematiksel olarak,
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g(Q,,Q,,®,~ ®,) = 2CosQ; Cos Q - SinQ, SinQ, Cos(®,-®,) (2.42)

esitlifinde goriildiigli bigimde verilebilir. g fonksiyonunun bi1e§iminde yer a-
lan agilarin hidrojen bag: {izerindeki konumlan Sekll 2.6 da goriilmektedir
(Daudey, 1972).

Sekil 2.6. X-H kimyasal bagi ile Y gibi elektron yogunlugu daha. yuksek a-
tom arasinda ortaya g¢ikan hldl’Ojen baginin gematik goriinimi.
Q, ve Q, valans agilar, (8,-0,) ise dihedral agidur.

Molekiil ici veya molekiillerarasi ortaya cikan hidrojen baglarinin kuv-
veti sekilden izlenebildigi gibi X ve Y atomlarinin. kovalent baglar igindeki
net elektronik yik degerleri ve koordinatlan dolayisiyla dipolmomentleri di-
- sinda, bag ve dihedral a1 biiyiikliklerine bagimlidir. Bu &zellikler is§ mo-
lekiillerin konformasyonel yapllanyla cok yakindan ilgilidir. Nitekim bikiil-
me acist olarak da adlandmlabllen (<I>1- ,) dxhedral agist, son seklldekl ta-
nimiamalara uygun olarak XHY ve HYZ duzlemlen arasindaki agidir. ' Egit-
lik 2.37 de verilen, Vl ve Vv simgeleriyle ngterllep bag uzunlugu ve paé a-
Gts1 degisiminden kaynaklaran potansiyel enerji degerleri, konformasyonel
yapiyt van der Waals ve hidrojen bagl enerjilerine’ oranla daha az etkile-
mektedir. Ornegm bag agisi deg1§1m1yle olusan potansiyel enerji degisimini

belirleyen esitlik;

V, = Y2 (1-Cos3Q) + L2(1-Cos6Q) + & (2.43)
ifadesiyle ve.rilebilmektediry Kimyasal bagln polantesme baglmh olarak de-
gisen V, ve V, sabit potansiyel enerji buyukluklen arasinda V , << V, esitsiz~
ligi gecerlidir (Diner, et al., 1969). |

P.C.I.LL.O. kisa adiyla bilinen kuantum fnekahi;”gi ilkesine . dayali yon-
temde de H.M.O. teoriden farkli olarak Slater tiiri atomik orbitallerden ha-
reket edilmektedir. Temel durumda ve elektron iceren M.O. dalga fonksi-

yonu ¥,5 ¢ ;; (p], gibi atomik orbital dalga fonk51yon1ar1 cinsinden,
¥, = det. @y ecenees P seeed senal - B (2.44)

temel esitligiyle yazilabilmektedir (Malrieu, 1969). Bdyle bir sistemle ilgili
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toplam Hamiltonien iglemcisi H; asagidaki yapida bilegenlerine ayrilabilmek-
tedir. ’ |

d=H,+H, | I - (2.45)

ifadede birinci bilesen daha agik konumda,
C Y

i, = 1A ve b SR vaay (2.46)
i= - o
bagintilariyla yazilabilmektedir. i; M.O. dalga fonksiyonundaki élektronu, r
ise "elektronun molekil merkezine olan uzakhigim gdstermektedir. 5(%) ise
i. elektronun kinetik enerjisini saptayan. momentum islemcisidir. ~ V(x(i)) ise,
T uzakliginda i elektronunun etkisinde kaldig potansiyel enerjiyi belirtmek-
tedir. Sonug¢ olarak H, terimi igin, g¢ekirdeklerin elektriksel alaninda, qlek—
tron sistemine iligkin kinetik ve potansiyel enerjiyi belirledigi sdylenebilir.

Diger taraftan toplam Hamiltonienin ikinci

H, = Z w(ij) - (2.47)
igjgn : : » ‘

bilegeni, i. ve j. elektronlarin karsihkli etkilesim potansiYé]ini gbstermekte-
dir. Daha agik bigimde, agagidaki bagintida da goriildiigli gibi, elektronlarin
ikiserli olarak karsilikli itmesiyle ortaya -gikan enerji miktari belirler.
‘Yalnizca i ve j elektronlarinin birbi‘ri_nden,? uzaklifinda bulunmalan 'duru-

munda ortaya ¢ikan itme enerjisi,
|

wap) = & - (2.48)

ij : . | -
bagintisiyla hesaplanabilir. P.C.I.L.O"yéﬁ‘temind‘e, k"o'nforvmasy;mel' yapiya ait
degisik enerji diizeylerinin belirlenmesinde, yukardaki irdelenen . bagintilar
kullanilmaktadir. Kuantum kimyasi yontemi olar.ak,‘Es‘itlik 2.45 de yer alan
toplam Hamiltonien islemcinin, ¥, sin’igesiylé verilen M.O. O&zdalga fénksi—
yonu ve enerji Ozdegerleri E;, Rayleigh-Schrédinger diferansiyel denklem ¢o6-

zim yontemiyle gerceklestirilmektedir (Diner, 1969).
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2.3. Monomer ve Polimer Sistemlerin Degisik ‘Fiziksel‘ ortamlardaki Fiziko-

Kimyasal Davramglari.

Monomerlerin bagta kimyasal &zelliklerine ve konsantrasyon dahil ¢&-
zelti ortaminin tiim fiziksel kosullarina baglmli ‘olarak gosterebilecekleri te-
mel fizikokimyasal &zellikler, ideal sistemlere oranla belirli. 6lglide bekle-
nenden sapmalar olabilmektedir. Orneéin.viskéziteﬂ, yogunluk, osmotik ba-
sing ve kirma indisi gibi biyiklikler bir evvelki kesimde ii‘delendiéi sekilde,
- ortaya ¢ikan fiziksel etkilesimlerle gergek sistem durumunu yansxtmaktadxr.
Bu tiir fiziksel kuvwvetlerle ortaya gikan sapma biiyik 6&lgiide aralarinda kor-
relasyon bulunmasi nedeniyle konsantrasyonla agiklanabilmektedir. Bﬁ‘ylece
fizikokimyasal Ozelligin tiiriine gore ifadede “'korisa‘nt'ra‘syonun artan ﬁssle'l te-
rimleri gegerli olmaktadir. Monomerlerin' ¢dzelti ortaminda }olustu‘rduklan
gercek sistemlerin belirleyici termodinamik parametreler, monqmeflerin do-
gal kimyasal reaktivitelerini de Esitlik 2.14 deki is'le‘mci'nin son iki terimini
tedirgin (pertiitbe) edebildigi &lgiide etkileyeb‘ilmekt‘edir‘. Bu durumda mo-
nomerin aktivasyon enerjisi ve aktivasyon entropisi gibi polimerlésme kinetik
parametreleri ve ortay'a cikan polimerin fizikokimyasal Gzellikleri, monome-
rin kimyasal niteligi diginda ¢6zelti sisteminin fiziksel zelliklerine bagimh
olarak farkliliklar gosterecektir. Nitekim monomer g¢ozeltilerin fiziksel &zel-
likleri  {izerinde agiklamaya caligtigimiz bu tiir gok degigkenlilik {irtin du-
rumundaki polimerin karmagik bazen de kontrol disi kalabilecek &lgiide geo-
metrik yap:1 dolayisiyla spesifik hacim ve mol kiitleleri olusturabilmektedir.
Reaktanlarda ve ¢ozelti ortamindaki fiziksel kosullarda ortaya cikacak en
kiigiik degisiklik, makromolekiiliin zincir ‘uzunlugu ve ‘dallanma bicimini ista-
tiksel anlamda degistirebilmekte ve bu.durum polimer yapinin fizikokimyasal

davramglarnim etkileyebilmektedir (Yiian, 1963).

‘Gerek monomer sistemlerin gozelti ortaminda, gerekse belirli kogullar-
da elde edilen polimer ¢ozeltilerde, sistemin 6zellikleri hakkinda dolayli ola-
. rak bilgi verebilen deneysel olgiim ybntemle.rinden bazilan viskozite kaltsayl—
sinin, yoéﬁniugun Qe kirma indisi degisiminin izlenmesi geklinde sayilabilir.
Makromolekiiler yapilarin kinetik reaksiyon ‘ile olugmast anindaki smaklhk ve
¢Ozgenin tiird ile s ¢ozelti ortamindaki ‘diéer ”molekiilsél veya iyonilé bile-
senlerin de etkisiyle aym polimer sistemin farkli geometrik ag dolayisiyla
yogunlukta olugmast sdz konusudur. Sekil 2.7 de 'pélistiren polimerinin‘ farkh

tiirdeki geometrik diizenlenisi g6riilme'ktedir.'
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Aym polimer {irliniiniin olusumu aminda sicaklik, ,kan§t1rma‘ hiz1, ¢Ozgen
ve diger bilegenlerin reaksiyon ortamindaki miktarlarina bagimli olarak be-
nimsenen geometrik sekillerin istatistiksel dagilimi. fa‘rk,hllklar ‘Igﬁstermekte—
dir. Bu nedenle polimerin mol tartisinda da kosullara bagimh olarak Snemli
Slglide farkhliklar gozlenebilmektedir (Elias, 1?68).

(b) SRR ‘(c)

Sekil 2.7. Polistirenin olugsum reaksiyon kosullarina bagimli olarak benimse-
sedigi istatistiksel agirhikli {i¢ farkli tiir geometrik diizenlenme
bi¢imi. a) Homojen diizenlenme; b) Merkezi yogunluklu diizenlen-
me, c) Farkli yogunluklu noktalara yayilmis dizenlenme.

2.3.1. Monomer ve polimer Qﬁzeltilerde‘ yogunlugun fiziksel kogullara gore

degisiminin irdelenmesi :

Sivi ya da sivi-sivi karnigimlarinin yoéunlukl'an piknometre olarak adlandi-
rilan ve hacimsel degisim miktarlarimi belirleme ilkesine dayali aygitlarla
yapilabilmektedir. Yogunluk biyikliglinin degisimi,. "fizikokimygsal ozellik-
lerden, molar kirma (refraksiyon), parakor, dipolmomeht‘ biiytklugl, viskozite
katsayis1 ve ylizey geriliminin belirlenmesinde kullamlmaktadir. Ayrica ¢6-
zeltideki degisik bilesen durumundaki molekiil ya da iyonik taneciklerin 'dte-
leme difiizyonuna' bagimli olarak membran-osmometresi ile dlgiilen osmotik
basing degigimlerinin hesaplanmasinda kullanilan temel bafintilarda da yo-

gunluk biiyiikliigiiniin bilinmesine gerek duyulmaktadir.

' Maddenin {¢ fiziksel halinin bazi fi:giks.el‘fetmenlerle yogunlugunun degis-
mesinde, temel etmen, hacminin degisiklige uéramasidxr. Ancak yogunlugun
hacime bagl temel basit matematiksel fonk_siyohundé, sistemdeki temel fi-
ziksel kuwvetlerin (katilarda gebeke enerjisi, sivilarda gdzlenen degisgik zay:if
enerjili etkilesim kuvvetleri gibi) bﬁyﬁklﬁgﬁ lglisiinde sapma gdzlenmektedir.

" Hacimce genlesme katsayist Bt ve sistemin hacmi V ise,
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Bt=%¥.-—%7 : o | (2.49)

genel bagintist yazilabilir. Bt katéayxsmm ideal sistemler igiﬂsxcakhkla de-
gismedigi kabul edilerek, birim sicaklik: a‘rtxél kér§15‘1hda 'yogunluktaki degis-
‘me miktart Ao ile Bt arasindaki yaklasik bagmtl elde edilebilir. Birim

sicaklik artlsmdakx hacim degisimini AV ile tanxmLamrsa,

AV L o
Bt =-—V N ‘ o (2.50)
 ifadesi gegerli olur. Fiziksel etkilesimlerin sdz konusu olmadig: ideal sis-
temlerde p = m/V basit esitliginin gegerliligi hatirlanirsa, son ifade ile
baglant1 kurularak ve p = £(1/V) fonksiyonel -iligkisi gdzetilerek bagil yogun-
luk degisim ifadesi elde edilebilm'ekt‘edir"(Daniels, et al., 1970).

. | B (2.51)

oda sicakhifinda suyun yogunlugundaki .ba§;1 degisim 10 * mertebesinde de-
gismekte iken, &zellikle konfbrmasyon tirdl zengin organik sivi molekiillerinde
bu oran suya oranla 2-5 defa daha yiiksektir (Vij, 1978). |

iki veya daha fazla bilesen iceren sistemlerde p = f(C) sekliyle veri-
len ve gozelti sistemi yogunlugunun bilesenlerden birinin C konsantrasyonuna.
gore degisimi, bilesenlerin polar nitelikli fonksiyonel gruplar: arasinda olusa-
 bilecek fiziksel etkilesimlerin giicii oranm'da dogrusalliktan sapma gdster-
mekte ve degisim polinomiyal yapiya donusebllmektedlr. tki bilesenli bir

cozelti sisteminde &lgiilen yogunluk p ve bllesenlerm mol kesirleri de

coz
sirasiyla N, ve N, ise;
o 962 - N1M1 + Nz Mz | ] ‘(2052)
vgéz. ‘ ‘

bagintist gecerli olabilmektedir. Bu ifade gercek sistemlere de ‘uygulanabi-
lir.. Ciinkl g¢ozelti igindeki fiziksel kuvvetler sonucu molekiilsel yapilardaki
geometrik degisimler Vg"z buyuklugune yansimaktadir. N, ile C; arasinda-
ki iliski dogru orantili oldugundan, p = f(C) ile p= f(N ) fonksnyonel degi-

simleri de aynm ydnde paralellik gostermektedxr.

Ideal sistemlerde p = f(t) yogunluk-sicaklik degigimi de 'do;"grusal‘yapl
gosterdigi halde, gercek sistemlerde sicaklik degisimiyle fiziksel kuvvetlerin
tird de degisim gosterecefinden yogunluk-sicaklik iligkisi de egrisel yapiya
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doniligebilmektedir.  Coziicli-gdzgen, ¢oziinen-gdziinen .ve ¢dzgen-gdzgen tiirii
etkilesim kuwvetlerinin giicii olglislinde p = f(t) degisim ifadesi t sicaklik

derecesinin 4. kuwvetine kadar yiikselebilmektedir.

Aynt sicaklikta su ve yogunlugu: bilinrﬁéyen svinin piknomét'réyi dol-
duran kesimlerinin kiitleleri sirasiyla m-\}e m' iéé, swvinin suya gore y:%klaslk
bagil yogunlugu P, = m'/m oraniyla belirlidir. Dehneysel amagla ¢ogu defa
sv1 ¢dzeltinin mutlak yogunlugu istenebilmektedir. 't °C smakhkta‘ suyun
yogunlugu P u ise, cozeltinin sz konusu‘ sicaklllktaki mutlak ypéunlu,c”;u P g

bazi ihmaller yapilarak kabaca;

1
p_mpsu
a m

(2.53)

esitligiyle hesaplanabilmektedir. Fakat yogunluk &lgiimlerinin istenen dogru-
lukta elde edilebilmesi igin yukarnidaki bagintiya bir diizeltme teriminin ek-
lenmesi gerekmektedir. Son ifadede .piknometfenin,tart;ml' esﬁasmdaki ha-
vanin kaldirma kuvvetinin etkisi gézﬁrdl edilmektedir. |

Bu diizeltmeyi igeren baginti,

' 1_m)
m'e (m m)‘

p . ' .
o = _ hava | ‘ (2.54)

a m m

yaplslyla verilebilmektedir. p hava ’ yoéunluk 6‘lgﬁr‘nﬁ‘ni‘in< gergeklestirdigi la-
boratuar kogsullarindaki gergek hava yogunlugudur.” Sicaklifin termostat: yar-
dimiyla tamamen kontrol edilememesi ngdénine, piknometreye  konulan saf
su ile siv1 g¢ozeltisinin sicakliklan birbirlindén farkhh ise, son egitlige bir dii-
zeltme terimi daha eklenmelidir. Bu durumda t°C sxcakl;ktaki saf sv1 ya da
st gOzeltisinin mutlak yogunlugu p,; ortaya glkac‘ak deneysel biyiikliik ba-

kimindan en giivenilir ve gergek biiylklligline en’ yakin olmak iizere,

mPs phava(m'—m) mPa, | -5 |
- — 2.4x10" (t-t") (2.55)

a m m

i

bagimntisiyla belirlenebilmektedir. t'; m' kiitle degeriyle Sl¢iilen sivinin &lgii-
len sicaklhigidir. Bagintida yer alan 2.4x10™" katéaylst' deneysél caligmala-
rimiz igin kullamlan piknometrelerin yaplldlél cam tirlintin kiibik ‘genlesme
katsayisidir. Deney kosullarinda havanin gergek ‘yoéun‘luf;u Phavey Oftamin si-
caklik ve barometrik hava basincina da bagimli olarak agagidaki esitlie uy-

gun olarak hesaplanabilmektedir.

{



32

o: 0.001293 p-k
hava = T + 0.00367 t 700

(2.56)

Egitlikte yer alan biiytikliikklerden k param‘etr‘tes'inih bﬁyﬁklﬁéﬁ;
k = 0.0038 H p:izo ¢arpimina esiieéer olup, H ortamin % bagil nemi;

pH o Suyun t °C sicakliktaki buhar basinet (mm-Hg) ve. P barometreyle ol-
(;ulen ve mm-Hg birimindeki hava basmmdlr Gozelti yogunluklar: Esitlik 2.55
de verilen yar deneysel (empirik) bagmtlyla oldukga yuksek duyarlik ve dog-

rulukla olgulebllmektedlr
2.3.2, (;ozeltl fazlarinda kirma indisinin bééh olduéu‘ étmenler'

Belirli dalga boyundaki 1s1gin gozeltl ortammdakx dlfuzyonu, farkli
molekiilsel taneciklerin geometrik §ek111er1ne,‘buyuklugune, elektronik yiik
dagilimimnin asimetriklik derecesme, birim . hacimdeki konsantrasyonlarina ve
farkli tiirden taneciklerin dipolmoment. buyukluklerlne gbre olugan degisik fi-
ziksel etkilesimlere gbre ortaya ¢ikmaktadir. Ao dalga boyu bir-igin, kirma
indisi n, olan bir ¢dzeltiye g&indérildifginde. Gozeltinin: her noktasmda. 151n-
madde etkilesimi ve sagilimi sonucunda yeni b.i‘r”‘d‘a‘tlga boyu de{;isiﬁ‘mine ug-
_rayarak ilerlemesine devam eder. Yeni 'dal'g‘a ‘boyu 2, seyreltik ¢ozeltiler
icin; ' . o
(2.57)

>
i
inls

esitligiyle hesapl‘anabilmektedir. Seyreltik ¢ozeltilerde kirma indisi, h‘l gbzge-
nin kirma indisine ¢ok yakindir ve esit degefde kabul edilebilir. Isigin ¢ozel-
ti icinde kirtnima ugramasi ayrica g¢ozelti bllesenlen tizerindeki toplam a po-
larizabilite biiylkligiine de bagimlidir. N birim hac1mdek1 ¢oziinen tanecik
sayist olup, saf ¢dzgene oranla polarizabilite farki Ao hacim birimde alinmak
kosuluyla ; \ |

= 47N Aa | | (2.58)

ifadesi yazilabilir. Gézeltinin kirma indisi n, ¢ézgeninki ise n , oldugunda saf
gbzgene oranla ortaya ¢ikan ve ¢Ozelti ort‘ammd‘a‘ molekiilsel bilesenlerin e-
lektronik ve geometrik degisimlerinden sorumlu olan Aa polarizabilite farki
hesaplanabilmektedir. Kirma indisi, molekiiliin hem maddesel yogunluguna hem

de elektronik dagilimim 6zetlemektedir (Kogak ve Cebe, 1977).

Gozeltinin kirma indisi buyiikliigi, ¢6zeltinin }kon,santr‘asyonu C ile de
degisim gdstermektedir. 1
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n=n, + ()c- . - (2.59)

Son-ifadedeki 7 = f(C) degisim eprisinin egimi, ideal cozeltilerde sabittir.
Bu nedenle fonksiyonel degigim birinci mertebeden dogru denklemidir. An-
cak gercek cozelti sistemlerinde, drT/dC-‘degisimi, gOzelti bilegenlerinin kim-
yasal yapist ve fiziksel etkilesme dérecesiride 6nef kazanan konsantrasyon
biiytikligline gére degigik Olgiilerde farkhllklar gosterebllmektedlr (Cebe ve
Altinata, 1983). ) . L : |

Gozelti ortamindaki molekiilsel yapilarin kilrma indisi, gosterilen 151mn
dalga boyu ve elektron sayisina bagimh ‘:Sel‘,lme.yet‘ baén,nnsiyla aGiklanabil-
mektedir (Tonnelat, 1973; Shoemaker and Garland, 1962).

A2 L,
41Ne? i 1 Ne? A2
n? = n} Z k].'\le T zl =1+ X 4k.Ne 7, (2.60)
i 1 A Aot ‘ i i D

Esitlikte yer alan simgelerden, N birim hacimdéki elektron sayisidir. Bu bii-
yikliik dolayli olarak gozelti konsantrasyonuna bagimlidir.x,i 15181n boslukta-
ku dalga boyunu, k elektronlarin molekiilsel yaplda ‘olusan ' M.O. ler tzerin-
deki konflgurasyonlarma bagimli olarak sahxp olduklan salimm kuwet sabi-
tiy n_ise A=« kosuluna karsilik gelen klrma lndlSldlr 1 molekiildeki
elektronlarin sirasim belirleyen deg1§kend1r.‘ A lsmln cOzelti 1g1ndek1 sagxh—
mindan sonraki dalgaboyudur. n_ buyuklugu dzel olarak tiim gozeltl sistem-
leri igin esitligin sag tarafinda gdzlenebildigi gibi n_ = 1 degerinde kabul e-
dilebilmektedir. | |

(Gozelti ortamindaki taneciklerin”pbldritesi‘ yﬁkse‘kse yani elektronik
-yik dagilim: asimetrik ise ya da % 100 polarhk ‘delrec'esiyle iyonik nitelige
sahip ise z elektriksel yiikli taneciklerin kirma indisi n,, agagidaki yart de-

neysel bagintiyla 6nerilebilmektedir.

~

n, = 1, (1+2%) L “ ‘ (2.61)

Esitlikte yer alan n,, sozii edilen taneciklerin yuksuz olma durumunda sahip
olabilecekleri kirma indisidir. a bir sabittir ve ortamin yogunluguna bagim- -
hidir. Son esitligin paralelinde, ¢ozelti iginde molekiilsel tanecikler iyonik
yapida degilse, kismen polar yapida ise |z|<1 olaéak sekilde hesaplanan bii-

yiklik kullanilmaktadir.

Polar duruma gegig ortamin sncaklxélyla‘ ¢ok yakindan ilgilidir. Sicak-
hk artisiyla gozelti sisteminin kazanacé.gl enerji, Esitlik 2.16 ya gore belir-
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lenen M.O. enerji diizeylerini tedirgin edeceginden, elektronik konfiigiirasyon
nunun dolayisiyla elektron yogunlugunun ve polarliginin fdegi§iminé neden‘ ol-
maktadir. Bu agiklamalardan anlasildigi gibi, ¢dzeltinin kirma indisi ﬁ, or-
tamin t sicakliginin fonksiyonudur n=f(t). Ideal gozeltilerde bu degisim
fonksiyonu birinci mertebeden dogru denklemi verdigi halde, éer_qek ve degi-
sik tiirden fiziksel etkilesimlerin séz konusu oldugu Sézeltilerde, n = f(t) de -

gisim fonksiyonu egrisel yapiya da doniigmektedir.

Kirma indisi biy{ikliigli yardimiyla Lorenz-Lorentz bagintisi kullanmila-

rak 'RM molar kirma' degeri ‘elde edilebilir.

n-1 M

52 d (2.62)

= Ry
& gOzeltisinin kirma indisi, M ve d ise snr.aswla incelenen siv1 gézeltisinin
gbzlenen mol tartist ve yogunlugudur. Molekulet yapmm elektromk daglh-
mina bagimli olarak ortaya g¢ikan € statik dllektnk Sabltl ile, n kirma' 1nd151 :

arasindaki bagintinin ¢ = n?* oldugu hatlrlamrsa, molar polanzasyon Py

e-1 M _4 |
M- _3ﬂN<a (2.63)

p?
e +2 +‘3kT) = Py

bagmtlswla belirlidir. [fadede parantez igindeki llk terim dig fiziksel etkl—
lerin olusturdugu 'gegici molar polanzasyon' ikinci terim ‘ise 'siirekli dlpol-
momenti' karsihk gelmektedir. Cozelti bilésenlerinin polaritesi gok yuksekse
gegici molar polarizasyonun katkisi ihmal edil.ebilir.‘ Bu durumda son iki

bagintinin birlestirilmesiyle (Universite Paris VI, 1972).

e-1M 1 -1 M _ 41N , =~ | o o
= 3 , (2.64)

9kT

!

1 dipolmoment bﬁyﬁklﬁ{;ﬁnﬁ iceren bagmtl elde edxlebllmektedlr (Margenau
and Kestner, 1971). Esitlik 2.63'e uygun olarak cozeltiye ait molar polari-
zasyon PS, ¢ozeltinin dielektrik sabiti €5 degerlerinden hareket edilerek he-
saplanabilmektedir. Ps=f (N;,N, ) fonksiyonu, ¢bziinen maddenin mol kesri
N, ye gore irdelenerek N, - 0 igin‘ekstrapola'syo'n degeri belirlenirse,

. lim  P_=P, ¢oztinen maddenin molar po‘la;iz‘ésyohu“‘elde edilebilmektedir.
N,—0

Esitlik 2.62 ozel olarak gozeltide 2. b11e§en yani ¢dziinen madde lgm uygula-

mrsa, R, molar kirma degeri belirlenebilir. Goziinen maddeyle ilgili olarak
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belirlenen P, ve R, FEsitlik 2.64 de birlestirilerek,

. " 41
P, -R, = %‘Erl;“ z (2.65)

ifadesi elde edilebilmektedir. Son ifadeden ¥ dipolmomenti biiytkligii c¢eki-
lirse, k Boltzmann sabiti, N Avogadro sayisi ve diger sabitler yerine kondu-
gunda, ¢oziinen molekiille ilgili dipolmoment biyuklugt ;

u = 0,0128 |(P,-R,)T | ¥ (2.66)

bagintisiyla deneysel olarak belirlenebilmektedir. Molekiilsel yapidaki ato-
mik gruplarin Esitlik 2.24 ile H.M.O. ydntemi uyarinca hesaplanan q, atomik
net yik yogunluklarn bilindiginde son ifadeye paralel,

n
p = z qrdr (2.67)
r=1

bagintisi da tiiretilebilmektedir dr; molekiildeki r. atomun molekill merkezine
olan uzakligim belirtmektedir. Son bagintidan da izlenebildigi gibi, 1 dipol-
moment biiyiikliigii vektdrel niteliktedir. Cogu defa Esitlik 2.66'nin deneysel
uygulamada giiclik ¢ikartmas: nedeniyle, molekiilsel yapnin u dipolmomenti
son ifadeyle belirlenebilmektedir. Deneysel olarak dipolmoment &l¢iimlerinde
g6ziinen maddeyle ilgili molar polarizasyon P, biiyikligiinln, ¢ozeltiyle ilgili
e g dielektrik sabitlerinden hareketle dogru olarak belirlenebilmesi, ¢oziicli-

¢dziinen molekiilleri arasindaki etkilesimin minimum olmasim gerektirmekte-
dir (Dastoli, 1969).

Incelenerek ¢oziinen molekiiller ¢dziicii molekiilleriyle dipol-dipol tiirii
etkilesim yapabiliyorsa, P, molar polarizasyonu mutlaka hatali bulunabilecek-
tir. Bu hatayr gidermek {izere, ¢oziiciiniin oldukga apoiar nitelikli yani dipol-
momentinin sifira yakin olacak gekilde segilmesi gerekmektedir ki, bdyle bir
¢OGzgenin de polar molekili degisik konsaintrasyonlarda ¢6zebilmesi miimkiin
olamamakta dolayisiyla deneysel giicliikler ¢ikabilmektedir. Bu nedenle ¢ogu
defa dipolmoment biyiikligii son ifadesiyle teorik olarak hesaplama yoluyla
belirlenebilmekte ve degisik ortamlardaki dipol-dipol etkilesim enerjisi tah-
min edilebilmektedir. Istatistiksel bir yaklagimla GOzgen -¢éziinen arasinda
olusan dipo-dipol tiirii van der Waals etkilesim enerjisi; u, ve u iki farkh

moekiile ait siirekli dipolmoment biiyiikliiklerini gdstermek izere;
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2 uiuz 1 o . (2.68)

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. Son ifade Boltimann istatistigine gore dii-
zenlenmis olup 'Keesom esitligi' olarak bilinm‘ektedir.‘ R uzakligy ‘'van der
Waals etkin yaricapi' adiyla bilinmektedir. - Farkll iki molekiil tiri igin Uy
ve u, dipolmoment biiyiiklikleri ya Esitlik 2.66 yard&im"xy‘la deneysel ya da E-
sitlik 2.67 yardimiyla kuantum mekanigi hesaplanmalaflyla belirlenebilmek-
tedir (Bergmann et Fischer, 1950). | |

2.3.3. Monomer ve polimer ¢dzelti sistemlerinde spektroskopik 6zellikler:/]

Elektromanyetik dalga niteliéindeki “lg‘lém,‘ madde tarafindan absorb--
lanmasi veya yayilmasi, degisik tiirdeki enerji d_ﬁzeylerine, bagimhdir. Mole-
kiilsel yapinin enerji kavramlndan; bﬁyﬁklﬁk'sx;asma g'6re, Er.‘dﬁnme enerjisi,
E, Fitresim enerjisi ve'Ee elektronik enerjisi olmak {izere toplam enerji ET
igin,

E.=E_ +E +E | S | (2.69)
ifadesi anlagilmaktadir. E ve E {izerindeki kesikli dolaylsl‘ylal kuantlagmig
enerji miktarlari, molekiilin dénme titresim gibi fiziksel karakterlerinden
kaynaklanarak degisim gosterebilmektedir. Ec elektronik -enerji diizeyleri
esitlik 2.16 ile belirli E elektron 1(;eren molekiilsel orbltellerm enerji - diizey-
lerine egdegerdir. Donme enerji duzeylen 0.005 eV mertebesinde olup uzak
I.R ya da Raman spektrofotometrelerinde gozlenebxlecek bu tiir absorbsiyon
piHerinin dalga sayist ¥V ve dalga boyu A sirasiyla; |

AE 0.0005eVx1.6x%107% erg/eV

' -1
hc ~6.62x10 7 erg-sx3x10% cm/s ~ 40 cm

- 1
v = i—:

A= =1 = 0.025 cm = 250 u civarinda belirlénebilmektedir. I.R spektrofoto-
metresiyle izlenebilen titresim hareketlerlyle ilgili enerjl degisimleri O. 1 eV
olup yukarndaki iglemlere paralel olarak abSorblanabllecek isinin dalga’ boyu
A =12,5p biiylkligh civarindadir. Molekiilsel yaplda s6z konusu olabile-
cek elektronik uyarilma enerjllen 5 eV olup, sitlik 2.36 ya uygun ‘bigimde
ve yukaridaki hesaplama Ornegine uygun olarak elektromk uyarilma absorbsi-
yon dalga boylar1 A = 2500 A° civarinda seyretmektedlr. Yukarida belirti-
len ve molekiilsel sistemin degisik fiziksel ya da elektromk uyarilma enerjl

biiytikliikleri molekiiliin tiirine gore farkhllklar gostermektedlr.
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Molekiiliin kristal yapiyr benimsemesi durumunda donme ve titresim
hareketlerinin kismen yasaklanmis olabilmeleri nedemyle karakteristik olma-
y1p, bu durumunda yap1 analizi gogu defa elektromk uyarllma‘ enerjisi deger-
lerinin izlenmesiyle gergeklestirilebilmektedir. - Molekiildeki elektronik uyaril-
ma, elektronun bulundugu ‘M.O. tiriine bagimhdir. ‘Sekil 2.8 degisik M.O.
tlrleri arasindaki elektronik gegis enerjilerini -‘gést"exmektedir. '

el
v ]
ol

Enerji

11

_ l. 5 ‘

Sekil 2.8. Farkh yapidaki M.O. lerin bag ve - antlbag tiirleri arasindaki elek-
tronik gecis enerjilerinin nitel y&nden karsilastirilmasi.

Molekiliin elektronik konfigiiras_yohuha ve siibstitﬁ¢ gruplarmin elektro-
fil ve ntkleofil giiciine bagimli olarak deéiSIﬁésiyle birlikte, sekildende izle-
nebildigi gibi en dislik enerjili elektronik gegis n «— N tirtinde, en ytk-
sek enerjili elektronik gecis ise 0 — o * arasinda gergeklegmektedir |
(Dyer, 1969). | |

Doymus hidrokarbonlar ile bunlarin alkil, alkol ve eter glbl bilegikleri
200 - 1000 me arasinda gegirgen olup absorbSIyon géstermezler. 'Bu tiir
bilesikler genelde elektronik gecis &lciimii uygulamalarmda gbzgen olarak kul-
lanilmaktadir. Diger taraftan molekil iginde diger bir grupla konjuge yapi-
da olmayan ve lltraviyole (mor&tesi) bélgede absorbsiyon gdsteren, kromofor
fonksiyonel gruplar, vgﬁzgen molekiillerine de bagiml olmak lizere bulunduk-
lar1 molekiile gére spesifik absorbsiyon dalga boyuna éahiptir. U.V. ve gorii-
niir bdlgede gozlenebilen elektronik gé'(;islerlle ilgili diger bir Onemli para-
metre de 'molar soniim katsayist' olarak bilinmektedir. Bu biiyiiklik ise,
gerek atomik ve gerekse molekiilsel sistemlerde, aralarinda elektronik gegi-
sin gergeklesecegi. temel ve uyanlmls orbltaller s1ra31yla, ve @ simgele-

- riyle gosterildiginde,

Q =J o (oMo (dt = L (2.70)
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integral buyiikligiine bagimli olarak deglsmektedlr Son ifadede yer alan
OM vektorili, atomik ya da molekiilde a elektronlk duzeymden b elektronik
duzeyme gegebilecek i, elektronun koordln?.tlarlm bellﬂemektedlr. Séz ko-
nusu enerji diizeyleri arasindaki elektronik gec‘;'is olés';ll’gx; tim sistem ‘uiayl
ile ilgili olarak son ifadeyle hesaplanan Q'elektriksel gegis momentumunun
karesiyle orantili olarak deglsmektedxr. "Son lfaqeden lzlenebllecegl gibi
birbirleriyle ortogonal durumda olan temel ve uyanlmig durumdak1 0, ve
% orbitalleri arasindaki enerji farki saglanabilse dahi gecis olasihgi sifirdir
(Koldizt, 1977). Uyarilma iglemine giren i. elektronun baslangic enerji dii-
zeyi E ve elektronik gecise olanak veren {ist diizey Ep ise, bu tiir elektro-
nik geglsm gerceklegebilmesi igin molekul taraflndan absorblanma51 gerekli

1sinin dalga boyu A,

hc ‘ ‘ ;
A= W . ' o (2.71)

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. = Genel olarak singlet (tekli hal) veya trip-
let (iiglii hal) temel durumlu haller arasinda elektronik- gegisler séz konusu
degildir. U.V. bélgede godzlenen elektronik gegisler ancak  farkli gokluluk
(multiplicite) durumlarinda gecerli olabilmektedir (Sandorfy, 1950).

U.V., LR. ve degisik dalga boylarindaki isint ‘absorblama ilkesine da-
yanan diger molekiilsel spektroskopik yﬁﬂtemlerdé oldﬁgu gibi, A absorbans
degeri, molekiilsel sistemin niteligi ve dalga _sayisinin. fonksnyonu olarak
olugan séniim katsayisi ¢ (extinction coeff1c1ent) buyuklugu asagldakl ifa-

deyle bagimlidir.
_ je((}')d'\? | - | (2.72)

Bauguer-Lambert-Beer yasasi uyarinca, seyreltik konsantrasyonlarda soniim

katsayis1 €, gozelti konsantrasyonundan bagimsizdir.
A = log—%g= 2-logT = €. 1. ¢C , o | (2.73)

Ardigik olarak yazilmis ifadelerdeki simgeler sirasiyla, Io Ornek lizerine di-
sen 1ginin, [ ¢ozeltiyi terkeden 1simin siddeti, T = I/Io yiizde gegirgenlik,
1 ¢ozelti dmeginin kalinhig1 ve ¢ ise C konsantrasyon biiyiikliigiine bagimh
olarak degisen séniim katsayisidir. Cozelti sistemindeki molekiilsel gruplarin

elektriksel yik ve geometrik konimlarina gore yﬁksek konsantrasyonlarda or-
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taya cikan fiziksel etkilesim kuvvetlerinin nitel ve ricel durumuna gore
e = f(V,0 fonksiyonel iligkisi ortaya c¢ikar ve bdylece gsitlik 2.73 ile veri-
len genel absorbsiyon ifadesi gecerliligini yitirir (Bellamy, 1966).

Genel bir absorbsiyon spektrumuy , {i¢ temel karekteristik ile tanim-
lanabilmektedir. Bunlar sirasiyla, ylizde gecgirgenlik T dolayisiyla absorbans
A, maksimum molar soniim katsayisi € hax V€ absorbsiyonla ilgili maksimum
dalga sayisi Gm ax seklinde belirtilebilmektedir. Sekil 2.9 molekiilsel spek-
troskopide absorbsiyon pikindeki temel kavramlari gostermektedir.

$ °l T gegirgenlik
. € A
o EmaxfF——~ -
1
10 '—2-Em0x "}
. »dalga Sy
boyu ISV
2
(a) (b ve c)

Sekil 2.9. a) Spektrumda % T gecirgenlik degerinin A dalga boyuna gbére de-
gisimi. I, gelen, I ise &mekten gegen 1ginin giddetidir. b) ideal
bir absorbsiyon piki. c¢) gercek bir absorbsiyon spektrumu, A ab-
sorbans miktari, € sdniim katsayisinin € = f(¥) degisimi igin
dalga sayisi araligi integral biylikliigline karsilik gelmektedir.

Av ., yarnm dalga sayist araligy olarak tamimlamaktadir.

Molekiilsel yapimin elektronik spektrumu iginde Esitlik-2.69 uyarinca
dénme ve titregim spektrumlari da yer almaktadir. Esitlik 2.14 kullanilarak
toplam elektronik dalga fonksiyonu ¥ , dénme ve titresim dalga fonksiyonla-
rin1 da icerecek bicimde, '

HY = EY - (2. 6)

ifadesiyle verilebilir. E enerji 6zdegeri gitlik 2.69 daki Ep toplam enerji-

sine karsilik gelmektedir. Bu aciklamalardan da aplagilabilecegi gibi, elek-

tronik uyarilma digerlerine oranla daha yiiksek enerji gerektirdiginden, elek-
tronik uyarma hareketlerinde dolayisiyla elektronik gegis spektrumlarinda
belli segim ilkelerine gbre dénme ve titregim spektrumlari da bulunmaktadir
(Nisli, 1975).
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Elektronik uyarilma kapsaminda, dénme ve titresim hareketlerinin de birbi-
rini tedirgin etmeksizin Ust diizeylere uyarilmasi durumunda séz konusu top-
lam dalga fonksiyonu ¥ T

b4 X ¥

T = ¥ elekt. tit.. X ¥ donme (2.75)

temel bagmtiSIyIa verilebilmektedir. Bu toplam dalga fonksiyonunun Esitlik-
2.74'e uygulanmasiyla Hamiltonien iglemcisinin sagladigt 6zdegerlere kargi-
lik gelen E, E, ve E enerjileri ve bu enerji diizeyleri arasindaki gegisleri

saglayabilecek dalga sayisi araliklarn a§a{;1daki sekilde gosterilmektedir.

e
—

>

ﬂ
11T

7/

— ==

y A
/ ‘
T' Elektronik E’ ndlarin dénme

131
Band elektronik spektrumu
10 000, Too 000 cm’ *
\ o Mikro
— dalga
= — dénme
{ —- Infrared titresim spektrumu spektrumlary
A 100 - 10 000 cm ——— e 0.1-100 cm

Sekil 2.10. Elektronik geciglerin beraberinde gergeklesen titregim ve dénme
uyarilma hareketlerinin gematik goériiniimi.

Monomer ve makromolekﬁllerin‘gézelti ortamindaki dissasiyasyon e-
nerjileri ve diger fiziksel parametrelere bagimli olarak, elektronik uyarilma
spekturumlarinda da farkhiliklar gériiliir (Stevenson and Hipple, 1942). Don-
me ve titresim enerji dlzeyleri Er ve E kuantlagmig olarak asagidaki ifade-
lerle verilebilmektedir.

E
r

B ili+9 (2.76)

E
4

‘ 1 1 1
hc we(v +§) -hc wexe(v +§) * +he weye(v +§) b (2.77)

Son bagintilarda yer alan simgelerden B, molekil igindeki belirli bir gru-
bun istenen eksen etrafinda yaptigi dénme hareketini karakterize ettigin-

den, I s6z konusu grupla ilgili eylemsizlik momentini belirtmek ﬁzeré,
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B, = g | . - (2.78)

ifadesiyle tamimlanabilir. j donme, v ise aym kimyasal grupla ilgili tit-
. regim kuantum sayilandir. j=0,1,2’,3,...' kﬁantlagmls tamsay1 degerlerini
alabilmekte ve j — (j+1) tiirii basit harmonik hareket tiirii uyanlmalérda
Aj:?-l se¢im kurali gecerli olabilmektedi_r. wev‘f‘ipn‘ksiyonel grupla i.lgili
titresim hareketinde ortaya ¢ikan anharmoniklik nedeniyle diizeltilmig dalga
sayisidir. W X, biiytkliigli titregim ghareketi.yle ilgili anharmonik derece-
sini karakterize etmektedir. ye ise eériselliéi belirlemektedir. Fiziksel
AHQ—O oldugu sistemlerde LA xe.O dir. Boylece Esitlik 2.77 sadece, -ilk
terimi igerecek bigcimde indirgenerek gegerliligini korumaktadir (Nakamoto,
1963).

Kimyasal bagln gerilme titresim enerjlsl, harmomk ossilatdr hareke-
tine paralellik gostererek Esitlik 2,14 ile verilen 1fadeye uygun blc;lmde

diizenlenebilen Schrédinger bagintisi uyarmca,

2y 2 ' o ‘ '
2o BT @l okxe) ¥ -0 @19
dXz hl . ' & ’
goriiniimiiyle olusturulabilmektedir. ‘Esitlik‘2,77fnin ideal sistemler igin in-
dirgenmis hali, son ifadenin diferansiyel ¢6ziimiidiir.  Gerilme titregim
potansiyel enerjisi V, ideal titresim siste‘m'ivndej dolayisiyla kimyasal bagin
harmonik ossilatér modeline uymasi 'durumundé‘,‘fx*bagm‘ denge konumuna
oranla uzama miktar olmak {izere; ' '
Ve -%- Kx2 I - (2.80)
ifadesiyle belirlidir. K kuwet sabitidir.  Fiziksel etkilesimler nede-
- niyle anharmoniklik miktar1 arttiginda son baginti, G bagin niteligine bagh

yeni bir parametre olmak lizere ve X>»> G koguluyla;

1

V= 5 Kx* -Gx3 . ) (2.81)

yapisiyla verilebilm.ektedir.. Esitlik 2.25 yardlmxylé molekiilsel orbital dalga
fonksiyonlarinin katsayilarn kullanilarak belirlenebilen bag mertebesi dola-
yistyla bag uzunlugu ve bag enerjisi bﬁyﬁklﬁkl’erine bagimli olarak degisen

bag kuvveti K,
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= lim ( —X—Y- ) : | | - (2.82)

x—0

Lo

esitligiyle tammlanmaktadir. Gerilme titresim potansiyel ener‘ji‘si V, kim-
yasal bagi olusturan atomlar arasindaki uzaklifa bagiml olarak Sekil 2.11'
de goriildiigi bicimde degismektedir. :v 'titresim. kuantum sayisi, basit
harmonik sisteme benzer kimyasal ba{";larda;, Av =71 s’egimyilkesi uyarinca
{ist diizeylere ulagtiginda v =0,1,2,..., Sééln gerilme miktar1 da denge ko~
numu r, degerine oranla artig gdstermektedir, r > I.. Belirli r de;";erindexi
sonra V potansiyel enerjisi, bagin D ayrigma (dissosiye) enerjisine ulag-
maktadir. - Molekiildeki atomik gruplarin gerek bag yapilar1 ve gerekse
- geometrileri sonucu dénme ve titresfm hérek_etleriyle ilgili segim kura‘llan
sirasiyla Aj=¥1 ve Av=7%1 ?-2,13,... iken, harmonik hareketlerdeki dikey
titregimler igin AV =1 ve Aj -0 +1 ilkesi gegerhdlr. Dénme hareketlennde
uyarilmayla bir Ust enerji duzeylne geqxlebdmesx igin, molekul-lsm etki-
lesmesinde, molekiiliin polarizasyonunda  degisim olma51 gerekliyken, bir
kimyasal bagin LR. spektriumunun aktif olab11mes1 1gln 1se, molekulun uy-
gun enerjili 15inla etkilegsmesi aninda dipolmomentinde bir deglslmm olma-
st gereklidir (Banwell, 1983)

'Y
-'a_': b
c |
v | [T
— | Q
[(5 2 0.
2 g
|\ G
o | 8:::
- J Y
o | ! Dun o
Qo ’ - c
: ] To
A% o)} |
o
el
A r
. -~
e atomlar arcs: uzaklik

Sekil 2.11. Klmyasal bagm potansiyel enerjl egrisi. a) bagmn 1deal gerllme
titresimi yaptigi durum, b) E§1t11k 2.77: de ikinci terimin Snem
kazand1g1 parabolik yapi, c) s6z konusu e§1thkte iiglincti teri-
min de etkili oldugu durum. L

Esitlik 2.69.uyarinca, molekiilsel yépldei olugabilecek elektronik uya-
rilmay: gerceklestiren elektromanyetik dalganln enerpsx, AE o’ n, —e n,

elektronik diizeyleri igin 1rdelend1g1nde,

AE=E1(n)-E(n.) - <E;<nz)--Ee(nl”+(f‘*3.v(2>-_Ev(1>,)+ (E (2)-E (1))



143

genel ifadesiyle ©nerilebilmektedir.  Terimlerin mtehgmden, elektromk
uyarilma spektrumlarinin maksimum absorbsxyon dalga saylslmn, monomer
veya polimer ¢ozelti ortamindaki donme ve titresim serbestlik derecelerinin
kisitlanma oranlarina goére farklhiliklar 1gereceg1 anlagllabllmektedxr (Ewmg,
1975).

Monomer ¢ozeltisinde sicaklik, g(’izgén iyonik  siddet  ve. fonksxyonel‘
grubun Esitlik 2.24'de verilen net elektronik yik. yogunluklarlna q, bagimli
olarak elektronik uyarilma olasiliklarinda, dolayisiyla molar $6niim katsa-
yilarinda da ideal durumun karakteristiklerine oranla sapmalar gdzlenmek-
tedir (Clark and Hester, 1985).

Molekiilsel yapmin LR, ve U.V. bolgelerde gosterdigi absorbsiyon
spektrumlarnt atomik gruplann kimyasal ﬁiteligi disinda, Uglii karteziyen
koordinat sistemindeki konumuna dolaylslyla. konformasyonuna da bagimlidir
(Johnson, 1966). Ozellikle blyiik molekiilsel 51stemler, simetri ilkeleri ve
grup teorisinin 6ngérdiigi enerji dagilimina gore, Cn dérime ekseni, simetri
merkezi, dikey g, Ve yatay o, yansima diizlemleri ile dénme-yansima diiz-
lemi S §ek11nde tanimlanan simetri elemanlarlndan maksimum miktarina
~ sahip olarak konformasyonunu en kararl ve enerjxslm de en dusuk degerde
tutmak egilimindedir. Sekil 2,12, Dsh s1metr1 grubuna iligkin CsH’y iyonu-

nun degisik simetri elemanlarint gostermektedxr. o =

i

Sekil 2.12. D sh sirﬁetri grubuna ait X,Y, genel molekiilsel konformasyon-

larda séz konusu olan temel simetri elemanlar. C, HP molekiil-
iyonunun ait oldugu bu simetri sistemdeki. baglica simetri ele-

manlan, Cs = S;, 5C,, 5;5 , oh turunde sxralanabllmektedlr.
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Gozeltideki deglgxk fiziksel kogullar olusturduklan farkli etkilesimler-
le makromolekiilsel sistemi, ait oldugu simetri grubundan kismen saptir-
maktadir. Degisik molekiilsel bilesenlerin farkli oranlarda yer aldig1 ¢ozel-
- tilerde, ortaya gikan bu tiir karsilikli fiziksel etkiler M.O. dalga fonksiyon-
larim1 tedirgin edebileceginden, gerek U.V bolgedeki elektronik enerji far-
ki ve gerekse L.R. bdlgede Egsitlik 2.25 uyarlnca bag mertebesi dolaylslyla
K kuwet sabitinde ve gerilme titresim maksimum absorb51yon dalga saylla—
rinda degisim s6z kopusu olmaktadir (Su_cklmg and Suckling, 1980).‘ '

Tim molekiilsel absorbsiyon spektrufnlannda .Lambert-Beer yasasi
uyarinca absorbansin A =log (I,/I) > 1.5 oldugu durumlarda, iyonik siddet,
pH ve sicaklik gibi ¢dzelti ortami faktdrlerinin biiyiikligii élglisiinde mole-
kiilsel yapiy1 karakterize eden e sonlm kétsaylslnda da sabit degerden
sapmalar goézlenmektedir (Silvestern, et al, 1981 ;’Den’firayak'and‘.‘O@*etir, 1986).

Gozeltideki mevcut fiziksel kosullarda, molekiildeki degisik atomik
gruplanin dolayisiyla molekiliin i¢ boyutlu uzaydaki geometrik yaplsi aynt
molekiilin standart ¢ozelti kogullarindaki konformasyonel yaplslhdan fark-
Iilik géstererek, maksimum absorbsxyon dalga boyunda belli oranlarda kay-
malar ortaya cikmaktadir. Bdylece sonlim - katsayisy; € , E§1t11k 2,73 deki
gorinlimiinden farklihk gdstererek, bu defa da A dalga boyuna bag1m11 du-

ruma gegebilmektedir (Pantaloni, 1968).

- e GFa) e
e(ATAN)=e(r) + nz=1 ha = ‘dxn | (2.84)

Eger Ax ve d"e/dA" degerleri cok kiigiikse son ifadede etkili ilk iki te-
rim digindakiler gézardi edilebilmektedir. - Bu agiklama paralelindeki, A

!
!

biiyiikligine bagimh e (A) daki fark;
pe (1) =epFAN) —e(n) = F M | (2.85)

ifadesiyle ortaya ¢ikmaktadir. Bdylece gergek Sisfemlerde sma‘khéé ba-
gimh élarak, absorbsiyon spektrumunda az da olsa Ax délga boyu kaymasi
séz konusu oldugunda; absorbans miktarindaki degisimde de AA = f(1)
fonksiyonel yapi gecerli olabilmektedir.
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2.3.4. Degisik boyutlarda molekiilsel bilesik ’ig‘erefn <;6zéltilerde viskozite ve
osmotik basing degisimleri: ' |

Homojen dagilimin gegerli oldugu gi’izel'tilerdé aralarindaki uzaklléln.
dr oldugu ve birbirine gbre paralel konumda olan iki s tabakasinin hlzla-
1 sirastyla v ve v+dv ise ortaya gnkan F surtunme kuvveti, g hiz gradien-

tiyle dogru orantih olarak, Sekil 2.13 a'ya uygun bigimde,

Fan3 - T (2.86)

ifadesiyle olusur ki n viskozite katsayisidir. 'C.G.S. sisteminde poise biri-
miyle bilinen n katsayisinin 20 °C sicaklikta saf su igin degeri 1x10™" po-
ise (santipoise) biiytikliigiindedir. Yarigcapt R, uzunlugu 1 olan kapilerde r
yarigaphh siv1 tabakasiyla, r+dr yanc;aph Siv1 tabakasmm birbirine gore ba-
g1l hareketiyle ilgili temel dlfetan51yel ifade a§ag1dak1 kap1ler kesxtme ba-
giml1 olarak (Joly, 1963); ‘
2frpdr - 27510 (@« 20 (edD1n@ =0 (2.87)
P "\arr Mdrr+dr T ‘ :
seklinde diizenlenebilmektedir. Ayni baginti izerindeki diferansiyel iglem

diizenlemeleri yardimiyla;

( ) ‘(2.88)

dr'r+dr ( ) dr2
donliglimii saglanabilmektedir. Bu ifadeye gore kapiler ckseninden T ve
r+dr uzakliktaki tabakalarin hiz gradientlerinin birbirinden farkli biylikliik-

lerde oldugu goriilmektedir.

N
T
|
l
I

" VA J,.-4"Z'Jii"°-. o
S ‘ I

a o (b) !
Sekil 2.13, Siv1 tabakalarinin kapxler sistemdeki akls modeli, a) Bir sv1 akig-

kanin tabakalar1 arasinda olusan hiz farki biiyiiklikleri, b) Kapi-
ler sistemdeki akigkanlikla ilgili _temel parametreler. | '
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Dikey konumlu bir kapiler 1gmdek1 aklskanm h1z gradienti, kapiler
ekseninden olan r uzaklifina gdre, dogrusal bu‘ artigy 191nde,

dv _ _1p S |
dr = Znl . o (2.89)

.....

seklinde degisim gdstermektedir. Hiz- gradientinin buyuklugu kapllenn ci-

darinda maksimum degerlne ulagmak lizere; =~ *
i Rp | | ~
I:TR (dr dmax. = 2nl R (2.90)

Ozel biyiikliigine ulasabilmektedir. Egitlikteki p“hicjlrostatik basingtir.
Ayni kapiler icindeki sivinin akig <h1zx‘vr, kapiler yarigapina bagimh
olarak, L

-
v, -72—1- J 1‘dr=-‘(R‘—1:z
0

) & (2.91)
bagintisina uygun gekilde ve kapiler merkezinden olan uzakhija gbre degisim
gostermektedir. Son bagintilardan izlenebilecegi gibi, kapiler merkezinde
hiz gradienti —g— = 0 oldugu halde, v hiz buyuklugunun mutlak degeri mak-
simumdur (Sadron, 1953). Belirli b1r zaman bmmlnde kapilerin dr kalinli~
gindan gecen akigkan miktan yardlmlyla, R yarl(;aph kapllerde s6z konusu

toplam debi q;

R ‘ ‘w ‘ ' :
q = J 211 (R?-12) z%l—dr ="18-}%}P% S (2.92)
O . ! '

integral ifade‘siyle ortaya glkmakfadlr. Son ifade Poiseuille esitligi adiyla
bilinmektedir. . Kapilerdeki akigkanlikla ilgili temel hidrodinamik kavramlarin

degisim egrileri, asagida sematik olarak verilme'kte‘dﬁ.

qr/qm ﬁ dq /dr

1 llTllll[

L qr/q

- s dV -~
-1 PR oy
0,5.: an) ‘ .i_
L dq :
I l dxr P ) -

0 05R R r

Sekil 2.14,0 < r < R tamim bolgesinde kapllerdekl aklskanhkla ilgili temel
hid;odxnamlk biiyiikliklerin deglsxml.,

-
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Kapiler borudan dt zaman aréllélnda akan stvinin hacim degeri dq;

dg = Fypde S @)
esitligiyle belirlenebilmektedir. Viskozite katsayis1 belirlenecek sivinin be-
lirli ve sabit hacminin viskozimetre ayglti 'ﬁzerfndelgi akig siresinden hare-
ket edilerek de sivimin n viskozite katsayisi bagll olarak belirlenebilmekte-
dir. Hidrostatik basing p = hpg esitligine egdeger oldugundan, viskozite kat-
sayist n; viskozimetredeki sabit ve belirli V hacimli swvinin akig siiresi
t yardimiyla, son bagintiya egdeger anlamdaki‘ ‘

TPR “t

= 3V (2.94)

ifadesiyle bulunabilmektedir. R, 1 ve V Poiseuille égitliéine fdayah olarak
sonug veren kapiler viskozimetrenin sabitleridir. Ay'ril viskozimetreyi kullan-.
mak kaydiyla, n,viskozimetre katsayis:t belli bir swinin t, akig siiresi ile
istenilen swvinin t, siiresi 6lgﬁldﬁ§ﬁnde,vp=h'pg egdegerligi de gozetilerek,
son baginti uyarm;ca; istenen sivinin Ny ‘viskozit‘_vev kz“a.'tsafylsmm‘ hesaplanmasi-

na elverigli;

My q,p,gh CQePy TPy
Mo Q,Po gh AePo  toPo

- (2.95)

kisaltilmig ve kullanilmada aligilagelmis 'bafgl‘ntl: élde edilebilmektedir.  Son
ifadede q debi biyiikliiginin, siv1 akig sﬁresiylé ters orantili oldugu gergegi
gbéz Oniine alinmigtir. Son bagintiya gore, viskozitesi istenen sivinin yogun-
lugu Py de bilindiginde, karsilagtirma (referens) smisiyla ilgili bilgiler yar-
dimiyla ‘nx_hesgplanabilmektedir. Poiseuille ifadesinin deneysel islemlere
uygulanabilir durumundaki son bagimnti ancak ideal nitelikteki akigkan sis-

temler igin gegerli olabilmektedir.

Swivinin kapiler igindeki aklskénlxglnda tlirbiilans etkiler sz konusu
oludgunda, sivi gergek sistem durumuna gegerek Egitlik 2.95 ile bulunan bii-‘
yiiklik kismen sapma gdsterir. SOz konusu bagintimin gegerli ‘olabilmesi i-
¢in, Reynolds sayist R = 2an"< 10* kosulunu saglamali ve akigkanin hizi

belirli limit degerler arasmda bulunmalidtr (Yian, 1963)

Akigkanin viskozite katsayisinin behrlenmesmde, Eslthk 2 95 ile veri-
len bagintinin gegerli olabilmesi dolayisiyla. ideal durumun gegerliligi igin,
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kapiler viskozimetre ile lizerinde deneysel is“lemlerin' .siirdi.'irijle‘cegi s {ize-
rinde asagidaki kistaslar gegerli olmalidir. Diger bir anlatim sekliyle, bu
kabiillenmelerin gegerlilik oraniyla, Poiseuille esitliginin sonug ifadesinin
kullanilabilirligi de artmaktadir. Bu kistaslar asagidaki gekilde sinirlanarak

6zetlenebilmektedir.

Akigkan-kapiler ve akigkan-akigkan molekilleri arasmdaki fiziksel
cekim kuwetleri (adhezyon ve kohezyon) yuksek olmamali, hldrostatlk basmg
bliylkligl yaninda ilimal edilebilir 8lgiide seyretmehdxr. Aksi durumda vis-
kozite katsayis: esitligi iizerinde kinetik enerji diizeltme. teriminin eklenme-
si gerekmektedir. Viskozimetre hangilerinin l‘uzun'iuéu ile R yaricap: ara-
sindaki %«l kosulunun saglandigi oranda E§lt11k 2.95'in Ongdrdiigii sonucun

dogrulugu artmaktadir.

Deneysel Slgimler aninda, de,t"gisik kimyasal nitelikle qézelti bilesen-
lerinin ortaya koydugu sistemler kismen ve- (;'6zél.fihi.‘1.‘r1-v fiziksel kosullart igin-
.de ¢ok degigik tiirde konformasyona sahip makromlqlekﬁlsel yapilarin 9111§—
turdugu sistemlerde ideallikten biiylik &lglide sapm‘a s6z konusu oldugundan,
kinetik enerji diizeltmesi genellikle 6ne'ril'mektedir‘v()far'1g, 1961). - Kapiler-
deki akigkanin, kinetik hareketiyle ilgili olara_k" 1 san’iyelik-.siir‘e icinde ka-

zandigi kinetik enerji biyukligi Ek; temel bir yaklagimla;

R "R
Ey = J 29rdr.v.p %—: fp J rv? dr B : (2.96) |
0 0 o '

bagintisiyla diizenlenebilmektedir. Kap11erdek1 aklskamn kazandif1 Ek kine-
tik enerjiye bagimli olarak ortaya ¢ikan hxdrostatlk ‘basing degisimi Ap;

{

K - (2.97)

‘ . pR?’ .
biiytikligiindedir. Son ifadedeki ¥V ortalama akigkan hiziy ¥V = ES_II% esitligiyle
tammlanmaktadir. Bagintidan goriildiigti gibi, kapilerdeki akis siiresince Ap
degisimi de E, 'ye bagiml olarak artmaktadir. “

Hidrostatik basing p biiylkligiinlin akig siiresi ve akigkan hacmiyle
degisim gOstermesi, sonucun Egitlik 2.94'den sapmali olmasina 6nemli ne-
den olmaktadir. Ap basing farki g6zeti1ér,ek s6z konusu esitlik;

_ Rt _ﬂR"pt" oV ¢
n =gy (P-2P) = gy - Mgy o (2.98)
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niteligini almaktadir. m viskozimetreye ait parametredir. Son baginti

= hpg carpimiyla diizenlenir ve n/p oram sekline donistiiriiliirse ;

fTheR “t v B . |
o _SheRle Vo . ac-F o (299

p s8IV

basit gdriiniimii elde edilir. n/p kinematik viskozit"é olarak adlandlrllmakta olup

akigkamn fizikomyasal karakterini belirleyici bir 6zelliktir. - Avwve® B viskozi-
metreye bagimli karakteristikler oldugu ic}in,‘ viskdzite katsayilar1 bilinen
iki farkli st yardimiyla belirlenebilmektédir. Deneysel islemler sirasinda,
gercek sistemler lzerinde ortaya c¢ikan ve — duzeltme terimiyle son bagin-
tida yer alan Ap biiytkligiini minimuma mdlrmek tizere Sekil 2.15 de gb-
rildigl gibi U seklindeki kapilere, kapiler u¢' noktasinda yan bir cam kol
eklenmesi gerekmektedir. ' ‘

a b e
b a ‘
ol
¢ 4 INITT
) K
aM -‘!_d —-L '

(@) b

Sekil 2.15. U tipi kapiler viskozimetreler. a) Ostwald wskoznmetresn b) Ub-
belohde viskozimetresi. ‘

Sivi kangimlarinda yer alan molekiilsel bilésenlerin fizikokimyasal
davraniglari, bazi durumlarda hiz gradientinin 'kapiler yarigapina goére degi-
simini dogrusalliktan saptirarak, ef";riséi yap’iya d6nii§tiirmeye zorlayabilir.
Ayrica ylizey gerilim kuwveti ¢ok diglik ¢ozelti ortamlarmda, cam-sivi ara-
sindaki adhezyon enerjxsl de c¢ozeltideki yuzey aktlf bilegenlerden biri veya
birkagi nedeniyle &nemli diizeye ulasarak, kapiler yiizeyinde tutunma olay1
s6z konusu olabilir. Kapilér-sistemle viskozite katsayist Slglimlerinde kisa-
ca straladifimiz bu tiir olumsuz durumlar, son ;baélntldaki diizeltme terimi-
ne ragmen giderilemeyebilir. Bu tiir zorunlu du'rumlarda, doner viskozimet-

reler yardimiyla 6lglim yapma yOniine gldllmehdlr.
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o doner viskozimetresine ait i¢ silindirin dénme agisini, R, ve R, ig
ve disg silindirlerinin yangaplanm gostermek iizere, iki silindirin arasindaki

sivinin n viskozite katsaylsml da u;erecek sekllde,

R;+R, W
2 Rz —R 1 l“-

Ao = 2TR,h n (2.100)

ifadesiyle verilebilmektedir. w i¢ silindirin dt’mm'\e acisal hiz1 (w =21 f),
h ise i¢ silindirin dolayisiyla (;Bzeltinin.viskozimetfe icindeki yiiksekliéidir.
~ Son bagint1; doner silindirli viskozimetre-ile ilgili tim ‘sa‘bit biiyiiklikler ile
birlikte, A dénme agisinin biyiikliigiinii beliﬂeyen ve ig silindire monte e-
dilmis yayin kuvvet sabitini giistermek lizere, timi ﬁskozimetre sabiti ‘ola—
rak K biiyikligi icinde birlestirilirse son baginti; ‘

« =Knw ' | (2.101)

seklini almaktadir (Zimm and Crothérs, ‘196"2). ,Dayahdx;";l ‘temel‘ ilkeler aym
olmak kaydiyla, degisik model ve tiirde aéner viskozimetreler  gelistirilmis-
tir (Daniels et al.,, 1970). Couette, Zimm ve Brookfield viskozimetreleri
ozellikle yiksek viskozite katsayilarina sahip gozelti sistemlerinde kullani-

lanlar arasindadir.

Gézeltilerin viskozite katsayist n; saf gﬁzgenin viskozite katsayist n,
ile gozeltl iginde homojen olarak dagilmig molekullenn geometnk yapisina

ve ¢Ozlinenin konsantrasyonuna bagimlh olarak degxsmektedlr, fgili baglntl,
n =ny, (1 + \)q)) . ' i M (2.102)

seklinde genellegtirilebilmektedir. ¢ ¢Ozeltinin birim hacmindeki ¢Oziinen

ya da dagilan molekdillerin bizzat iggal ettikleri hacimdir. v ¢o6ziinen mo-

nomer ya da makromolekiiliin geometrik'yapi;;ha_.‘elipsoidal olma derecesi
ile bagimhidir. Molekiilsel yapinin elipsoidallik deiece'sinin gbstergesi ek-

. santrisite (e =c/a) degerine bagimli olarak son 1fadedek1 v parametresxmn

degisimi, F. Perrin tarafindan Cizelge 2.3'de goruldugu bi¢imde &nerilmistir

(Tonnelat, 1973). -

C1ze1ge 2.3. Monomer ve makromolekiilsel yapllann .gozelti "i¢indeki elipsoi-
dallik derecelerine gdre v = f(e) degisim degerleri. Kiiresel ol-
ma durumunda v = 2.5 buyuklugundedlr. |

e ] 1.0 ] 15] 20 |50 |10 |50 100
v | 25| 2.63] 2.91] 5.81 | 13.63] 176.5] 593
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Cozelti ile gdzgenin viskoziteleri arasindaki n - No viskozite farki;
n - ng = VN ‘ ' (1.103)

esitligi ile belirlidir. gozeltlmn spe51f1k viskozite katsay1S1, o bagil vis-

kozite cinsinden de tammlanabllmektedir. ]

n=3"o_n _31-vp =nv V, L (2.104)

son ifadede V, ¢o6ziinen molekiilsel yapilarin molar hacmini tammlamakta-
dir. (ézgen-goziinen etkilesimleri nedeniyle, &zellikle makromolekiilsel ya-
ptlarin zincir konformasyonunda, Esitlik 2.67 ‘de belirtilen dipolmoment de-
gisimleri sonucu dihedral agt deformasyonlar: ortaya: ¢tkabilmektedir. Bu
durum dolayl olarak molekiilsel yapinin kendi 6z dole‘tylsw'la' molar hacmin-
de degisimi gerektirmektedir (Bahar vd., 1986). Bu durum, g¢ogu ¢ozelti
ortaminda son bagint1 geregi ng= g(n,) = f(c) fonksiyqnel degisim egrileri-
" nin, V, molar hacmin konsantrasyon artigiyla korunamamasi nedeniyle' dog-
rusalliktan sapmasina neden olmaktadlr. Diéer taraftan 6zellikle polar
grup iceren monomerin ya da ug¢ grubu f1z1ksel etklleslme elvenslx makro-
molekiiliin ¢&zelti igindeki konsantrasyonu arttikga, deg1§1k tiir elektrostatik
ve sterik etkiler molekﬁlsel sistemin geometrik olarak kiiresillikteh‘ sapma
derecesini artirarak v parametresini deglsltlrebllmekte ve varsa dlger kon-
formasyonel yapilarin da istatistiksel olarak agirlik kazanmasma neden ola—
bllmektedlr (Stoddart, 1971; Ferguson, 1969).

1

Gozelti sistemiyle ilgili n s spesifik vxskozite‘ biiytikliigli, ¢oziinen ya
da kolloidal sistemde dagitilan molekiilsel taneciklerin n, mol sayistna gore

istel olarak artig gGstermektedir.

ng =vV,n, +bnj +cnj + .. y . : (2.105)

Bagintida yer alan b ve c g¢oziicli-¢bziinen sistemi belirleyici parametreler-
! 1

dir. M, ¢bziinen maddenin mol tartisin1 belirtmek'{izere son baginti;

) _ |
ng=vV,G; + %2 Cz o4 ... ‘ | (2.106)

cok sayida terim igerecek bxglmde, C, gozunen maddemn konsantrasyonuyla
iistel olarak bagimlihk gdstermektedir. '
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nS/C2 orani indirgenmis viskozite oram olarak tanimlanmaktadir. n i int-
rinsik viskozite biiy{ikliigli ise, ¢bziinen maddenin konsantraSyonunun sifira u-

zandif1 yani gOzeltinin sonsuz derecede seyreldigi andaki indirgenmis wskozne

biiyiikligiidiir. V gozunen maddenin spe51f1k hacmldlr.
= lim (n_/C,) -v\7 = -—E - ’(2 107)
s C,=0 - M, L. *

ifadeden izlenebildigi gibi, intrinsik viskozite ¢bziinen rriolekiillerin geometrik
yapt ve mol tartist gibi temel fizikokim‘yasal ‘ozelliklerini Szetleyen kavramdr.
Herhangi bir C, konsantrasyon biiytkliglindeki indirgenmis viskozite biiyikli-

gliniin B , Ve B, virial katsayilarina bagiml: ifadesi;

n n o ' o : ‘ |
S = ( S ) - (1 + B]-CZ + Bzcg +, .o ) . (2-108)

genel yapisiyla yazilabilmektedir.  Cozelti ortamindaki fiziksel etkilesimlerin
konsantrasyonla artig miktarina gdre son ifadede goz 6m’ihe alinacak terim

sayist da artmaktadir.

Diger taraftan spesifik viskozite N ile bagil viskozite . biiyiikliklerinin
C, konsantrasyonuna gore degisimleri Huggms bagintilan olarak blhnmekte o-
lup, intrinsik viskozitenin {istel kuvvetleri dogrusal bagmtllardlr (Caffery, 1970).

ng = Gony + k'Cin? ‘
.(2.109)
Inn_ = C,n; + k"C3n?

!
1

Bagintilarda gériilen k' ve k" Huggins sabif:leri seklinde adlandirilmaktadir.
k' ¢ozeltide ¢dziinen molekﬁliin sekli ve assosiyasyon derecesine baélmll ola-
rak degigsmektedir. Kiiresel yapilarda 2.00 <k'<.2.26' aralig gecerli olmakta-
dir. v parametresinin gok yiiksek oldugu elipsoidal ya da gubuksu (dogrusal)
yapllarda ise 0.60<k'< 0.77 aralig1 sdz konusu olmakfadlr. k' dogrusal nite-
likli molekiillerin ¢o6zelti igindeki degisik dénme ve oteleme hareketlen sO-
nunda 0.3 ile 0.45 degerleri arasinda deglsxm,gostgrmektedu (Volkenstem,
1963).

Cozelti igindeki hidrodinamik 6zelliklerin istatistiksel analizi ' yardimiyla
n, intrinsik viskozite biiyikligl igin, ' | |
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1/2

T]. = 0‘383 —1-72 | ) v ‘ ' ,(2-110)

ifadesi yazﬂabxlmektedxr. J {iniversel Flo‘ry sabiti olarak - adlandirilmaktadir.
§ sabiti; Esitlik 2.108'de goriilen virial katsayilan ile ¢dziinen geomietrik ya-
pisinin  kiiresellikten sapma derecesine .ve cozeltinin konsantrasyonuna 'gére
degismektedir. o genlesme faktdrii; konsantraéyon artlslyla ortaya ¢tkan fi-
ziksel kuwvetlerin ve .¢dziicii-goziinen molekiiller arasindaki etkilesim kuvvetle-
rinin boyutu &l¢listinde olugmaktadir. @ genlesme faktdriiniin biiytkligd 1 ci-
varinda seyretmektedir. o =1 igin, g¢bzeltinin n; intrinsik faktorii Q Fllbry s1-
cakligina bagimh olarak asagidaki ifadeyle -verilebilir. M, ve B ise «'giizelti

sistemine 6zgii parametrik degerleri gostermék iizere; =

/2 | )
Inilg = g8 —1—72 ’ ‘» _, ‘(2.111)

bagintis1 gegerli olabilmektedir. o 'nin farkh bﬁyﬁklﬁkleri_'igin son baginti

K' parametresi yardimiyla;

172, (2.112)

rli = K'M
yapisiyla da gegerli olabilmektedir. « genlegme faktdrii ¢Ozeltinin sicaklik ve
fiziksel kosullarina bagimli olarak degisik boyutlarda ¢ziinmi polimerin mol
tartisina da bagimh oldugundan, ilgili bagint1 asagidaki sekle doniistiiriilebil-
mektedir (Bedeaux et al., 1977). '

n. = K.M; (2.113)

i

Bu son baginti Mark-Houwink Esitligi olarak adlandirilmaktadir. K ve a po-
limer ¢ozeltisi sistemiyle ilgili parametreler olup &zellikle ¢dziinen molekiiliin
geometrik yapisina, ¢o6ziicli-¢dzlinen arasiyndaki etkilesim enerjisine ve sicakli-
 ga bagimli olarak degigsmektedir. a‘parafnétresinin.bﬁy‘ﬁklﬁéﬁ genellikle

0.5 <a <0.8 degerlerine alabllmekte ve nadxren a> 1 olabilmektedir (Bixon, .
1976). : o ¢

Ozellikle mol tart1s1 buyuk ve ehpsmdalhk derecesn ylksek uzun polimer
molekiil ¢odzeltilerin n; lntrmsxk viskozite. olgumlenyle, mol tartlslnln degisi-
mine iligkin son bagmtl, Staudinger'in bu yonde onerdxgx baglntlya tamamen
paralellik gostermektedir. K ve a par?metrelen genellikle osmometnk, 151k

i
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sagilimi, u¢ grup analizi, ebiiliyoskopik, sediﬁiantasYOn ve iltrasantrifiij sek-
linde stralanan fizikokimyasal ydntemlerden »bir‘iyle bélirle‘n'dikten sonra, ayni
polimer ¢Ozelti sistemiyle ilgili her‘hangi‘bir'konsantrasyondaki polimer gcozel-
tinin intrinsik viskozitesi Olglilerek ve matemat'iksel‘ interpolasyon y&ntemiyle;

log n; = log K + a log M, Coe | (2.114)

i

bagintist kullanilarak M, mol tartisi hesaplanab‘ilmektvédi,r. K ve a paramet-
releri polimer-cézgen sisteminin tiiriine ve sxéékllélnq bagimh olarak, degig-
mektedir. Bu aciklamalar 15181nda .ﬁolimerinv‘M, mol tartisi, polimerin tiirii
disinda ¢ozgen, sicakhk ve konsantrasy’ori 'gibi faktorlere bagimli olarak de-

gismektedir. K parametresinin mertebesi 1072 olarak sinirlandirilabilmektedir.

Gozelti sistemlerinde ¢Oziinen maddenin, mol tartist ve diger fizikokimya-
sal ozellikleri hakkinda bilgi veren diger 6nemli bir &zellik osmotik basingtir.
Osmotik basing genellikle yar1 gecirgen membran yardimiyla ve membranin her
iki tarafindaki ¢ozelti bilegimlerinin farkh kimyasgl,potansiyel biiytkliigiine
sahip olmasi ilkesine dayanmaktadir. N, ve N sirasiyla ¢ozeltideki ¢dzgen ve
¢ozlinenin mol kesirleri ise boyle bir ¢dzelti. sistemindeki kimyasal potlansiyel
farki ay, § osmotik bisincimin biiyikliigiine bagimli 6]arak, Vo c¢ozelti ’hacmi-

ni tanimlamak lzere;
-Ap =1V, = -RTInN, = -RTIn(1-N) . (2.115)

ifadesiyle belirlenebilmektedir. Eger ¢Oziinenin mol sayisi n, ¢oziici mol sa-
yisi n, yaninda ihmal edilebilir derecede kiigiikse, agagidaki esitlik yazilabile-

ceginden;

-In(1-N) =N = nl D | » (2.116)
0 R

yardimiyla ¢ozgenin hacmi de belirlenebilmektedir. V c¢ozgen hacmi V = no\—/0
carpimiyla géz Oniine alinirsa, Esitlik 2.115 kullanilarak ¢ozeltinin osmotik

basinc1 ¢ igin;

_Au _ DRT _ RT |
L A e | | (2.117)

ard1§1k esitlikleri yaz1labilmektedif. C, c¢oziinen maddenin g/ml birimindeki
konsantrasyonunu belirtmektedir (Kruyt and.Ovérbeek, 1961).
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1

Polimer c¢ozeltilerin olugsumunda, polirﬁer zincirindeki istafis;iksél zincir
konformasyon tiirleri ve fonksiyonel gruplar nedeniyle ¢&zlinme entalpisi
AH(; # 0 oldugundan, ortamin AS entropi biiyiikliigli de ideal ¢ozeltideki duru-
mundan farklilik gostermektedir (Goldammer ‘and Hértz,‘ 1970).

AS # -R(N,InN , + NInN) T o | (2.118)

" ‘

¢Ozeltideki entropi degisimiyle ilgili bu kosul; giizel‘t'i osmotik basincinin ¢6-
zlnenin konsatrasyonu C, ye bagimli olarak; '

= RT ( + A,C, + A, C? + , (2.119)

Rl 1 )

T, M,
ifadesiyle dijzenlenebilecegini gostermektedir. - A, ve A, sirasiyla ikinci ve
ticlincli tiirden virial katsayilardir. Fiziksel etkilesimlerin gijéﬁ, ¢Ozilinenin ya
da polimer ¢ozeltisi durumunda dagitilan ta‘nec‘iklerin: vképnsantrasyonu arttikca
6riem kazanmaktadir (Apostolopoulos et al., 1982). ‘.

Goézlinen maddenin veya dagitict ortamdaki polimerin M, mol tartisi, son
bagint1 tizerinde 7/C, = f(C,) degisim egrisinin olusturularak, sonsuz seyrel-

tik durumundaki ;

f . RT o | (2.120)

lim (——) = H
G0 G W

ekstrapolasyon degerinin belirlenmesi ilkesine dayanmaktadir. Polimer ¢ozel-
tisi durumunda M,, polimerin mevcut ¢ozelti kosullarinda éahip Olduél‘l 'say1
ortalamali mol kiitlesi' geklinde tammlanabilmektecjir (Kamida and Sonada,
1967). | o | |

A, ve A, virial katsayillan ¢o&ziicli-¢Ozlinen arasinda ortaya ¢ikan solva-
tasyon enerjisinin biiyikligliyle degisim gostermektedir. Her iki katsayi

sicaklikla farkli oranlarda fakat mutlaka defisim gdstermektedir.

Osmometrik dlglimler, 5teleme difiizyon hareketleri yardimiyla ortaya gikan
membran ydntemi yaninda, osmotik basincin Gbzelti buhar basincina bagimlilik
gbstermesi nedeniyle Raoult yasalarl‘uy,anr‘l‘ca ebﬁliyoékopik ‘(‘kay"r‘lama noktasi
yilkselmesi) ve kriyoskopik (donma noktasi diigmesi) yoéntemlerine dayali ola-
rak gelistirilmig tekniklerle de gergeklestirilebilemektedir. |

Ugucu ve elektrolik olmayan bir maddenin g¢ozeltisiyle iigilvi buhar basin-

c1 degisimlerinin, ¢ozeltideki ¢Oziinen maddenin mol kesrine baélmh olarak
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ortaya ¢ikan donma noktasi diigme miktanyla orantili olmasi, bu ydndeki de-
neysel veriler yardimiyla, |

1000 W, - o
ATf=Kf(WM)“ | | o (2.121)

bagintist kullanilarak ¢6ziinen madderiin' mbi tartist hesa'planabil‘mektedir.
Bagintida yer alan simgelerden ATf saf gozgene oranla, gozeltinin donma nok-
tast digsme miktanidir. W, c¢oziinenin, W, ¢bzgenin miktan bilinerek ve ¢dz-
gen i¢in éabit Kf m'c;lar donma noktasi alcalmast sabiti kullamlarak, M, mol

tartis1 bliytkliigi hesaplanabilmektedir (Lehrle, ‘1961).

2.3.5. Polimer sistemlerin mol tartllan ve f1z1kok1myasal ozelliklere gore de-
gisimi:

Genel olarak W gram kiitleli polimerde l‘\/l1 mol kiitleli n, adet mono-
mer molekiilii, n, adet M, mol tartili ayni ‘monomerin dimer molekiilii ve
benzer simge ve indislerle tanimlanabilir §ek11de ayni monomenn degisik bo-
yutlardaki zincirlerinin dagilim gosterdigi bir ortamdakl 1 adet monomer ige-
ren polimer zincirinin, ortamdaki toplam pohm‘er‘ dagl{hmmda\kx sayisal mol

kesri Ni,aélrhél Wi ve agirlikga mol 1<esri"Xi sirasiyla; |

1]
-3

bagintilariyla yazilabilmektedir. Aym polimerfn deﬁisii( boyutlardaki zincir u-
zunluguna sahip dagilimiyla ilgili sayr ortalamali mol tartisi I\-An asagidaki ar-
distk bagintilardan biriyle hesaplanabilmektedir.

) .M. W. | ! :
T _ ; e Y (2.123)
My = n, =L NM; = W, X ‘ :
LY I Wi T
i i M i M

Benzer bicimde 'agirlik ortalamali mol tartist’ I\-7lw;

A 'Zni‘Mzi | ‘
- : | ‘
M =———— =) X.M. = TRW, (2.124)

ifadesiyle verilebilmektedir. Polimer yapinin degisik zincir uzunluklarda orta-
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ya cikmasi nedeniyle diger bir mol tartisi tiirii de z- ortalamali mol tartist -
— ' o ' ' I

M  ise; !
z
: 3
_ Lo LM s
M_= = —— 2.125
z- L WM ¥y n,M!
i i

i

bagintisiyla gegerli olabilmektedir. Polimer sistemde, molekiiler boyufun- tek
tir dagilim gostermesi durumunda yﬁkar_xda tanimlanan ¢ tlir mol tartist

birbirine esittir. Mn = Mw = Mz’

Polimer molekiillerin zincir uzunlugunun dolaylswla mol tartilarinin poli-
dispers nitelikli (hetorojen mol tartili) ¢6zel'ti sistemindeki molekiil zincir u-
zunluklan dolayisiyla mol tartist biiytikligii 'Gatss Daglilm Fonksiyonu' ya da
'"Normal Dagilig' fonksiyonuna uymaktadir. Bu tiir szellik tagiyan 'polimer
cozeltisi sisteminde. incelenecek herhangi bir 'E! 6ze_lli§inin dagilim fonksiyo-
nu da aynidir. ‘

) (E_Em')z‘ | | | . ,
X(E) = ———)_Wf exp (- “fg:r“— .)‘ S . (2.126)

. E polimer sistemle ilgili E ozelliginin .medy‘an de‘éé‘fidir. E ozelliginin de-

gisim arahigl ~-*< E<+= geklinde olup, dagl‘hm fohksiyonunun ozelligi nede-

niyle;
E_ + . |
de =j dx = 0.5 ‘ ‘ ‘ (2.127)
- Em :

esitligi de yazilabilmektedir (Elias, 1975). E‘Gzelliéi‘ szel durumda X simge-
siyle belirtilen polimerizasyon derecesini gﬁstqrdiéinde ; Egitlik 2.126 uyarinca

Xi degerinin ortalamadan sapma biiyiikliigt Sn; ' : |

ni(xi-in)z S |
Sn = [ —— ‘ (2.128)
y n | -
i C - |

standart sapma ifadesi' olarak adlandlrnlméktadlr. Sekil 2.16 polimer
¢Ozeltinin herhangi bir fizikokimyasal &zelligi E‘ ile zincir uzunlugu siklik dagi-
Iim1 hakkinda bilgi veren X polimerizasyon derecesinin degisim geklini g&s-
termektedir. |



58

- . . . ——F —
(a) | o ~(b) ;!

Sekil 2.16. Polimerizasyon derecesi X buyuklugunun, polimerin' E tiirii- fiziko-
kimyasal ozelhgme bagimli olarak degismesi. a) X =f(E) siirekli
degisim egrisi, b) ‘polimerizasyon. derece31 toplammm E fizikokim-
yasal 6zelligine goére degl§lml. '

Heterojen yani polidispers ortamda yukarida belirtilen polimer mol tar-
tilarinin biytklik siras: M > M > M seklmdedlr. F1z1kok1myasal olgum ti-
riine goére belirli bir pohdlspers 51stem1n ortalama pohmenzasyon derecesn ve
buna bagimli olarak belirlenen kiitle dagilim mtegral‘buyuklugu degxslk deger-
ler almaktadir (Peebles, 1971). ‘

.80 A

.60 ]

W
— J w(X')dw ~—

: 0
00000000 O OO
i
o]
1

05 1

Sekil 2.17. Kiitle dagilim integral degerinin; anskozue biiyiikliigiine gbre de-
gisimi. X X X ve X sirasiyla kiitleye, vizkoziteye, medyana

ve sayiya g6re de{;isen ortalama,pohmenzasyon dereceleridir.
Kopolimer sistemlerde A ve B'iki farkli monomeri gdstermek izere NZ
her polimer molekiiliindeki A morromerme ait homozmcm, N° da s6z konusu
homozincirdeki A monomerinin say1s1m behrttlémde say1 ortalamah mol kiit-

- v i

lesi M
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M = - ' | - | (2.129)

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. "ifadede B monomeri igin de benzer indisle-
me yapilmis olup i,ortamdaki polimer molekilii sayisidir. A ve B tiiri mo-

nomer igeren kopolirherlerde ise agirlik ortalamal;, mol tartisi l\._/iw;

I N;(NJMY + NEMY)? |
Moo= d | | - (2.130)
w S\ x0 0 : L
L N(NAMZ + NpMp)

" bagintisiyla hesaplanabilmektedir. Gerek h’omopolirher’ve gerekse kbpolimer

sistemlerde g¢ozelti kosullarina gore belirlenen mol tartilarinin' degerleri, kul-

lamlan fizikokimyasal ydntemin tii;fi‘ne bagiml olarak belirli mol tartist ara-

liklarinda Esitlik 2.128'e gdre farkliliklar géstermektedir. Her fizikokimyasal

yontemln, mol tartisi behrleme sinir1 ve duyarhhgl da aym deglldlr (Elias et
, 1973). ' ‘

2.3.6. Polimerlegme reaksiyonunda temel f1z1kok1myasal paramettelet ve belir-
lenmesmde kullanilan Regresyon 1fadelen :

Monomerler; ¢&zelti ortaminin saglad1g1 kimyasal reaktivitelerinin ve

aktivasyon enerjilerinin biiylkligline bagimli kalarak &rnegin;
oA +-BB + YC + «c. — a'A' + B'B' + ¥'C' + ... 3 (2.131)

gene! reaksiyonu uyarinca, reaksiyona gir;h maddelérden biri cinsinden,

v =dAL _wjape s, BCRE N

ifadesiyle belirlenebilen hiz biyiikliigline sahip oimaktadlr. Reéksiyon kineti-
ginde gok farkh tiirde reaksiyon mekanizmasina rastlanabilmektedir. Degisik
boyutlarda polimer zincir olugumu ile ‘ilgili‘A‘rééks“i‘)‘r‘on tiirine. benzerlik gos-
termesi bakimindan; k; ve k, hiz sabitlérifxi belirlemek ‘ﬁzere;

k,
A - B - C

reaksiyonunda C {riinlinlin konsantrasyonu t zamanmave A reaktammn baglan-

gi¢ konsantrasyonuna |A|, bagimh olup;
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|c|=r‘—A:L%a(lsékzt-k,akrt‘+1)»' BN (2.133)
2 . . i !

ifadesiyle elde edilebilir. Reaksiyon siiresi .t ye bdglmli sekilde farkli bile-
senlerin konsantrasyonlarindaki degisim bigimi Sekil 2.18 de kgraktériz‘e edil-
mektedir. Benzer sekilde B ve A nin konsantrasyonu da t zamanina gdre

N

agagidaki ifadelere gore degigsmektedir.

(éklt

|B| _aht) - “- (2.134)

i}

k
Al o,

] = |A], &* | o (2.135)

1.0

0.8 t : | C
0.6
0.4

0.2 }

» + (slire)

Sekil 2.18. A ks B L C yapisinda birbirini izleyen kademeler iize-
rinde ilerleyen reaksxyonda, bllesenlenn konsantrasyon biiytikliikle-
rinin zamana gore degigimi.

Monomer ‘molekiillerin ya kendi aralarinda ya da karsiliklt olarak belir-
li boyutlarda zincir olusturabilmek {iizere reaksiybna‘ girebilmeleri igin reakti-
vite biiyiikliikleri diginda, istatistiksel olarak' birim hacim iginde ara kompleks
olugturacak etkinlikte garpigmalan gerekmektedlr (Frost and Pearson, 1953).
1 cm® hacimde, .1 saniyede farkh iki tir. monomer molekulunun aralarinda
gercgeklegebilecek: carpigma sayisi Z H

n .n(o,+0,)% ¥ 21RT o | (2.136)

m

N
fi
ol

bagintisiyla gegerlidir. o, ve o, molekiillerin etkin gapidir. n;, ve n, birim
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hacimdeki farkli iki monomerin sayisidir. m ise indirgenmis kiitle biiyukliigii-

nii belirlemektedir m=m,.m,/(m,+m,).

Cozelti ortaminda her molekiilsel tanecigin sahip oldugu kinetik enerji
w; farkhdir. Maxwell-Boltzmann dagilimi uyarinca w; kinetik enerjili tanecik

say1s1 n; ;-
n, = ngexp(-Nw;/RT) : ‘ R | ‘(2.137)

bagintisiyla hesaplanabilmektedir. Reaksiyonun gergeklesebllmem igin gerekh
E aktivasyon enerjisini kargilayabilen molekiil sayisi n., eger reak31yon orta-

mindaki toplam tanecik sayis1 da n_ isej

t

n, = ntexp(-E/RT) ‘ | ‘ ‘ (2.138)

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. Bazi. reaksiyonlarin gergeklestigi 6zel reaksi-
yon ortamlarinda E aktivasyon enerjisi biiyiikligii sadece reaksiyon tabiatina
bagimlidir ve sicakliktan etkilenmemektedir. Géxgek kimyasal reaksiyonlarda

k reaksiyon hiz sabitinin sicakliga bagimli ifadesi;
k = PZ exp(-E/RT) | L (2.139)

seklindedir. Buna goére Ink =f(1/T) degisim fonksiyonu Egitlik 2.136'nin sicak-
liga bagimlilify nedeniyle dogrusalliftan ‘saparak E aktivasyon enérjisinin de
sicaklikla degistigi gergegi ortaya glkméktadlr. Termodinamik ilkeler dogrul-
tusunda, asagidaki sekilde goriilen aktif komﬁieks noktasina kargt gelen AHT,
AS* gibi parametreler yardimiyla '

AF* = AH? - TaS? “ | (2.140)

“ifadesi kullanilarak, k hiz sabitinin sicakliga gore deéisfmi; |

_an? _aSTR - . |
k=%l‘eAH /RT  -AST/R o | ' (2.141)

ifadesiyle verilebilmektedir. C&zelti ortaminda ApV~ 0 oldugundan

AHF~ AE # yaklagik ifadesi de gegerli olmaktadir.’

Polimer reaksiyonlarinda, reaksiyon. mekanizmalar degismemekle birlik-
te reaksiyon hiz sabiti, reaksiyon aktlvasyon ener]151 sH#, reaksiyon entropisi
AS¥, polimer tanecigin yarigapt ve mol kiitlesi g1b1 karakteristikler, ortamda-
ki ¢Ozgenin tiirli ve mol kesrine ¢ok yakindan baglmhhk gostermektedlr

(Brown and Mathleson, 1958).

2
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X oeo Y 405 Z (aktif kompleks) - l .

AE,i Ry Al Pl o |
Katalizorsiz ‘ ‘ ‘ # ‘
A .

¥ AE_1
Kata!iz8rslz

XY + 2

Sekil 2.19. Katalizatodrlii ve katalizatSrsiiz duruma gore reaksiyon aktivasyon
enerjisinin degigimi. ‘

Monomer reaktiflik oranlann r, ve r, parametreleri yardimiyla tanimldnabilir
ki bunlar bir radikalin kendi monomerini katma hiz sabitinin, 6blir monomeri
katma hiz sabitine oranim g&stermektedir. r,>1 oldﬁéunda verilen M’{ radi-
kalinin M, monomerini katmay1 tercih étmekte aksi durumda r, <'1 ise, M,

monomerinin katilimi daha yiiksek olasilikli olmaktadtr.

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, biiylimekte olan kopolimer zincirinin
kimyasal reaktifligi sadece zincirin ucundaki monomer birimine bag}mlldlr.
Mllve M, monomerlerinin kopolimer olugturmast durumunda polimerin son bi-
rimi M, veya M, olacaktir. Bunlara karg g‘elen'radikalier de M;" ve M} ol-
dugundan dort tirli gogalma reakisyonu séz konusu olmaktadir. Bu reaksiyon

tirleriyle hiz biiytklikleri sirasiyla;

M + Ml‘_—’ M1 Vi1 =-.,‘k11‘ IMfHMll W
MY + M, — M} Vi2 = kuIMtHM'zI
o s (2.‘142)
M¥F + M, — MT Vay = kz; |M;| IMII
M} + M, —e M} v, = ky, IM;l Ile

ifadesfyle yazilabilmektedir.  Zincirler belirli uzunluga ulagtifinda baglanma

ve sonlanma olaylar1 Snemini kaybedeceginden, 'kararli hal kosulu' geregi;
'M;‘I IMxl = kn; lMTI IMz I ‘ ' (2.143)

yazilabilir. M, ve M, monomerlerinin harcanma hizlan icin sirasiyla;; |
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-d |M1l/dt= ku |M*1| IM1I + kzl |M:|'M1l "  | :

e (2.144)
-d M, [/dt = ki, ME[M; |+ Ky ME[M, | ]

ifadeleri yazilabilir. Monomerlerin reaktivite degerleri ise sirasiyla T, =k, /k,

ve r, = k,,/k,, oranlanyla belirlidir (Hélscher, - 1969):
o N E
Gahgmamizdaki monomer ¢ozeltileriyle ilgili olarak elde edilen tiim fi-
zikokimyasal veriler istatistiksel anlamda 'dogrusal r‘egfesyon" islemine ‘so-
kulmugtur. Genel olarak tek degigkenli bir dogrusal -regresyon modeli ;

Y.

L= Bo * By Xyt o (2.145)

seklinde dizenlenebilmektedir. e, hata biyiklikleri bifer sans degiskenidir.
Beklenen degerler E(ei) ve varyanslari V(gi) strastyla asagida goriildiigl gibi-
dir. ' ‘

Ele) =0 ve lV(ei) = o? . O (2146)

e, ile e, arasindaki kovaryans Cov.(ei,ej) = 0 geklindedir. Bu sonu¢ hatala-
rin birbirinden bagimsiz oldugunu gdstermektedir. e hata degerleri normal
(Gauss) dagilis1 gdsterir, ei~N(0, o). B, ve B, _ parametrelerinin tahminlenen

‘ degerleri sirasiyla b, ve b, olarak tanimlandlélnda;

A . - A . z (yi-y)(xi_i)
Bo = by =¥ -b,X ve B, '=b1;'.-;)'.

(2.147)

esitlikleri ortaya c¢ikmaktadir. Dogrusal ‘regresyon‘ katsayisi, matematiksel
modelin uyumluluk derecesini gosterir ve R? *‘katséyisx'yla'tamml‘anlr: R? =% 100
oldugunda model deneysel bulgﬁlarl mutlak anlamda agiklayabilmektedir. R?,
deneysel degerler yardimiyla asagldaki bagint1 'uyarinca hesaplanabilir (Youmans,
1973). ' ‘

. RKT Y (-9 - R \
R* =GKr * Y 902 -  (2.148)
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3. DENEYSEL ISLEMLER VE SONUCLAR
3.1. Deneysel Islemlerde Kullamlan Monomer, Yontem ve Aygitlar
3.1.1. Deneysel isle‘mlerdeki monomer fle diger ‘teme'l‘ kimyasal eczalar:

Bu caligmada vinilasetat, butilakrilat ve stiren monomerlerinin gerek
kendi aralarinda homopolimer ve gerekse birbirleriyle izomer ‘durumundaki
fimarik asit ve maleik asit ile degisik fiziksel ortamlardaki polimerlegme giig-
leri arastinlmistir. Monomerlerin mol kutlelen, safhk derecelen ve temin

edildikleri firmalar asagida bellrtxlmektedlr

1) Stiren; M =104.16 g/mol, S.D. (saflik dereceSi) % 99.6 ¥ 0.2 B.A.S.F.
(Badishe Anilin Sodefabrik, A.G.) firmasindan saglanmigtir. '

2) Biitilakrilat; M =114 g/mol, S.D. = % 99.5 0.1, B.A.S.F.

3) Vinilasetat; M =86.09 g/mol, SD =% 99.8 ¥ 0.1, Hoéchst. |

4) Maleik anhidrit; M = 116.07 g/mol, S.D. = % 99.9 ¥ 0.1 Merck.

5) Fumarik asit; M = 116.07 g/mol, S.D. = % 99.9 % 0.1 Merck.
Monomer ¢o&zeltilerinin hazulanlsmda géigen 'olaral.c kullanilan;

6) -etilalkol; M = 46.07 g/mol, S =% 99. 6 0 2, Hoechst

Polimerlesme reaksiyonlarinda .aktlvasyon enerjisini digiiricti roli olan
ve baglatici. olarak da tammlanabilen maddelerden biri olarak kullanilan po-

tasyum peroksidisiilfat tuzu;

7) K,S,0, ; M = 271.2 g/mol, S.D. = % 99.9 ¥ 0.1, Merck.

s 3
Monomerlerden stiren, vinilasetat ve‘bﬁ;ilakrilatin gerek homopolimer
ve gerekse flimarik asit ve maleik asit ile ayr1 ayr1 kopolimer olusturabilmesi
‘amaciyla, ¢ozelti ortaminda ¢dziinme ental’pisini dﬁsﬁreéek monomerlerin mole-
kiilsel difiizyon hizlarim yikseltmek dolaylslyla birim zaman ve hacim 1gmndek1
carpigma sayisint artiracak reaksiyon hizim lstenen duzeye ctkarmak amac;yla
emiilgatér adiyla bilinen ylizey aktif maddeler kullanllmlstlr. 'Degisik poli-
merlesme ortamlarinda, kullandigimiz 'iyonik olmayan' (non ionic) emiilgatdr-
lerinden en'elverislileri olarak belirledigimiz E-—25 ve E-29 ticari adlanyla bi-
linen 6zel karigimlarin, yapisinda belirli oranlarda bulunan temel kimyasal bi-
lesenler sirasiyla, ylizey gerilim sabitini dislirerek molekiilsel hareketlerin
serbestlik derecesini artiran poliglikol ‘grubu ortak olmak iizere agagida 'veril-

mektedir.



a) Yag asidi poli glikolester -

O

R-CZ5_ (u,c - cH, -0)_ -

b) Yag alkol poliglikolmetileter
R - O - (CH, - CH, —O)n—CH,

c¢) Akilaril poliglikoleter

R - @ - 0 - (H,C - H,C - 0),_ -

U¢ ayrn kimyasal blle§1mm pollmenk zmcmndekl et11enoks1t sayist n, emiilga-

1

tériin ticari kodundaki sayisal indisi belirtmektedir. Ornegm E~25 emiilgatd-
riinde etilenoksit grubunun zincir 191ndek1 sayist 25 dir. Emﬁlgé.tiiriin zincir
ucu fonksiyonel gruplan siilfanik asit tuzu seklme sokularak anyomk kuoter-
nir amonyum katyonu igerir bigime donusturulerek 'de katyonik aktiviteli e-
miilgatérler elde edilebilmektedir. Cahsmamlzda kullanilan emulgatorler
'REWO Chemical Group' firmasindan temin ed11m1§ olup emiilsiyon halindeki
her iki emiilgatdriin pH degerleri 7.0 ~ 7.5 aral;gmda belirlenmigtir.

Yukarida adlan sayilan ve galismamizda. kullanilan kimyasal maddelerin

¢bzelti hazirlanmas: isleminden evyél‘ fiziksel haline gore kaynama noktasi
(K.N.) veya ergime noktasi (E.N.) ve eéer saf haliyle ilgili I.R. spekturumu
mevcut ise, yeni bir spekturumu alinarak safllk kontrolii - gergeklestmlmlgtlr
(Hand Book of Chemistry and physics, 1975)

3. 1 2. Monomer c¢ozeltileri {izerinde uygulanan, degxsxk fizikokimyasal yOntem

ve aygitlann tammi: ! _— ‘ |
k

Fliimarik asit ve maleik anhldrltm kolayca ¢ozlinmesi nedemyle su ve
stiren, biitilakrilat ve vinilasetat monomerlerinin etilalkol gozgem ile hazirla-
nan ¢ozeltilerinde viskozite biylklikleri, bunyesmde Ubbelohde kapller sistemi
bulunan Schott-Geraete firmasimin AVS-400 t1p1 viskozimetresiyle olgulerek
gerceklestirilmistir. AVS-400 viskozimetre sisteminin resmi Sekil 3.1 de go-
rilmektedir. Kapilerde akig siireleri kuarz kaYnakh zaman Olgerler yardimiyla
saglanmakta olup siire Olgiim aralig: 0.01 saniye‘ile‘9999 99 saniye arasinda
digital, otomatik ve tekrarlanarak ortalama deger verecek sekilde behrlene—
bilmektedir.
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Sekil 3.1. AVS-400 modeli viskozimetresinin gorunumu, sistem kuarz kaynaklh
zaman Olger, lmzli elektronik hesaplayici ve istenen birimde viskozi-
- te katsayisina doniistiirerek istenen sayida deneyi otomatik tekrar-

latip ortalamay1 yazdiran elektronik aksesuar ile donatilmigtir.

AVS-400 kapiler viskozimetresi sistéminde ﬁk}S, sliresi iizerinde yapilan
standart hata % 0.01 mertebesinde olup, akis olayim  tekrarlamak (lizere kapi-
ler kollarindaki g¢ozeltiyi aktarma iglemi otomatik olarak - 0.04 ile 0.25 bar
biliylikliglindeki basing yardimiyla gergekléstirilebilmekte‘dir. Tekrarlama sa-
yist n=99'a kadar programlanabilmekfedir. Kapller viskozimetre kullanarak
Esitlik 2.99 uyarinca viskozite katsaylslm belirlemek iizere A ve B paramet-
releri de, &lglimlerden elde edilen akls surelen ve bellekteki dlger paramet-
ik verilere gdre daha Once sisteme monte edilmig minikompiiter yardimiyla
belirlenerek, ¢ozeltilerin viskozite katsayilari poise biriminde elde edilebil-

mektedir.

Caliymamizdaki gesitli monomer c¢ézeltilerinde _'viskozitelerin yukarida
caligma ilkesini anlattigimiz AVS-400 kapiler "visko_zimetresi yardimiyla belir-
lenen degerlerini karsilagtirmak ve gerekse pbli‘me‘rl‘esme islemleri aninda, re-
aksiyon siiresiyle birlikte ortamda polimerlesme oraninin _artmaélna bagimh o-
larak viskozite katsayist da arttxf’;mdan ayrica Bolim 2.3.4. de anlatilan doner
~ viskozimetresi ilkelerine gére caligan Synchro-Lectric ‘fi,rmasxna" ait Brookfield
tiirii digital doner viskozimetresi yardimiyla genig bir viskozite aralif1 iginde

mutlak viskozite biiyikliikleri 6l§ﬁlebi1mi§tir. ,

Brookfield doner viskozimetresi yardlmlyla gozeltl icindeki silindirin
dakikada ddnme sayisi (rpm) ve farkh karaktensuk degerlere sahip dolaylsly—
la yarigap1 degisebilir silindirler kullamlarak gozeltlnm mutlak viskozite bii-
yUkligl Esitlik 2.101 ifadesine paralel blglmde empirik ve basit bagintiya go-
re hesaplanabilmektedir. Brookfield wskommetre51 yardlmlyla dakikadaki de-

vir sayisi, hiz kademesi ve silindir yarlgap arahklarl gz Oniine almirsa 1 cp
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(santipoise) ile 2.10¢ cp arahifindaki viskozite katséyllanm“('ilgmek miimkiin

olabilmektedir.

Polimerlegsme reaksiyonu devam ederken, monomerlerin degisik siireler
sonundaki polimerlesen miktarlarim ya da {irtin olarak reaksiyon sonunda or-
taya gtkan polimerlesme yiizdesini veya-daha. genel amaglt olarak herhangi bir
maddesel ortamin kuru médde dolaylsiyla nemlilik ’yifzdesini belirlemek ama-
ciyla gelistirilmis aygitlardan biri de Gronert Laborgeraete firmast 'tar'aflqnd_an‘

yapilan Ultra-X tiirii kurutuculardit.

Caligmalarimizda, polimerlesme ortaminda kuru madde dolayisiyla nem
miktarini belirlemek tizere Ultra-X-eleckronic modeli kurutucu kullanilmigtir.
Bu tiir kurutucularda belirli miktardaki &rnek (5-50 g arasinda degisebilmek- -
tedir) iiltraviyole 1sin altinda tutularak belirli sﬁ‘reléryde ‘elektronik ter"a'zi sis-
temiyle otomatik olarak tartilabilir ve b6yleée 10”* g mertebesindeki bir du-
yarlilik derecesiyle kiitlesel Slgi’imler yapilabilmektedir. Sekil 3‘.2‘ de resmi
goriilen Ultra-X-electronic kurutma ayglflarlylé, Gz'le'lliklef polimer c¢ozeltileri-
nin degisik tiir 6zelliklerini incelemede gerekli kuru madde tayinlerinin yapi-
larak kimyasal kinetik ¢aligmalarina bile kolayca Qlénék verecek duyarlilikta
ve zaman iginde istenen siklikta ('Slgiim‘ almak miimkiin olabilméktedir.
AVS-400 kapiler viskozimetrelerine monte - edilmig elektronik kontrolllﬁg ter-

mostatin sicaklik @ist limiti 200 °C ve duyarhgi ¥ 0.01 °C biiyiikligiindedir.

Sekil 3.2. Ultra-X-electronic modeli kurutucunun g<'5r'.iim'jm{i.‘
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Ultra-X-electronic aygitlari, 20° - 170° sicaklik ‘aralifinda 30 .saniye-
lik zaman dilimleri iginde periyodik olarak elektronik tartim yaparak, agirhik
kayb1 6l¢lim baglangicina oranla tartimin mutlak ‘deéerini ve “}rﬁzeysel azalma-
simt hesaplatip yazdiran basit bir kompitiic programini da sisteminde ' bulun-
durmaktadir. Bu tiir kurutucularla sivi-kat1 fazlarint iceren polimer c¢dzelti
ortamlarindaki 0-100 % nem ve dolaylslyla 100- 0 %, kuru madde miktar1 ana-
lizi gergeklestirilebilmektedir. Kurutma siiresini; gozgltldekl kuru madde mik-
tarinin periyodik ol¢iimler sonucu sabit ka1d1§1 an belirlemektedir. Ottammn
kurutma smakhkbélgeleri,sistemdeki kimyasal bilegenlerin kimyasal bozunma
noktalari altinda kalmalidir.. Bu amagla Ultra-X-electronic modelinin farkl

alt modelleri gelistirilmistir.

Monomer ¢ozeltilerinin kirma indisleri, gerek konsantrasyon ve gerekse
sicakliga bagimli olarak Laborrefraktometer RL-2 modeli bir fefraktpmetre
yardimiyla 0 °C ile 75 ° C sicaklik araliginda, 1 °C stcaklik artiglarina duyar-
i olacak gekilde Olgiilebilmigtir. Kirma indisleri ‘skaladan, virgiilden sonra
dort basamaéa kadar anlamli olarak -belir‘l.enebilmisti'r. ‘Refraktometrenin kir-
‘ma indisi yoniinden duyarliligi, kirma indisi 'kes'inlikle bilinen analitik Glgiim-
ler icin gegerli saf godzgenlerle (CCl. ve CeH s) -aragtinlmig ve xstatlstlksel
anlamda % 95 gliven katsayisiyla duyarllhk 3 0.0002 olarak behrlenebﬂmlstlr.
7 kirma indisi Slgtim arahgi, kullandlglmlz refraktometre icin 1.30<€ i< 1.84
olarak belirlidir. Deney ortaml, refraktometreye baglanan termostat ' yardi-
miyla ¥ 0.1 °C hata aralif1 iginde termal dengeye getmldlkten sonra Olgme
islemine baglanmigtir. Kirma indisi arastinilacak s, pxpetle refraktometre-
nin iki pnzma arasina konulduktan sonra aydinlik bolge ile karanlik bolge a-
rasindaki ¢izgi refraktometrenin sol tarafinda bulunan diigme ile diitbiin alani
icine getirilir ve bu anda kirma indisi skalasindaki deger okunabilmektedir.
Her 6mek igin sicaklik miktarina gbre 6-10 defa ﬁléme yapilarak ortalama
deger alinmigtir. Belirli bir 6rnekle 6lgiim iglemi bittikten sonra, yeni Srne-
ge gegmeden evvel her defasinda prizma agilarak dnce ‘az alkolle ve ‘yumusak
kurutma kafid: ile sonra da kullanilacak sivt ile silinerek yeni bir &lglime ha-

zir- duruma sokulmustur. o ; |

Cozeltilerin degisik konsantrasyon ve sicaklik degerlerindeki. yogunlukla-
11, farkli hacimlere sahip piknometreler yardimiyla belirlenebilm’isﬁr. * Istenen
sicakliktaki yogunluk &lgiimleri igin, piknometrenin igindeki syt birlikte, ter-
mostat yardimiyla kisa siire iginde termal dengeye gelmesine &zen gosteril-

migtir. Gozelti yogunlufunun gergek ve mutlak degen E§1t11k 2.55 yardimiyla
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dogruya oldukga yakin olarak bulunabilmigtir. Bu sonuglara gére, gdzelti bile-

senleri arasinda fiziksel etkilesimler mevcut ise, V hacim biiytkligii degi-

¢oz.

seceginden, o degerlerinin de gerek konsantras‘ydn‘ve gerekse sicakliga

coz. |
gore degisimine neden oldugu, p = f(t) ve = f(C) fonksiyonel degerlerin

dogrusalliktan sapmasiyla 1zlenebxlm1§txr.

Piknometre yardimiyla &lgiilen yoéunluk doldyxsiyla‘speéifik hacim ya
da molar hacim biyiklikleri yardimiylda ¢ozelti s1stem1ne ait termodmamlk ‘

parametreler behrlenebxlmlstxr

Deneysel iglemlerde kullamlan LR. Spektrofotometresi, Perkin-Elmer-
782 modelidir. Spektrum dalga sayist T aralig1 400 cm" *-4000 cm” ‘seklinde
verilebilmektedir. ¥ {izerindeki duyarlign ¥ 0.05 cm seklmde belirlenebil -
mistir. % T ordinat bliylikligl lizerindeki duyarlik da % 0.02 dir. Spektro-
metre yardimiyla spektrum alma isleminde yazic1 hizlari 0.25, 0.5, 1.0 ve 5.0
cm/dakika olarak ayarlanabilmektedir. 400 cm_‘1\<?)‘\< 4000 cm™' dalga sayisi
aralig1 secilecek belirli bir program ile 3, 6 veya30 dakikada taranabilmekte-
dir. Kullandigimiz I.R. spektrometresi igin yukarida saydigimiz spesifikasyon-
larina ek olarak, sistemdeki bir kompiitiir programi ‘ya‘,réhmlyla, istenilen dal-
ga sayis1 aralifinda genigleterek ve spektrum-giiriiltli derecesi ayarlanarak, is-
tenilen bir kimyasal grubun sdz konusu araliktaki karakteristik‘d6nme-titre-—

sim spektrumlan alinabilmistir.

Spektrofotometrenin verimli galigabilmesi igin gehir elektrik gebekesin- -
deki voltaj ‘degisiminin + % 10 aralifinda’ olmasi gerekmektedir. Aygitin bu-
* lundugu ortamin sicakhigi ise 15 °C ile 35 °C arasinda’ tutulmaktadlr.‘l Spek-
trumlarin alindif1 laboratuar ortammin bagil nem derecesinin de %75 degeri-
ni gegmemesi gerekmektedir.‘ Spektrbmetrénir‘l ‘duyarlilhgi ve kalibrasyonu; |
_karakteristik titresim spektrumlan‘mn zeﬁginliéi'.v‘e yukarida belirtilen ‘S dal-
ga sayisi aralifina yayilmig olmasindan dolayi polistiren makromolekiili igin
verilmig spektrum Orneginin tekrarl.anma',myla' ,gérgekle§tirilebilmi§tir.‘ Degi-
sik anlarda spektrum alma isleminden &nce, mutlaka spektrome}treni'n kalib-
rasyonu kontrol edilmelidir. LR. spéktrometresi kullaniminda, % T yiizde ge-
girgenligi yaninda, istendiginde. Lambert-Beer yasast uyarinca A absorbans bii-
yikligi de kullani]abilmektedir. ki biyiklik arasindaki doniigim A =2-logT
basit bagintis1 uyarinca gergeklestirilmekt'edir.‘ LR. spektrometresi ile 6l¢iim
iglemleri gergeklestirilirken, her Sl¢iim dncesinde mutlaka % T veya A biiyiik-
ligline gbre alt ve Ust limitlerin. kullanma klavuzunda behrtlldlgl bigimde kont-
rol edilmesi gerekmektedir. Olgumler SIV1 Ve katl fazda degisik sekildeki or-
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nek hazirlama yontemleri kullanilarak ‘g’ergek‘le§tirilebilmektedir. KBr tuzu
ile kat1 madde karigimlarn ayarlanabilir kallnlxklatda ve basing altinda. presle-
nerek tablet halindeki 6rnekler, glinlimiizde gok };é.ygln olan ve aygitin kata-
logunda anlatildify sekilde hazirlanarak, ka;x fazdaki bir maddenin LR. spek-

trumu alinabilmektedir. -

Temel kimyasal bilesimleri NaCl, KBr g‘ib‘i' ituz 'niteliéindeki' kimyasal
maddeler igeren ve degisik kalinliklara ayarlanabilir farkli boyutlardaki hﬁcre—
ler yardimiyla sv1 fazdaki gozeltilerin degisik Ikons‘antr‘asyonl‘ardaki L.R. spek- |
trumlan elde edilebilmektedir. Ayrica bu tlir sivi hiicrelerinin sulu g¢ozelti-
~ lerden etkilenmesi nedeniyle, yilizeye emdirme y&ntemiyle standart olarak ha-
zirlanmig bazi 6zel polimer orjinli plakaléf da ‘kﬁllamlébilmektedir. Kullanim
bigimleriyle ilgili bilgiler Perkin-Elmer-782 modell LR. Spektrometresi ve ak-
sesuarlan ile ilgili katalogda ayrmtlll olarak yer almaktadlr (Techmcal In-
formation, 1982).

Degisik tiirden ozellikleri arastirilan monomer- gozeltllenmn bulundukla-
r1 konsantrasyon ve diger fiziksel kosullardakl elektronik gegls dalgaboylan
A, termostat yardimiyla 20.00 3 0.01 °C sicaklikta termal dengeye getiril-
dikten sonra U.V. + Goriniir Bolge Spektrometresmm B&L Spectromc—ZO mo-

deliyle olgiilerek behrlenm1§t1r Spektrofotometremn dalgaboyu araligy

340 nm< A< 625 nm seklinde olup, ozellikle lnceledlglmlz monomerlerin n-1*
ve 1 —-1* gecislerini saglayacak dalgaboyu araligini kapsamaktadir.
Spektrometrenin ayari, katalogunda belirtildigi sekilde CoCl, tuzunun

farkli konsantrasyonlardaki gozeltllerlnm maksimum absorbsxyon dalgaboylan
L — yardimiyla kalibre edllerek gerceklestirilmistir. Her monomer ¢&zelti-
si igin yukarida belirtilen dalgaboyu aralifinda, mak51mum absorbsiyon igin
tarama yapildiktan sonra, konsantrasyona bagimh olarak % T gecirgenlik de-
gerlen belirlenmistir. Daha sonraki asamada ise, % T = f(C) degisim egrisiy-
le, Esitlik 2.73'deki temel ifadeye uygun olarak fiziksel etkilesimlerin varlig1

ve niteligi aragtirilmistir.

Monomerlerin farkli iki emdiilgatStli ortamda, polimerlesme hiz ve de-
- recesinin yiiksekligi degigik smakllklarda 'aras.tmlarak belirlendikten sonra, sag-
lanan en iyi kogullarda elde edilen polimerlerin mol. tartilar1; KNAUER Semi-
Micro Osmometer - tard osmometre yardlmlyla E§ltllk 2.120 ve 2.121 temel i-
fadeleri uyarinca ve fiziksel k0§ullara baglmll kalarak behrlenmeye Qall§llml§—

tir.

Kalibrasyon islemleri' 0 miliosmal/kg ve 400 ‘miliosmol/kg érallémda saf
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su ve degisik konsantrasyonlu NaCl gﬁzéltilefiyle gergeklestirilebilmektedir.
Saf suyun igindeki 1 molal ugucu ve elektroiit:_ :olmayan madde“giiiﬁndﬁéﬁnde,
suyun donma noktas: 1.858 °C diigmektedir. (Kf=1.858.°C). Suyun donma
noktasim bu biiyiiklikte diisiiren ¢8zeltinin osmatik basinci da, sistem tizerin-
de 1 osmol/kg biiyiikligliine kargilik gelecek sekilde‘Aosmatik ‘basing -buhar

basinci- donma noktasi diilisii d &niiglimii Yapllr_ms‘tllr'.‘ |

Osmatik basing Olgiimleri, ¢dzeltinin niteligine g'o're 400, 800 ve 1600
miliosmol/kg biiytkliigiindeki skalalarda -17 °C<t °C< <+ 40 °C sicaklik arali-
ginda gergeklestirilebilmektedir. Cozelti omegmm donma—ergime ‘hlzlarlnln,
deéi§ik sicaklik grandienti altinda zamana | 'gore degisimleri tekrarlanarak, mi-
liosmol cinsinden ortalama osmotik basmglan ve basit oranti yardimiyla ATf
miktarlan belirlenerek ayrica polimer cozeltileriyle 1Ig111 diger bilgiler de
kullanilarak polimerlerin mol tartilan behrlenebxlmlstlr. Olgtim siireleri- her
biri igin 2 dakika civarinda olup, her 61(;1‘5&1 yeteﬂi sayida tekrarlanmigtir.
Olglimlerin tekrarlanabildiginde hata pay1 + % 1 mertebesinde belirlenmigtir.
Olglimler {izerindeki hatay1 diigiik diizeyde tutmak i¢in, osmotik basing skala-
st 1600 miliosmol/kg olarak se¢mek is,t,atistiksell‘olarék Onerilebilmektedir
" (Technische Hinweise, 1981). ‘ | ‘ '

Polimerlesme islemleri; monomérlerin‘gok Qésitli ‘fizikslél orta,rfllarda
homopolimer ve kopolimer olusturulabilme giiclerini ‘belirle‘yébilmek‘ amaciyla
gok sayida tekrarlanmigtir. Reaksiyon o_r'tamlndaki bilesenlerin tiiri, miktarn,
reaksiyon hizi, reaksiyon sicaklhign ve reaksiyon 1sis1 gibi faktdrler g(’iz' Oniine
alinarak reaksiyon sisteminde yiiriitlilen reaksiyonun tﬁrﬁné gére belli &lgiiler-
de degisiklikler yapilmakla birlikte, polimerlesme reaksiyonlarimi gergeklesti-
rebilmek amaciyla laboratuarda kurdugumuz reaksiyon . sisteminin temel ele-

manlar1 Sekil 3.3. de goriilmektedir.

Polimerlesme reaksiyonlarinda, monom‘erle‘rin tiiriine gdre reaksiyon ii-
riinlerinin olugum entalpileri dolayisiyla reaksiyon isisinin biiytikliigii; reaksi-
yon ortami sicakliginin reaksiyon siiresi boyunca sabit kalmasinda sistem ize-
rinde bazi &nlemlerin alinmasini zorunlu kilmigtir. Bu amagla gerek geri so-
gutucudaki su hiz1 ve gerekse aktivatériin reaksiyon ortamina gonderilme hizi
termodinamik olarak tahminlenen reaksiyon isisinin, te‘rmost‘at yardimiyla sa-
bit tutulan reaksiyon ortam: sicakhigim etkilemeyecek &lgiler iginde tutul-
mustur. ' J
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Su (gdzgen)

Buhar

Sekll 3.3. Emulmyon—pohmenzasyon reakSIyon sxsteml. a) Monomer, emulgator,
su veya ¢dzgen besleme meziirli (tanki), b) Monomer-¢dzgen emiil-
siyon karigim besleme meziirti, c) Pollmerlzasyon reaktdrl, d) Geri
sogutucy, €) Dinlendirme ve depolama silindiri, f) Aktivatdr (basla-
tic1) ilave besleme meziirli, g) Su (¢dzgen) ve, buhar ayar regilatori.

Monomerlerin ve sicaklik gibi fiziksel kogullarin yaplslna bagimlt 'olarak
degisen polimerlesme reaksiyonunun dengeye. gelm,é’ sliresi iginde, reaksiyon
ortamindan yeterli sayida 6rnek alarak viskozite katsdyismdaki" degisimin in-
celenemsine 6zeﬁ gosterilmigtir. Reaksiyonun dengeye geligi dolayisiyla reak-
siyonun sona ermesi kuru madde miktarinin sabit degerde kalmasiyla belirle-
nebilmigtir. Reaksiyon ortamindaki buhar fazin olabildigince yiiksek oranda
gozelti fazinda kalabilmesi amaciyla, geri sogutucudaki su hizi otomatik kont-
rol altinda tutulmustur. Termostat ¥ 0.2 °C duyarllkta degxsxk sicakliklara
ayarlanarak, monomer ve pollmerlesme tiirline gore her reaksxyon 3-5 ayri
sicakhikta gergeklestiriler ek, kinetik paljamet;eler yéniinden en elverigli sicak-

'

lik belirlenmis ve irdeleme bu ydnde siirdiiriilmiigtiir.
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3.2. Molekilsel Orbital Ydntemiyle (H.M.0.) Monomerlerin Molekiilsel Yapila—
rimin Analizi ve Bulunan Sonuglar. -

2. Bélimde, kuantum kimyasi y&ntemi olarak ;aﬁlttlélmlz ve L.C.A.O.
ilkesini benimseyen H.M.O. teorisi geregince ilk asam‘ada monomer' olarak se-
gilen maleik anhidrit, fiimarik asit, stiren, butxlaknlat ve vinilasetat molekiil-
lerinin ayrn ayn Esitlik 2.20'de ongorulen karematns ve dolayisiyla determl-
nant Cizelge 2.2 de verilen parametrelerden gerekli’ olanlarm,segxmlyle suas1y—
la M.O. enerji diizeyleri E,, atomik orbitallérin‘dalga‘fonksiyonq X, cinsinden
Esitlik 2.11 uyarinca 5 molekiilsel orbital dalga fonksiyonlar:i hesaplanabil-
mistir. Tarafimizdan duzenlenen uygun bir bxlgxsayar programr (JACOBI) yar-
dimiyla strastyla Esitlik 2.23 ile elektron yogunlugu ED ‘Esitlik 2.24 ile mo-
.lekuldekl T elektronu igeren atomlarin net yuk_ngunlugu q, ve Esitlik 2.25
yardimiyla da Prs bag mertebesi biiyiikliikleri hesaplanabilmistir. Bu bilgiler
yardimiyla, istenildiginde ayrica Esitlik 2.27 ve 2.28 yardimiyla baé uzunluk-
lar d , Esitlik 2.31 ile serbest valans F ve E§1tlxk 2.33 kullanilarak da re-
zonans enerp biliytkliigi Ep aym bllgnsayar programinin devamlyla hesaplana-
bilmektedir. oo ,

Benzer molekiilsel yap1 analizleri ikinci-asamada &a_ ayni monomerle-
rin dimeri ya da vinilasetat, bitilakrilat ve stitenin ayrl“ ayr1 fiimarik asit ve
maleik anhidrit molekilleriyle olusturabilecegi diginilen 1:1 oranindaki ko-
polimer zincir birimleri {izerinde siirdiirilmist{r. | H‘er, molekil igin bulunan
sonuglar ayrintili ve genis kapsamli oldugundan, bu bdlimdeki analizlerin do-
kiminé simrlamak amaciyla olabildigince kisaltilarak ve temel &zellikleri yan-
sitacak bi¢cimde verilmektedir. Ancak ek olmast ve analiz agsamalarinin 2.
Bolimdeki anlatim strasina uygunlugunu .gdstermek. ba'klmmdan,‘ ilk siradaki
monomer ile ilgili analiz sonuglarinin takdimi digerlerine oranla genis tutul-

mustur.

3.2.1. Maleik anhidrit monomerine iligkin H.M.O. yontemlyle gergeklestirilen

molekiilsel yapi analiz sonuglar :

Maleik anhidrit kimyasal anlamda su molekulunu kaybetm1§ maleik asit
molekild olup, kimyasal kararsizhifi dolayxslyla reaksnyona girme eilim dere-
cesi maleik asite oranla farkhdir. Yapgsnndakl 1 baglan nedeniyle rezonans

enerjisine de sahiptir. $ekil 3.4'de verilen modele uygun olarak maleik anhid-
rit molekiiliine iligkin sekuler determinant - szelge 3.1'de gérﬁldﬁgﬁ‘ sekilde

diizenlenebilmektedir.
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Maleik anhidrit -

<

Sekil 3.4. Maleik anhidrit molekiiliniin atomlarina gére numaralani§ modeli.

Maleik anhidrit molekiliinde - 1 bag1 yaplmlnda kullanllabllen p-tird a-
tomik orbital iceren atom sayist 7 ve ortaya cikan ¥ -bafi elektron sayisl
da 8'dir. Bu durumda bag tipi 1T -molekiilsel orbital sayist 4 adet olup, asa-
gidaki determinantin kdk degerlerinden (o -E‘i)/B‘= »  mutlak degerce en bii-
yik 4 tanesine kars: gelen enerji diizeyinde (dzdegerinde) ikiser elektron mev-
cuttur. Bu tiir elektronik &zellik, maleik anhidritin 'temel durpm,una'karglllk
gelmektedir. Molekiilin elektronik yénden uyarilmasi, bir elektron olarak ya
‘da vererek iyonlagmast durumunda ‘ise enérji _,dﬁzeyleri' ve M.O. dalga fonk-
siyonlan1 ayn: fakat elektron yoéunlugu_EDI, ne“t" élektrqnik yik 9. bag mer-

tebesi P Ve bag uzunlugu drS degisime ugramaktadlr,

Cizelge 3.1. Maleik anhidrit molekiiliiniin Sekll 3.4'deki modele gore sekuler

determinant1. :

1 2 4 5 6 71
1] x 07 0 0 0o 07 0
2 | 0.7 x 07 0 0 o 0,
3 0.7 2 0.7 o 0
4 0 2 x+0.7 0 0 0 =0
5 0 07 0 x:21 07 0
6 | 0.7 0 0 0 07 x 2
7 0 0 0 0 0 2 x+0.7

Bag ve antibag tipi T -molekiilsel orbital. enerji diizeyleri agagidaki enerji

diyagraminda gosterilmigtir.

Enerji diyagramindan gorildiigi bigimaeaM.O; enerji dﬁzeylerine karst

gelen 6zdalga fonksiyonlar1 (M.O. dalga fonksiyonlarn) asagidaki ¢izelgede gé-

. riildiigl gibi ve Esitlik 2.21'e paralel olarak hesaplanan Cir atomik orbital
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| Elektronik enerji

1.94198

~J
H
Q
{

1.92438

1
[=,8
f
Q
1

0.52198

. i ’ A
4= o + 0.69998 —;H?-._w“ B

E
E .
3
Eg = o + 172848 -‘]L-,L-I'cp“s S N
E , . i .
E

+

= o ¢+ 2.44628

= o + 3.01358 .—:J-—F—tp_ﬂl

Sekil 3.5. Maleik anhidrit molekiiliniin f-tipi »rﬁolekﬁlsel orbital enerji diizey-
leri ve temel durumdaki elektronik konfiglirasyonu

dalga fonksiyonu katsayilari yardimiyla hesaplanabifmi§tir. " atomik or-
bital dalga fonksiyonunu gostermek {izere Esitlik 2.11 uyarinca;

7

9q. = 0.1232x, + 0.1232x, + 0.4073x, + 0.3521x, + 0.6243x., + 0.4073x,
o + 0.3521x,
og = 0.1023x, + 0.1023x, - 0.4618x, - 0.5270x , -~ 0.0000x ; - 0.4601x
2 : N
; + 0.5270x,
Oq. = 0.1369x, + 0.1369x, + 0.2012x, + O.‘3914x,"- 0.7583x, + 0.2012x,
3
+ 0.3914x,
9 = 0.6674x , + 0.6674x, + 0.0000x, - 0.2336x, - 0.0001x, - 0.0001x
& o ' o
' B + 0.2335x,
oq = 0.6354x, - 0.6354x, - 0.1616x, + 0.2646x .- 0.0002x s + 0.1617x
5 ' .
o 0.2646)(7
o = 0.2926x, - 0.2926x, + 0.5119x, - 0.3901x, - 0.0000x ; - 0.5119x
6 .
- o + 0.3901x ,
og = -0.1435x, - 0.1435x, + 0.5418x, - 0.4101x, - 0.1876x + 0.5418x

- 0.4101x,

genel dogrusal esitlikleri geklinde elde ‘édilébilmektedir_. Ifadelerden izlene-
bildigi M.O. dalga fonksiyonlarinda, atomik orbital dalga fonksiyonlarinin kat-
kis1 farkli biiyikliklerdedir. Asagidaki gizelgede ?‘ise‘, 'maleik anhidrit molekii-
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lintin farkl elektronik konfigiirasyonlardaki atomik ‘eléktron, yogunluklar EDr’

Sekil 3.4'deki modelde atomlarin numaralanig s1‘rasma gbre verilmektedir.

Cizelge 3.2. Maleik anhidrit molekiiliiniin dort - farklr elektronik konfxgurasyo—
nuyla ilgili atomik elektron yogunluklari, (ED )

pozitif iyonik temel elektronik uyarilmig negatif iyonik

r. atom durum durum | elekt.’ durum durum
1 0.5343 0.9797 0.9381 1.3835
2 0.5343 - 0.9797 0.9381 11.3835
3 0.8364 0.8364 0.8625 0.8625
4 1.1645 1.2190 1.2345 1.2890
5 1.9295 1.9295 1.9295 1.9295
6 0.8364 . 0.8364 . 0.8625 0.8625

7

1.1645 - 1.2190 © 1.2345 1.2890

Gizelgedeki  elektronik konfigiirasyonlarin tiiriine g&;e,*pozitif iyon dtllrumu-‘-
na gegmis maleik anhidritte 7, temel ve uy'arllmls'elektronik durumda 8 ve
negatif iyonik yapiya gegis, durumunda da toplam *9‘tépe W-bagi elektronu
mevcuttur. Molekiildeki atomlarin elektron fyoélunlul‘{lan toplam1 EDI, te-
mel ve uyarilmig elektronik konfigiirasyonla degismedigi ve 8 olarak korundu-
gu halde, elektronlarin atomlara gdre dagilim f_arkhhklar gc'istermektedir.
Molekiildeki atomlarin L.C.A.O. ilkeler‘i.uyar'mca . atomik orbitalleri ,‘ yardi-
miyla yaptignt M.O. ler sonunda disa karsi gosterdigi net elektronik yik de-
gerleri q, biliytikliikleri agagidaki gizelgede mevcuttur.

Cizelge 3.3. Maleik anhidrit molekiiliinlin, farkli elektronik konfigiirssyonlariy-
la ilgili olarak hesaplanan q, net ‘elektronik ylik biyiklikleri.

pozitif iyonik temel elektronik uyar11rn1§ negatif elekt.

r. atom durum " durum elekt. durum durum
1 0.4657 0.0203 10,0619 -0.3836
2 0.4657 0.0203 . 0.0619 . -0.3836
3 0.1636 0.1636 -~ - - 0.1375  0.1375
4 -0.1644 0.2191 02345 ~0.2890
5 0.0705 0.0705- - 0.0705 0.0705
6 0.1636 0.1636 . 0.1375 0.1375
7 ~0.1644 02191 - -0.2345 ~0.2890

Son gizelgede degerlerine bakildiginda, pozitif iyonik durumda toplam maleik
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i
anhidrit molekiiliiniin diga karsi sahip. olduéq toplam net elektronik yﬁk +1,
temel ve uyarilmig elektronik durumlarda O ve negatif élékt;onik durumda ise
-1 degeriyle ortaya ¢ikti1g1 gériilmektedir.

Molekiilsel sistemde kimyasal bag uzunluklar drs “ile IR bolgede kim-
yasal baglarin gerilme-titresim enerjileti dolayisiyla bag kuwvet sabitleri hak-
kinda bilgi veren p . bag mertebesi bijy{jklﬁkleri de H.M.O. ‘y6nt'emine uygun
olarak ha,z1rlad1g1m1z FORTRAN-IV ve BASIC dxllermdekl bilgisayar programly

la dort ayn elektronik konflgurasyon icin ayn ayrl hesaplanmlstlr

Cizelge 3.4. Maleik anhidrit molekiliiniin dort ayn. elektronik konfigiirasyo-
nuyla ilgili olarak hesaplanmig P bag mertebesi biytklikleri.

pozitif iyonik negatif iyonik
I. ve S. atom durum . temel durum uyarilmis durum durum
1-2 0.4923 0.9378 0.0885  0.5339
1-6 0.2497 0.2497- 0.3525 0.3525
2-3 0.2497 0.2497 - 0.3525 0.3525
3-4 0.9295  0.9295 0.8667 0.8867
3-5 0.2033 0.2033 . 0.2033 ©0.2033
5-6 0.2033 0.2033 ~  0.2033 0.2033
6-7 0.9295 0.9295  0.8867 0.8867

P bag mertebeleri yardlmlyla malelk anhldrlt molekiilindeki atomlar
arast bag uzunluklarn drs’ farklh elektronik konflgurasyonlar icin agagidaki
gizelgede goriilen bﬁyﬁklﬁklerde elde ed11m1§t1r. ‘ »

Gizelge 3.5. Maleik molekiiliindeki H.M O. yontem1 yardxmlyla hesaplanan
d bag uzuntuklari. Uzunluk biyiiklikleri A° biriminde veril-

migtir. '

r-s atomlar pozitif iyonik temel elektronik uyarilmig negatif elekt.
arast bag durum durum____ elekt. durum durum
1-2 0.9576 0.6831 1.3620 0.9861
1-6 ' 1.2701 1.2703 1.1675 ‘ 0.9725
2-3 1.2701 1.2703 11675 0.9725
3-4 0.5905 0.6831 . 0.6333 0.6473
' 3-5 1.2905 1.2901 S 13167 1.3167
5-6 1.2905 1.29010 - 1.3167 - 1.3167

6-7 0.5905 0.7761 0.7412 0.6333
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Son gizelge degerleri incelendiginde, benzer tiirdeki kimyasal bag-
lanin uzunlugu, klasik kimyasal goriisiin aksine farkl biiyﬁkliiklérde ola-
bilmektedir. . Diger taraftan molekiildeki aym kimyasal bagin uzunlugu,
molekiliin -elektronik konfigiirasybnuna bagimh olarak farkl - degerleri

alabilmektedir.

. Maleik anhidrit molekiiltiniin P bag: mertebeletine bagimli ola-
rak belirlenen F serbest valans biiyiikliikleri de moolekiilin elektronik -

konfiglirasyonuna  bagimlidir.

Cizelge 3.6. Maleik anhidrit molekiilinde H.M.O. yOntemi yardimiyla her
atom igin hesaplaman‘Fr serbest valans blyikliikleri.

pozitif iyonik | ‘ hegatif iyonik

r. atom durum temel durum uyarilmis durum - durum

1 0.9898 0.5445 1.2909 0.8456

2 0.9898 0.5445 1.2909  0.8456

3 0.3494 0.3495 0.4928 0.2895

4 0.0750 0.0750 0.0750 0.1133

5 1.3254 1.3254 1.3254 . 1.3253

6 0.3555 0.3495 0.3499 0.6419

7

0.0705 ' 0.0705 . 0.0705 0.1133

Cizelge degerlerine gore molekﬁldeki ayni tﬁrden‘ atomun kimyasal
reaktivite biiyiikliigiini belirleyici serbest valans F degeri farkhliklar

~ gosterebilmektedir.

Monomer sistemlerin molekiilsel yapisiyla ilgili diger bir 6nemli &zellik
elektronik gecis enerjileriyle ilgilidir. Maleik anhidrit molekiilliniin enerji
diyagramina bakildiginda, elektron buluﬂduran en st enerji diizeyi
E, = a+ 0'699985pekt.
E,=a - 0.52198

ve elektron igermeyen en diisiik enerji diizeyi de

I |.
degerindedir. ' Birinci dereceden elektronik ge-

s spekt. o
¢is (tranzisyon) enerjisi Fftranz. Esitlik 2.36 uyarinca; |
BEiranz. = Eodgon = (Boadiy = (0+0.69998)-(a-0.52198) = 1.244p

degeri ile hesaplanabilmektedir. ‘Teorik olarak belirlenen bu enerji. degeri
ile U.V. spektrofotometresinde deneysel olarak bulunan enerjiye karsilik

olabilmesi igin g degeri 3.3 eV olarak alinmalidir. Buna gore, U.V.

spekt.
spektrofotometresinde deneysel olarak birinci dereceden elektronik gecis
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igin gézlenmesi gereken A deney dalgaboyu asagidaki ‘ard_l$‘lk iglerfxlerle hesapla~
bilmektedir. ' o |
hc o :
A = - ‘
Et.ranz. = 5 = 1.244 Bspekt. x 3.3 eV x 23.06Ikcal/mol
deney ‘

93.174 kcal/mol

i
I

93.174 x 10 * cel/mol &

93.174 x 4.18 x 10° x 107  erg/mol enerji biiyikligi yardimiyla, olay
tek molekil diizeyine indirgenirse ve 1 mol = 6.02x10 #®  molekill olarak géz 6-
niine alinirsa, hesaplanan elektronik,tranzisyon enerjisi 4 Etranz agagidaki esitlik
uyarinca,

3.10" cm/s
A

- 13 . g -27 ' . ‘
AE, ong = 64.6938 x 10 erg/molek. = 6.62x 10 erg-s x

deney

ifadesiyle yazilabilir. Son ifadeden * dalgabbyu bl’i.yiiklﬁ:gr‘{j cokilizse, A maksi-
C am o me s
deney ~ 3060 A’ olarak belirlenebil

mektedir. Kuantum kimyast ySntemleri uyarinca hesaplanan‘bu biyiiklik' maleik

mum absorbsiyon dalgaboyu biyikligh A

anhidrit molekillerinin higbir fiziksel etkilegime, dolayisiyla dig kuvvetlerin etki-
sinde kalmadig1 kabul edilerek belirlenen dal gaboyudur.  Oysa ¢zelti ortaminda
¢ozgenin de dipolmoment biyikligli oraninda ortaya c¢ikan zayif ‘enerjili fiziksel

baglar A dalgaboyu biylikligiini tedirgin edebilmektedir.

Monomer molekilleri igin diger dnemli bir termodinamik ve kinetik ozellik
ise rezonans enerjisidir. Esitlik 2.33 de verilen ifade yard.lmlvylé;"b'ii‘n"yesinde T ba-
g1 bulunduran molekiillerin rezonans enerjisi Ep hésaplanabilmektedir. | Egitlik
2.35 ile molekiilin toplam lokalize bag enerjisi belirlendikten sonra, H.M.O. yon-
temiyle bulunan toplam elektronik enerjisi (delokalizasyon enerjisi)‘ ile farki he-
saplanabilméktedir. T baglarinin elektronik enerji diizeylerinin her biri ikiser e-
lektron igerdiginden, M.O. ydntemi uyarinca t‘oplam T —tipi orbitallerin toplam

elektronik enerjisi Etop. delokalize ’

E

top.delokalize ~ 2(e +3.0148 )+2( a+2.446 B)fz(“ +1.7288 )+

2( o+ 0.6998) = 8a+15.7768

biiytikligiinde hesaplanmistir. Esitlik 2.35 Vel.Cizelge 2.2 yardimiyla maleik anhid-
rit molekiiliinin lokalizasyon enerjisi, maodel iize'rinde goézlenen Sekil 3.4 deki nu-

maralandirmaya gore
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£ Blok, (2 = G sy (Ce= Oy (G = O4)+2(e +8)=

top.lokalize ~

(20+28)+(2a+ 4.7618)+(20+4.7618 )+2(a +8) =
8o+ 13.5226

degeriyle hesaplanabilmektedir. Bu ‘durumda maléik anhidrit monomerinin
rezonans enerjisi Eps toplam delokalizasyon ve lokahzasyon enerjileri fark:

yardimiyla, E, = 2.254 B olarak bulunab11r_n1§t1r. Rezonans enerjllerl kar§1-

R
lagtirilarak monomerlerin kimyasal kararsizliklarinin bagll derecesi bulunabil-

mektedir.

Diger monomerlerle ilgili olarak yaptlglmlz H.M.O. analiz sonuglarin-
dan yukaridaki siraya gdre sadece karstlagtirma 1§lemmde kullanilacak biyiik-

liklerin verilmesi ile yetinilecektir.

3.2.2. Diger monomerlerle ilgili H.M.O. analiz sonuqlau:‘

a) Vinilasetat molekiiliiniin Sekil 3.6. da’ venlen molekiil modeline gbre 'n'-bagl
yaptminda kullanilan p-atomik orbitali saglayan atom sayist 7 dir. ¥ -baglan

ile ilgili elektron sayisi ise 8 dir.
HC =2CH 0 - .
| = ‘ ‘
30 _Q.C /' . i
SCHY
Vinilasetat

Sekil 3.6. Vinilasetat molekiiliihijn atomlarina gére numaralanis modeli.

Vinilasetat molekiilti ile ilgili olarak belirlenen enerjl duzeylerl distik de-

gerden yiiksek degere dogru sxra51yla,

E,= a+ 288008, E, = a+ 212418, E;, = o + 1.73048

E a - 1.07048, E, =a - 1.60098

o + 0.82428, E,

&

E, = o - 2.38758

ifadeleriyle yazilabilmektedir.

Vinilasetat molekiiliiniin elektronik yapisi ile ilgili- olarak bulunan bul-

gulardan sadece temel elekronik yapisina ait olanlar agaidaki {;izelgede ve-
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rilmektedir. Elektron yogunluklan (e) biriminde, bag mertebeleri ise birim-

siz katsayilardir.

Clzelge 3.7. Vinilasetat molekulunun Sekil 3.6 daki- modele gore elektron yo-
gunluklan ve bag mertebesi buyukluklerl.

elektron yoguniugu ED _, - . .bag mertebem P
r. atom (temel durum) r ‘ I. ve s. atom (temel, durum)

1 110958 12 0.5417
2 0.9529 2.3 o 0.4261
3 1.9140 3.4 0.2122
4 0.8051 4.5 0.9391
5 1.2449 a6 0.1746
6 1.0513 6T 0.9829
7 0.9355 |

Vinilasetat molekild xle ilgili 1 -bag szstemmm lokahzazyon ve delokali~-
zasyon enerjileri behrlenerek rezonans enerjisi Ep = 2.550 8 buytkliiglnde
belirlenmigtir. Vinilasetat molekiiliiniin elektromk olarak temel durumdan
. uyarilmis duruma gegebilmesi igin gerekli enerjl Etranz’

E = 1.89468

“tranz. spekt. ~ 1.8946x 3.3 eV x 23.06 kcal/eV =

144.175 kcal/mol dééeri ileihesaplanmlstlr.

b) Biitilakrilat molekiiliiniin Sekil 3.7 de verilen mol'eki‘il modeline gbre, biitil
grubunun alkil kokii olusu ve yapisinda 7 -bag: icermemesi nedeniyle temel e-
- lektronik yapisinda toplam 8 elektron igermektedir.

‘CH,
2CH,.
3(§H2
49Hz‘
0
°C =07
*CH
9 L]
CHZ
Butllakrllat - o

Sekil 3.7. Biitilakrilat molekiiliiniin atomlarma gore numaralan1§ modeh,
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Biitilakrilat monomerine ait bag ve antibéé tipi q-baglarina karsi gelen
elektronik enerji diizeylerinin hesaplanan biiyiklikleri artacak sira iginde ;

9

E, = o+ 2.87048, E, = o+ 2.05178, E, =a + 2.007698 °
E, =a+098158, E, = s +‘.o.8f1053, E§ = - 015588
E, =a-0.873%, E,=o- 102648, B, =o - 1.96628

: . ,

.

, = o= 2.2302p

ifadeleriyle verilebilmektedir. Temel .elektronik durumda ilk dort enerji di-
zeyi, atomik orbitallerde oldugu gibi Hund ilkesi uyahnéa z1it spinli ve ikiser
elektron bulundurmaktadir. Molekiilin H.M.O. ile belirlenen molekiilsel pa-
rametrelerinden temel duruma iligkin olanlar1 agagidaki (;izelg'edé goriilmek-

tedir.

Gizelge 3.8. Biitilakrilat molekiiliiniin temel elektronik durumuna ait elektron
yogunluklan ve bag mertebesi buyukluklerl. Biytklikler Sekil
3.7. ye gbre dizenlenmistir. ,

elektron yogunlugu ED - . bag mertebesi P
I. atom degerleri r. ve s. atom  degerleri
1 1.0238 1-2 . 0.3794
2 0.1436 14100 0.9130
3 0.0466 2-3 - 0.0604
4 0.2069 3-4 0.0775
5 1.7496 5.5 . 0.5842
6 0.8330 5-6 0 0.2053
7 1.2038 67 09341
8 1.0114 . 6-8 0.2277
9 0.9668 8-9 0.9727
10 0.8143 | |

Temel elektronik duruma iligkin bag mettebesi P biytklikleri yardi-
miyla daha &nce deginildigi gibi, istenildigi takdirde F, serbest valans ve drS
~ bag uzunluklari bulunabilmektedir. Biitilakrilat molekiiliiyle ilgili olarak rezo-
nans enerji biyiklikleri Ep = 3. 256 B degeriyle heéaplanmxs’tu. Bﬁtila’ikrilat
molekiilli igin elektronik gegis enerjlsl E = 0"9?64Bspekt. deéeriy*e bu-

tranz. .
lunmustur. ‘
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c) Stiren molekiiliiniin atomik numaralamgt Sekil 3.8'de gozlendigi gibi diizen-
lenmigtir. ' Stiren molekiiliinde de ﬂ\-—baé‘l‘an‘na ait olmak {izere temel durumda

8 elektron mevcuttur. Bu nedenle ilk dSrt' enerji diizeyi doludur. :

HC* =2CH,  °

. ' '~
‘C”H oo "C'H‘ ‘
HC? ~  'SCH
¢ Z
[
Stiren-

Sekil 3.8. Stiren molekiiliiniin atomlarina gére numaralanig modeli.

Stiren molekiiliindeki bag ve antibaé t_ipi ! —tﬁrﬁ‘ molekiilsel orbitallerin
elektronik enerji diizeyleri giderek artacak sekilde sirasiyla;

1

o + 1.78528, B, =q + 1.2279, E, =ao + 0.88888

Ei =
E,=c +0.68928, E, =a - 068928, E_ =o - 0.88888
E, =a - 122798, E, = o - 178523 |

biiyiikliiklerinde belirlenmigtir.

Stiren molekiiliiniin temel .elektronik durumuna iligkin bag mertebesi PrS
ve elektron yogunluklar: ED asagidaki (;izelgéde 6zetlenmi§tir.

Gizelge 3.9. Stiren molekiiliiniin elektromkyaplslyla 11g111 bag mertebesi ve e-
lektron yogunlugu biyiklikleri.

1. atom elektron yogunlugu EDr . ve s. atom  bag mertebeSL,

i 0.7142 iz 0.9474
2 0.8642 23 0.3162
3 0.8392 3-4 - 0.7789
4 0.8274 | 3-8 .. 0.4590
s 0.9732 . 4ss 0.4917
6 0.8371 56 0.8168
7 0.9732 67 . 0.4793
8 0.9712 7-8 . 0.8255
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Stiren molekiiliiniin temel durumdan uyarilmis elektronik durumuna
tranz. = 1.47818 blyiikligiiyle elde edilebilmektedir.. SOz

konusu molekiiliin rezonans enerjisi Ep = 1.1828 ' olarak hesaplanabilmigtir.

gegis enerjisi E

- d) Fumarik asit molekiili maleik asitin tranz izomeridir. % -bag yapiminda
p-atomik atom sayisi 8 olup, temeiu durumdaki % -baglarinda  mevcut elek-
tron sayist. 10 dur. Filmarik asit molekiilliniin éekil ‘3.9 da verilen modele
uygun bigcimde kurulan sekuler determinantinin: olusturdugu 8. dereceden .
polinomun ko&kleriyle belirlenen _enetii diizeyleri giderek artacak bicimde

agagidaki sirada yazilabilir.

‘OH
HC® e s o |
HC" -

HO -2C =00

Fumarik asit-

Sekil 3.9. Fiimarik asit molekiiliiniin sekuler determmant olusumu icin a-
tomlarinin numaralanig modeli. .

=a 4+ 292608, E, = o+ 2.88058, E, =o + 1.71938

E, =
E, =0 +1.68408, E_ =a+0963%, E, =o-0.77898
E; = o - 1.90898, Eg =a - 2.08568

Temel durumda ¢ -bag snstemlyle 11g111 10 adet elektron Sekll 3.5
dekine benzer bigimde en dusuk ilk 5 enerjl duzeyme 21t spinli olarak yer-
lesmektedir. Fiimarik asit molekiiliinin H.M.O. 'molekiilsel orbital yonte-
miyle gerceklestirdigimiz molekiilsel analiz sonuglarina 6rnek olarak temel
elektronik durumla ilgili elektron ybiunlu;f"gu ‘EDr ve bap mertebesi Prs’

biiyiiklikleri asagidaki gizelgede gﬁrﬁlmektédir.[

Fiimarik asit monomerinin elektromk uyarllma enerjisi. ise

Eiranz, = 1742480

kiiltiniin hesaplanan rezonans enetjisi ise ER = 4.826 B olarak belirlenebil-

blyiikligiyle hesaplanmlstlr. Fiimarik asit mole-

migtir. Tim monomerlerin Ep degerlen karsllagtmhrsa, f -baglarinin de-
lokalizasyon giicli ySniinden en kararh monomenn fumank asit oldugu an-

lasiimaktadir.



85

Gizelge 3.10. Fiimarik asit molekiiliiniin Sekil 3.9 daki numaralandirmaya
uygun ED ve P biyiiklikleri.

. atom elekélr)orn g’ec;";%el;?elalrligu 1. ve s, atom Prs_ bﬁyﬁklﬁkleri

1 L9361 - 122 0.2718
2 0.8290 2-3  0.9182
3 12526 2-4 o 0.2230
4 0.9822 4-5 0.9496
> 0.9822 5-6 0.2230
6 0.8291 6T 0.9182
7 1.2526 -~ 6-8 0.2717
8 19362 |

3.2.3. Monomerlerin homopolimer zincir i¢indeki dimer birimin H.M.O. yardi-

mlylé elektronik ve molekiiler Gzelliklerindeki degigimin incelenmesi:

Monomerlerin kimyasal &zelliklerini ~ayrintili olarak belirl!edikten
sonra, bu ozelliklerinin polimer olu§turmak‘.'ﬁzere kendi molekiilleriyle iilk a- ‘
dimda olu:gturaéaklarl dimer durumunda, hangi Blgﬁde degistigini anlamak {i-
zere dimer modeller olusturularak yeni analizler yapilmigtir. Monomerlerin
ayri ayrn olusturdugu dimerlerin elektronik vé ‘molekﬁlsel _6ze"11ikleri i(;'in elde
edilen ayrintili analiz sonuglarindan b‘azilan-vbun,dan ewelki kesimde oldugu gi-

bi 6zetlenebilmektedir.

a) Poliviﬁilasetat polimerine ait dimer, Sekill 3.10 da goriilen bir modeljle gOs-

terilebilmigtir. L 2 , s
+CH, -"CH -"CH, - CH -
Ny 5 )
0 -0
4(:: = 05 ‘ 10& - 011
Y
CH, 2CHP

Polivinilasetat (dimeri) |
Sekil 3.10. Vinilasetat dimerinin sekuler determinant olusumunda atomlarimn
numaralanmisg bi¢cimini gdsteren model

Daha dnce B&liim 2.2.1'deki ak1§':v1‘ﬁlygun‘bi(;i_mde molekiilsel analiz

islemine soktugumuz vinilasetat dirhe,rini_n o1 ,-baglarlna ait elektro-
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diigme dolayisiyla U.V. spektrofotometresinde ‘gﬁz‘leﬁmesi gereken maksimum

absorbsiyon dalgaboyu lmex degerinde de artma olmasii gerektirmektedir.

Vinilasetat dimerinde rezonans: enerji biiyikliigi de monomerlerde
oldugu gibi, uygun bilgisayar program: kullamlarak lokalizasyon ve delokali-
zasyon enerjileri yardimiyla, Esitlik 2.33 uyarmca elde edilmisg ve E = 5.7628
biyikliglinde hesaplanmigtir.” 8 = 18 kcal/mol oldugu hatirlanirsa dlmer ya-
pinin monomere oranla, AEq = (5. 762—2.55)x18 57.81 kcal/mol daha ka-

rarlt oldugu goriilmektedir.

b) Polistiren homopolimer zincirinin ilk adiminda  olugan stiren dimerinin mo-
lekiill modeli Sekil 3.11 de goériilmektedir. 7 .-bagt sistemine L.C.A.O. hyarm—
ca p-atomik orbitalleriyle katki gésteren atom’ sayisp 16 dir. '

ICH, -*CH -"CH, ' CH -
¥

3
A 4 )14 T
7 s 15\ 7/33

¢ 14
Polistiren (dimeri) ..

Sekil 3.11. Stiren dimerinin H.M.O. yOntemi geregi atomlarmm numaralanmisg
modeli. :

Stiren dimerinin -bag: sistemiyle ilgili elektronik enerji diizeyleri ar-

tacak gekilde sirasiyla;

o + 175928, E, =a + 1.29448

E, = o+ 179935, B, =

E, = o +1.0684p, E_=o +088888 E_= o + 0.8888

E = + 073488, E, = o+ 034783, E_=q - 0.3478

E,=a- 073488, E =a - 08888, E_=o -0.8888

E_=o- 10683, E =a - 12944, E_=o - L7592
E

MR |

i
¢

ifadesiyle verilmektedir. —baglanyla ilgili elektron sayist temel durumda 12
olup, ilk 6 enerji diizeyi elektron 1germekted1r. ' |

Stiren dimerinin temel elektromk durumuyla 1lg111 olarak Sekil 3.11
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deki numaralandirmaya gore elektron yogunlugu ve bag mertebesi szelge 3.12

de yer almaktadir.

Gizelge 3.12 Stiren dimerinin temel elektromk durumda, elektromk yogunluk
ve bag mertebesi buyukluklenmn daglhml,

r. atom  elektron yogunlugu, EDr I. ve s. atom bag mertebesi, P

. IS
1 0.1905 2 0.3588
2 0.6925 2-3 . 0.5785
3 0.6979 B 2-9 0.4358
4 0.6748 34 0.4687
5 0.9465 3-8 - 0.3343
6 0.6869 4-5 0.6201
7 0.9465 5.6 0.6884
8 0.9457 6-7 . 0.3508
9 0.4091 7-8 0.8768
10 0.5052 o 9-10 - 0.3588
11 0.8567 10-11 ‘ 0.5826
12 0.7415 | 11-12 0.5789
13 10.9763 11-16 . 0.3716
14 0.8041 . . 12-13 0.5667
15 0.9763 O 13-14 - 0.7491
16 0.9491 | "14-15 : 0.4116
15-16 0.8577 )

stiren dimerinin birinci dereceden elektromk uyarilma’ enerjisi. E ; temel

‘tranz.
durumda 6. enerji diizeyindeki elektronlardan birinin, 7. enerji diizeyine gegcisi
icin gerekli enerji farkli olarak tanlmlanmakta‘olup, Etranz; = 0.15408 spekt.
degerinde hesaplanabilmektedir. Bu biiyliklik stiren dimerinin, inceledigimiz
diger dimerlere oranla daha kolay dolayisiyla daha yiiksek dalgaboyunda uya-
rilabilecegini de gdstermektedir. Stiren dimerinin rezonans enerjisi de

E, = 3.3968 degeriyle belirlenebilmistir. -

R

c) Biitilakrilat dimerinin atomik gruplarinih numaralanmig modeli de Sekil 3.12
de verilmig olup, ﬂ‘—bagl yapimina katilan atomik orbital dolayisiyla atom sa-
yist 20 dir. Teme! durumda % -baglarindaki elektron say1851 12 olup, enerji
diizeyi diiglik ilk 6 orbital zit spinli elektron ciftleri icermektedir.
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C = 0" 'H N R L R
H -8 - (I:n-+CH12— ?:13_ 0-CH, _ﬁé‘Hz _1CH, _‘19CH§O‘
i .
chz ,\H R

Polibutilakrilat (dimeri)

Sekil 3.12. Biitilakrilat dimerinin atomik g;uplérxnxn numaralanig modeli.

Biitilakrilat dimeriyle ilgili bag ve ant.ibaé tird tiim 7 -tipi molekiilsel
orbital enerji diizeyleri giderek yiikselen stra iginde,

a + 2.86478, o+ 2.05268 ;

E, =0 + 2.87278, E, = E, -

E, =a+ 2053, E _=o+201098 E, = o+ 2.00048

E,=a+ 110438, E_= o+ 0.84068, E_=o + 0.84058

E =o+ 110438, E =o + 0.84068, E =a + 0.84058
10 - 11 ' i 12 )

E,=a + 0.44768, E, =a + 0.15548, E =a + 0.15588

E,=o- 03708, E_=q-0975s E_= o- 1.0236p

E =a - 103468, E =o - 1.92408, .E =q - 1.9848p
19 20 21

E =o - 223028, E =q -

8
8

2.2302

ifadeleriyle ortaya g¢ikmaktadir. Gerek stiren dimerinde ve gerekse biitilak-
rilat dimerinde goriildiigii gibi Szellikle ‘geometrik dolayisiyla molekiilsel sis-
temlerde, aym enerji diizeyine sahip birden fazla M.O. mevcut olabilmek- .

tedir. Bu tiir sistemler 'dejenere' (yozlasmis) hal olarak ad‘léndmlabilir.
Biitilakrilat 'dimerinde, atomik. gruplarin elektron yogunlugu ve atomlar

arasinda olugan baglarla ilgili Prs biiytklikleri agagida izelgededir.
Biitilakrilat dimerinin birinci ‘dereceden elektrqriik gecis enerjisi, tani-

m1 geregi Esitlik 2.36 kullanilarak Etranz = 0.89618 spekt biiyiikliigiinde he-

saplanabilmigtir.

Bitilakrilat dimeri {izerinde lokalize ve delokalize ¢ -baglarinin enerji
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Gizelge 3.13. Biitilakrilat dimerinin H.M.O. analizleri uyarinca belirlenen e-
lektron yogunlugu EDr ve bag mertebesi Prs biytklikleri.

r. atom  elektron yogunlugu, EDr' I. ve.s. atom Bag mertebesi, Prs

1 1.0238 12 1 0.3796
2 0.1430 110 o 0.9129
3 0.0447 2.3 0.0594

4 0.2052 | 3.4 0.0759
5 1.7491 4-5 0.5836
6 0.8294 5-6 0.2065
7 1.0693 67 0.9141
8 0.1000 68 0.2774
9 0.0093 ' 8-9 . 0.0301
10 0.8142 8-11  0.0356
11 0.0204 1-12 0.0301
12 0.6822 12-13  0.2543
13 0.8352 13214 0.9262
14 1.0920 | 13-15 T 0.2047
15 1,7495 15-16° 0.5843
16 0.2057 | 16-17 ©0.0762
17 0.0449 . 17-18 0.5946
18 0.1430 o 18-19 0.3795
19 1.0238 19-20 | 0.9129
20 0.8142

degerlerinden hareket edilerek rezonans enerji biiyiiklikleri Ep = 6.5728
degerinde  hesaplanmistr. Ortaya cikan dimér‘in,‘ daha &nce inceledigimiz

dimerlere oranla daha biiyiik kararlilik enerjisine sahip oldugu goriilmektedir.

d) Fiimarik asit dimeri, biinyesinde delokalize olabilir 7 —bagl iceren ve kar-
boksil gruplan yo6niinden trans yapiyr benimseyen, dolayisiyla grup teorisi ve
simetri ilke‘leri yoniinden cis-izomeri maleik asite oranla daha kararll| olabi-
len bir dikarboksil asittir. Dimer halinde atomik g;uplann diziligi Sekil 3.13
de goriilmektedir. | o | |
Fiimarik asit dimerine ait molekﬁlsél sistemde 1 -bag1 yaplm‘lna katki

gbsteren p-tipi atomik orbital dolayisiyla at‘om‘ sayist 16 dir. Temel durum-
da 16 adet -bagi elektronlarmin isgal edebilecegi M.O. enerji diizeyi 8 dir.
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120
h It S
2I _ 30H l"l _DCI _IIOH I'II’
+4(|: SC' ‘9 Cl"'_;_—v-IEQ - ‘
H C -70H H Mg QY
36' ' : '168 ‘

Fimarik asit - Fiumarik asit dimeri

Sekil 3.13. Fimarik asit dimerinin sekuler determlnant u;m gerekli molekiil
modeli.

Bag ve antibag tipi 1-M.O. enerji diizeyleri giderek a‘rtan sira i(;inde;I

E, = o+ 2.93258, E, =ca + 2.90588, E, = o+ 2.88798

E, = o+ 287918 E_=o + 1.72845. E_=o + 1.69908

E = o+ 168768, E = o + 1.68348, . E = + 107628
E =o+ 046038, E =o- 0.31018, E = a - 0.8793p
10 11 ' 12 -

E =a - 190458, E = o - 1.93258, E =a - 1.99818

13 14 15 -

E =a- 211578

ifadeleriyle ortaya c¢ikmaktadir.

Fiimarik asit dimeriyle ilgili atomik gruplarin elektron yogunluklan ED,
ve kimyasal baglarla ilgili P buyukluklen asagldadlr

Fiimarik asit molekiiliiniin agagida belirtilen orbital enerji diizeyleri ve
elektron sayisi gozetlhrse, birinci dereceden uyarxlmaya kars gelen elektro--

nik gecis enerjisinin Et ranz. = 0.60728 spekt. “degennde oldugu gdriilmisgtiir.

Flimarik asit dimerini karate:iie eden bilgilerden bir digeri de rezonans
enerjisi olup Ep = 9.764 8 bu biiytklik ‘diﬁgr dimerlerle ilgili Ep degerinden

yiksektir.
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Cizelge 3.14. Fiimarik asit dimerinin temel elektrdmk durumuna iligkin o-
larak hesaplanan elektronik yogunlugu ED ve bag mertebes1 P
biiytklikleri. , ‘

r. atom elektron yogunlugu, EDr I. ve s. atom' ba§ mertebesi, Prs

1.1404 12 0.9109

1
2 0.8309 23 0.2717
3 1.9351 ' - 2-4. 0.2469 -
4 0.0933 4-5 0.0642

5 0.1271 5.6 0.2685

6 0.8257 ' 5.9 0.0781

7 1.9325 C 6T 0.2754

8 1.1146 | 6-8 | 0.8988

9 0.1271 9-10 0.2685

10 0.8258 o 9-13 0.0642
11 1.9325 10-11 0.2754
12 1.1146 | 10-12 . ° 0.8988
13 0.0934 L .13-14 ©0.2469
14 0.8309 | 14-15  0.2717
15 19352 | 14-16 09109
16 1.1405

3.2.4.Kopolimer sistemde iki ayr1 monomerin olusturdugu polimer zincir birim-

lerinin H.M.O. yOntemiyle analizi:

Galismamizin bu agamasinda; deneysel 1§lemler1mlzde gerceklestirdigi-
.miz polimerlesme reaksiyonlarimin tiiriine ve sirasina - paralel olarak fumarlk
asit ile diger ii¢ monomerin verdigi kopolimerin 1/1 oranindaki baslangl(; bi-
rimi {zerinde, monomer ve dimerler igin Yap'tlélm;z‘.molekﬁlsel yapi analizleri

gergeklestirilmistir.

Maleik anhidrit; c¢ozelti ortaminda, ‘giizelti pH'lna da bagimli olarak
belirli bir denge sabitine ulasacak blglmde, fiimarik asit yaplsma doniigebile-

ceginden, Boltzmann istatistigi uyarmca da ka izomer arasinda;

maleik asit === flimarik asit A-F% = -RTInK

denge reaksiyonu gegerli olabilmektedir. Denge ' reaksiyonunu yonlendiren
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serbest enerji fark, iki izomerin olusum serbest enerjileri arasindaki farktir,
AFg . Bu doénligimiin s6z konusu olmas; nedeniyle, ho‘rhqpbli_merl'erdeki dimer-
lerde ve bu kesimde agiklanan kopolimer birimlerde iki izomerden sadece kon-
formasyonel y6nden daha kararli olan fumank a51d1n molekiilsel yapl ‘analizini

gergeklestirmek yeterli gorulmu§tur.

a) Fiimarik asit + stiren monomerleriniri, kopolimer sistem olusturmak {ize-
re 1/1 oranindaki birimin atomik grup sirasi, doén;'sal‘denklem takimlarinin

olgsturulabilmesi amaciyla Sekil 3.14 de verilen model uyarinca diizenlenmis-

tir.
"0
]
¢ ¥y H H H
12} ! " ) |
+9 13 - __C -2C
. | .
H Mool W2,
15" ' )
-0 A

Fimarik asit - Stiren

Sekil 3.14. Fiimarik aset-stiren kopollmer zincir kesmmm H.M. O. yontemi
uyarinca benimsenen molekiilsel -modeli.-

Fiimarik asit-kopolimer kesimine ait 1 -bag sisteminin. hesapladigimiz

enerji diizeyleri giderek artan sirasi iginde; -

E =o+291418, E =a + 2.88418, E_=a + 176708
E,_=o+ 170618, E_ =a + 168578, E, =o + 1.1186p
E =o+08888, E =a+07000s E =a+ 0.5351g
E =a --0.53518, E =o - 0.53743, E =ao - 0.88883
10 1 12 ' .
E =o- 11188 E =a - 176708, E =a - 1.9202p
13 14 ‘ " ) 15 '
E =o - 203258

16

ifadeleriyle elde edilebilmektedir.
Fimarik asit-stiren sisteminde 1 -bag 'si'stémi"i_‘(;i‘n, katki gosteren p-tipi
atomik orbital sayisi dolayisiyla atom’ sayist Esitlik 2.11 geregince 16 dir.

Temel elektronik durumda, ~bag sistemindeki. elektron sayist 14 olduéundan,
enerji diizeyi digiik ilk 7 M.O. elektron cifti-icermektedir.
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i

Fimarik asit-stiren molekiilsel zincir kesxmmm temel elektromk duru-
muyla ilgili elektron yogunlugu EDr ve Pr buyukluklen a§ag;dak1 glzelgede

gorilmektedir.

Gizelge 3.15. Fumarik asit-stiren molekiilsel ‘sistemin’ H.M.O. yontemince he-
sapladigimiz elektron yogunlugu ED ve bag mertebesi P bili-
yiiklikleri.

\

r. atom  elektron yogunlugu, EDr T. ve S. atom ‘bag ‘mertebesi, P

1 0.1799 1-2 , 0.3024

2 0.5208 2.3 0.6244

3 0.8583 - 3.4 0.5684

4 0.7271 | 3-8 0.3635

5 0.9808 4-5 . 0.5674

6 0.8066 526 - 0.7541

7 0.9808 6-7 0.4165

8 0.9453 T8 | 0.8597

9 1.1446 9-10 . 0.9129

10 0.8319 10-11 0.2703

11 11.9367 10-12 0.2454

12 0.0868 . 12-13 0.0478

13 0.0868 | 13-14 0.2454

14 0.8319 415 09129

15 1.1444 14-16 0.2703

16 1.9367

Fiimarik asit-stiren sistemiyle ilgili en dﬁsﬁk‘enerjili elektronik uya-

rilma enerjisi AEtranz. 0.18888 spekt. olarak hesapl'anabi‘lmektedir. Ikinci,

{iclincli ve daha iist dereceden elektronik uyarilmalar ise dogal olarak daha

yiiksek gegis enerjisi gerektirmektedir.

Fiimarik asit-stiren sistemiyle ilgili rezonans enerjisi ise ER=6.4OSB

bilyiikligiinde belirlenmistir.

b) Fimarik asit-biitilakrilat kopolimer zincir kesimiyle ‘ilgiii olarak ‘molekiil-

sel model Sekil 3.15 de verilmigtir.

|
Fiimarik asit-biitilakrilat molekiilsel sistemine ait 7 -baglarinin enerji

diizeyleri giderek artan sira iginde ;
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*C - °0H H  H
+C °C : I

H °C -70H 'H,-még;‘H‘ | |
B .
S |
“lH,

15¢H‘2
CH,
CHY

Flimarik asit - Butilakrilat

Sekil 3.15. Fiimarik asit-biitilakrilat kopolimer zincir kesiminin H.M.O. yén-
temi uyarinca benimsenen molekiilsel. modeli

B, =a+ 29177, E_= o+ 2.88558 E_= o+ 2.86658
E, = a+ 205098, E = o+ 2.00358, E, =o+ 171338
4 . : :

E_=qo + 168673, E_ = o+1.0954s, E, '=o + 0.84068
E =go + 045698, E =a - 0.15338, E_= a - 0.32448
10 u 12 ,

E =4 - 09592, E = - 102613, E_=a - 1.91938

: 13 14 15
E =o - 194238, E =o - 2.06038, E: = a- 223028
16 17 ‘ 18

- ifadeleriyle elde edilmigtir.

Sistemin n-bag1 olusumu igin katki gosteren atomik orbital sayis1 18
olup, temel elektronik durumda elektronla dolu olan 1 -M.O. sayist ise' 7 dir.

Flimarik asit-biitilakrilat sisteminde atomik gruplar igin belirlenen ‘e-

lektron yogunlugu ve bag mertebesi biiyiiklikleri agagidadir.

Fiimarik asit-biitilakrilat sistemiyle ilgili H.M.O. hesaplamalarn sonucu

hesaplanan ilk elektronik uyarilma enerjisi Etranz.. = 0.59148" spekt. bliytiklii-

giinde belirlenmigtir. Diger tereftan bu sistemle ilgili rezonans enerjisi

E R" 8.16g degeriyle hesaplanmigtir.
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t

Gizelge 3.16. Fumarik asit-biitilakrilat molekulsel zincir kesiminde H.M.O.
yontemiyle hesaplanan ED ve P buyukluklen.

r. atom elektron yogunlugu, EDI 1. ve s. atom bag mertebisi, P

IS
1 1.1391 - o1-2 . 0.9105
2 0.8307 - 2-3 : 0.2719
3 1.9349 2-4 0.2475
4 0.0927 4-5 . 0.0617
5 0.1176 . 5-6 0.2729
6 '0.8249 5-9 ~0.0468
7 1.9316 ' 6-7 10.2762
8 1.1083 6-8 ~0.8964
9 0.0272 9-10 - 0.0329
10 0.0833 10-11 0.2540 |
11 0.8352 ©o11-12 0 0.9263
12 1.0924 11-13 0.2046
13 1.7496 1 13-14 ©0.5843
14 0.2057 | 14-15 00762
15 0.0449 15-16 0.0595
16 0.1431 o 16-17 0.3796
17 1.0238 17-18  0.9129
18 0.8142 : | o

c) Fimarik asit-vinilasetat kopolimer zincir kesimiyle ilgili molekiil modeli
Sekil 3.16 da gdrilmektedir. (

10 .

oo o o
L S A
H “C -T0H H. M0 -uC Z

) , 3 . MCH;S
Fimarik asit - V'inil-as.‘e'.tat

Sekil 3.16. Fiimarik asit-vinilasetat 51stemmde atomlk gruplann numaralams\,,
seklini belirleyen molekulsel modeL o |
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Fiimarik asit-vinilasetat kopolimer kesimin' H.M.O. y&ntemiyle belirle-

_yen enerji diizeyleri- giderek yiikselen sira iginde; =

E, =o + 291788, E, = +2.88578, E, =o + 2.87468

E,=a+211018 E,=a +1,72858 E, = o + 1.71068

E = o+ 1.6866s, E, =a + 1.05468, E}=a + 0.36098

E = o- 0.4234p, E =g - 1.0372p, .E_= g - 0.59908
10 A 1 : 12 , :

E =o - 1.9260s, E =o - 205658, E = o- 2.38748
13 14 ‘ 15

biiylikliiklerinde elde edilmistir. 1 -bag sistenﬁnde, atomik orbitalleri yoniin-
den katki gdsteren atom sayisi 15, temel elektronik durumdaki elektron sayi-
st ise 14 olup, elektron igeren orbital sayisi ise 7 dir. Sistemin molekiilsel

yapi analizi sonucu hesaplanan EDr ve P ‘biﬁ}fﬁklﬁkleri agagidaki cizelgededir.

Gizelge 3.17. Fiimarik asit-vinilasetat molekiilsél sistemiyle ilgili olarak mo-
lekiilsel sistemdeki atomik gruplarin elektron yogunlugu ED_ ve
kimyasal bag mertebeleri P igin belirlenen biyiiklikler.

r. atom elektron yogunlugu, EDr . ve s. atom bag mertebesi, Pr

1

1 ©1.1398 1-2 0.9107
2 0.8308 23 0.2718
3 1.9351 2-4 . 0.2474

4 0.0926 45 0.0616

5 0.1183 5-6 . 0.2713

6 0.8255 529 0.0513

7 1.9326 6-7 0.2754

8 1.1114  6-8 0.8977

9 0.0442 9-10 ~  °  0.0788

10 0.2072 ©10-11 . 0.5845

11 1.7464 11-12 0.2089

12 0.8049 12413 0.9398

13 1.2239 | 12-14 0.1748

14 1.0513 . 1415 0.9828

15 0.9354 |

Fiimarik asit-vinilasetat kopolimer sisteminde monomer oranlarinin 1/1
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oldugu birim kesimdeki molekiilsel zincifi i¢in belirlenen en diigiik uyariima
tranz’ Esitlik 2.36 kullanilarak vewyukanda verilen ilgili enerji
diizeyleri yardimiyla Etranz. = 0.63218 spekt.

Flimarik asit-stiren sisteminin molekiilsel kararlilifinin gOstergesi durumun-

enerjisi E

biiytikliigii ile bulunabilmistir.

daki rezonans .ene‘rji biiyiikligi ise Ep = 7.7448 dééerinde belirlenmigtir.

Kuantum kimyasi1 kapsamindaki- -L.C.A.O.r.‘ ilkeleri uyarinca, gerek
monomer ve gerekse dimer ya da farkh iki‘ ‘mpno"m_erin polimerlesme islemi
baslangicinda olusturdugu kimyasal kénétlenme ‘il‘e or't‘éya gikan molekiilsel
sistemler lizerinde elde edilen ayrntili sonuglar ve bu kesimde verilen bazi

dnemli veriler, deneysel bulgularin dogrulanabilmesi ve irdelenebilmesi igin

belirledigimiz gerekli teorik sonuglardir.

3.3. Monomerlerin Gozelti Ortamlarinda Gosterdikleri’ Bazi Fizikokimyasal

ve Termodinamik Ozellikler.

Momomerler, molekiillerindeki elektron yogunlugu dagiliminin fonk-’
siyonu olarak Esitlik 2.67 uyarinca sahip olldﬁklan stirekli dipolmoment bii-
ylkligi olgiisiinde gerek kendi molekiilleri veya gerekse ¢ézeltideki ¢dzgen
durumundaki polar molekiilleri ile degisik tiir etkilesimler yapilabilmekte-
dir. Egitlik 2.68 uyarinca ortaya clkan‘enerji, molekiilsel taneciklerin ¢6-
zelti ortamindaki kinetik hareketlerini simirlamakta ve bdylece gdzeltide

yeni bir termodinamik diizenleme olugmaktadir.

Gozeltide gergeklegen kimyasal reaksiyonlar; ¢ozeltinin olusum anin-
“da, bilesenlerin karsilikli olarak sahip olduklar ¢oziinme entalpisi, entropi
ve giderek c¢ozelti olusum entalpisi ve ¢ozelti olusum entropisi blyikligl
olglisiinde farkli aktivasyon enerjisi ve farklt hiz' sabitiyle ilerleyebilmek-
tedir. Diger bir anlatimla, ¢Ozelti olusumuna ait termodinamik paramet-
reler basta fizikokimyasal 6zellikle;inden Blzelikle,“viskozite ka‘tsaylslmﬂ
(Christensen, 1978), kirma indisi, yoéunluk ve spektrdskopikikarakteristik-
lerini dolayisiyla reaksiyon hizini etki‘le}"ebilmektedir.b Bu amac;ia galig-
mamizin bu kesiminde, polimerlegme islerri_inde-ﬁne,mli‘bir etmen durumun-
daki fizikokimyasal &zellikler arastinlarak, viskozite ve yofunluk biiyiklik-
leri iki a§ama11‘olarak konsantrasyon ve sicakligin fonksiyonu -olarak irde-

lenmigtir.

Bes ayrt monomerin, polimerlesme reaksiyon' ortamindaki ¢ozelti

kosullarina paralel olarak, farkli konsantrasyonlarda hazirlanmig ¢dzeltileri
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i¢in elde edilmig g temei fizikokimyasal .‘o’zelliéin“ irdelenmesi sonucu, a-
sagida istatistiksel analiz ile Ozetlenmig regresyon ifadelerinde’ ve 6rnek o-
larak sunulan degisim egnlennden gozlenebxldlgl gibi tiim c¢ozeltiler ldeal—

likten belli dlgiilerde sapma gdstermektedir (Gennes, 1977).

Monomer ¢&zeltilerinin herbiri igin belirlenen yogunluk, kirma indisi
ve viskozite katsayilarinin sicaklik ve konsantrasyo’na gbre degisimi- birbiri-
ne paralellik gostererek, 1dealhkten sapma derecelen elde edilen net lsta-
tistiksel ifadelerle ‘ortaya ¢ikarilabilmigtir.  R? regresyon belirleme kat-—
sayilar1 genellikle % 99.5 degerinden .daha yiksek derecelerde hesaplanmlg—
tir. ‘ . ’

Gizelge 3.18 Fiimarik a,s1i:+su gOzeltisinde ‘ybgunluk viskozite ve kirma in-
disi biiyiikliklerinin farkli konsantrasyonlarda C(M) t° sicak-
hgmn fonksiyonu olarak degisimi.

a) Fiimarik asit+su ¢ozeltisinde farkh konsant‘rasquarda. p = f(t) degisimi.

. C(M) p (g/cm®) - R % R
0.01 1.0068 - 2.8433.10” “t ~ 1.8348.10 "t? o . 99.8

0.03 1.0105 - 4.0667.10" ‘t - 7.2409.107'¢z. . - 99.7
0.05 1.0122 - 4.2786.107“t - 5.3370.107¢ . 99.8
0.06 1.0138 - 4.5976.10  °t - 6.0492.107 't | 100
0.075 1.0194 - 6.8188.107“t - 1.8700.10 °t* ‘ S 995
0.09 1.0262 - 9.9789.10" “t + 5.1760.107 't - 99.6
0.10 1.0232 - 8.1874.10™ “t + 3.3406. 107 °t? 100

Fiimarik asit-su g¢ozeltisinde viskozite%swakhk iligkisi

b) m = f(t) degisimi

c(m) m (c P) - | % R?
0.01 1.4848 - 2.3375.107°t + 1.6425.10 “¢x* - - ' 99.8
0.03 1.4865 - 2.3195.10 %t +.1.6133.10" ¢ 99.7
0.05 1.4978 - 2.3488.10 %t + 1.6384.107 “ - 99.5
0.06 1.4871 - 2.3067.10~ %t + 1.5939.10 % 99.9
0.075 1.5057 - 2.3771.10" % + 1.6721.10 ez = 100
0.09 1.6943 - 2.9345.10™ %t + 2.0391.10™ ‘t* : 99.5
0.10 1.6521 - 2.8006.10 "t

+1.9321.107 % 99.9
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c) Fiimarik asit+su ¢o6zeltisinde farkl konsantrasyonlarda n, = f(t) degi-

ml.

c(m) n, | | % R?
0.01 1.3387 - 2.6388.10 “t + 1.3666.10 2 = 99.8
0.03 1.3534 - 6.6398.107“t + 3.9273.10 %> =~ : 99.6
0.05 1.3458 - 4.3883.10 °t + 2.6455.107°¢ - 99.7
0.06 1.3648 - 1.0996.107°t + 7.6017.107°tz. = . © 100
0.075 1.3647 - 1.1012.10™%t + 8.4722.10 % ' 99.5
0.09 1.3406 - 3.0065.10 “t + 2.0535.10  °t? | 997
0.10 1.3376 - 1.2988.107“t +

8.0771.10™ %2 99.8

Gizelge 3.19. Stiren+etil alkol ¢ozeltisinde, yogunluk, viskozite ve kirma
: indisi biyiikliklerinin farkli konsantrasyonlarda C(M), t° si-
cakliginin fonksiyonu olarak degisimi. :

a) Stiren+etil alkol ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda p = f(t) degisimi.

c(M) e (g/cm®) S %R
0.1  8.2713.107" - 7.9519.10™“ - 8.0§11. 107" -~ 99.8
0.5  8.3462.107" - 9.2347.10 %t - 2.5229.107't? , 99.6
1.0 8.4886.107% - 1.4253.107°t + 6.2009.10°t? | 100
2.0 8.4033.107" - 7.0914.10™“t - 2.3376.107¢t* 99.5

3.0 84033.107% - 1.1015.107°t - 1.1114,107%¢ 99.9
4.0 8.8330.107" - 8.7499.107“t - 1.2391.107%¢ 99.6
5.0 8.7656.107" - 8.8131.10™“t -

7.1155.107 "¢ 99,5

b) Stiren+etil alkol ¢ozeltisinde farkh konsantrasyonlarda r;Q= f(t) degisimi.

(M) m (cP) S R

0.1  2.4816 - 3.6140.10 %t + 1.6602.107“t? ' 99.6
0.5  2.5148 - 4.1778.107°t + 2.6472.107 12 | 99.5
1.0 2.5378' - 4.2878.107°t + 2.7877.10 “t* | 99.9
1.5 2.1808 - 3.4327.10 "t + 2.1281.10 “t* ‘ 100
2.0 3.5303 - 1.0166.10 't + 1.0000. 10’ 99.7
3.0 1.9850 - 3.0426,10 %t + 1.9072.10“s? 99.8
40 15742 - 2.1393.10 %t + 1.2955.10t. . - 99.8

5.0 1.6620 - 2.3160.107%¢t + 1.4254.107%t2 99.8
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c) Stiren+etil alkol ¢dzeltisinde farkh konsantrasyonlarda ny = f(t) degisimi.
C(M) B N | % R?
0.1 1.3842 - 5.0894.10 “t + 1.6515.10 ¢z 99.9
0.5 1.3852 - 2.8068.10 “t - 5.3604.107¢? | 99.9
1.0 1.3872 + 2.2302.10 %t - 4.0217.10 %  * | 100
2.0~ 1.4120 - 3.1376.10 ‘t - 8.9400.107 't? 99.8
3.0 1.4269 - 6.7934.107°t - 4.4135,107°t? 99.6
4.0  1.4684 + 1.4914.10 °t - 7.0328.10"°t* . - 99.7
t

5.0 1.4719 - 5.5700.107°t + 1.3912.107%¢ ' 99.8

Gizelge 3.20. Biitilakrilat + etil alkol cdzeltisinde yogunluk, viskozite ve kir-
ma indisi biiylikliiklerinin farkli konsantrasyonlarda C(M), t° si-
cakligmin fonksiyonu olarak def’;isimi. ‘

a) Biitilakrilat + etil alkol gozeltlslmn farkll konsantrasyonlardak1 = f(t)
degisimi. ‘

cM) - p (g/cm*) » B % R?
0.1  8.2553.107% - 7.5831.107“t - 1.1646.10 ‘t? 1100

0.5 8.2879.107" - 6.3323.10™“t - 3.0052.10 ‘t* 99.6
1.0 9.2347.107" - 1.0617.10 “t = 9.0591.10™ ‘? o 99.8
2.0 8.2590.107" +2.2185.10 "t - 1.0332.10 ¢z 99.6
3.0 8.4795.107% - 3.1212.107°t - 7.2747.10" ¢ 99.5
4.0  8.7836.1077 - 1.1476.107°t + 1.3159.10"%¢ -+ 1 99.8

5.0 8.8819.10% - 1.1106.10 ¢ +60951 107" 99.5

b) Biitilakrilat + etil alkol gozeltxsmde farkly konsantrasyonlarda m = f(t) de-

gisimi.
c(Mm) m (cP) R % R?
0.1  2.4712 - 3.6055.10 %t + 1.8490.107 > 199.8
0.5  2.5223 - 4.1877.10 "t + 2.6536.10" “t* 99.9
1.0 2.5720 - 4.4130.10  °t + 2.8848.107‘t> . 997
2.0  2.1104 - 3.2040.107 %t + 1.9425.10" ¢z . " 100
3.0 1.8309 - 2.2978.107 't + 1.0342.10 't* | 99.5
4.0 17675 - 2.5435.107 "t + 1.5916.107 . 99.6
5.0  1.5996 - 2.1568.10%2t + 1.3468.107t> . 99.7 -
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c) Biitilakrilat + etil alkol ¢bzeltisinde farkls kbnsa'ntrésyondg. nn = f(t) de-
gisimi. '

c(m) 0y kR
0.1  1.3806 - 3.2778.10  “t - 6.6633.10" 't B - 100
0.5 1.3760 - 7.5535.10 "t - 2.9154.10" % - 99.6
1.0 1.3896 - 4.9074.10 “t + 8.3591.10" ¢ | " 99.6
2.0 1.3884 - 2.0492.10™°t - 1.7286.10" t? 99:5
3.0 1.3956 - 2.8667.107“t - 1.3217.10" 't? 99.7
4.0  1.4084 - 4.2475.10"°t - 4.9623.107 't 99.8
5.0 1.4067 - 1.2801.10"‘t - 2.6664.10" t* . 99.9

Cizelge 3.21.

Vinilasetat + etil alkol ¢dzeltisinde yogunluk, viskozite ve kirma
indisi biiyiikliiklerinin farkli konsantrasyonlarda C(M), t° sicakli-
ginin fonksiyonu olarak degigimi.

a) Vinilasetat + etil alkol ¢6zeltisinde ‘farkl; konsantrasyonlarda p = f(t) de-

gisimi. '
c(M) p (g/cm?) | | % R
, S i

0.1 8.2051.107% - 5.4038.10™“t - 3.4981.10" %2 , © 99.8
0.5 8.2886.107 - 6.8974.107“t - 2.6445.10™ °t? 99.7
1.0 8.4895.107% - 1.3786.10°t + 4.5832.10"% . . 100

2.0 8.5980.107" - 1.3574.10 "t + 3.7460.107 °t* 99.7
3.0 8.6894.107" - 1.3670.10 %t + 3.2960.10” %t 99.5
4.0 8.6607.107" - 9.2564.107°t - 5.9032.10" 't 199.6
5.0  8.8370.107" - 1.1219.107 %t -

7.0985. 10 *t2 199.8

b) Vinilasetat "+ etil alkol ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda m = f(t) de-

gisimi.
c(m) m (cP) - o %R
0.1  2.5874 - 4.3395.10 %t + 2.7487.10  “t? S 99.8
0.5  2.3848 - 3.7639.107 "t + 2.2288.10™“tz _‘ 199.7
1.0 2.2240 - 3.4933.10 "t + 2.1480.10" ‘1> | 99.6
2.0 1.9231 - 2.9599.107*t + 1.9171. 107 “¢? 100
3.0 1.6842 - 2.4534.10 "t + 1.5856.107 “t? . 99.6
4.0  1.4817 - 2.0080.10 %t + 1.2912.10 ¢t 99.7
5.0  1.2747 - 1.5617.10 °t + 9.9765.10 "t 100
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1

c) Xirﬁlgse‘tat + etil alkol ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda n, = £(t)
egisimi.
c(M) : ny ‘.% R?
0.1  1.3728 + 2.0748.107 't - 4.2111.10" °t* X N S 100
0.5 1.3778 - 1.8293.10 “t - 2.6763.10” ‘¢ o 99,7
1.0 1.3752 + 2.6576.10 "t - 5.0290.10" % 99,6
2.0 1.3796 - 2.0729.10 "t - 1.7474.10” t* o - 99.5
3.0 1.3785 - 2.1272.10 "t - 4.0784.10™ ¢ S 99.6
4.0  1.3702 - 2.0742.10 "t - 4.1308.10 ‘t? | 99.8

5.0 1.3956 - 6.8364.10 “t + 4.1536.10" %2 - 100

Gizelge 3.22. Maleik anhidrit + su gozeltisinde yogunluk, vizkozite ve kirma
indisi biiyikliiklerinin farkli konsantrosyanlarda C(M), t° sicakli-
gmin fonksiyonel olarak degisimi.

a) Maleik anhidrit + su ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda p = f(t) degi-

simi.

c(m) o (g/cm?) N % R?
0.1  1.0000 + 1.5386.10 “t - 6.9738. 10" % ‘ | 100
0.3  1.0000 +5.7065.10™ °t - 1.2028.10 °t 99.7

0.5  1.0000 + 8.5749.10 “t - 1.4571.10" %* . 99.6

1.0 1.0001 + 1.7058.107°t - 2.3968. 107 %2 99.8

1.5  1.0001 + 2.4672.107°t - 3.1683.10™ % - 99.7

2.0 1.0001 + 3.3624.107°t - 4.2986.107°t* - 99.6

2.5  1.0001 + -

3.7351.107°t - 4.5189.10 %tz 1100

b) Maleik anhidrit + su gdzeltisinde farkh konsantrasyonlarda m = £(t) degi-

simi. I
c(M) m (cP) - . % Rz
0.1  1.4966 - 2.3302.107°t + 1.6113.10™“t? - 199.6
0.3  1.5625 - 2.5118.10™ %t + 1.7586.10  “t? 1 99.5
0.5  1.6283 - 2.6292.107 't + 1.8197.10‘t 1 99.6
1.0 1.8054 - 3.1050.10 °t + 2.2189.10  ‘t? '. 99.5
1.5 2.0405 - 3.6904.107°t + 2.6741,107t* | 99.8
2.0 2.2171 - 3.9773.10 't + 2.8016.10 t* 99T
2.5  2.5886 - 4.9914.10 "t + 3.6434.10 ‘t? 99.6
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c) Maleik anhidrit + su ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda np = f(t) degi-
simi. '

c(M) ‘ - np % R?
0.1  1.3688 - 1.2197.10™’t + 1.1550. 10" "¢2: o 99.6
0.3  1.3360 + 3.4970.107°t - 1.6939.10 %tz X 99.8
0.5  1.3380 - 1.7489.107 "t - 4.4700.10™ ’t* \ 99.6
1.0 1.3440 - 2.8080.107“t - 6.5718.10°¢? 100

1.5 1.3544 + 1.8961.107°t - 2.3765.107°t2 99.7
2.0 1.3589 + 1.5890.10 “t - 4.1528.10 °¢* | 99.6
2.5  1.3670 + 1.5980.10 "¢ -

1.3172.107%¢? 100

Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan monomer gozeltllenmn yukarlda
degindigimiz {i¢ temel fizikokimyasal &zelliklerinin smakhkla deg1§1m1. daha
once lizerinde bilgi verdigimiz y6ntemler yar‘dlrm}('la T 0.01 °C sicaklik duyar-
likl1 termostat yardimiyla terfnal dengeye getirilerek gerceklestirilmistir. Yu-
karida cizelgeler halinde verilen regresyon ifadelerine temel teskil eden de-
neysel bulgular yardimiyla dnce her monomerin fa.rkli konsantrasyonu igin
ayri ayn p = i(t), m= f(t) ve ny = f(t) degisim egrileri cizilmis ve egri -
zerinde E.K.K.Y. uyarinca birinci dereceden dogrusal ifade elde edilmis "we
bu ifadenin uyumluluk derecesi R* ile kontrol edilefek, uyumlulugun yetersiz
bulunmast durumunda "EKLER" kesiminde verilen 'regresyon program' yardi-
miyla analizlenerek yiiksek dereceli R? sagfayacak dogrusal modeller elde e-
dilmistir. Deneysel bulgulara dayali bllgllen, belirlenen regresyon ifadeleri
ézetledigi igin ve yazi kapsamini gerek51z olarak gemgletmemek amaciyla - s1-
caklik degisim egrilerine sinirh sayida .8mek ‘verilmekle yetinilmektedir.

3
3
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Sekil 3.17. Maleik anhidritin iic ayn konsantrasy0nlu sulu ¢6zeltisinde viskozite
katsayisinin sicaklikla degisimi, ; = £(t).

} np
' O : 0.01 M Fiimarik it
1.3500 A B:00 M e
6:01 M n "
1.3450° - r
—
-
1.3400 - "4ZL.<_L3 ‘A
| =B ta
~ N
1.3350 1 BN
_-0—-~.G\ : .\E. ‘A‘-N‘
1.3300 A ~8.. ~g B
0. Q. g'—g‘.ﬁ-
)
1.3250 A T
1.3200 A
A Y T T T - T T r‘ r .‘___4.. t‘(°C)

25 30 35 40 45 50 55 60

Sekil 3.18. Fumarik asitin i¢ ayn konsantrasyonlu sulu ¢dzeltisinde kirma in-
disinin sicakhkla degisimi, np = £(t) ,
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Sekil 3.19. Vinilasetatin ii¢ ayn ‘konsan‘trasy‘onlu‘ etil alkollij ¢Ozeltisinde yo-
gunlugun sicaklikl degisimi, p = f(t). -

) " (cp)
: '
1.8000 { | @: 0.1 M Stiren ',
. B: 2m v ‘;
1.6000 A« e A 5M M
1 g @ |
1.4000 "~ @
\.\’.\B ‘0\~
1.2000 ] . —~ ®ew
1 RS S |
Loooo f . Bea o By ‘
A\ \A__ A-\BN.%—
0.8000 4 S '*&-;&.;

T T m 1 T _‘l Ll ‘_" YI " t(.C)
25 30 35 40 45 50 55 60“ o

Sekil 3.20. Stirenin ii¢ ayr1 konsantrasyonlu etil alkolli ¢Ozeltisinde viskozite-
nin sicaklikla degigimi,n? = £(t). '
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"Sekil 3.21. Biitilakrilatin {i¢ ayri konsantrasyonlu etil alkollu gOzeltisinde kir-
ma indisinin sicaklikla degisimi, n. = f(t) :

Deneysel islemlerin bu ke51m1, aynt monomer ‘gOzeltilerin bundan
onceki ti¢ temel fizikokimyasal O&zelliginin sabit sicakliklarda konsantrasyona
gbre degisimleri seklinde gergeklestirilmigtir., Monomer—gozgen ortaminda,
monomer konsantrasyonunun. artmastyla Egitlik 2.37..de verilen ve molekiilsel
yapmin toplam potonsiyel enerjisini belirleyen terimlerden &zellikle E§itlik
2.41 de tanmimlanan Vhb hidrojen bag buyuklugu degisime ugramaktadir (Lyons
and Tobolsky, 1972). Bélim 3.12. de ozelhklen anlatilan aygitlarla gercek-
lestirilen Slgiimlerle elde edilen degisim regresyon ifadelerinden, en 'duyarh
fizikokimyasal y&ntemin viskozimetrik Y6‘n'tem‘ oldugu ikinci sirada ise spesifik
hacim degisimleri nedeniyle yogunluk 5l§ﬁfnlerinin yer aldif:1 gozlenebimekte-
dir (Williams, 1958). Kirma indislerinin fiziksel etkilesimleri ‘yansnabilme
gicli ise, Esitlik 2.60 uyarinca, gézlenen mol tartisinin degisiminden daha
c;ok molekiiler yapidaki elektronik salimimlara bagiml oldugundan daha digiik-
tir (Querishi and Haider, 1967).

Polimerlesme igleminde kullanilan ve yukarida sicakhifa gbre bazi fizi-
kokimyasal &zelliklerinin degisimi incelenen monomerlerin, agagidaki cizelge-
lerde de farkli sicakliklarda; konsantrasyon baglmllllklanm ortaya koyan reg-

resyon ifadeleri bulunmaktadlr.
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Cizelge 3.23. Fiimarik asit + su (;ozeltlsmde, yogunluk viskozite ve kirma in- -
disleri biiyiikliikklerinin farkl 51cak11k1arda t, C(M) konsantrasyo-—
nun fonksiyonu olarak degigimi. -

a) Fimarik asit + su ¢ézeltisinde farkh slcakllklarda P

= f(C) degisimi.

t(°C) p (g/cm?) . % R?
25 0.9976 + 7.1637.107°C + 4.0845.107°C* 99.7
30 0.9957 + 7.5398.107°C - 1.4687.107 C? 99.8 \
35 0.9942 + 5.6165.1107°C - 1.9709.107°C?* 99.6
40  0.9922 + 3.8104.107°C - 7.8167.107°C* 99.6
45 0.9895 + 5.1075.107°C - 1.9574.10”'C? 100
50 0.9874 + 3.3167.107°C + 3.5641.107°C? 99.5
55 0.9850 + 4.3879.107°C - 1.3807.107'C? | 99.5
60  0.9832 + 1.3895.107°C + 9.4228.107°C? 99.6

b) Fiimarik asit + su karigimlarinda farkli sicakliklarda m = f(C) degisimi.

t(eC) m (cP) S % R?
25 1.0080 + 1.6375.107°C + 1.1580.107'C*. . 99.7
30 9.1979.107+ 3.4834.107°C - 1.8804 C* 99.6
35 8.7600.107% - 8.7192.107'C + L4615.10 & 99.6
40 7.9861.107" + 1.2476.107 C - 1.4991.10” .C*' 99.9
45  7.6604.107 + 2.2440.107°C - 1.1794C* 99.7
50 7.2839.107% + 1.8293.107°C - 8.8587.107'C* | 99.6
55 6.9493.107 '+ 2.5989.107°C - 1.5822 C? ‘ 99.5

'+ 1.6082.107°C - 9.5461.107'¢c? 99.9

60 6.6845. 10

c) Fiimarik asit + su ¢ozeltisinde farkli sicakliklardaki ny = f(C) degisimi.

t(oC) N o o ?6 R?
25  1.3291 + 3.9582.107°C - 3.4187 C*. 99.6
30 1.3300 + 2.8329.107°C - 2.4739 C' 99.7
35  1.3297 + 1.9842.107'C - 1.6478 C? o . 99.8
40 1.3296 + 1.1287.107C - 8.6340.107'C* | 99.8
45  1.3288 +'6.0961.1072C - 2.8108. 10" 'C? 99.7
50 1.3286 + 4.1088.107C + 1.3137.107°C? 99.8
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Gizelge 3.24. Stiren + etil alkol cOzeltisinde ; yogunluk vxskozxte ve kirma in-
disleri biiytkliklerinin farkil sicakliklarda t , c(m) konsantrasyo—
nunun fonksiyonu olarak deg1§1m1.

a) Stiren + etil alkol ¢ozeltisinde farkh sicakliklarda, p = f(C) degigimi.

tec) olg/em®) T . % R?
25 0.8053 + 1.1094.10 C - 6.1990.10 °C* = 99.8
30 0.7996 + 1.2616.107°C - 3.3911.107°C* 99.6
35 0.7957 + 1.3444.107°C - 5.0354.107°c*. = 995
40 0.7902 + 1.2512.107°C - 2.8639.107“c* = 99.8
45 0.7861 + 1.2283.107°C - 3.1676.107°C* . 100
50 0.7835 + 1.1074.107°C - 1.3719.107°C* = 9.7
55 0.7777 + 1.1594.107°C - 1.7280.107°c*' 99,5

60  0.7739 + 1.0747.107°C - 8.4735.10°°C? | 99.8

b) Stiren + etil alkol gizeltisinde farkli sicakliklarda m = f(C) degisimi.

t(° C) m (cP) - ] % R?
25 17093 - 1.2163.107°C - 5.6984.10°C: - 99.7
30 1.5447 - 7.6967.107°C - 1.1135.107°C? | - 99.7
35 1.4119 - 6.4749.107°C - 9.9806.107°C* o 99.8
40 1.3022 - 5.7753.107°C - 8.5239.107°C* 99.5
45 1.2049 - 5.1224.107°C - 7.2505.107°c* . 99.8
50 1.1205 - 4.7534.107°C - 5.6614.107°C? | 100

55 9.9530.107" + 1.2033.107°C - 1.6626.107 C* . 99.8

60  9.3637.107 " + 5.3771.107°C - 1.2351.107°C? 99.7

- ¢) Stiren + etil alkol ¢&zeltisinde farkl s‘l‘ca‘kllkla‘rda p = £(C) degisimi.

t(°C) ny | % R?
25 1.3664 + 2.1378.107°C - 2.1349.10"°C* 99.7
30 1.3654 + 2.1759.107°C - 3.3332.107°C* 99.8
35 1.3635 + 2.2074.107°C - 4.3381.107°C* | 99.6
40 13607 + 2.3391.107°C - 6.5933.107°c*. 995
45 1.3596 + 2.1821.107°C - 3.9211.107“C? 99.7
50 1.3577 + 2.2506.107°C - 7.1563.107°C* 99.8
55  1.3546 + 2.0100.107%C - 4.8192.107°Cc* = 1 99.6
60  1.3552 +

2.0981.107%C - 3.2685.107°C* '100
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Cizelge 3.25. Biitilakrilat + etil alkol ¢ozeltisinde ; yogunluk, viskozite ve kir-
ma indisleri bﬁyﬁklﬁklerinin farkli sicakliklarda t, C(M) konsan-
trasyonunun fonksiyonu olarak: degisimi.

a) Bitilakrilat + etil alkol ¢dzeltisinde.farkl sicakliklarda, p = £(C) degisimi.

t(°c) p (g/cm?®) T ‘ % R?
25  0.8045 + 9.5051.107°C + 3.7715.107°Cz 99.7
30 0.8015 + 9.5547.107°C + 2.7107.107°cz 99.6
35 0.7992 + 1.0009.107°C + 4.2122.107°¢C? 99.8
40 0.7948 + 8.9665.107°C + 1.9924.107°C? | | 100
45  0.7852 + 1.3173.107°C - 5.1706.10™°C? 99.7
50 0.7925 + 2.7402.107°C + 1.0527.107°C* = 99.5
55 0.7791 + 1.0673.107°C - 1.3311.107°C® 199.5
60 0.7761 - 8.4369.107°C + 2.2053.10C? - 99.6

b) Bitilakrilat + etil alkol gdzeltisinde farkh sicakliklarda M = £(C) degigimi.

t(cC) m (cP) . . % R?
25  1.7350 - 1.5117.107°C + 6.4659.107°C: 100
30 1.5759 - 1.2855.107°C + 5.3093.107°¢C* 99.7
35  1.4374 - 1.0782.107'C + 4.2066.107°C? . 99.6
40 1.3219 - 9.3486.107°C + 3.7864.107°C?* 99.5
45 1.2734 - 1.2012.107°C + 9.4537.10"° 2 99.7
50 1.1343 - 7.0250.107°C + 2.8124.107°c* 99.6
55 1.0601 - 6.1106.107°C + 2.3736.107 C? 997
60  0.9937 - 6.9104.107°C + 5.6233.107°C? | | 99.8

) Biitilakrilat + etil alkol ¢dzeltisinde degisik sicakliklarda np = f(C) degi-

' gisimi. o x
t(oC) ' nD % R?
25  1.3764 + 5.2612.107°C + 6.9275.10" C2 99.6
30 1.3692 + 5.6875.107°C + 1.5262.107°C* 99.7
35 1.3675 + 5.7564.107°C + 1.3343.107°C? 99.8

40 1.3653 + 5.9974.107°C + 9.9444.107°C* 99.6
45  1.3639 + 5.5118.107°C + 1.5751.10"“cz 99.6
50  1.3603 + 5.4253.107°C + 2.4289.107°C? 99.8
55 1.3600 + 5.8369.107°C + 7.9362.107 C* 99.9
60  1.3577 + 6.1608.10°°C + 3.4003.10~°C? 99.5
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Gizelge 3.26. Vinilésetat + etil alkol ¢d&zeltisinde; yogunluk, viskozite ve kir-
ma indisleri biiyiikliiklerinin  farkli sicakliklarda t, C(M) konsan-

trasyonunun fonksiyonu olarak degisimi. - =

a) Vinilasetat + etil alkol ¢bzeltisinde f_a;klx sicakliklarda, p = f(C) degisimi.

t(°C) p (g/cm?) _

25 0.8037 + 1.2880.107%C - 5.5440.107“C?
30.  0.8009 + 1:0009.107°C - 1.2503.10 °C?
35 0.7977 + 9.0843.107°C + 2.4290.107°C*
40  0.7929 + 8.5127.107°C + 1.3210.107°C?
45  0.7877 + 8.9270.107°C + 1.6635.107°C*
50  0.7580 + 8.4027.107°C + 1.8890.10°°C?"
55  0.7772 + 1.0098.107°C - 2.6384.107°C?
60  0.7732 + 9.0921.107°C -

9.7456.10°°C?

% e

99.7
99.8
99.6
99.5

1100

99.8
99.9
99.6

b) Vinilasetat + etil alkol gdzeltisinde farkli sicakliklarda, m= f(C) degisimi

¢(0C) m (cP)

25  1.6954 - 2.1890.107°C - 1.4297.107°C?

30 1.5422 - 1.8703.107'C + 1.1572.107° C?

35 1.4144 - 1.6147.107'C + 9.7912.107°C"

40 1.3647 - 1.5989.107°C + 9.4344.107°C*

45 1.2037 - 1.2455.107'C + 8.0583.107°C?

50 1.1203 - 1.1120.1077C + 7.4538.107°C* -
55 1.0401 - 9.3097.107°C + 5.9239.107°C?

60  0.9676 -

7.2388.107°C + 3.6120.107°C?

% R?

99.7
99.5

199.6
99.8
100

'99.8
99.7
99.5

c) Vinilasetat + etil alkol ¢dzeltisinde farkli sicakliklarda, n, = £(C) degisimi.

t(oC)

n

D |
25  1.3704 + 9.4589.107°C + 2.0930.107° C2
30 1.3691 + 9.9018.107°C + 2.1030.107 C?
35  1.3680 + 1.3923.107°C + 6.2532.10 C
40 1.3661 + 1.2710.107°C + 8.0140.10™ C*.
45 1.3635 + 1.2895.10 °C + 1.4937.107°C?,
50  1.3633 + 1.3485.107°C + 1.5466.10°°C?
55 1.3589 + 1.2684.107°C + 1.7786. 107" C*
60  1.3575 + 7.7176.107°C + 3.4660. 10 C?

% R?

99.6
99.5
99.8
99.7
99.8
99.9
199.6
99.7
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Gizelge 3.27. Maleik anhidrit + su gozelhsmde, yogunluk, viskezite ve kirma
indisleri biiylikliklerinin farkh 'sicakliklarda ¢, C(M) konsantras—
yonunun fonksiyonu.olarak degisimi.

a) Maleik anhidrit+su giﬁzeltilérin'defarkh‘SICékllklar icin p = £f(C) degisimi.

t(°C)

p (g/cm?)

35
40
45
50
55
60

1.0087 + 5.3785.107°C + 1.1334.107°C?

1.0052 + 3.6513.107°C + 1. 1690 10” Cz
1.0028 + 4.0899.107°C + 1. 1333 10 C2 :
1.0002 + 4.4932.107°C + 1.1037.10" *ce

9.9731.10°
9.9444.10"

'+ 4.8813.107°C + 1‘0703. 107%c2
Yy 4.2337.107°C + 1.0946.107°C?

% R?

99.8
99.6
99.7
99.5
99.5
99.6

b) Maleik anhidrit+su ¢ézeltilerinde farkh sicakliklar igin m = f(C) degisimi.

to C) m (cP)

25 1.0498 + 2.5836.107C + 7.5582.107%C? |
30 9.5153.107" + 3.6333.107°C + 6.2739.107°C?
35 8.9388.107% + 2.2437.107°C + 5.5198.107°C?
40 8.3762.107" + 2.0242.107°C + 4.7235.107°C?
45  7.8869.107" + 2.0141.107°C + 4.1396.107°C*
50 7.5060.107" + 1.4129.107°C + 3.7106. 107 C*
55 7.1777.107% + 2.2297.107%C + 3.9597. 107 °C?
60  6.8445.107" + 1.7390.107°C +""2.71o9, 10 %c?

c¢) Maleik anhidrit + su ¢dzeltilerinde

degisik sicakliklarda n,

t(°C) n | 5

25 1.3421 + 5.9604.107“C + 4.0548.107°C?
30 1.3392 + 4.0824.10°°C + 2.8985. 10‘*"cz
35 13382 + 1.4405.107°C + 4.2282.10° czf
40  1.3371 + 1.6797.107°C + 4.1478.107°C?
45 1.3363 + 1.9273.107°C + 4.0952.107°C?
50 1.3358 + 1.7535.107°C + 4.1122.10 °C*
55 1.3342 + 1.6779.107°C + 4.3382.10°°C?
60  1.3334 + 1.4792.10 °C + 4.4860.107°C*

% R?

99.6
- 99.6
99.7
99.8
99.6
99.6
99.5
99.6

= f(C) degisimi.

% R?

'99.7
99.8
199.7
99.6
'99.7
99.8
99.6
99.6
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 Asagidaki sekiller son gizelgelerde yer alan regresyon @odellerine temel teg-

kil eden deneysel verilerin degisim egrilerinden bir ka¢ Ornegi t‘e§kil etmektef

dir.

J m (cp) ‘Maleik anhidrit + su’ ¢ozeltisi A
1.500 { o: 25 t(°C) SR
@: 40 t(°C) - -
1.400 - a: 60 t(°C) oy
"/“l | ‘
1.300 - o8
kg
‘.2 A “"/' ‘ . o
1.200 _ -8 3 /,ﬁ
1.100 - - 7 |
@.f'g - — 'B
o e .
1.000 A ~g |
- 'g | -
0.900 A - . Y. 4
a7 a= 7
0.800{ © g T
AT I
0.7004 __ _a--
0.600 1 o
c(m)
e

0.25 0.50.0.75 1.0 1.25 1.5 1.75 2.0 2.25 2.5

Sekil 3.22. Maleik anhidritin li¢ ayn sicaklikta sulu gozeltisinde viskozite kat-
sayisinin konsantrasyonla degisimi..
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4 (cp) o O
; n? P Fiimarik asit + su c¢ozeltisi -
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Sekil 3.23. Fimarik asitin i¢ ayrn sicaklikta sulu g¢ozeltisinde vistozite kat-

sayisinin konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 3.24.
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) Dy ) lelasetatm etil alkollu c;ozeltxsl
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Vinilasetaun ii¢ ayn sicaklikta etil alkollii ¢ozeltisinde kirma indi-
sinin konsantrasyonla degisimi.
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Sekil 3.25 Stirenin ii¢ ayr sicaklikta etil alkollu gozeltlslnde v1skoz1temn kon-
santrasyonla degisimi.
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Sekil 3.26. Bitilakrilatin {i¢ ayri sicaklikta etll alkollu gozeltlsmde yogunlu-
gun konsantrasyonla degisimi.

Monomer g¢ozeltilerinin viskozite katsayis1 Slgiimlerinden, asagidaki egit-
- lige uygun olarak degisik konsantrasyonlar igin AHY 'akls'kanllk aktivasyon en-
talpisi, A s* aklskanllk aktivasyon entropisi ve Esitlik 2.140 da verilen temel
termodinamik esitlik uyarinca da AF* akigkanlik - aktlvasyon serbest enerjisi

hesaplanabilmektedir.
m =lexp (-8S/R) exp (aH /RT) | | @B

Bagmnt1 uyarinca, fiziksel etkilesim kuwvetlerinin; yiksekligi oraninda - molekiil-
sel diizenlilik artmakta, mutlak entopi diismekte ancak akigkanlifin saglanabil-
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mesi igin entalpide de yiikselme goézlenmektedir. Bagmtxdan izlenebilecegi
gibi, m ¢ozelti viskozitesi molekiilsel etkilegim tiirii ve §1ddet1 1le diger taraf-
tan molekiilsel konformasyon dolayisiyla molar hacim v buyukluklerme gore

deglgen fizikokimyasal biiyikliktir. .

Monomer ¢ozeltilerde kinetik hareketler gézeltfnin akigkanlhig1 dolayisiy-
la reaksiyon kinetigi parametrelerinde’ oldukca &ném' kazanmaktadir. Esitlik
2.139 ve 2.140 uyarinca, reaksiyonun gergekleSme olasihigr dolayisiyla hiz sa-
biti biiylikliigi diger'taraftan birim hacimde zaman birimindeki ¢arpisma sa-
yist ve belli bir aktivasyon enerp. uzermde carpigma yaparak reak51yon verme
. olasili1; reaksiyon ortaminin v1skoz1te katsaylsma ve yukaridaki termodma—

mik parametrelere g¢ok yakmdan baglmhdlr (Cogswell and McGowan, 1972). '

Monomer ¢ozeltilerinde, E§ltllk 3.1 uyarmca n? -viskozite buyukluklen
kullanilarak degisik konsantrasyonlarda molekiilsel tanecxklenn kinetik hare-
ketlerini karakterize edecek termodinamik buyuklukler a§ag1da gorulm‘ektedxr.

Cizelge 3.28. Monomer gozeltllermde farkh konsantrasyonlar icin aklskanllgl
karakterize eden termodinamik biiyliklikler. N, monomerin ¢&-
zeltideki mol kesrini simgelemektedir. ‘

a) Fimarik asit + su gozeltisine iliskin termodinamik biyiklikler.

_ A H* a8t aF*
c(M) Ny Vicm?) (kcal/_mpl) (’c;al/moll—ll()‘_ + (kcal/mol)
0.1  0.010 18.048 2.28 9.07 4.9842
0.3  0.030 18.062 2.29 -9.06 4.9096
0.5  0.050 18.067 230 -9.05 . 4,9982
1.0 0.060 18.068 2.29 -9.06 4:9096
1.5 0.075  18.070 2.29 -9.74 5.1939
2.0 0.090 18.080 208  -9.93 . 5.0406

2.5 0.100 18.087 196 . -10.10 4.9713



b) stiren + etil alkol ¢dzeltisine iligkin terrrjodinamik biiyiiklikler.

cM) N,
0.1  0.0058
0.5  0.0283
1.0 0.0550
2.0 0.1043
3.0 0.1487
4.0  0.1890
5.0  0.2255

c) Biitilakrilat + etil alkol ¢dzeltisine iligkin:v‘termodin‘amik‘biiyiikliikler.

c(M) N,
0.1  0.0058
0.5  0.0283
1.0 0.0550
2.0 0.1043
3.0 0.1487
4.0 - 0.2890
5.0 0.2255

Vicm?)

57.476
58.833
60.302
63.227

65.718

66.302

69.271

V(cm?®)

57.589
58.311
59.049

60.617 -

62.124
63.635
64.349
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d) Vinilasetat + etil alkol gozeltisine iligkin termod.inamik‘bt‘iyﬁklijkler.

c(M)

0.1
0.5
1.0
2.0
3.0
4.0
5.0

.Nl

0.0058
0.0283
0.0550
0.1043
0.1487
0.1890
0.2255

Viem?)

57.589
58.311
59.049
60.617
62.124
63.635
64.349

1.75

A H . A ¥
(kcal/mol) (cal/mo (kcal/mol)
3.47 -8.49 - 6.0012
3.04 -9.89 5.9887
3.01° ~10.03 6.0004
2.86 -10.43 5.9697
2.64 -11.04 5.9315
2.24 ~12.06 5.8356
2.28 -12.09 5.8846
s HY st AF®
(kcal/mol) (cal/mol-K) (kcal/mol)
3.10 -9.69 5.9939
3.08 -9.72  5.9876
290 ' -10,23 6.0108
2.53 -11.21 5.9579
2.29 . 211.83 5.9347
2.04 212.53 5.9169
1.75 - -13.31 5.8875
au¥ - ast N
(kcal/mol). . (cal/mol-K)  (kcal/mol)
3.10 -9.69 5.9890
3.08 =9.72 5.9780
2.90 -10.23 5.9500
2.53 L1121 5.8722
2.29° -11.83 5.8171
2.04 ~12.53 5.7758
' -13.31

5.7183
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e) Maleik anhidrit + etil alkol ¢&zeltisine ili§kin termodinamik biytlikliikleri.

_ AHY ast AF¥
c(M) N, V{cm?) (kcal/mol) (kcal/m.ol—Ko) (kcal/mol)
0.1  0.0018 18.218 2.32 -8.99 5.0003
0.3 0.0054 18.397 2:38 . -8.86 .  5.0216
0.5  0.0089 18.623 2.46 L 18.68 - 5.0479
1.0 0.0177 19.103 2.61. -8.37 .~ 5.1055-
15 0.0263 '19.582 2.81 7.9 5.1802
2.0 0.0348 20.005 2.93 -7.75 5.2406
2.5 0.0431 20.559 3.16 -7.24 5.3186

Monomer ¢ozeltileriyle ilgili olarak, bu kesimde verdigimiz regresyon
ifadelerinde ve son gizelge degerlerinden anlastimaktadir ki, birbirine kiyasla
ayni mertebede olmasa bile her biri belirli oranda ideal sistem olmaktan u-
zaktir. Bu nedenledir ki regresyon ifadeleri ideal sistem i¢in Ongdrilen te-

mel fizikokimyasal ifadelerden farkhiliklar géstermektedir.

Polimerlesme ortamindaki monomerlerin fiziksel- etkilegimler yaptigini
gbézlemek lizere, 25 °C ta ayn1 monomer c}ézeltilerinip farkli konsantraslarda-
ki LLR. spektrumlan ve U.V +g&riinir bdlge spektrumlarn alinmigtir.  Mono-
merleden Fiimarik asit, maleik anhid&t, biitilakrilat ve vinilasetat monomer-
lerinin molekiil yapilarinda karakteristik gerilme titregimine sahip -C=0 karbo-
nil grubu mevcuttur. Maleik anhidrit ile fiimarik asit birbirinin izomeri ola-
rak sulu oftamda asit Gzelligi gﬁstermeléri nedeniyle alkole oranla suda daha
fazla g¢ozlinmeleri dogaldir. Ne var ki ¢ozgen etkisini homojenlestirmek ve
diger taraftan ozel polimer plakalara absorbe ettirilerek . Slciilebilmesi disinda,
sulu ¢6zeltinin tuz bilegimli hﬁcrel'erde LR. absorbsiyon spektrumIarlpl' almak
olanak dist oldugu igin, deneysel islemlerin bu kesiminde ¢dzgen olarak etil
alkol kullanmilmigtir. Stiren molekiilinde ise -CH =CH, vinil grubunun gerilme
titregimi karakteristik LR. spektrumu oléra‘k kabul. edile‘bilmigtir.‘

Monomerlerin saf halleri ile diger fizikokim}rlasal zelliklerinin belirlene-
bilmesi amaciyla hazirlanmig ¢ozeltilerinin tiimiine ek olarak fimarik asit ile
maleik anhidrit monomerlerinin 10™*Mg C <107 M konsantrasyon araliginda-
ki etil alkollii ¢dzeltilerinin yukarida "dei‘;indiéi}n"xiz kimyasal gruplarmin geril-
me titresim maksimum absobsiyon dalga sayll,annda‘ ve absorbsiyon spektrum
pik alanlarmda farkhihklar g6zlenni’i§tir, Sekil 3.27 ve Sekil 3.28 maleik



121

anhidrit ve flimarik asit molekiillerinin saf kat1 halle“r’in‘e iligkin
400 cm™ "< < 4000 cm™ ' araliginda elde edilmis LR. spektrumlarym gds-
termektedir. |

Monomer ¢dzeltilerinin, LR. spektrofotometresiyle  ayni cbzgen orta-
minda farkli konsantrasyonlan igin belirlenen v dalgasayisi biyiiklikleri aga-

gida Ozetlenmigtir. Daha Onceki deneysel ‘kesim ‘i¢in hazirlanmis monomer

- gozeltilerine ek olarak fiimarik asit ve maleik anhidritin saf kati Smekleri .

disinda ayrica C=10\-1‘M, 5x107°M ve 107> M konsantrasyonlarda hazirlanmig

etil alkollii ¢ozeltileri kullamilmigtir. Tim -C=0O gruplu monomerlerin ayn

seyreltik. konsantrasyonu C=1x10"“M da hazirlanarak Pré bag mertebeleri
' |

ile © dalga sayis1 iligkisi arastirilabilmigtir. .

1509.0

Sekil 3.27. Kat1 fazdaki maleik anhidritih KBr ile hazirlanan 6me§iriqlen ali-
nan LR. spektrumu. Irdeledigimiz -C=0 bagi gerilme titresimi

3,

- hene.a Sae.b 490,

distnda C - O - C, C = C ve C - H gibi atomik gruplarm1 simet- .

rik gerilme-titresim dalga sayilan sirasiyla 1250-1270 cm”
1530-1560 cm “ve 2900 cm- deéerlerinde} gozlenmigtir.

]

o
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1) Fiimarik asit molekiliindeki - C = O grﬁbqyla ilgili karakteristik 5 geril-

me-titresim dalga sayilari:

Saf kat:1 fiimarik asit 3 =1610 ecm™
1x107“M fiimarik asitin etil alkolli ¢ozeltisi 9 = 1650 cm™
5x107°M " mooom Wt 5 1690 cm™
1x107°M " L g2 1720 em™

2) Maleik anhidrit molekiildeki - C = O"g'rubu‘yl.a‘ilgili karakteristik ¥ geril--

me-titregim dalga sayilari:

e -

Saf kat1 maleik anhidrit | | V= 1700 cr_p-_-1
1x10”“M maleik anhidritin etil alkoll{i gozeltisi ¥ = 1725 cm™’
5x107°m " L oo M V=1735 cm™
1x107°M " " mooow n S 1740 cm”}

e B

[ =1 I

/\.

Sekil 3.28. Kat1 fazdaki fiirqarik asiti:‘r'l KBr ile hazirlanan Orneginden alinan
LR. spektrumu. Irdeledigimiz - C = O bagi gerilme-titresimi di-

sinda C - H, C = C baglarina 1ili§kin karakteristik dalga sayilan

sirastyla 2700 cm™'ve 1490 cm™ olarak -gOzlenmigtir.

-6
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3) Vinilasetat molekiilindeki - C = O grubuyla ilgili karakteriétik'ﬁ 'gerilme

titresim dalga sayilarw.

Saf sivi vinilasetat _ . V' = 1745 cm

1x107“M vinilasetatin etil alkol gozeltisi - VvV = 1762 cm™*
0.1 M " " o o 3 = 1750 cm™*
0.5 M " " noow 3= 1745 cm™’
2.0 M n L 9 = 1742 cm”?

4) Bitilakrilat molekilindeki - C = O grubuyla ilgili karakteristik % geril-
me titresim dalga saytlari: '

Saf siv1 biitilakrilat ‘ v = 1755 “cm"1
1x10™“M biitilakrilatin etil alkolli cozeltisi v ='1745 cm™"
0.1 M n nooom K v = 1740 cm™*
0.5 M " mooow o w % - 1738 em
2.0 M L LI 1735 em™ "

A
"

5) Stiren molekiilindeki - C = C - grubuyla ilgili karakteristik ¥ gerilme

titresim dalga sayilarn:

Saf sivi stiren 3 = 1595 em™!
0.1 M stirenin etil alkol ¢&zeltisi v = 1560 cm™?
0.5 M L " v = 1570 cm™"
2.0 M e meooom v = 1585 cm™’

Perkin Elmer-782 model LR. spektrofotdmétresiyle ‘karateristik spek-
trum piklerinin yer aldigi dalga sayist aralig digital olarak ta: takip|< edile-
bilmekte ve tarama iglemi programlanarak tekrarlanabilmekte ve .

AY = ¥ 0.1 cm™ duyarhg: ile okuma yapilabilmektedir. Sekil ‘3.29, 5 M biitil
akrilatin etil alkolli ¢oézeltisine ait prbgfamlanmls dalga sayist érallglna ait

spektrum piklerini gdstermektedir.
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Sekil 3.29. 5 M biitilakrilatin etil alkollii- (;ozeltlsme ait 1400 cm” <v< 4000 cm -
araliginda secilmig absorbsiyon spektrum pikleri.
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Deneysel olarak f{izerinden farkli fizikokimyasal &lgiimler yapilan mo-
nomer ¢ozeltilerin bu kesimde U.V. + Gorinir bélgedeki uyarilma ‘enerjilerine '
paralel olarak maksimum absorbsiyon dalgab‘oy‘lﬂannda ( max)" Yiizde absor-
bans % A biyikliiklerinin, ¢dzelti konsantrasyonuna gére degisim egrileri elde
edilmigtir. Bu egrileri olusturan deneySel veriler ‘MINiTAB. 1§ adlyla} bilinen
FORTRAN 1V diliyle yazilmig Ege Univ. Bxlgxsayar 1Enstittisi'ndeki hazir prog-
ramla Egitlik 2.145 deki modele uyumlu olarak elde edilen dogrusal model
ifadeleri. agagidaki cizelgede goriilmektedir. = Bu program sonuglari 1statxst1k-‘

teki Student-t testi uyarinca diizeltilmis % R? biiytkliklerini igermektedir.

Cizelge 3.29 Monomer gdzeltilerinin 25 °C sxcakhkta % A = f(C) degisim dog-
_rusal model 1fadelen.

Monomer % A = f(C) dogrusal ifadesi ‘Diizeltilmi§ % R?

Biitilakrilat-etil alkol 0.052 + 0.0375 C + 0.12x10"°C*. % 99.7
Maleik anhidrit-su  0.425 + 0.0305 C + 0.11x107 °C? % 99.6
Fiimarik asit-su 0.169 + 3.391 C + 0.16x107“C? % 99.4
Vinilasetat-etil alkol 0.077 + 0.003 C + 0.13x10”°“C? - % 99.8
Stiren-etil alkol 0.273 + 0.062 C + 0.12x107°C? % 99.9

Cizelgede verilen dogrusal denkleml',e‘“rin‘ e‘lde"edilrﬁesine temel tegkil e-
"den deneysel verilerin, Egitlik 2.73 iin &ngdrdigi doérﬂsalllktan sapma 'giste-
rerek Lambert-Beer Yasasinin yetersiz olduéunu beiirtmesine omek olmak -
zere iki monomer g¢ozeltisinin bu ydndeki ﬁzélliklerf. Sekil‘ 3.30 da izlenebil-

mektedir.

5 ayr1 monomer ¢Ozeltisinin polimerlesme ortammdakx degisik tilirdeki
ve biiyiiklikteki. fiziksel etkilesimleri, duyarlihklart blrbmnden farkh yogunluk
viskozite, kirma indisi, L.R. ve U.V. + Goriinlir Bolge Spektrumlarl yardimiyla
bu kesimde verilen degisik sonuglarla g6'riilniektedir. - Monomerlerin molekiil-
sel yapilarlanyla ilgili olarak, 2. Bdliimde aglkladigl‘mlzv ve bu bdliimde hesap-
lédlglmlz Prs bag mertebeleri Egitlik 2.28 uyarinca LR. absorbsiyon spektrum-

larinin dalgasayisi, E enerjileri i$e,E§itlik 2.36 uyarinca birinci derece-

tranz.
den elektronik uyarilmay1 gergeklestiren elektromanyetik dalganin A dal-

. _ max.
gaboyu ile iligkili bulunmaktadir. C6zgen-gdziinen ve . goziinen-¢Oziinen etki-
lesmelerini minimuma indirmek {izere monomer ¢dzeltileri seyreltik ve 10~ N
konsantrasyonda etil alkol ¢dzgeni kullanarak (Fiimarik asit ve maleik anhid-

rit belirtilen konsantrasyonda etil alkolde' g('iziinebilmekte'dir.) hazirlanmig ve
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Sekil 3.30. Stiren-etil alkol ve biitilakrilat-etil alkol g¢&zeltilerinde iki mono-
merin U.V. + Goriinlir bdlgedeki uyarilma enerjilerine karst gelen
maksimum absorbsiyon dalgaboyunda % A = f(CS degisim egrileri.

I.LR. bodlgede - C = O grubunun gerilme titresim dalgasayilarn. o c -0 Ve
U.V. + Goriiniir bolgedeki elektronik uyarilma’ dalgaboylari 6]§ﬁ1mﬁ§tﬁr.

v = f(Prs) ve monomerlerin tiimiine iligkin' A - =f(E ) degisimleri

max. tranz.
. agagidaki sekillerde goriilmektedir. A max biyiiklikleri; her monomer igin

23

25 °C sicaklikta aygitin tiim dalgaboyu aralifi taranarak absorbansin maksi-

mum gosterdi§i A deferiolarak karakterize edilmistir.
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3.4. Monomerlerin Deglsxk Deneysel Kosullarda Olusturduklan Homopohmer
ve Kopolimer Reaksiyonlar.

Deneysel calismamizin bu asamasinda, Sekil 3.3. Ide‘ -verilen _reéksiyon
diizenegi (reaktd:r) kullamlmigtir. B&lim 3.1.2. de anlatilan deneysel islem
ve ilkelere uyarak, reaktorden maksimum diizeyde ‘verim alinma y&nine gi-
dilmistir. Reaksiyon boyunca sogutma sistemi ve termostat ‘ik'ilisi,‘ polimer-
lesme 1sisina bagimli olarak otomatik kontrol altinda tutulmug ve bdylece
reaktordeki emiilsiyon polimerlegme ortaminda termal .dengenin ve monomer
aktivite katsayilarinin reaksiyon boyunca korunabinlmesi“,sa‘{glanmvlst‘l‘r (Thomas,
1948). '

Gerek homopolimer ve gerekse ‘kopoli'mer elc“lesinde,‘reaksiyon orta-
mindaki molekiilsel taneciklerin diflizyon hizlarim arttirmak ﬁiefe, monomer-
Ierin birbiri iginde homojen karigmasimi saglayici emiilgatSrler reaksiyon bag-
langicinda polimerizasyon reaktdrine monomer veya monomerlerle karnsgtirila-
rak birlikte konmustur. Polimerlegsme reaksiyon 15131ﬁ1n, reaksiyon ortaminda
516ak11§1 siiratle arttirma .olasilifl, Aktivatdér ilave beslenme meziirii yardi-
miyla, peroksidisiilfatin reaksiyon ortamina akig hizi kontrol edilerek ortadan
kaldirilmistir (Wenzel, 1972).

Vinilasetat, biitilakrilat ve stirenin giinlimiize kadar uzanan ve degisik
- kosullar altindaki reaksiyon tiirleri uyar;néareide edilmis homopo‘limerl‘gri bi-
linmektedir. Bu caligmamizda ise, fiziksel“kosullar ile polimerlesme reaksi-
yon tiiri ayni tutularak, monomerlenn kendi aralannda ortaya koyduklan
homopolimerlegsme olay: ile zellikle fiimarik as1t ve' maleik anhidrit® mo-
nomerleriyle ayrn ayri meydana getirdikleri kopohmerlesme olaylar: klyas-

lanmistir.

Her monomerle ilgili polimerlesme reaksi’yénu degisik - sicakliklarda
denenerek, polimerlesme ortamina ait dm/dt oram dolayxslyla reak31yon hiz-
lan karsilagtinlarak, reaksiyonun aktlvasyon enerpsme de bagimli olarak po-
limerlegmeyi en yiksek hizla siiriikleyen s1cak11k belinlenmistir. Tez kapsa-
minda irdelenen sonuglar, tekrarlanan islemlerdén sonra, belirlenen ideal re-

aksiyon smakllklarma karst gelen polimerlesme reaksiyonuna aittir.

Vinilasetat, butllaknlat ve stiren monomerlerinden ' hareket edilerek
K,S,0, baglaticist (aktivatdr) ile etil alkollii ortamda E-29 veya E-25 e-
miilgatdrii kullamlarak elde edilen h_omopolimer'lerin" en idea_l reaksiyon' sicak-

l1g1 ve reaksiyon kinetiginde kullanilan ve Esitlik 2.139'un gegerli oldugu bdl-
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gede hesaplanan aktivasyon enerji degerleri asagida gizelge halinde sunul-
maktadir. Cizelgede ayrica homopolimerlerin olugmas icin belirlenen mini-

mal aktivatdr miktarlart da yer almaktadir.

Polivinilasetat, polibiitilakrilat ve polistiren homopolimerlerinin elde e-
dilmesinde reaktoriin reaksiyon hacmi, monomerlenn mol kiitlesi, reaksiyon
- hizs ve reaksiyon 1sist gibi parametreler gz Oniine almarak K,S,0, (PK-80)
baglatici miktar1 0.5.g-0.8 g arasinda tutulmus olup reaksiyon ortami,ndéki
monomerlerin mol kiitleleri de gézetilerek 125 g-200 g vve; iyonik olmayan
nitelikli olan (non-ionic) emiilgatér miktar1 da mol sayist miktarina gbre
monomerin % 25-35'i oraninda tutulmustur. Ornek olabilmesi amaciyla, poli-
vinilasetat homopolimerinin olusumunda gergékleﬁiril‘en en hizli reaksiyonun

komponentleri y&niinden bilegirﬁi asagidaki gibi 31ralanabi1mektédir.

Vinilasetat monomer miktar1 : 135 g

Emiilgatér miktan : 40 g
K,S,0, " T 0.6 g |
Su " : 10g ‘ ’

Reaksiyon baglatmadaki kiitlesel -tartimlar eklemeli olarak elektronik tera-

ziyle siiratli gekilde yapilmistir.

Maleik anhidrit ve fiimarik asit monomerlerinin kendi arasinda  benzer
fiziksel kogullar altinda homopolimer reak'si.yonlan éergeklestirilmi§ ancak
maleik anhidrit monomeriyle yiiriitilen reaksiyonda vinilasetat ile aynt mol
sayisina kargilik gelmek iizere PK-80 aktivatdriinden 2x0.6 g fiimarik asit
monomerinin reaksiyona girebilmesini saglamak iizere de aym mol sayisi igin
gerekli PK-80 miktarinin ise 3.5x0.6 g olmasi gerektigi gOriilmiistiir. Reak-
-siyonun baglayabilmesi igin, monomerleriﬁradikal hale getirilmesinde, PK-80
aktivatorlinin her iki monomer igin en az yukarida belirtilen; miktarlarda
reaksiyon ortamina katilma zoi‘unlu'éunuh ) olduéul bir dizi deney sonunda go-
rilmiigtiir. Aksi durumda sicaklik arttinlsa bile','polir'nerlesme ‘reaksiyv()nunun

gerceklesmedigi anlasiimigtir. -

Monomerlerin gerek homopolimer ve . gefekse‘kopblim'er réaksiyonlan
icin agagidaki gizelgede yer alan bilgilere benzer §ek11de, 3 monomerm fi-
marik asit ve maleik asite verdigi reaksiyon hizim maksnmum yapan sicaklik-
lar da arastlnlmlg olup, gerek homopolimer reaksxypnlarda ve gerekse kopo-

limer reaksiyonlarda, sz konusu sabit sicakliklarda ve reaksiyon merte-
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Cizelge 3.30. Bes ayrt monomerin K, S, Os yardimiyla radikal tiirdeki homo-

polimerlesme reak51yonlar1nda elde edilen’ Arrhenius bolgesindeki
E aktivasyon enerjisi, reak51yonun hizimt arttirmadaki maksimal
sicaklik ve reaksiyon igin gerekli minimal baglatict miktarlari.
Homojenlestirici olarak tiimii igin 25 gram E-25 emiilgatorii
kullanilmigtir. ‘

dink

Maksimum hiz B = -RT? p
Monomer (mol sayis1) hiz sicakligi (T°K) K,S,0, (g) dT
Vinilasetat (1.404 mol) - 273.15 + 76.2 0.6 5.2 % 0.1 keal/mol
Stiren (1.401 mol) 273.15 + 70.2 0.6 3.7 ¥ 0.1 keal/mol
Biitilakrilat (1.396 mol) 273.15 + 80.2 06 5.7 + 0.2 kcal/mol

Maleik anhidrit (1.398 mol) 273.15 + 90.4 2x0.6 ' 5.3

0.2 kcal/mol

I
Fiimarik asit (1.397 mol) 273.15 + 91.2 3.5%0.6 7.0 ¥ 0.2 kcal/mol

besinin korundugu bélgelerde zamana gdre monomer konsantrasyonundaki a-

zalma miktarlan-d|M|/dt = dm/dt polimerlesme nedeniyle viskozitedeki. art-

ma miktarlarina esit kabul edilerek bélirlenebilmisti'r.‘ Bu i§l'emlere Srnek

olarak Brookfield doner viskozimetresiyle Olglilen viskozite degerlerme gore

= f(t) degisimi egrilerinden herhangl dordi agagldakl §ek111erde gorulmek-

tedlr
A
m (cp) |
® : maleik anhidrit-vinilasetat
14 @: fimarik asit-vinil asetat
(E-29 Emiilgatdrii)
J 7
12 s
10 1
8
6 -
4 4
2 -
t(daklka)
0. v -

10 20 30 40 50 ”661_76 80 90 100

Sekll 3.33. Maleik anhidrit ve fumarlk asitin E-29 iyonik olmayan emiilgatd-

rii beraberinde vinilasetat monomerleri ile verdigi kopoﬁmyrlere
ait m = f(t) degisimi. T = 273.15 + 80.10°K ‘
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$ m (cp) .
1 dp oo
90 a—? = 3.42 cp/dak
80 - - '
70
60 -
50 v d Jdak |
/o H? = 2.60 cp/dak ,
40 - p Er S U
Y ©: taleik anhidrit-biitilakrilat
) i/ B: fimarik asit-bitilakrilat
30 55 P (E-25 Emiilgatérii)
20 - I/ - |
:/ ’ ' ‘
10 7
1. o/
o : ‘
0 K _ . t(dakika) "
T T v ———ecl

¥

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Sekil 3.34. Maleik anhidrit ve fiimarik asitin E-25 iyonik olmayan emilgatd-
rli beraberinde biitilakrilat monomerleri ile verdigi kopolimer
m = f(t) degisimi. T = 273.15 + 84.6 *K..

Homopolimer ve kopolimerlesme iglemlerinde, t siiresine gdre polimer
zincirinin biiyimesi ve dolayisiyla mol “tartisinin ‘artmast sonucu' ortamin
viskozite katsayinda da artiglar g&zlenmigtir. Reaksiybn Kinetizi kapsaminda
reaksiyon hiz ifadelerinin belirlenmesi iglemine paralel olarak bu galismamiz-
da ayrica t zamanina gdre polimerlesmenin hangi viskozite dolayisiyla hangi
polimerlegme noktasina ula§t1§1nl belirleyebiimek tizere, m = f(t) regresyon
ifadeleri tiiretilmistir. Cizelge 3.31 de gergeklestirilen kopolimerlesme re-

aksiyonlariyla ilgili 6rnek m = £(t) fegresyon ifadeleri elde edilmistir.

Homopolimer ve kopolimer reaksiyonlar: bigin de'_néysel irdélemeler so-
nucu belirlenen ve agagidaki gizelgelerde verilen sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlanin $ekil 3.33 ve 3.34 de goriildiigi sekilde hesaplanan drp/dt hiz
oranlan ve iirlin olarak elde edilen tiim polimerlerin emﬁlgafé‘r ve diger saf-
sizliklardan kurtarilarak Bolim 3.1.2. de anlatilan osmometrik ydntem uya-
nnca ve Esitlik 2.121. kullamlarak elde edilen say1 ortalamah mol tartilan

_M-n, polimerin tiiriine gdre oldukca farkli dagilimlar gdstermistir.
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Gizelge 3.31. Kopolimerlegme reaksiyonlarinda polimerlesme hizin1 belirleyici
m = f(t) regresyon ifadeleri, t siiresi dakika olarak alinmigtir.

'Képolimerle§me Zamana gore polimerlesme miktarina ba-
reaksiyonu tilirti gimli olarak viskozite artist m = £(t)

1) Maleik anhidrit + stiren S s
E-25 emiilgatérii (78.5 °C) m = =1.767 + 5.699x10" "t - 8.467x10 t?

2) Maleik anhidrit - .vinilasetat
E-25 emiilgatdrii (80.1 °C) m = 23.901

3) Maleik anhidrit - biltilakrilat o L .
" E-29 emiilgatérii (84.6 °C) m = -2.134 + 6.899 X'_IO— t - 8.287x10 ¢?

e

2.410't + 7.160x10” 2

4):

Maleik anhidrit - biitilakrilat . L .,
E-25 emiilgatorii (84.6 °C) m= 49.581 + 8.389x10" t + 6.648x10 t*

5) Maleik anhidrit - stiren
E-29 emiilgatérii (78.5 °C) m = 12.199

6) Maleik anhidrit - vinilasetat ( ., s
E-29 emiilgatérii (80.1° C) m = 5.685 - 1.999x10 "t + 6.232x10 "¢*

7) Fimarik asit - stiren ‘ s
E-25 emiilgatdrii (78.5 °C) m = -10.186 # 1.515t - 5.527x 10" 't?

8) Fiimarik asit - stiren . o, s
E-29 emiilgatérii (78.5 °C) m = 4.806 - 5.997x107 't + 3.147x10" "t?

9) Fimarik asit - vinilasetat g . ., .,
E-25 emiilgatorii (80.1 °C) m = 2.297 + 8.461x10 't - 6.414x10 "t?

10)Fiimarik asit - biitilakrilat ' s -
E-25 emiilgatdri (84.6 ° C) m = 5.143 4 1.120x10" 't - 6.414x10 "t

11)Fimarik asit - vinilasetat L, a
E-29 emitlgatori (80.1 °C) m=2.111 + 7.487x10" "t - 1.853x10 't*

12)Fiimarik asit - biitilakrilat L -,
E-29 emiilgatdrii (84.6 °C) m = 0.2689 + 5.799x10” t ~ 6.818x10 't?

9.297x10™"t + 2.495x 107 *¢2

Polimerlesme reaksiyonu devam ederken belirli periyodik stirelerde ve ‘poli-
merlesme olayr son buldugunda Sekil 3.2 de goriilen Ultra-X-electronik
modeli kuru madde belirleme aygitiyla, ortarﬁldaki kuru kat1 maddenin dola-
yistyla polimerlesmenin agirlikga ylizdesi bélirlenebilmistir. - Homopolimerles-
me ve kopolimerlesme reaksiyonlarinda Sekil 3.33 ve 3.34'de verilen’ érnekle-
re benzer bigimde elde edilen karsilagtinlabilir hizlar d»/dt, osmometrik o-
larak 6lglilen mol tartilan ve polimerlesme reaksiyonu dengeye‘ ulastigindaki
kuru madde yiizdesi (agithik¢a polimerlesme ylizdesi) agagidaki gizelgede ve-
rilmistir. Kopolimerlesme reaksiyonlarina ait E aktivasyon enerjileri, homopo-
limerlesmeye kiyasla daha biiyik olup 7.4<E < 13.6 ‘k‘cél“l‘/;r'nbl_ araliginda elde

edilmistir.
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Gizelge 3.32. Polimerlesme reaksiyonlarinda' elde edilen pollmerlerleu ilgili
degisik fizikokimyasal karaktenstlklet.‘

Reaksiyon h1z1y1a‘ Kuru madde = Mol tartist

Polimerlegsme tiirii orantili dp/dt (cp/dak) % miktan (2) M
Vinilasetat homopol. oL -

(E-25) 6.31 | 58.20 ., - 29000 ¥ 200
Biitilakrilat homopol. ' = . |

(E-25) . 5.85 ~ 57.15 29500 %250
Stiren homopol. ‘ " .

(E-25) 895 . 59.05 > 30.000
Maleik anhidrit+stiren o ‘ ‘

(E-25) 3.95 . 4617 27250 % 225
Maleik anhidrit+vinilasetat e ‘ o )

(E-25) ' 3.72 ) 47.05 22500 % 200
Maleik anhidrit-biitilakrilat ‘ ‘

(E-29) 3.69 ~47.30 . 20050 ¥ 250
Maleik anhidrit-bitilakrilat ‘ S ‘

(E-25) 342 4690 21150 ¥ 250
Maleik anhidrit-stiren S _

(E-29) 3.86 ‘ 46,05 26125 T 200
Maleik anhidrit-vinilasetat ‘ ‘ ,

(E-29) 0.186 45,99 20150 % 250
Fimarik asit - stiren o - .

(E-25) 0.075 | 47.10 16120 % 200
Flimarik asit-stiren , . o ,

(E-29) 0.175 - 4712 16150 F 200
Filimarik asit-vinilasetat | - : ‘ .

(E-25) 0.125 ' 46.92 15100 ¥ 150
Flimarik asit-biitilakrilat S

(E-25) 2.60 46.60 14250 T 125
Fiimarik asit-vinilasetat L ‘

(E-29) 0.085 45.80 14900 ¥ 150
Fiimarik asit-biitilakrilat S

(E-29) | 1.90 . 45.70 14250 % 150
Maleik anhidrit homopol. ‘ ‘ : o :

(E-25) 0.375 . 39.25 11250 + 150
Flimarik asit homopol. . | | -

(E-25) 1 0.095 - -~ . 37.25 10800 + 150

Polimerlesme reaksiyonlariyla ilgili deneysel sonuglarda Cizelge 3.30 ve
3.31 de belirtilen sicaklik degerleri gegerlidir. ‘Mol"tdrt‘lSI tayinleri ise
25 ¥ 0.1 °C-sabit sicakhkta gerceklestirilmistir. ‘
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4. TARTISMA

Monomer molekiillerinin H.M.O. yéntemleri uyarinca yapilan analizleri
- gbstermigtir ki, monomerler, aym kimyasal atomik grubu icerse bile ya da
iki monomer molekiilii birbi;inin izomeri de olsa, 'M.O. dalga fohksiyonla-
rinin matematiksel ifadeleri dolayisiyla kirhyasal bag enerjileri, elektronik
konfigilirasyonlari, elektronik yik daélllmlan ve .‘baé ‘mertebeleri birbirinden
oldukca farkh bulunapilmektedir. Maleik asit ile Fiimarik asit kimyasal ola-
rak birbirinin izomeri oldugu halde, kimyasal anlamda kararsizik dereceleri
irdelenirse molekiilse! simetri elemanlarinin azhig: nedeni};lg Esitlik-2, 37 ge-
regi maleik asitin konformasyonel potansiyel enerjisinin daha yikksek dolayi-
styla karasizliginin fazla oldugu anlagilmaktadir. Cis-izomer yapisim1 benim-
semis dikarboksilli asit yapisindaki maleik asitin, 1 mol su kaybetmesiyle or-
taya cikan maleik anhidritin kimyasal kara‘sizhéinm ise,I‘:‘,R rezonans engrjile—
rinin kargﬂagunlmam sonucu daha yiksek oldugu anlasilmaktadir. Nitekim
maleik anhidritin ve fiimarik asitin kimyasal kararsizliklar ﬁzerindé etkili o-
lan Ep biyiiklikkleri sirastyla 2.2548  veé 4.8268 seklinde belirlenmistir.
Bu biiyiikliikler gostermektedir ki, fiimarik asit molekiili bulundugu molekiil-
sel yaipl cercevesinde, gerek elektronik ve gerekse konformasyonel Iya1p1s1
(trans izomeri) geregi oldukca kararlidir ve' yeni kimyasal bir reaksiyona gir-
me istegi oldukga digliktiir. Diger taraftan Esitlik 2.67 uyarinca net elek-
tronik yiik yogunluklar: ve bunlarin simetri merkezi durumundaki atoma oran-
la uzakliklari g6z Oniine alinarak dipolm'oménti,'“biiyiik‘lijkleri karsilagtiril-
diinda, fiziksel olarak dipolmoment d‘eée“rini‘n‘ vektdrel nitelikte olmast ve
fiimarik asit molekiiliiniin simetri mer‘kezi’elevmamna Sahip olmast nedeniyle
dipolmomenti degerinin sifira oldukga yakin oldugu yapilan molekiilsel analiz
hesaplariyla anlasiimigtir. Bu nedenle fiimarik asitiri",kimyasal reaktivitesinin,
yukarida rezonans enerjilerinin karsilagtirilmastyla varilan sonucu destekler
bigcimde daha diigik dizeyde olmast gefektiéi sonucuna varilmigtir.  Glinki
rezonans enerjisi yaninda, sistemin elektronik ve geometrik yapisim zetleyen
dipolmoment biyiikligii de molekiilsel kararlihik igin"ﬁnerhli bir kistas duru-
mundadir (Riande, 1977).

Stiren, vinilasetat ve biitilakrilat mo_nomerl‘erinvin‘ polimerlesme reak-
siyonlarindaki etkinlikleri de molekiilsel yapilariyla ilgili olarak gergeklestir-
digimiz H.M.O. analiz sonuglariyla tahmin edilebilmig ve deneysel sonuglarla.
karsilagtirildiklarinda, teori ve'deneysei sonuglarin paralellik iginde olduklar

gbrilmiigtiir.  Nitekim rezonans enerjisinin bly{ikliigi oraninda, menomerin
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kendi molekiilleriyle n. mertebeden homopolimer verme egiliminin diigik ol-
mas1 dolayisiyla reaksiyonun baglangic kazanabilmesi icin gerekli aktivasyon
enerjisinin o oranda yiiksek olmasi gerektigi digiinilerek (Tatsumoto et al.,

1972) bes monomeri iceren agsagidaki fonksiyonel degisim elde edilrrii§tir.

A E(kcal/mol)
Reaksnyon aktlvasyon
enerjisi
9.0 4
-~ fimarik |
7.0 - asit
ek ' ttilakrilat .
malel - : -
5o A anhidri O +Tnilasetat
® stiren e s
. ' ‘ . Rezonans enerjisi
3.0 . . — : S — Ep(8)

0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Sekil 4.1, Monomerlerm homopolimer reakSLyonlanyla ilgili olarak Arrhenius
bélgesinde elde edilen deneysel E aktivasyon enerjileri 1le, H.M.O.
analizi sonucunda belirlenen ER rezonans enefjileri arasindaki de-
degisim egrisi, E = f(ER).

Genel olarak fizikokimyasal &zelliklerini inceledigimiz 5 ayr1 monome-
rin dncelikle homopolimer vermelerindeki itk adim dolayistyla dim’e‘r‘yapllarl daha
sonra ayrica stiren, vinilasetat ve bitilakrilat ‘monomerlerinin fimarik asit
monomerleri karsisinda verebildikleri -AB- gﬁt'ﬁnﬁmndéki kopolimer birimle-
riyle ilgili H.M.O. analizleri yapilmig ve pohmerlesme zinciri devam ettikge,
monomer basamagina oranla ER rezonans enerjx degerlennm arttigt dolayisiy-
la kararsizligin azalacagi ve belli zincir uzunlugundan sonra da reaksiyonun
duracagi anlagilmigtir. Boliim 3.2.1. ve.3.2.2. de verilen sonuglardan izlene-
bilecegi gibi Omegin vinilasetat monomeri igin_ER = ‘2.55‘0 B‘»ikén, vinilasetat
dimeri ~AA- igin Ep = 5.7628 olarak belirlenmigtir. . Benzer gekilde fiima-

rik asitin monomer yapisina ait ER‘ = 4.8268 iken, -AA- dime;ine ait rezo-

nans -enerjisi ise Ep - 97648 olarak hesaplanmigtir. Bu durum, vinilasetat
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molekiiliiniin dimer yapida monomer yapiya oranld kimyasal kararlihginin da-
ha artt1g1 ya da kimyasal reaktivitesinin monomer yapisina oranla azaldigim
gbstermektedir. Tim monomerler igin aym y6ndé egilim gegérli' olmaktadir.
Bu sonuglar Sekil 2.5 de gozlendigi gibi, "Elektronik enerji diizeyleri ' poli-
mer zincirinin uzamasiyla, birbirine yakl"asmaktadxr‘."‘ ‘§ék.lirideki' ilkeye tama-

men uygun diigmektedir.

Deneysel olarak, fiimarik asit ile diger {ig ménomerin daha &nce be-
lirtilen fiziksel ortamlardaki ideal reaksiyon sicaklifr civarinda, 4 °C'lik ar-
tiglarla en az {i¢ farkli sicaklik noktasindaki k_ kopolimerlesme hiz sabitleri
kullanilarak, dogrusal degisim bélgesinde E = -RT?(dlnk /dT) ifadesine gore
E aktivasyon enerjileri elde edilmistir. Bu enerji buyukluklenyle, -AB- ya-
pisindaki, flimarik asit-diger monomer zincir birimi igin hesaplanan Ep rezo-
nans enerjisi arasindaki ilgi de teoriyle deneyi uyumlu kilan dogrusal degisim

yapisityla elde edilmigtir.,

b E(kcal/mol)
15.0. 1 Reak.s'i}.ron aktivasyon . |
enerjisi ‘ o S !
fiimarik asit-bitilakrilat

13.0 . e e s ‘
fimarik asit-vinilasez

11.0 A1 [
9.0 A
fimarik asit-stiren S - Rezonans enerjisi
7.0 Y r T s — T —>
ER(

6.0 6.4 6.8 7.2 7.6. . 80 8.4

Sekil 4.2, Fiumarik asit-diger monomer yapisindaki zincir biriminin Ep re-

zonans enerjileriyle, li¢ ayr kopohmer reak31yonun E aktivasyon
enerjisi arasindaki degisim. : ‘
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Monomer molekullennden biitilakrilat, v1n11asetat, maleik anhidrit ve
fumank asit molekiilleri incelendiginde, - C = O karbonil gurubunun ortak
- fonksiyonel grup oldugu ve klasik organik kimya goriisiiniin aksine bu atomik
grubun bag mertebesi P dolayisiyla bag uzunlugu ve bag ‘enerjile‘rinin mo-
nomerlerin herblrmde farkh olmast nedemyle, E§ltllk-2 66 uyarinca elektro—
nik bag + elektromanyetik dalga etkilesimi aninda ortaya qzkacak Au dxpol—
momenti farki aym - C = O grubu icin degisik monomerlerde farkliliklar
géstermekte ve LR. ;Spektrofotometresinde gozlenebilen gerilme-titregsim dal-
gasayist degerlerinde de Boliim 2.3.3. de anlatilan spéktroskopik ilkeler uya-
rinca kaymalar ortaya c¢ikmaktadir. Diger taraftan Sekil 2.9. da goriilen
spektrumlarda da, s6nim katsayis1 dolayisiyla: tiim spektroskdpik yontemlerde
gecerli olmak {izere temel—uyanlmxg. hal arasindaki ge91§ olasxhgma bagimlh
olarak degisimler ortaya. gikmaktadir. - Sekil 3.27 ve Sekil 3.28 ile bunlara

ait agtklamalar bu beklentimizi ve yorumumuzu dogrulamaktadir.

Monomerlerin birinci dereceden elektronik uyénlma enerjileri; kuan-
tum kimyast ilkeleri uyarinca Esitlik 2.36 da verilen tanima gdre, elektron
iceren en yiksek enerji diizeyli M.O.'den, elektron igermeyen en diiglik ener-
ji diizeyli antibag M.O.'e bir elektronun gecgebilmesi igin verilmesi gereken
enerji olarak tanimladigimizdan, birbirine kimyasal yﬁhden yakin, olan mole-
kiillerde bile M.O. enerji diizeyleri farkh oldUéundan, elekronik uyarilmalarn
farkli dalgaboylarindaki U.V.+gdriiniir bolgede gerceklesmesi dogaldir (Farrel,
1985). Inceledigimiz monomerlerde, oksijen degisik tiirden kimyasal baglar
yaninda, n-tipi elektron giftlerinin de i¢erilmesi nedeniyle, elektronik uya-
- 1ilmalar n —» * geklinde gergekle§m1§ bu nedenle deneysel olarak dalgaboy-—
lan oldukga yliksek degerlerde bulunmustur. '

Monomer molekiillerinin (;ozeltl ortammdakl fxzxksel kuvvetlerden eth—
lenme derecesini minimuma indirmek {izere, (;ok seyreltlk konsantrasyonlar-
daki ¢ozeltileriyle Sekil 3.31 ve 3. 32 deki deg1§1m egnlermde gozlendxgl gibi,
I.R. spektrofotometrik olgumlerde v f(Prs) ve U.Vf+gorunur bélge Slgiimle-
 rinde de A = f(E

ax. tranz.
sonuglar; kuantum kimyast 1lkelenmn, klasik mekamge oranla molekiiliin te-

) fonksiyonel -iligkisinin varhigi gdzlenmistir. Bu

mel mikroskopik 6zelliklerini daha iyi aglklayabllmesmm gosterge51d1r. |

Monomerlerin H.M.O. y&ntemi uyarmc’:a degisik ve benzer atomik grup-
larinin farkh EDrdolaylswla q, biiyikliklerine sahip olduklarn Bolim 3.2.1. ve
3.2.2. de yer alan gizelgelerden gézlenmektedir. Omeégin maleik anhidrit i-

¢in Cizelge 3.3 de temel elektronik durumda molekiil modeline gdre 4. ve 7.
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atomlar - C = O gruplarindaki oksijen a,'toml'a'rma kargt gelmekte ve q, de-
gerleri birbirine esit ve -0.2191(e) biiytkliigiinde bulunmugtur. Esasen male-
ik anhidrit sulu ¢ozelti ortaminda belirli bir ‘f‘iziksel denge sabitine baélmll
olarak kismen maleik aside dﬁnﬁsebilmektedir, Fakat anhidrit yapisim koru-
yan molekiillerin, ¢ozelti icinde kismen -p‘oz'_it;if yikli diger molekiil gruplany-
la etkilesim yapan kesimleri yukarida soziinii ettifimiz oksijen atomik grup-
lariyla miimkiin olabilmektedir. Diger tafaftan, 6rneéi‘r‘1 vinilasetat molek{i-
lindeki 5. atom da yukarida sbzii edilen - C=.0 gfubpndaki oksijen atomu-
na karsi gelmektedir. Vinilasetattaki O atomunun Cizelge 3.7 de verilen_EDr
- biiyiikliiglinden hareket edilerek q, net elektronik yﬁklb}'iyﬁklﬁéﬁ hesaplanirsa
—0.2449(3) elektron yiikii biriminde hesaplanabilmektedir. ‘Bu iki biyiklik
karsilagtirilirsa, ¢ozelti iginde aym pozitif grupla etkilesme sansi, Esitli‘}c 2.68
uyarinca maleik anhidrite oranla vinilasetatta daha 'yiikksek olmast gerektigi
anlagilmaktadir (Miller, 1957). Daha genis anlamiyla, molekiller arasindaki
etkilesimler benzer atomik gruplar vasitasiyla gercgeklegse bile, q, degerle-
rindeki farkliliklar ve ¢ok sayidaki atomik grup benzer fiziksel etkilesimlerle
devreye girerek, toplam fiziksel etkilesimin derecesini"de§i§t‘irebilmektedir.
Ancak q, buyikliigl, etkilesim kuvveti igin gerekli parametre olmakla birlikte,
dipolmomenti belirleyici ve Cizelge 2.3 de yer alan kiiresellikten sapmayi
derecelendiren geometrik parametreler de oldukga 6ne"f‘n.li'dir‘ (Deally and Vu,
1978; Umstaetter, 1952).

Monomerlerin ¢ozelti igindeki fiziksel etkilesimlerine bagiml: olarak
gosterdigi termodinamiksel davramlar, molekiillerin sahip oldugu temel fizi-
kokimyasal ¢zelliklerini de tedirgin (pertiirbe) etmektedir. Nitekim ¢dzelti-
de monomer konsantrasyonu arttikga, fiziksel etklleslmler gerek nitel ve ge-
rekse nicel olarak artmakta ve ¢ozeltide yeni bir termodinamik dengenin ku-
rulmasina neden olmaktadir (Nakajima. et al., 1966). Boyle bir ortamda,
aynt monomerin incelenen atomik grubuna iligskin gerilme—titre§iﬁ) dalgasayisi,
konsantrasyonla etkilenerek birkag cm™’ mertebesinde kayma yapabilmekte-
dir. Diger taraftan Lambert-Beer yasasi uyarinca elektronik uyarilma mak-

simum dalgaboylarinda, % A = f(C) degisim ifadeleri Cizelge 3.29'da g&riil-
| diigii gibi dogrusalliktan sapma gdstermekte ve C ye gore polinomiyal' yapiy1
almaktadir. Ayni :fonksiyonel degigimler, Sekil 3.‘30‘da goriildiigt gibi pelirli

t

bir konsantrasyon degerinden sonra egrisel yapiya doniigmektedir.

Monomer ¢ozeltilerinde, ¢6zlicli-¢Ozlinen arasindaki etkilesimlerin var-

l1g1; spektroskopik yontemler diginda yogunluk,. visl‘;ozite‘ ve kirma indisi 6l-
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¢limleri yardimiyla da dogrulanabilmigtir. Bolum 3.3 deki qxzelgelerde verilen
sonuglardan goéruldiigli gibi, g¢bdzeltilerde ortaya glkan fiziksel ethlesxm kuv-
vetleri her {i¢ temel fizikokimyasal yontemle de incelenebilmistir. Ne var
ki ayni monomer ¢ozeltisinin ortaya koydugu fiziksel etkilesim kuvvetlennde,
yontemlerin duyarlign aym degildir. F1z1ksel etklleglmlerm bazi tirleri de,
molekiilsel yapidaki elektronik yik yogunluguna da bagxmll olarak ¢ozilinenin -
belirli mol kesri N, degerinden sonra deneysel, olarak gdzlenebilmektedir
(Lawrance, 1972). |

Asagidaki sekiller, n, kirma indisi yontemiyle, fiziksel etkilesimlerin
ortaya Gikabildigi N, degerlerini gostermektedir.

i D . Q
. bitilakrilat-etil alkol
1.95 - 25 oc
1.90 4
1.85 . VI y >N,

0.0 0.1 0.2

- Sekil 4.3. Butllaknlat etil alkol arasindaki f1z1kse1 etkllesmemn n’D = f(N,)
degisim egrisinden goézlenmesi. :

Sekil 4.3. ve Sekil 4.4; fiziksel etkilesimlerin nb ekseninde net olarak
gozlenebilmesini saglamak iizere ayrn sekiller halinde verilmistir. Etil alkol
¢bzgeni aym kalmak kaydiyla 25 °C da biitilakrilat ‘monomerinin molekilsel
etkilesimi, vinilasetatin etkilegimine orghla daha diisik N, mol kesrinde ni-
telik degistirebilmektedir. Yazim hacmini genisletmemek amaciyla vermedi-
gimiz ve aym sicaklikta stiren-etil alkol gozelti sistemi i§in‘el‘de ettigimiz
nb = f(N,) degisim egrisinde, N, mol kesirinin tiim degisim araligindaki

fiziksel etkilesim tabiatinin ayni kalmasi nedeniyle dogrusal yapi korunmustur.
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D .
1.90 + vinilasgtat—etil.alkql
t =25 .C . §

1.89 A
1.88 1

0]
1.87 , ————— N~

0.0 0.1 | 0.2

Sekil 4.4. Vinilasetat-etil alkol arasindaki fiziksel etkilesmenin nf = f(N,)
degisim egrisinden gézlenmesi.

Diger taraftan stiren-etil alkol sistemindeki nb = f(Nl‘i)‘;degigiminin egimi
diger iki sisteme oranla digiiktiir. Bunun nedeni de stjren monomerinde, di-
ger iki monomere oranla etil alkol ¢dzgeniyle Esitlik 2.68 e uygun olarak
dipol-dipol etkilesimi veya belirli konsantrasyondan sonra hidrojen bag: ver-
me Ozelliginin olmamasidir.  Ciinkii stiren molekiilindeki atomik gruplarin
q, degerleri, biinyelerinde elektron gilfti"igermemesi nedeniyle ¢ok yiksek
degildir. Boylece molekiilsel donme ve Gteleme hareket serbestlik dereceleri

kisitlanmamigtir (Fury and Jonas, 1976).

BOliim 3.3; de, monomer gﬁzeltileriniﬁ génel fizikokimyasal Ozellikleriy-
le ilgili olarak m = £(C), p = £(C) ve ny = f(C) fonksiyonel degisim dogru-
" sal regresyon ifadeleri incelendiginde, tiimiiniin ideal -¢0zelti degil, birbirin-
den farkli termodinamiksel parametrele sahip gergek gézeltiler oldugu anla-
silmaktadir. Elde edilen dogrusal regresyon modelleri, genellikle ikinci de-
receden polinomiyal ifadeler olup uyumlulﬁk"derec‘elerini 'belirl‘éyen R? reg-
resyon katsayilari da oldukga yiiksek ve tatmin edicidir. Ayhl fizikokimyasal
bliylikliiklerin sicakliga bagimli deneysel Sohuglarlna dayal: olarak elde edilen
ifadeleri de t9cakligina gore.ikinci dereceden ‘polinémlar seklindedir.'

C konsantrasyon degiskeninde oldugu gibi, t° sicaklik degiskeni ile de mole-
kiilsel sisteme ait toplam dalga fonksiyonu tedirgin edilebilmekte ve elektro-
nik temel durum yeni konfigiirasyona gecerek monomer gOzeltisinin niteligini
degistirebilmektedir. Bdylece monomerler arasindaki en kiigiik sibstitiient
fark: bile, ¢dzeltinin olusumu ile ilgili AF*, AHY ve AST temel termodina-

mik parametrelerde etkili olabilmektedit (Johnson, 1973). Nitekim Béliim 3.3
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deki gizelge ve Omek olarak verilen baz1 gekiller, ¢dzelti sisteminin fiziko-
kimyasal ozellikleri {izerinde monomer, ¢dzgen, sicaklik ve konsantrasyon gibi
temel degigkenlerin ¢ok Gnemli olduéuriu ve bu fazla sayidaki degiskenin, her
¢Ozelti sistemini birbirinden farkli nitelige sokab11d1g1m gostermektedir (Law-
nance, 1972). '

Cozelti termodinamigini incelemedé,’ duyarhilik baklm;ndan temel fizi-
koklmyasal ozelliklerin baginda viskozimetrik &lgiimler gelmektedir. Molekul—
sel sistemlerin ¢o6zelti ortamlarindaki oteleme hareKetlerinin niteligini behr—
leyen bu tiir Olgiimlerle, reaksiyon hizinin buyuklugu lizerinde de fikir yiiri-
tiilebilmektedir (Raymond, 1968). Sekil 3.28 de verilen degisik monomer
gozeltilerin, akiskanliklanyla ilgili ‘term‘odinam‘i,k parametrelere bakildiginda,
Esitlik 3.1 uyarinca C konsantrasyon bﬁyﬁklﬁéﬁﬁi’in ‘rr.)olar hacim V  yaninda,
ii¢ ayn termodinamik biiyiikligi de ethledlgl gorulmektedlr. AH* daha dog-
rusu AF* parametrelerinin bliyUkligl olgusunde, aklskamn viskozitesi artis
gostermekte diger bir anlatimla molekiildeki fiziksel etkilesimler &nemli du-
ruma gegerek goézlenir mol hacim artmaktadlr.:.Bu sonug molekﬁlsél tanecik-
lerin ¢ozelti icindeki Steleme hareketlerini azaltarak, Esitlik 2.139 ve 2.141
uyarinca reaksiyon hizini diiglirticii etkisi yapmakta‘dlr‘ (Westmeier, 1976).
'ilgili cizelge kontrol edildiginde aym etil alkolf ¢Ozgeninde vinilasetat ve bii-
tilakrilat molekiillerinde *etkilesim yapmada etkili 6ksijen atomlérmm bag
yapist ¢ok yakin oldugu igin, aklskan‘llk' aktivasyon seberst enerji bliytkligi
AF* de iki molekiil icin birbirine ¢ok yakin buiunmli§1:u'r. Bu sonuglar géster-
mektedir ki, polimer sistemlerde elektronik Ikon‘figiiras'yoﬁ, M.O. dalga’1fonk—
siyonlar1 ve geometrik konformasyon fizikokimyasal szellikleri belirleyici te-
mel etmenlerdir (Radriguez, 1983; Lohse 'and Batzer, 1979).

Monomerlérin polirﬁerle§me reaksiyon tiirleri ayn kalsa bile sicaklik,
konsantrasyon ve ¢bzgene bagimli olarak, gerek reaksiyon hiz sabiti kp-ve
gerekse irin durumundaki polimerin mol tartisinda gozlenen genis dagilim a-
raliginin temel nedeni ortamdaki fiziksel etkilesimlerdeki nitel ve nicel degi-
sikliklerin zanginligidir (Campbell and Anand, 1972), ~ Diger bir anlatimla,
polimerlesme reaksiyonlarmmin tekrar edilebilirlik bzellikleri (reproducibility)
diigtiktiir (Hdlscher, 1969). | | |

Calismamizda homopolimerle§me"ve kopolifnerlesme‘_reaks“iyonlarl‘; ra-
dikal tliri polimerlesmeye uygun olarak farkli peroksidisiilfat miktarlan ile
genis sicaklik bélgesinde tetrarlanarak en‘uygun kosullar aragtirilmigtir _(Otto,

1987). Polimerlesme reaksiyon aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde; doner
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-viskozimetre Olglimlerinin duyarliligi blgﬁsi’indeid sicaklik farklari giizetilerek,
anlamsiz sekilde reaktdrdeki buhar fazimin rhonomerce zenginlestirilerek reak-
siyon hizin1 yamltici etkisi 6nlénmi§'tir. ~ Gerek aktivatér ve gerekse s{;cakhk
artigt, belirli bir diizeye kadar reéksiyon h1z1n1v'artt1‘rm1‘§ fakat daha sonra
temel reaksiyon kinetigi ve reaksiyon ortammdak1 faz dengeleri nedemyle
duraklama séz konusu olmugtur (Ozdemir and Pulat, 1983 Worsfold and
Bywater, 1957).

~ Eg fiziksel ¢&zelti ortamlarinda, homopohmer reak51yon aktlvasyon e-
nerjileri daha diisik olmakla birlikte kullandlglmxz emulgatorun reaksiyon or-
taminda negatif isaretli solvatasyon enerjisine §ah1p olmasi, kopqllmerlesme
reaksiyonlarina ait aktivasyon enerjilerini de l')el‘li lciide degistirmistir
(Schieldknecht, 1958; Nakajima and Sakurada, 1977). = Ne var ki 6n deneyler
sonucu kolloidal kimyas: ilkeleri uyarinca belirledigimiz non-iyonik nitelikli
emiilgatdrlerde etilen oksit grubu say1st deglstlkge, monomerlerle verdigi sol-
vatasyon enerjisi de farklihk gostereb11m1§ dolay151y1a reaksiyon aktivasyon

enerjisi de o oranda diigtiriilebilmisgtir.

Elde ettigimiz kopolimerlerin ¢ozelti ‘ortamm'dan kurtarilarak aligilagel-
mig yontemlerle yapilan ug grup analizi. Qe L.R.. spektrumlari sonucu, maleik
anhidritin ¢ozeltideki izomerlesme dengesine ragmen, istatistiksel olarak fii-
marik ‘asite oranla daha fazla pohmerlesmeye katlhm gosterdigi anlasilmigtir.
Bu oran, kopolimerdeki diger monomere de bagh olmak kaydiyla, maleik an-
hidritte mol sayisi cinsinden 1/13 ile 1/17 arasinda degisirken, fiimarik asit-
te 1/18 ile 1/21 araliginda tespit edilmistir. Bulunan bu sonuglar,” monomer-
lerle ilgili belirledigimiz molekiil analiz sonugl_a?nyla 'uyur‘nludur,‘ Zaten ma-
leik anhidritin polimer kimyas1 deyimiyle r, reaktiflik parametresi, degisik
“ortamlarda fiimarik asitinkine oranla daha yiiksektir (Hglscher, 1969). Or-
taya cikan kopolimerler, muhtemelen rastgele kbpoli‘merlerdir. Kesin zincir
diizeni ve konformasyonu ancak istk sagilimi ya da X-iginlan difraksiyonu

yontemiyle aydinlatilabilir.

Mol tartist tayinleri &zellikle yiintemi‘n ve a(ygltln‘duyarlxlegl Olgilistinde
Mns 30.000 g siniriyla gergekle§tirilmi§ ve tlimil igin tekrarlanarak st.landart
hata simirlan belirlenebilmistir. Cizelge 3.32 irdelendiginde genel olarak mol
tartilar: ile monomerlerin kimyasal kararhiliklari arasinda negatif- bir korre-

lasyon saptanabilmigtir.
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