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OZET

POLI(METIL VINIL ETER-ard-MALEiK ANHIDRIT) VE
POLI(ETIiLEN-ard-MALEIiK ANHIDRIT)
KOPOLIMERLERININ COZELTI DINAMIGI VE
TERMODINAMIGI

Ecem TANSIK

Yiiksek Lisans , Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Ali GUNER

Haziran 2019, 81 sayfa

Bu ¢alismada, Poli(metil vinil eter-ard-maleik anhidrit) (Mw=216.000 g/mol) ve
Poli(etilen-ard-maleik anhidrit) (Mw=100.000-500.000 g/mol) kopolimerlerinin,
degisik coziicliler ile kimyasal ilgi profillerini belirlemek ve ¢ozelti dinamigi ile
termodinamigini incelemek amaciyla hem teorik yaklasim hem de deneysel ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Secilen bu iki kopolimerlerin tekrarlanan birimlerinde maleik
anhidrit birimi sabit iken, tekrarlanan diger birimlerden biri metil vinil eter ve digeri ise
etilen olarak secilmistir. Fark edilebilecegi gibi, kopolimerlerde tekrarlanan birim
farklilig1 sadece bir metoksi grubu ile degisim gostermektedir. Bu grubun hem teorik
anlamda hem de deneysel anlamda farklilik getirebilecegi bu tez kapsaminda, kapsamli

incelenmistir.



Teorik anlamda termodinamik biiyiikliiklerin hesaplanmasi i¢in HSPiP programi
kullanilmistir. Bu programa gore her iki kopolimer i¢cin de ¢ok sayida ¢oziicii igin
Kimyasal Ilgi Profilleri hesaplanmis ve bu degerler 2D ve 3D diyagramlar iizerinden
takip edilmistir. Sonrasinda, ¢oziiniirliik parametre farklarinin da (IAdtI, Adt, RED)
hesaplamasi yapilarak ¢ok sayida ¢oziicli arasindan PMVEMA i¢in DMSO, MEK ve
Etil Asetat; PEMA i¢in ise DMSO, DMA ve Aseton secilerek deneysel ¢alisma adimlart
gergeklestirilmistir.

Deneysel olarak kopolimerlerin belirlenen ¢oziiciiler i¢inde ¢ozeltileri hazirlanip daha
sonra kurutularak elde edilen kati ornekler kullanilarak Spektroskopik (FTIR) ve
Termal (DSC) calismalar gerceklestirilirken; kopolimerlerin Cozelti Davraniglari ise
Istk Sacilmasi (Statik Isik Sagilmasi), Viskozimetrik ve Reometrik yontemler

kullanilarak ger¢eklestirilmistir.

FTIR calismalarinda, ozellikle karbonil piklerinde c¢oziiciiye bagli olarak anlamli
kaymalar goriilmiis, bu kayma degerlerinin ‘iyi ¢oziiciiler’ i¢in sayisal olarak daha
biiylik oldugu gozlemlenmistir. DSC’de ise camsi gegis sicakligl, Ty davranislarinin
polimer-¢oziicii arasinda hesaplanan Kimyasal lgi Profillerine uyum sagladig

gorilmiistiir.

Cozelti davraniglarini gézlemlemek tizere kullanilan Statik Isik Sagilmasi yonteminde,
kopolimerlerin farkli ¢éziiciiler ile hazirlanan ¢ozeltilerinin baslica Jirasyon yarigapi,Rgy
ve Ikinci Virial Katsay1i,A, degerleri hesaplanmis ve sonucunda kopolimer-¢oziicii
arasmdaki etkilesimlerinin Kimyasal Ilgisini profillerine uygun davramslar gosterdigi

gbzlemlenmistir.

Hemen ardindan gergeklestirilen Viskozite ve Reoloji ¢caligmalariyla kopolimer-¢oziicii
RED uzlasmasini gosteren sonuglar elde edilmistir. Tiim ¢ozelti davranislarinda goriilen
ortak sonug; ‘iyi coziiclilerde’ hidrodinamik hacimlerini ([n]), jirasyon yaricapit ve
polimer-¢oziicii etkilesimlerinin (Ay) biiyiik oldugu; kismen ‘kotii ¢oziiciilerde’ ise bu

degerlerin daha kiigiik sayisal degerlerde oldugu gézlemlenmistir.



Anahtar Kelimeler: Hansen Coziiniirliik Parametreleri, Kimyasal ilgi Profilleri, Statik
Isik Sagilmasi (SLS), Fourier Doniistimlii Infra-Red Spektrumu (FTIR), Diferansiyel

Taramali Kalorimetri (DSC), Viskozimetri, Reometri.



ABSTRACT

SOLUTION DYNAMICS AND THERMODYNAMICS OF
POLY(METHYL VINYL ETHER-alt-MALEIC
ANHYRIDE) AND POLY(ETHYLENE-alt-MALEIC
ANHYRIDE)

Ecem TANSIK

Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ali GUNER

June 2019, 81 pages

In this study, both theoretical approach and experimental studies have been used to
determine chemical affinity profiles of Poly(methyl vinyl ether-ard-maleic anhydride)
(Mw = 216,000 g/mol) and Poly(ethylene-ard-maleic anhydride) (Mw = 100,000-
500,000 g/mol) in different solvents and to examine solvent dynamic and
thermodynamic. In the repeated units of these two selected copolymers, while the
maleic anhydride unit was stable, one of the repeated units was selected as methyl vinyl
ether and the other was selected as ethylene. As it may be noticed, the repeated unit
difference in the copolymers varies only with a methoxy group. In this thesis, it is
extensively examined that this group can be different in both theoretical and

experimental terms.



In the theoretical phase of thesis, HSPiP program was used to calculate the
thermodynamic quantities. By using this program, Chemical Affinity Profiles were
calculated with many solvents for both copolymers and these values were followed on
2D and 3D diagrams. In the experiental phase; from large amount of solvents DMSO,
MEK and EtAc was chosen for PMVEMA while DMSO, DMA and acetone chosen for
PEMA by calculating the solubility parameter differences (1Ad7I, Adt, RED) for

copolymer-solvent systems.

Spectroscopic (FTIR) and Thermal (DSC) studies were carried out by using solid
samples obtained by drying/casting the solutions of copolymers experimentally in the
specified solvents. Solution Behaviors of copolymers were carried out by using Light

Scattering (Static Light Scattering), Viscosimetric and Rheometric methods.

FTIR studies showed significant shifts due to solvent, especially at carbonyl peaks, and
these shift values were observed to be numerically larger for ‘good solvents’. In DSC,
the Glass Transition Temperature (T4) behaviors were found to be compatible with the

Chemical Affinity Profiles calculated between polymer and solvent.

In the Static Light Scattering method, which is used to observe the behavior of the
solutions, Radius of Gyration (Rg) and Second Virial Coefficient (A;) values were
calculated for different copolymer-solvent systems. As a result, it was observed that

these values are in accordance with the estimations made by calculation.

Lastly, viscosity and rheology study results showing the copolymer-solvent RED
reconciliation were obtained. The common result observed in all solution behaviors;
Hydrodynamic volumes ([n]), Radius of Gyration and and polymer-solvent interactions

(Az) were greater in ‘good solvents” while in bad solvents these values are smaller.



Keywords: Hansen Solubility Parameters, Chemical Affinity Profiles, Static Light
Scattering (SLS), Fourier Transform Infra-Red Spectrum (FTIR), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), Viscosimetry, Rheometry.
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1. GIRIS VE TEZIN AMACI

Biyobozunur ve 1stya duyarli polimerlerin, giinliik hayatta yalnizca malzeme olarak
degil, tip ve farmasotik alanlar1 basta olmak iizere, ziraat, miithendislik gibi bir ¢ok
alandaki kullanimi1 zamanla artmistir. Polimerin biiyilik bir ¢ogunlugu sivi, ¢ozelti veya
eriyik halde hazirlanip islenir. Bu nedenle bu tarz polimerlerin gerek sulu ¢ozeltilerinde
gerekse organik coziiciiler i¢indeki davramiglarinin bilinmesi 6nemli hale gelmistir.
Ozellikle yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin, diisiik molekiil agirhikli ¢oziiciiler ile
hazirlanan ¢ozeltilerinin, karisabilirliklerinin sinirlarini; sicaklik, bilesim oranlarina,

basinca ve diger etmenlere bagli olarak bilmek 6nemlidir[1].

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, dinamik ve termodinamik davranislar1 incelenecek olan
Poli(metil vinil eter-ard-maleik anhidrit) ve Poli(etilen-ard-maleik anhidrit), maleik
anhidritin suda ¢dzilinebilen ve biyobozunur iki farkli kopolimeridir. Bu iki kopolimer,
biyomedikal, tip ve miihendislik alanlar1 basta olmak iizere bir ¢ok alanda kullanimi
olan kopolimerlerdir[2,3] Literatiirde bu iki kopolimerin organik ¢oziicii igerisindeki

¢ozeltileri igin detayl bir ¢aligma bulunmamaktadir.

Coziniirlik parametresi, Hildebrand tarafindan ortaya atilan ve zamanla bir ¢ok kisi
tarafindan gelistirilen, ¢coziinen ile ¢oziicli arasindaki iliskiyi matematiksel olarak ifade
eden bir kavramdir. Gelisim siireciyle beraber Coziiniirliik Parametreleri ve Kimyasal
Ilgi Profilleri, basta boya ve kaplama sanayi olmak {izere farmostatik, kozmetik ve

polimer ¢dzeltilerini igeren bir ¢ok sistem i¢in kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda ise PMVEMA ve PEMA kopolimerlerinin ¢ozelti davraniglarini
incelemek amaciyla Hansen CoOziiniirliik Parametrelerini baz alarak hesaplama yapan
‘Hansen Solubility Parameters in Practice’ (HSPiP) programi kullanilarak PMVEMA ve
PEMA i¢in ¢0ziiniirlik parametreleri hesaplanmig, onlarca ¢oziicii arasindan uygun
coziiciilerek segilerek bu iki kopolimerin ¢ozelti ve c¢ozeltiden buharlastirma ile

hazirlanmis kat1 6rneklerinin dinamik ve termodinamik davranislar1 incelenmistir.



Arastirma grubumuzda yaklasik 15 yildir hesaplamali kimya ve bilesenlerin birbirine
kars1 olan kimyasal ilgi profillerine yonelik c¢aligmalar yapilmaktadir. Farkli
disiplinlerde bu hesaplamalarin anahtar rol iistlenecegi bir ¢ok kaynakta ifade
edilmektedir. Onceki ¢alismalarimizda ¢ok sayida yaklasimi (Small, Fedors, Hansen,
Askanskii, Hoy, van Krevelen-Hoftijzer) kullanarak gergeklestirdigimiz ve kuskusuz
ardindan deneysel asamalarda kullandigimiz hesaplama sonuglarini dikkate aldigimizda
Hoy ile van Krevelen-Hoftijzer ikilisinin sonuglarinin son derece uyumlu/tutarl
sonuglar verdigini rapor etmistik[4-—6]. Calismalarimizda kullandigimiz HSPiP
programinin Hansen’in Hoy ve van Krevelen- Hoftijzer ikilisinin yaklagimlarini esas

alarak hazirlanmig olmasi bizim i¢in siirpriz bir durum olmadig1 goriilmiistiir.

Caligsma planlanirken, bu iki kopolimer gerek hesaplama gerekse deneysel farkliliklar
maleik anhidrite bagli ko-yapmin degiskenliginin incelenmesi amaciyla segilmistir.
Maleik anhidrite eklenen ko-yapinin birisi polar olan metoksi (PMVEMA) digeri ise
apolar bir yap1 olan etilen grubudur. Bilindigi gibi maleik anhidrit grubu iizerinde
elekron yogunlgu olduk¢a fazladir[7]. Bu yapinin yanina eklenen, metil vinil eter
grubunun ¢oziiniirliilk parametrelerine olan etkisi ile etilen grubunun arasinda disperiste,
polarite ve hidrojen bag1 yapma kapasitesi arasindaki farklar tartisilip deneysel olarak
etkileri izlenmistir. Hesaplamaya uygun c¢Oziiciiler arasinda se¢im yapilirken

¢oziiciilerin Hidrojen akseptor yapida olmasina 6zen gosterilmistir.
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Sekil 1.1. PMVEMA ve PEMA kopolimerleri



Tezde, PMVEMA ve PEMA Kkopolimerlerine uygun ¢oziiciler HSPiP programi
kullanilarak secildikten sonra, ¢ozeltileri hazirlanmis ve ¢oziiciileri buharlastirildiktan
sonra elde kat1 6rneklerle Spektral ve Termal davranislari; ¢ozelti davranislari ise Statik
Isik Sagilmasi, Viskozimetrik yontemler ve Reolijik yontemler kullanilarak incelenmis
ve sonu¢ olarak degisik coziicliler icinde PMVEMA ve PEMA’nin davranislari

karsilastirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimer

Polimer, ¢ok fazla sayida kii¢iik molekiiliin(monomer) aralarinda kovalent bag yaparak

olusturdurdugu makromolekiillerdir.

Polimerler; dogal ya da sentetik olmasi, polimerin yapisi, polimerizasyon yontemi ,
hazirlanis yontermi ve termal davraniglar gibi 6zelliklerine gore siniflandirabilirler.

polimerlerin yapisina gore siiflandirilmasi Cizelge 2.1.’de verilmistir.

Polimerlerin Yapisi

-Lineer -Homopolimer -Amorf -Fiber
-Dallanns -Kopolimer -Kristalin -Plastik
-Capraz Bagh

Cizelge 2.1.  Polimerlerin Yapisina Gore Siiflandirilmast

2.2. Kopolimer

Polimerler bir ya da birden ¢ok monomer kullanilarak sentezlenebilir. Bir polimer
yapisinda tek bir monomerden (tekrarlayan molekiilden) olusan bir polimer zinciri
olusturmusgsa homopolimer; iki monomerden olusan bir polimer zinciri olusturmus ise

kopolimer; i¢ monomerden olusan bir zincire sahip ise terpolimer olarak adlandirilir.

Kopolimeler zincir igindeki tekrarlayan birimin dizilis sekiline gore kendi iginde

siniflandirilirlar.

-Rastgale (random) kopolimerler: Monomerler zincir boyunca tamamen rastgele

(gelisigiizel) dizilirler.



-Ardasik (alternate) kopolimerler: Monomerler zincir boyunca birbirini pesi

sira(ardarda, sira ile) takip edecek sekilde dizilirler.

-Blok kopolimerler: Monomerler zincirde bloklar halinde dizilmislerdir. Blok
kopolimerleri, degisken monomer bilesiminde bloklarin dogrusal bir diizenlemesine

sahip olarak tanimlanmaktadir.

-As1 (graft) kopolimeler: As1 tarzi kopolimerlerde ise ikinci monomer ana zincir

tizerinde yan zincir olarak yer alir[8].

2.3.Kopolimerizasyon

Kopolimerler iki farkli monomerin polimerizasyonu sonucu olusur. Bu monomerlerin

yapt1 i¢indeki dizilimi ise kopolimerin tiirlinii belirler[8].

M; ve M, sistemdeki monomerleri; M;- ve My- ise bu monomerlere karsilik gelen
radikalleri temsil eder. Buna goére olas1 4 reaksiyon gerceklesir. Bu reaksiyonlar ve

kinetik esitlikleri asagida verilmektedir.

Reaksiyon Reaksiyon esitligi

My + My > M;M;- Rut = Kiz [My] . [M4]
My + My > MM, Rz = kip [M1] . [M2]
My- + M; > MM R21 = ko1 [M2] . [M1]
Mgz + Mz > MM, Ra2 = ka2 [M2] . [M2]

Kararli hal(steady state) ilkesine gére [M;:] ve [M,:] derisimlerinin sabit kaldigi
varsayilir. Bu durum, [M;-] ve [M;-] radikallerin olusma ve harcanma oranlarinin esit

oldugu anlamina gelir.



Buna gore;

klz [Ml] . [Mz] = k21 [Mz] . [Ml] olur.

Monomerlerin harcanma hizlari;

_dc[ll\t/ll] =Ky [M1] . [M1] + kot [M2-] . [M4]
_d([ill/lz] = ko [M2:] . [M2] + k12 [M1+] . [M]

Esitlik 2 ve kararli haller ilkesi kullanildiginda [M;j-] degeri,

ka1 My} [My]

olur.
k12 [M2-]

[M1]=

Monomerlerin harcanma oranlari ise;

dMy] _ [My] ((k11 [Mq-]+Kkpq [MZ'D)‘dir
dMz]  [M2] \ (k22 [M2-]+kq2 [M1:]) ’

[M;-] degeri esitlik 6’da yerine kondugunda;

kg1 Kkpq[My-].[My] .
dMq] _ M1l [~ gy tR21Ma]
dMz]  [Mz]

ky2Kkp1[M51IM4] .
k21[M;] +k22[My']

Esitlik ko1’e boliiniip yeniden diizenlendiginde;

kq1[M,-][M,]
d[Mq]_ [Mq] ( Ky [M2] N [Mz‘]> olur

d[Mz]  [Mgz] \ MzIMp] | kao[My]
M, k1




Burada, ki1/ kio orani ry ile; Koo/ Koq orani ise 1 ile temsil edilir.

aMq] _ [M] (r1 [M1]+[M2])
d[M2]  [M2] \[M1]+ r2[M2]

r;; Ms radikalinin My monomerini zincire katmabilmesinin ; r, ise M, radikalinin M
monomerini zincire katabilmesinin bir olgiitiidiir. r degeri ‘Reaktiflik orani’ olarak
adlandirilir. Reaktiflik orani, polimerizasyon sonrasinda olusacak kopolimerin tiiriinii
belirlemekte kullanilan 6nemli bir faktordiir. r; ve r, degerine bagli olarak kopolimerler

3’e ayrilir[9].

2.3.1.Rastgale (Random) Kopolimerler (r1=r2=1)

r, ve r, degerinin 1 veya 1’e yakin oldugu durumlarda her radikal se¢imsiz olarak
herhangi bir monomeri zincire ekleme egilimindedir. Polimerizasyon sirasinda M;
biriminin yanina My nin eklenme olasiligi M; ile aynidir ve bu durum polimer zincirinin
biiyiime hizini etkilemez. Bu neden 6tiirii r;= r,=1 kosulu ayrica ideal kopolimerizasyon

olarak da bilinir.

2.3.2.Ardasik (Alternate) Kopolimerler (r1= r2=0)

Ardagik kopolimerlerin polimerizasyonunda; monomerlerin reaktiflik orani sifir veya
sifira ¢cok yakindir ve carpim degerleri sifir1 verir.(r;=r,=0). Bir bagka deyisle her
monomer kendisinden farkli olan monomer ile reaksiyona girer bu sayede ardasik
kopolimerler elde edilir. Polimerizasyon monomerlerden birisi tiikkene kadar devam
eder. En iyi ardasik kopolimerler, hem r; degeri hem de r, sifir ya da sifira ¢ok yakin
olan monomerlerde gozlenir. Maleik anhidrit r degeri 0 oldugundan siklikla kullanilan
bir kopolimer monomeridir; kendi basina homopolimer olusturamaz ama ardasik

kopolimer olusturma egilimi uygun bir baska monomer ile oldukga yiiksektir[10].

2.3.3.Blok Kopolimerler (rl>1r2>1)

r degerinin 1’den biiyiik oldugu durumlarda her radikal kendi tiirlindeki monomeri

zincire eklemeye ¢aligir. Ayn1 monomerin zincire eklenmesi; diger tiirdeki monomerin



zincere eklenmesine kadar devam eder ve polimerizasyon bu sekilde devam eder.
Bunun disinda, disaridan olusturulan etkilerle blok kopolimerler tasarlanabilir. Ornegin
mekanik etki altinda polimer zincirlerinin yasayacagi bozunma sonrasi iki farkli zincirin
birbiri ile reaksiyona girmesi sonucu blok kopolimer olusabilir. Ya da yine iki farkli
polimer zincirinin bulundugu ortami UV 1sinlar etkisi altinda birakip zincirler lizerinde
radikaller olusturarak yeni blok kopolimerler olusturulabilir. Bunlarin disinda
Canli(yasayan) polimerizasyon teknikleriyle birlikte degisik sekilli (fir¢a, yildiz sekilli

kopolimer gibi) blok kopolimerler de sentezlenebilir[1,4].

2.3.4.Graft Kopolimerler

Graft kopolimer ile blok kopolimerler arasindaki en 6nemli fark zincirin uzama
pozisyonu oldugundan blok kopolimerler ile graft kopolimerlerin polimerizasyonu
acisindan aralarinda ¢ok bariz farklar yoktur. Iki farkli tiirdeki monomerlerin zincir
sonlarinda eklenmesi ile blok kopolimerler olusurken; graft kopolimerler zincir {izerinde
olusan veya olusturulan aktif noktalardan monomer eklenmesi ile olusur. Graft
kopolimerlerizsayonunu gerceklestirmek i¢in c¢esitler yontemler mevcuttur. Eger
polimerizasyonu tlirii serbest radikal polimerizasyonu ise asagida ki durumlarin

gerceklesmesi dahilinde graft kopolimerler elde edilebilir.

-Doymus veya doymamis polimere ger¢eklesen zincir transferi reaksiyonu
-Fotokimyasal ya da radyoaktif yontemlerle aktivasyon
-Elektrokimyasal yontemler

Bu yontemlerin disinda kontrollii/yasayan polimerizasyon yontemleri ile ve/veya

anyonik ve katyonik polimerizasyonu yontemleri ile graft kopolimerler sentezlenebilir.

2.3.5.Kopolimerizasyon Yontemleri

Kopolimerler, diger biitiin polimerler gibi amacina yonelik olarak bir ¢ok sekilde
sentezlenebilir. En yaygin kullanilan yontem serbest radikal polimerizasyonudur.
SRP’de ki rahat polimerizasyon kosullar1 sayesinde bu yontem genis c¢esitlilikte
fonksiyonel kopolimerler verebilmektedir. Ancak geneleneksel SRP kontrolsiiz olmasi

nedeniyle polimerizasyon sirasinda kopolimerler ile beraber homopolimerler ve



istenmeyen yan iriinler de olusabilir. Ayrica SRP’de molekiil agirligini ve dagilimini

kontrol etmek miimkiin degildir.

Dis kontroller altinda, durdurulabilen ve yeniden baglatilabilen radikalik polimerizasyon
teknigi olarak tanimlabilen ‘Yasayan ve Kontrolli Polimerizasyon’ tekniklerinin
gelismesi ile ileri gelen yaklasik 70 yillik siirecte kontrollii molekiil agirligi ve dagilimi

basta olmak iizere bir ¢cok alanda avantaj saglamistir. Bu yontemler;
-Elektron transfer polimerizasyonu
-NMP: Nitroksit Aracili Radikal Polimerizasyonu
-ATRP: Atom Transfer Radikal polimerizasyonu

-RAFT: Tersinir Katilma-Pargalanma Zincir Transferi yontemleridir[12].

2.4. Maleik Anhidrit

Maleik anhidrit, yaklagik 180 y1l 6nce ilk kez maleik asitin dehidrasyonu sonucu elde
edilmistir giinlimiizde ise ticari 6nemi oldukga yiiksek bir kimyasaldir. Maleik anhidrit,

genel formiilii C4H,03 ve elektron alic1 6zelligi olan bir monomerdir[13].

Maleik anhidrit, literatiirde homopolimerizasyon yapamayan bir monomer olarak
bilinir. Fakat; olduk¢a kolay bir sekilde kopolimerizasyon iiriinleri verir ve kendine
0zgli yapisi nedeniyle kopolimere 0,5 mol kesirinden daha fazla maleik anhidrit
eklenemez[14]. Bu sayede kopolimer ve terpolimerler i¢in oldukga islevsel bir monomer
haline gelmistir. Elektron alici 6zelligi sayesinde maleik anhidrit, kendisinden daha
elektopozitif olan monomerler ile rahatlikla kopolimerizasyon {iriinleri verir. Bu tarz
monomeri 6rneklemek gerekirse; stiren, divinilbenzene, metil vinil eter, etilen, propilen,
heptan, vinil asetat, akrilik asit, trans stilbene sayilabilir. Ayrica maleik anhidrit,

konjuge dienler ile ardasik ya da ardasiga ¢cok yakin kopolimerler verir[15].

Maleik anhidrit kopolimerleri, serbest radikalik polimerizasyonu[16], elektron transfer
kompleksi[17], RAFT[18] ve ATRP[19] gibi yontemleri ile sentezlenebilir.



Maleik anhdirit, reaktif anhidrit halkas1 varligindan kaynakli halka agilma
tepkimelerine, su, alkoller ve aminler ile tepkimelere olduk¢a yatkindir. Bu sayede
kolaylikla modifiye edilirler[20]. Maleik anhidrit kopolimerlerinin baslica biyomedikal
uygulamalarda, kozmetik, deterjanlar bilesenlerinde, kivamlastirici, viskozite arttirici,

dagitict ajan olarak kullanilir[21].

2.5. Poli (Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit)

Poli(Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit); metil vinil eter ve maleik anhidritinin
baslica serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenen ardasik kopolimeridir. ‘General
Aniline & Film Corp.” sirketi tarafindan Gantrez AN Resin adi ile patentlenmistir.
Diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirliklar1 mevcuttur. Suda, belli basli organik
¢oziiciilerde; alkoller, fenoller, aldehitler, ketonlar, piridin, laktamlarda ¢oziiniir.
Alifatik, aromatik, halojenlenmis hidrokarbonlarda, etil ester ve nitroparafinlerde ise
¢Oziinmez. Amonyak ve aminlerle tepkime verir.Anhidrit grubu suda hidroliz olarak
¢Oziiniip dikarboksilik asit olustururken; alkollerde ise yar1 ester olusturur. PMVEMA,
biitiin pH skalasindaki degerlerde ¢6ziiniir. Asit ve alkali ¢ozeltilerde kararlidir[22]. Bu
¢ok yonlii polimer biyobozunurdur(guiena domuzlari igin LD50 degeri 8-9g/kg’dir)[23]
ve polielektrolit [24] 6zellikler gosterir. Bu 6zellikleri sayesinde pek ¢ok kullanim alani

bulunmaktadir.

Sekil 2.1. Poli(Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit)

PMVEMA’in polimerizasyonu gerceklestirmek i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir.

Bunlardan bazilar1 ise asagida verilmistir.
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Ticari kullanim1 olan PMVEMA diisiik molekiil agirlikli ardasik kopolimeri, esmolar
metil vinil eter ve maleik anhidrit monomerleri kullanilarak aromatik ¢oziictiler i¢inde
50-80°C araliginda kolayca sentezlenebilir. Bu siireg, gerisogutucu altinda maleik
anhidrit ve BPO’un benzen i¢indeki ¢ozeltisine yavas yavas metil vinil eterin eklenmesi
ile gergeklesir. Olusan ¢okelti ortamdan alinir, yikanir ve 60°C’de vakum altinda

kurutulur[13].

Yiiksek molekiil agirlikli PMVEMA elde eldesi ise; diklorometanda ¢Oziinen asiri
miktardaki metil vinil eterin ve maleik anhidritin, 40-60°C sicaklikta, basing altinda
baslatict olarak lauroil peroksit segilmesi ile sentezlenebilir. Olusan kopolimer

ortamdan kolaylikla izole edilirken eter fazlasi ise geri kazanilabilir[13].

Laboratuvar ortaminda eldesi ise 1-4 dioksan i¢inde ¢oziinen, toplam derisimleri 3.0
mol/L olan maleik anhidrit ve metil vinil eter monomerlerinin 70°C sicaklikta, azot
atmosferi altinda baslatici olarak 5,5 8x10° mol/L BPO’nun baslatici olarak kullanilmasi
ile gerceklestirilir. Kopolimer, metanol kullanilarak c¢oktiiriiliir ve benzen ile yikanir

daha sonra 40°C’de vakum etiivde kurutulur[25].

PMVEMA yapisinda bulundurdugu anhidrit yapisi sayesinde suda hidroliz olarak
¢oziinlir. Anhidrit yapisi, suda ¢o6ziindligiinde dikarboksilik asite doniistiigiinden;
hidrojen bag1 kapasitesinin artmasi ile daha etkili bir sekilde hidrojen bagi yapar. Bu
ozelligi, medikal ve tip alanlarda PMVEMA’e avantaj saglar. Biyomalzeme olarak

kullanimlar1 ile ilgili birkag¢ 6rnekler asagida siralanmustir.

- Influenza A ve B viriislerinin yakalanmas1[26]
- RSV tarzi1 viriislerin yakalanmasi[27]

- Bagisiklik sistemi aktivatorii [28]

- Niikleik asit izolasyonu[29]

- Nazal ilag tasinimi [30]

- Genel olarak viriislerin yakalanmasi [31]
Eczacilik alaninda; Kivamlastirici/viskozite arttirci ve dagitict ajan olarak kullanilir.

Tekstil sanayinde Hasil (tekstilde, iplik dayanimini arttirmak ic¢in kullanilan ¢ozelti)

maddesi, pigmentler i¢in dagitici ajan olarak kullanilirken; madencilikte cevher
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kazaniminda topaklayici olarak, kagit endistriisiinde boyutlandirmay1 gelistirmek igin
kagit yapiminda cirpict katki maddesi olarak kullanilir. Metaller ile ligant olusturma
egilimi sayesinde sulu ¢ozeltilerde metal iyonlarmin ayiriminda da kullanilir[25].
Bunun disinda sakiz hammedesidir[32], gida paketlemede yapistirici ve protez

yapistiricist olarak kullanimi da mevcuttur[22].

2.6. Poli (Etilen-ard-Maleik Anhidrit)

Poli Etilen-ard-Maleik Anhidrit ardasik kopolimeri, ¢esitli ¢oziicli ve baslatict veya Y
radyasyonu kullanarak etilen ve maleik anhidrit monomerlerinin, monomer besleme
oranlarindan bagimsiz olarak polimerizasyonu sonucu ardasik kopolimer vermesi
sonucu olusur[13]. Ornegin; otoklav i¢inde, yiiksek basing altinda (860-950 atm) ¢dziicii
varhigi  farketmeksizin, 85-100 °C’de sicaklikta etilen ve maleik anhidrit

monomerlerinin benzoil peroksit baslatisiyla polimerizasyonu sonucu olusur.

Monsanto Chemical Co. tarafindan ‘EMA resin’ adi ile patentlenmistir ve piyasada
anhidrit, asit, sodyum tuzunun diisiik, orta ve yiiksek molekiil agirlikli formlar

mevcuttur.

Oo” o O

- -n

Sekil 2.2. Poli (Etilen-ard-Maleik Anhidrit)

Poli Etilen-ard-Maleik Anhidrit (PEMA) kopolimeri, igerdigi anhidrit yapis1 lizerinden
suda hidroliz olarak ¢oziliir. Ayrica asetonda, piridinde ve dimetilsiilfoksitte ¢oziiniir.
Bilinen ¢ogu yaygin organik coziiciiler de ise ¢oziinmez fakat ¢6ziindiigli polar organik
¢oziiclilerde ise reaksiyon verir. Amidlesme reaksiyonlari sonucu amid veya amonyum

tuzlarina, alkoller varliginda ise mono ya da diestere doniisiirler.
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Tipki PMVEMA gibi PEMA’da tip, medikal, tekstil, kozmetik, eczacilik sanayinde

kullanim alanlar1 mevcuttur. Ozellikle elektrospinleme yontemi ile;
-pH duyarli, fonksiyonel filmler [33]

-Esterlesme reaksiyonu sonucu olusan Nisasta-PEMA blendi ile 3 boyutlu

nanofiber ag yapisi olusturulabilir[34].

Polielektrot ozelligi sayesinde ilag tasima sistemlerinde tercih edelir. Antiviral ve
antibakteriyel aktivite saglamak i¢in kullanilir[35]. Cozlinmeyen protein ve viriis

kompleksi olusturmak igin de kullanim alan1 bulur[36].

Bunlarin disinda PEMA ve tiirevleri; yapistiricilarda, dagiticilarda, tekstilde iplik
kaplama ve deri kaplamada kullanilir. Eczacilikta dagitici ajan olarak kullanilirken;

kozmetik sanayinde ise sa¢ spreylerinde kullanilir[22].

2.7. Polimerlerin Coziiniirliigii

Herhangi bir polimerin ¢oziinme siirecini anlayabilmek i¢in once diisiik molekiil
agirlikli maddelerin ¢6zliinme mantigin1 da bilmek gerekmektedir. Maddelerin farkh
coziicliler i¢inde c¢oziiniirlikkleri ile ilgill fiziksel olaylar, ¢dziinen maddelerin ve
coziiciilerin dogasi ile dogrudan ilgilidir. Coziinme olaymin gergeklesebilmesi igin,
¢Oziinen-¢oziicii etkilesimini ve ¢ozlinen molekiiller arasindan gii¢lii ¢ekim kuvvetlerini
yenmelidir. Yani diisiik molekiillii herhangi madde bir ¢oziicii iginde ¢6ziindiigii zaman,
¢Oziinen-¢oziinen arasindaki etkilesimler ¢oziicili-¢oziicli arasidaki etkilesimin yerini
¢Oziinen-¢oziicli etkilesimler alir. Coziicii, ¢6ziinen maddenin molekiillerinin etrafina

sarar ve ¢oziinme olay1 gerceklesir.

Polimerlerin ¢ézlinme olay1 ise basta makromolekiiler yapida olmalarindan dolay: basit
sistemlere gore daha komplekstir. Basit sistemde olan ¢oziicli-¢coziicli ve ¢dziinen-
coziinen etkilesimlerine ek olarak polimerler ayrica polimerin molekiil agirhigi,
viskozitesi ve polimerin yapist gibi Ozelliklerden etkilenir. Polimerlerin ¢dzlinmesi
goreceli olarak yavas ve iki agamali bir islemdir. Birinci asamada ¢6ziicli molekiilleri,
polimer yumagina difiiz eder. Ikinci asamada ise yumak zamanla iyice agilir ve sistem

¢cOzelti halini alir. Bazi durumlarda (polimerin yapisina ve ¢dziicii se¢imine bagl
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olarak) ikinci agsama gergeklesmeyebilir. Yine de polimer-¢oziicii etkilesimleri, polimer-
polimer etkilesimlerinin {istesinden gelebiliyor ise ikinci asama yavas da olsa
gerceklesecektir. Fakat capraz bagli, kristallik 6zelligi gosteren ve ¢ok giiclii hidrojen
bagina sahip (dogal selilloz) polimerler ¢dziinme ozelligi gostermezler. Ornegin
vulkanize edilmemis kaucuk, vulkanize edilmis kaucugun sisece8i c¢oziiclide

¢ozinir[9].

2.8. Polimer Cozelti Termodinamigi

Polimer c¢ozeltilerin termodinamik oOzelliklerinin  bilinmesi, kolloid ve yiizey
kimyasindaki bir¢cok 6zel uygulama da dahil olmak iizere bir¢ok islem ve iiriiniin

tasarimi i¢in 6nemlidir. Bunlardan bazilar1 sunlardir;

-Reaksiyona girmemis monomerlerin, renklendiricilerin, yan iirlinlerin ve
¢ozeltinin veya emiilsiyon polimerizasyonundan sonra katki maddelerinin ¢ikarilmasi

icin ayirmalarin tasarimi

-Kaplama endiistrisinde sayisiz uygulama, Ornegin iiretim ve uygulama
sirasindaki emisyonlarin kontroliinde, sicakligin etkisi ve filmin sismesi veya

atmosferden gazlarin ve kimyasallarin emiliminin etkisi[37].

-Seri iiretim ve c¢evresel kriterleri saglayabilecek boyalar ve kaplamalar icin

uygun ¢oziiciilerin segilmesi [38]

-Polimer atiklar i¢in fizikokimyasal yontemlere dayanan, ‘selektif ¢oziinme’ adi

verilen yeni geri doniisiim yontemleri [39]

- Uyumlu polimer blendleri gelistirilerek, gelismis polimerlerin tasarimidir [40].

Bu anlamda bakildiginda, Polimerler C6zelti Termodinamigi ile ilgili temel iki teorinin

(kisaca) bilgilerine yer verilmistir.
2.8.1. Flory-Huggins Alan Teorisi
Polimer ¢ozeltisinin termodinamik Ozellikleri, ¢oziiciiniin polimer i¢in oldugu kadar

polimerin kendisinde de ne kadar iyi olduguna baglidir. Coziicii ile polimer arasinda ki

etkilesimde polimerizasyon derecesine dahi etkisi vardir.
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Konu polimerlerin ¢6ziiniirliigli ve bunun termodinamik olarak incelenmesi oldugunda,
akla gelen ilk yontemlerden biri Flory-Huggins Alan Teorisidir. Bu teoriye gore,
polimerlerde de tipki diisitk molekiil agirlikli bilesiklerde oldugu gibi iyi bir ¢oziicii ile
karistirildiginda olusan ¢ozeltinin serbest Gibbs enerjisi (entalpi ya da entropisi) diisiik
olur. Iyi bir ¢oziicii serbest enerjiyi azaltirken kotii bir ¢oziicii se¢imi ise serberst
enerjiyi arttirir. Fakat polimerlerde hesaplamalar diisiik molekiil agirlikli ¢ozeltilerin
ideal ¢ozeltiymis gibi kabul edilip yapilamaz. ideal ¢dzelti kanunun basarisizligi ise
¢oOziinen biiyiik bir polimerik molekiiliin, daha kii¢iik ¢oziicli molekiil ile degistirilebilir
oldugu varsaymmidir ayrica ideal c¢ozelti kanunu ayni zamanda molekiiller arasi
kuvvetleri de ihmal eder ve karisim 1sisitnin (AHpix) sifir oldugu varsayar. Flory-

Huggins ise alan teorisi ile bu eksiklikleri gidermeye ¢aligsmistir[9].

Polimerlerin belirli bir ¢6ziicii ile karisabilirligi, Ortalama Alan Teorisi ile agiklanabilir.
Bu teori, diisik molekiil agirlikli sivilarin  karisabilirligini  agiklayabilmek igin
gelistirilen ‘Kafes Alan Teorisinin’ (Lattice Field Theory) bir uzantisidir. Flory bu
teoriyi polimer ¢ozeltilerine uygulanmasina onciiliik etmistir. Kafes zincir teorisinin
(lattice chain theory) en basit hali genellikle Flory-Huggins Ortalama Alan Teorisi
(Flory—Huggins Mean-Field Theory) olarak adlandirilir. Flory-Huggins Ortalama Alan
Teorisi, polimer blendleri, modifikasyonlar1 diblok kopolimerler ve onlarin

homopolimerler ile olusturulan blendlerini de basaril1 bir sekilde tarif eder.

Polimer ¢ozeltileri i¢in Flory-Huggins Ortalama Alan Teorisi, ¢oziinmeden Onceki
polimer-¢oziicii sistemin serbest enerjisini ve ¢ozlindiikkten sonra ki serbest enerjiyi
karsilastirir. Is bu teori kafes modelini kullanarak polimer zincirlerini ve ¢dziiciiyii
diizenler. Sekil 2.4. bu sistemin iki boyutlu halini gostermektedir. Her bir bolge cift
baglara ve bosluklara izin vermeksizin ¢oziicli veye polimer molekiiliinii temsil eder
(nsite). Buna gore lineer bir polimer N kadar yeri isgal ederken N-1 kadar da kimyasal
bag mevcuttur. Bu bagin herhangi bir yone dogru tercihi yoktur. N sayida monomerden
olusan polimer zincirleri n, kadar olacak sekilde bosluklara yayilir. Geriye kalan bos
alanlar ise ¢oziicli molekiilleri ile doldurulur. n,, Hacim fraksiyonuna ¢ bagli olarak;

_nsd
=N
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ns, yani ¢oziicii molekiileri ise;

ng = Ngire(1 — )

olarak gosterilir. Bu ifadeler toplu halde Cizelge 2.2.’de gosterilmektedir.

Sekil 2.4. Polimer Cozelsi I¢in Kafes Modeli (gri bolgeler polimer zincirlerini,

beyaz bolgeler ise ¢oziicii temsil eder.)

Hacim kesri Molekiil sayist
Polimer ¢ ns
np =N
Coziicii 1- (I) ng = nsite(l - (I))

Cizelge 2.2.  Kafes Zincir Modeli

Bu yonteme gore, karigtirmadan Once, vsie'nin alan basina hacmi oldugu sistemde
polimer, npNvsite kadar hacmini kaplar ve ¢dziicii, nsVsie kadar hacmini kaplar. Toplam

hacim karistirildiktan sonra degismez. Bu nedenle, sabit basingaltinda ¢6ziinmenin
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(karismanin) entalpisi AHpix, i¢ enerjideki degisim AUpix’e; Gibbs serbest enerjisi AGnix

ise Helmholtz serbest enerji degisimi AAnix’e esittir.

Flory ve Huggins calismalarinin devaminda alan bagima diisen entropi degisiminin

ASmix hesaplamasini gelistirdi. Bu deger su sekilde ifade edilir;

AS mix — 9 ln(-l) + (1 — cl))ln(l - (‘1))

ansite N

2.8.2. x Parametresi

Coziinmenin/karisimin entropisi, 6zellikle derisimi diisiik sistemler icin kiiciiktiir. Bu
nedenle, karistirma/¢oziinme olayindaki etkilesimler karisabilirligi/¢oziinmeyi
diizenler. Bu etkilesimler van deer Walls etkilesimleri, hidrojen bagi ve dipol-dipol gibi
kisa mesafeli etkilesimlerdir. Kafes modeli sadece en yakin komsular arasindaki
etkilesimi dikkate alacak bir sisteme sahiptir. Yani yanlizca temas ettigi molekiil ile
etkilesimde  bulunur.  Polimer-polimer, ¢oziicli-¢oziici ve  polimer-¢oziicli
etkilesimlerinin sirasiyla epp, ess ve eps temsil edildigi sistemde etkilesim Sekil 2.5’te

gosterilmektedir.

Epp { €ss l
E€pp €pp E€ss €8 @ Epp
€ pp | €ss | karisma

polimer ¢Oziici

Sekil 2.5. Komsu Polimer ve Coziicii Molekiilleri ve Codziinme Isleminden Sonraki

Degisimleri
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Coziicii ve polimerin birbiriyle etkilesmesi sonucu, temaslarin sonucunda bdolgeler
yeniden diizenlenir ve toplam etkilesim enerjisi degisir. Sekil 2.5.’te de bunun iki

boyutlu hali gériilmektedir.

Coziinme baglamadan 6nce toplam sekiz alanda dort polimer-polimer etkilesimi ve dort
¢Oziicii-coziicii etkilesimi mevcuttur. Coziinmede ise iki polimer- polimer etkilesimi iki
¢Oziicii-coziicii etkilesimi ile yer degistirir ve yeni dort polimer-¢oziicii etkilesimi
olugmus olur. Bu sekiz bagin etkilesim enerjileri; 4epp + 4 €ss iken 4eps + 2ess + 2epp
olur. Aralarindaki fark ise 4eps — 2(ess + epp)’dir. Yeni olugsmus her polimer-¢oziicii
etkilesimin degeri eps - (ess + epp)/2°dir. ‘y parametresi’ (Flory y parametresi veya
Flory-Huggings y parametresi olarak da bilinir) ise bu degerin Z kafes koordinat sayisi

ile carpiminin kBT ne bolimiidiir.
x =Z [eps — (epp + €ss8)/2] kBT

pozitif bir x degeri elde edilmesi olusan polimer-¢oziicii etkilesimlerinin, polimer-
polimer ve ¢oziicli-¢oziicli etkilesimlerine oranla daha az tercih edilme egilimi oldugunu
gosterirken; negatif bir y degerinin elde edilmesi, polimerin ¢dziicli temaslarinin tercih
edilmesi ve polimerin ¢oziinmesini istemli oldugu anlamma gelir. Genel olarak
paydadaki kBT nedeniyle artan sicaklik ile xy degeri azalir. Ancak bazi polimerlerin

karakteristik 6zellikleri nedeniyle tersi durumlar da gozlenebilir[41].

x>0 %<0

Polimer-polimer ve ¢oziicii-¢oziicti | Polimer-¢oziicii etkilesimi istemlidir.

etkilesimleri istemlidir.

Cizelge 2.3. Parametresi Degerine Gore Istemlilik Durumu

Flory-Huggins teorisinin sinirlamalart olsa da, amorf bir polimer iceren sivi fazlar
arasindaki denge davranigini tahmin etmek icin kullanilabilir. Teori, iki fazin birlestigi
kritik ¢ozelti sicakligimin hemen altinda olan bulaniklasma noktasini (cloudpoint)

tahmin etmek i¢in de kullanilir[11].
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2.8.3. Flory- Krighaum Teorisi

Flory-Huggins teorisi diizgiin bir kafes isgal durumu igin gegerlidir ve derisimi yiiksek
cozeltiler i¢in uygulanabilir. Seyreltik polimer ¢ozeltileri icin ise Flory, Flory-
Krigbaum teorisi gelistirmistir. Flory-Krigbaum teorisine gore, ¢ok seyreltilmis bir
polimer ¢6zeltisi, gevsek alanlardan veya saf ¢oziiciiniin araya giren bolgeleriyle ayrilan
polimer zinciri boliimlerinin kiimelerinden olusur. Bu bulutlarin her birinin, merkezde
maksimum olan ortalama bir yogunlukla yaklasik kiiresel oldugu ve yaklasik Gauss
fonksiyonunda merkezden uzaklastikca azaldigi diisliniilmiistiir. Bir alan veya isgal
hacmi icindeki her molekiil, diger tiim molekiilleri diglama egilimindedir. Uzun
mesafeli termodinamik etkilesimler, boyle bir dislanmis hacim igindeki bolgeler
arasinda meydana gelir. Bunu ifade eden terimler Ki ve Wi olarak tanimlanmistir ve AG
sifira esit oldugunda birbirlerine esit olurlar. Bu kosullarin saglandig: sicaklik dislanan
hacmin etkilerinin ortadan kalktig1 ve polimer molekiiliiniin seyreltik ¢ozeltilerde istifin
bozulmadg: sicakliktir ve teta (0) sicaklikligi olarak adlandirilir. Teta sicakligi sonsuz
agirhiktaki bir polimerin spesifik bir ¢oziicii ile tamamen karisabildigi en uygun

sicakliktir[9].

2.9. Coziiniirliik Parametresi

2.9.1. Coziiniirliik Parametresi Kavramina Giris

Farmasotikler, kozmetikler, kaplamalar, boyalar ve gida maddeleri gibi kimyasallarin
tiretimi genellikle ¢ok bilesenli karigimlart igerir. Giiniimiizde, malzemelerin temel
fizikokimyasal ozelliklerinin ongoriilmesi, 6zellikle ¢oziinmeleri, diger kimyasallar ile
karigsabilmeleri, islem ve iirin kalitesi Ozelliklerini karsilamak i¢in ve ¢evre ile olan
etkilesimleri konusunda giivenilir yontemlerin gelistirilmesine biiyiik ilgi vardir. Bu
icin; cok sayida, ¢ok degiskenli dogrusal ya da dogrusal olmayalan kantitatif yap1
ozellik iliskisine baglh yontemler gelistirilmistir. Goreceli olarak daha basit ve yaygin

kullanilan yaklasimlardan biri; ¢6ziiniirliik parametrelerinin hesaplanmasidir[42].
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Coziniirliik parametreleri, basta kaplama ve boya endiistrisi olmak {izere bir ¢ok alanda
kullanilir. Bunlarin birkacin1 6rneklemek gerekirse; polimerler i¢in uygun ¢oziicii
sistemlerinin secilmesi[43], ¢oziiniirliik parametresini kullananarak mikrokiirelerdeki
ilag dagilimin tahmin edilmesi ve anlasilmasi[44]; kokristal yapilarin tahmin edilmesi
icin[45], kendiligin jellesen sistemlerin olusturulmasi[46], molekiiler baskili polimerik
sistemlerin i¢in polimer ve ¢oziicii se¢imi ile polimerden ideal ilag¢ salimi i¢in Ongoriili

sistemlerin olusturulmasi [5,47] gibi 6rnekler verilebilir.

Bu boliimde Kohezif Enerji Yogunlugu ve Coziiniirliik Parametreleri kavrami tartsilmas,
Hildebrand ve Hansen yaklasimlari basta olmak iizere ¢esitli yaklagimlara ve hesaplama

yontemlerinine yer verilmistir.

2.9.2. Hildebrand Coziiniirliik Parametresi

1916°da Hildebrand ¢oziiniirlik ve ¢oziiclinlin i¢ basinci arasinda bir iligki ileri siirdii.
1931 yilinda Scatchard ‘Kohezif Enerjii Yogunlugu’ kavramin1 Hildebrand denklemine
dahil etti ve 1949 yilinda Hildebrand Kohezif Enerjii Yogunlugu’nun karekokii olan bir
¢Oziiniirliik parametresi kavramini tanitti. Apolar ¢oziiciiler i¢in ¢oziiniirliik parametresi,
0 asagida gosterildigi gibi birim hacim basma diisen buharlagma 1sisinin karekokiine

esittir [11,48].

Burada V, molar hacim, AE,, ise buharlasma enerjisidir. Buharlasma enerjisi ise AH,, nin
buharlagsma 1s1s1, T nin sicaklik ve R’nin ideal gaz sabiti oldugu sistemde su sekilde

tanimlanir;

AE, = AH, — RT

Coziniirlik parametresinin orijinal ve siklikla kullanilan birimi (cal/cm3)1/2’dir. SI

sisteminde ise MPa'?’dir.

Coziinme olayin termodinamik olarak istemli gerceklesmesi i¢in, AGn, degerinin negatif

olmalidir.
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AG,, = AH,, — TAS,,

Burada, AGy, serbest Gibbs enerjisi; AHp, entalpi; ASy, entropi ve Kelvin cinsinden
sicaklik T’dir. ASp, genellikle pozitif bir degere sahiptir ve burada sistemin istemli olup
olmayacagini AHp, degeri belirler. Hildebranda gore ise sistemin entalpisi su sekilde

hesaplanir:

Ahy, = @192(6; — 62)2

Bu esitlikte, Ahy, hacim basma diisen entalpiyi; ¢, ve ¢, 1 ve 2. Bilesenlerin hacim
kesirlerini; 8; ve &z 1. ve 2. bilesenlerin ¢oziintirliik parametreleridir. Ah,, esitligine
gore 61= d; oldugunda AHy,=0 oluyor bununla berbaer A esitligine gore AGy, de negatif
olur ve karisma islemi istemli olur. Bu olay bir nevi genel olarak bilinen ‘benzer
benzeri ¢ozer’ ilkesinin de kanitt olmaktadir. Olaya polimerlerin ¢éziinmesi lizerinden
bakacak olursak; polimerin parametresi ile ¢Oziiciiniin ¢oziiniirlik parametresi
arasindaki farkin karesinin sayisal degeri ne kadar kiiclik olursa ¢oziinme olayr da o

kadar muimkiin ve istemli olur.

Hildebrand’in tek bilesenli ¢oziiniirliik parametresi kullanimin kolay olmasi sayesinde
uzun yillar akademi ve endstride kullanilmistir. Fakat Hildebrand parametreleri, sadece
apolar ¢oziiciiler i¢in gecerliydi ve hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimleri gibi
parametreler hesaplamada yer almiyordu[49].

2.9.3. Hansen Coziiniirliikk Parametreleri

1967°de Charles M. Hansen, sivilart bir arada tutan kohezif kuvvetlerin; nonpolar
etkilesimler, Hidrojen baglar1 ve dipol-dipol baglarinin, buharlagsma ile kirildigin1 ve bu
degerlerin, buharlagsma enerjisinin (AE,) hesaplanmasina katilmasi gerektigini 6ne
siirdii. Buna gore Hildebrand ¢oziintirliik parametrelerinin ti¢ alt parametreye ayirmistir.
Bu parametreler ise; atomik dispersiyon kuvveti (dp), molekiiler dipol-dipol
etkilesimleri (dp), hidrojen bagi (6y) etkilesimleridir. dp, Op, on; Hansen Coziiniirlik
Parametreleri olarak adlanirdilir ve toplam ¢oziiniirlilk parametresi (d7) su sekilde ifade

edilir:

(67)% = (6p)* + (6p)* + (6y)*
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Organik maddeler i¢in {i¢ ana tiir etkilesim vardir. Bunlardan en genel olani, literatiirde
dispersiyon etkilesimleri olarak da bilinen atomlar arasi etkilesimlerdir. Biitiin
molekiiller atomlardan olustugu i¢in biitiin molekiillerde bu kuvvet mevcuttur. Ornegin
doymus alifatik hidrokarbonlar i¢in dispersiyon kuvvetleri tek kohezif kuvvet tiirtidiir
ve buharlasma enerjisinin, dispersiyon kohezif enerijisine esit oldugu varsayilir. Verilen
bir stvinin Hansen parametrelerinin hesaplamasi igin baslangic noktasi; ayni bigimli

(homomorf) veya hidrokarbon esdegerinin dispersiyon enerjisinin hesaplanmasidir[49].

Kalic1 dipol-dipol etkilesimleri, molekiiler etkilesimlerdir ve ¢ogu molekiilde bir
dereceye kadar bulunur. Dipol moment ise bu etkilesimleri hesaplamak igin birincil
yontemdir. Hansen ve Beerbower [50] tarafindan gelistirilen basit ve tutarlihigr yiiksek

bir yonteme gore su sekilde hesaplanabilir;

Sp = 37.4(DM)/V /2

Ugiincii kohezif enerji kaynagi ise hidrojen bagidir. Bu enerjinin temeli, hidrojen baglart
nedeniyle olusan molekiiller aras1 ¢ekimdir. Alkoller, karboksilik asitler, glikoller ve
diger hidrofilik maddeler, yiiksek hidrojen bagi yapma kapasitesine sahiptir. Hansen
parametreleri aciklarken Hidrojen bagi parametresinin (8y) hesaplamasini, toplam
parametreden (d7), dispersiyon (dp) Ve polarlanabilirlik (3p) parametrelerinin
cikartilmasiyla yapmistir. Van krevelen, Hoy ve Hoftijzer tarafinda gelistirilen grup
katkilart yontemi (detayli olarak bahsedilecek) ile de hidrojen bagi parametresinin

hesaplamalar1 yapilmistir.

Hansen, Hildebrand Tek Bilesenli parametresinde oldugu gibi, biitiin molekiiler
etkilesimleri bir biitiinliik 6l¢iisii olarak kabul edip enerji yogunlugunun uyumlulugunu
karsilastirmaktansa, 3-boyutlu bir etkilesim alaninda ilgilenilen ¢6ziineni merkeze alan
bir koordinat sistemi olusturmustur[51]. Coziicli ve ¢6zlinenin arasindaki uzaklik R,

olarak tanimlanir ve su sekilde hesaplanir:

Ry = J4(8p2 — 6p1)% — (8pz — 6p1)% — (82 — Oy1)?
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verilen esitlige ek olarak Hansen, Bagil Enerji Farkini (Relative Energy
Difference,RED) tanimlamigtir. RED, R,’nin Hansen yarigapi olarak adlandirilan Ry’a
boliinmesiyle elde edilir. Hansen Yarigapi, Ro; ¢oziinmeye izin verilebilen yerlerde

erisilebilecek en biiyiik R, degeridir.

R
RED = -2
R,

RED degeri 0’a esit ise herhangi enerji farki yoktur. RED degerinin 1’den kiiciik olmasi
polimer ve ¢oziicli arasinda yiiksek bir etkilesim olduguna; 1’e esit ya da yakin bir

deger olmasi sinir kosul; 1’den biiyiik olmasi ise diisiik ¢oziinme egilimi gosterir[52].

2.9.4.iki Bilesenli Coziiniirliik Parametreleri

Hansen 3 bilesenli parametrelerinin dezavantajlarindan birisi, polimer ve c¢oziicli
etkilesimlerinin, 3 boyutlu grafikler olarak gosterilmesidir. Ama pratiklesme agisindan

Hansen yontemi iki boyutlu grafiklere de indirgenmistir.

1971 yilinda Bagley ve grubu, §pve 6p (polarlanabilir ve dispersiypon) etkilerinin,
sisteme benzer etkiler gosterdigini ve bu etkilerinin 4 (Hidrojen bagi) etkisinden farkli
oldugunu savunmustur. §p Ve dp’nin 9y ile temsil edilecegini sdyleyip su sekilde

formalize etmistir;

8, = /62 + 82

Elde edilen oy verileri dy’e kars1 grafige konulur ve iki boyutlu grafige aktarilir bu

diyagram tiirli ayrica Bagley Diyagrami olarak da bilinir.

Ov- On ikili sistemiyle beraber bir ¢ok ikili bilesenli ¢oziintirliik sistemi daha 6nerilmistir.
Bunlardan bazilari; 1971 yilinda Chen tarafindan onerilen oy -y diyagrami; 1974 yilinda
Henry tarafindan onerilen 6p-0y diyagrami, Hoernschemeyer(1974) tarafindan 6nerilen

0- Oy ve 0- O, diyagramlaridir. 3, ise dp ve Oy etkilerinin ortak gosterimidir[48].

5u= [63+83
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2.9.5.Coziiniirliik Parametre Degerlerini Hesaplamala Yontemleri

Cok az sayida ¢oziiciinlin ¢dziiniirliikk parametresi bilesenleri, dp, op Ve oy ile bunlarin
kombinasyonlarin1 iceren d; ve &y degerleri deney yaparak elde edilmistir. Ayrica
polimerler agisindan bakildiginda, polimerlerin uguculugu ve buna bagli olarak da
buharlagsma enerjisi degerleri olmadigi i¢in Hildebrand yontemine gore hesaplamalari
yapilamamustir. 1967 yilinda Hansen, deneysel o yontemler ile bazi polimer ve
¢oziicliler i¢in veri elde etse de gelisen siire¢ ile beraber bir ¢ok tahmini hesaplama

yontemleri geligmistir[43].
2.9.5.1. Grup Katkilar1 Hesaplamala Yontemleri

Grup katkilar1 yontemi, 1976’da Hoftijzer ve Van Krevelen tarafindan 1985°te ise Hoy
tarafinda gelistirilen yontemler serisidir ve Hansen’in 3 bilesenli yontemi baz alinarak

yapilmustir.

Hoftijzer ve Van Krevelen Grup katkilar1 yontemine gore dp, op Ve dy’nin hesaplamalari

su sekilde yapilir:
2 Fyi
On =
Py
b
5, =
P 4
2 Eyi
Oy =
" 4

Burada Fg; dispersiyon kuvvetini; Fp; polar etkilesimleri gosterirken, Ey; hidrojen bagi

enerjisi; V ise molar hacmi gosterir.

Hoy’un yontemi ise Hoftijzer ve Van Krevelen yontemlerinden farklidir. Hoy’un

sistemi dort ilave molar fonksiyon bulundurur.



Fo= ) NiFy
F, = Z N, Fy;
V= Z NV,
Ar= ) Nilqp

Burada F, molar ¢ekim fonksiyonu, F,, polar bilesen, Nj, yapisal birim sayisi, Ari ise
Lyderson diizeltmesi olarak bilenen ideal olmayan kosullar i¢in kullanilan yardimei bir
fonksiyondur. Bu Lyderson diizeltme degeri diisiik molekiil agirlikli sivilar igin

tiretilmistir. Hoy ise bu diizeltme faktoriinti gelistirerek amorf polimerler i¢in ayr1 bir

A(Tp)tﬁretmistir.
o) — 777A%
%4
ve
n= LS, dir.
A(Tp)

Bu esitliklerde o, molekiiler agresyon katsayisi; n ise polimerin zincirinde tekrar eden

etkin iinitelerin sayidir.

Son olarak polimerlerin, toplam ve alt ¢dziiniirlilk parametrelerinin hesabini su sekilde

gostermistir.

F+EB/,
|74

55 = 67— "
p=0r a(p)+FT+B/n

6T:

a® — 1\ /2
O0u =0r\—5
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5p = (83 — 8% — 8912

Goriildiigi tizere Hoy yart deneysel yontemler kullanarak toplam ve alt ¢oziiniirliik

parametrelerini hesaplamay1 bagsarmistir[43,48].

Bu iki yonteme ek olarak, Askadskii (2003), molar hacim yerine van der Walls Hacmi,
grup Katkilar1 yerine ise atomik Kkatkilar1 tercih eden bir hesaplama yoOntemi
sunmustur[53]. Stefanis ve Panayiotou ise Hidrojen bagi parametresini, asidik ve bazik

bilesenlere bdlen bir yaklasim sunmuslardir[42].

2.9.6. HSPiP

Tez kapsaminda PMVEMA, PEMA ve ¢oziiciilerin, ¢oziiniirliikk parametre degerlerinin
hesaplamalari, Hansen Solubility Parameters in Practice (HSPiP) programi kullanilarak
yapilmustir. Bu program, Steven Abbott, Charles M. Hansen and Hiroshi Yamamoto
tarafindan gelistirilen ve Hansen’in 3 boyutlu ¢oziiniirliilk parametrelerini baz alarak
hesaplama yapan bir bligisayar programidir. HSPiP, hesaplamalarin1 Hoftijzer, van
Krevelen ve Hoy’un hesaplamalarinin yanisira Stefanis ve Panayiotou’nun diizeltmeleri

gibi yeni nesil hesaplama yontemlerini de kullanmaktadir[54].

2.10. Isik Sacilmasi

Isik sacilmasimin en basit haliyle tanimi su sekilde yapilabilir; 151k kiiglik bir nesneye
(molekiil veya partikiil olabilir) c¢arptiginda iki olasilik mevcuttur. Isik nesneye
carptiginda, 151k o nesne tarafindan soguruluyor ise bu olay absorbsiyon olarak
adlandirilir.Eger 151k 0 nesneye ¢arptiginda yoniinii degistiriyorsa bu olay sag¢ilmadir.
Bu olaydan yararlanarak c¢oziicii i¢cindeki polimerlerin agirlik¢a ortalama molekiil
agirlig, jirasyon yarigapi, ikinci virial katsayr degeri, hidrodinamik yaricapi, diflizyon

katsayisi gibi degerler bulunabilir.

Hidrodinamik yaricap ve difiizyon katsayis1 Dinamik Isik Sacilmasi (DLS) yontemi ile;
ikinci virial katsayi, jirasyon yarigapt ve agirlikca ortalama molekiil agirligr ise Statik

Isik Sagilmasi (SLS) yontemi ile bulunabilir.
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Her iki yonteminde uygulanabilmesi igin bazi gereklilikler vardir. Ornegin; 6l¢iimii
yapilacak ¢ozeltinin derigimi yeteri kadar yiiksek olmalidir. Polimerin molekiil agirlig
azaldikc¢a ¢ozeltinin derisimi arttirilmalidir. Polimer ¢ozeltisi berrak olmalidir ve lazer
kaynagindan gonderilecek 1sminin dalga boyunda absorbsiyon yapmamalidir. dn/dc
degerleri bilinmelidir. Ek olarak DLS yonteminde ¢ozeltinin sicakligi ve belirlenen

sicaklik degerinde ¢oziicliniin viskozite degeri bilinmelidir.

Dinamik Isik Sagilmasi yonteminde, 6l¢tim sadece bir sagilma agisindan yapilir. Bu tek
Ol¢iimden ¢ozlinmiis parcaciklarin diifizyon katsayis1 veya difiizyon katsayr dagilimi
elde edilebilir. Bu degerden yola cikarak, ¢dzeltinin viskozitesi ve sicaklik degerleri
kullanilarak polimer ¢o6zeltisinin hidrodinamik yarigapr (yani partikiil ebatlar1 degeri)
yorumlanabilir.Statik Isik Sagilmasi (SLS) yonteminde ise 6lgiim 30-150 derece arasi

ac1 degerlerinde ¢oklu olarak yapilabilir.

Statik Isik Sagilmast (SLS) yontemi, polimer ¢ozeltilerinin optik heterojenitesine
dayanir, 6l¢iim 30-150 derece arasi ag1 degerlerinde ¢oklu olarak yapilabilir ve 1944
yilinda Peter Debye tarafindan gelistirilmistir.

Giliniimiizde ise, SLS yontemi i¢in monokromatik bir lazer kaynag: kullanilir. Bu 151k
kaynag1 polimerin bulundugu seyreltik c¢ozeltiden gecer ve 1sik sagilima ugrar. Bu
sacilma iki sekilde olabilir; Rayleigh Sagilmasi (Elastik sagilma) ya da Raman
Sagilmast (Elastik olmayan sagilma). Rayleigh Sagilmasinda, lazer kaynagindan
gonderilen 151k ile sagilan 151k aynmi dalga boyundadir; Raman sacilmasinda ise
gonderilen 151k, tanecikler tarafindan belli bir miktar sogurulur ve 15181n dalga boyu
degisir. Raman Sacilmasi, Rayleigh Sacilmasina gore olduk¢a az gozlemlendigi i¢in
thmal edilir ve Rayleigh Sa¢ilmas ile Rayleigh denklemleri Isik Sagilmasi yonteminin
temeli olarak kabul edilir. Buna gore sacilan 1518in siddeti sacilma parcaciklarinin
kutupsallig1 ve molekiiler agirligi ile orantilidir ve asagidaki denklem ile hesaplamalari

yapilir.

—(1 +2AC>1
My >~/ Pg

Burada,
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C= Polimer ¢0zeltisinin derisimi
A= Ikinci Viral Katsay1
Mw= Agirlikca Ortalama Molekiil agirlig

Ro= 6 agisindaki Rayleigh Oranidir ve su sekilde formiilize edilir;

2
Rg = I—?:)— = Kc(1 + cos?0)M,,

ve Ip; Sacilan 15181n siddetini,
IO; Gelen 15181n siddeti,
| ise; sa¢ilma kaynagindan molekiile olan uzakliktir.

Kc sabiti ise su sekilde tanimlanir:

2m?n? /dny?
Kc = ( )

~ NaA* \dc

A= Dalga boyu
Na= Avagadro Sayisi
ni= Coziiciin refraktif indeks degeri

dn/dc = polimerin refraktif indeks degerinin derisime gore olan degisimidir.

Sacilma Faktorii olarak adlandirilan Py, 0 agisinda Olglilmiis Ry degeri ile sifira

ekstrapole edilmis Roe degerine oranidir (6=0"da).

Pe: Re/ Roo

0=0 iken Py=1"e esittir. 0 acisinin degeri arttikga Py sacilma faktoriiniin degeri azalir.

Sacilma Faktorii, Jirasyon yaricap1 ve molekiillerinin sekiline baglidir.

Zimm methoduna gore, Rayleigh denkleminde bulunan 1/Py degeri su sekilde

yazilabilir:

1 RZ16m?n% ., , 0
—=1+-f—sin?-
Pg 3A2 2
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Burada Rg; jirasyon yarigapidir.
g, sacilma vektorii olarak tanimlarmir ve su sekilde ifade edilir:

_4mn 6
q= 3 sm2

Yine Zimm methoduna gore, Kc/Ry datalart sin®(6/2) + Kc verilerine karsi grafige
aktarilir ve derisim (C—>0) ve ya sacilma vektorii olan q, (q—=0) sifira ekstrapole
edilerek Zimm egrisi ¢izilir. Cizilmis olan Zimm egrisinin kesim noktasindan, polimerin
agirlikca ortalama molekiil agiriligi; egrinin egiminden ise A yani ikinci viral katsayi

degeri hesaplanabilir[11,41,55].

Zimm egrisinin sonu¢ vermedigi (dogrusal olarak ¢izilemedigi) durumlarda ise Berry ya
da Guiner egrileri ¢izilebilir. Bu Berry egrisinde (I(c/Re,)ll2 verilerine karsilik g?+Kc
verileri grafige aktarilirken; Guiner egrisini elde etmek i¢in In (Kc/Rg)’ye karsi q*+Kc

grafigine veriler aktarilip egrileri ¢izilir.

2.11. Termal Yontemler

Termal analiz, bir polimer numunesinin bir 6zelliginin sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olclilmesi olarak basit bir sekilde tanimlanabilir. Termal analiz teknikleri agirlik
degisimine bagl olarak statik veya dinamik olarak ve enerji degisimine bagli olarak
smiflandirlabilir. Isobarik ve izotermal ortamlarda agirhk degisimini inceleyen
yontemler statik; termogravemetri (TGA) ve tirev termogravemetri (DTGA) ise
dinamik yontemlerdir. Diferansiyel termal analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali

Kalorimetri (DSC), enerji degisimine baglh termal yontemlerdir[55].

Bu tez kapsaminda kullanilacak termal analiz yontemi DSC olarak se¢ilmistir. DSC’de
1s1 akisi, belli bir zamanda sicaklik degisimine kars1 olgtliir. Elde edilen termogramdan;
cams1 gegis sicakligr (Ty), erime sicakligr (Tr), kristallenme sicakligr (T¢) gibi veriler
elde edilebilir. Bu teknik ayrica oksidasyon ve bozunma gibi kimyasal reaksiyonlarin

takibinde de kullanilir[56].
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Bir polimerin T4 degeri, endotermik bir kaymanin sonucu olarak gézlemlenebilir. T
degeri, katidan s1vi durumuna bir degisime karsilik geldiginden, bu gegis DSC egrisinde
endotermik bir pik ile gozlemenebilir. Erime pikinin genisligi, kristallinite hakkinda
bilgi verir ve Ty, den sonra ise degredasyon sicakligi gozlenir. Ty gegisi ekzotermik veya

endotermik olabilir[57].

2.12. Viskozimetrik ve Reolojik Yontemler

Viskozimetrik ve reolojik yontemler, polimer ¢ozeltilernin yapisin1 ve Ozelliklerini
incelemek icin kullanilan temel analitik yontemlerden birisidir. Reoloji, katilar icin
esneklik ve plastikligi icerirken sivilar i¢in viskozite 6l¢iimlerini igerir. Viskozite ise bir
stvinin akmaya kars1 gosterdigi direncgtir. Cozelti halinde ki bir polimerin diisiik
derisimlerinde bile, ¢ozeltinin ¢6ziiciisiine oranla viskozitesi onemli bir 6lcilide artar.
Bunun baslica nedeni, polimerlerin olagandis1 biiyiikligi, sekli ve c¢ozeltilerinin
niteligidir. Polimerlerin viskozite olgiimleri sonucunda, polimerin viskoziteye mol
kiitlesi, molekiiler agirlik dagilimi ve diger malzeme karakterizasyon Ozellikler

hakkinda bilgi edinilebilir[9].

Bir stvinin viskozitesi kapiler iizerinde belirli iki nokta arasindaki V hacmindeki sivinin
t slirede akmasina bagli olarak 6l¢iiliir. Bir sivinin viskozitesi, Poiseuille baglantisina
gore;

dv _ mpr*
dt  8nl.

olarak verilebilir. Burada V hacim (cm®), t saniye cinsinden zaman, p hidrostatik basing
(dyn/cm?), r kapilerin ¢apt (cm), | ise kapilerin uzunlugunu (cm) temsil eder. An ise
viskozitedir ve birimi poise (p)’dur. Seri dlgiimler yapilirken aynmi viskozimetre, ayni
hacim degeri ile ¢bziicli ve ¢ozeltinin viskozite Slgiimleri i¢in kullanirsa V,Lr degeri
ayni ve p degeri ise yaklasik olarak ayni olur. Ol¢iim esnasinda ¢oziiciiye ve ¢ozeltiye
bagli degisen t yani zaman degeri olur. Poiseuille baglatis1 ¢oziicii ve ¢dzelti i¢in ayri
ayr1 yazilip oranlanirsa bagil (relatif) viskozite degeri, ¢Oziiciinilin(ty) ve c¢ozeltinin

kapilerden akis siiresine endekslenmis olur.
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Kullanim rahatlig1 agisindan ve ¢dzelti iizerinde polimer derisiminin etkisinin daha iyi
takip edilmesi i¢in ise spesifik viskozite kullanilir. Spesifik viskozite;

t—t,
to

Usp=77r—1=

olarak gosterilir. Spesifik viskozite, ¢ozeltideki polimer derisiminin artmasiyla meydana
gelen viskozitedeki artisin bir 6lgiitlidiir. nsp/c orani, polimerin bagil viskoziteyi arttirma
kapasitesinin sonsuz seyreltmeye bagli bir 6l¢iisiidiir ve indirgenmis viskozite,[n] olarak
adlanidirtlir ve birimi cm*/g’dur.

) = (2)

C 7c-0
Seyreltik ¢ozeltiler i¢in, spesifik viskozitenin polimer derisimi ile olan iligki ise

Huggins bagintiysa verilir;

R = ] + [

Burada k’ Huggins katsayisidir ve derisime ve viskozimetrinin 6zelliklerine bagl olarak
degiskenlik gosterir. Polimerler i¢cin k' degeri ‘iyi ¢oziiciilerde’ 1/3 gibi bir sayisal

degere sahipken ‘kétii ¢oziiciilerde’ 0,5-1,0 arasinda sayisal degere sahiptir[58,59].
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3.DENEYSEL CALISMALAR

Tez calismasimin ilk adiminda, Poli Metil Vinil Eter-alt-Maleik Anhidrit ve Poli Etilen-
alt-Maleik  Anhidrit polimerlerinin  HSPiP  programi1  kullanilarak  ¢6ziiniirlik
parametreleri (Kohezif Enerji Yogunluklari) degerleri ve bu kopolimerlere uygun
¢Oziicliler bulunmustur. Sonrasinda, secilmis ¢oziiciilerin FTIR ve DSC analizleri i¢cin
4g/dl’lik derisime sahip kopolimer ¢o6zeltileri hazirlanmis ve bu ¢dozeltiler petri
kaplarina dokiilerek ¢6ziiciileri buharlastirilmistir (casting). Kati1 orneklerin FTIR ve
DSC analizleri gergeklestirilmis ve kopolimerlerin ¢ozelti davraniglarini gézlemek igin
ise, derisime bagli olarak viskozite; sicakliga bagli olarak reometri analizleri
yapilmistir. Cozelti davranislarini gozlemek i¢in jirasyon yaricapi, uctan uca uzaklik ve
ikinci virial katsayr gibi biiyiiklikklerin degisiminin belirlenmesi igin statik 151k

sacilmasi(SLS) yontemleri kullanilmistir.

3.1. Materyal

Tez ¢alismasinda kullanilan; Poli(Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit) (M,,~216.000
g/mol,) ve Poli(Etilen-ard-Maleik Anhidrit) (M,:100.000-500.000 g/mol) Aldrich
Chemistry; N-N,Dimetilformamid (DMF), N-N,Dimetilasetamid (DMA) ve Aseton
Merck; Dimetilsiilfoksit (DMSO), Etil asetat (EtAc) Sigma-Aldrich, Metil Etil Keton
(MEK) ise Riedel-de Haén iiretimi kimyasallarduir.

3.2. Deneysel Yontemler

3.2.1. Coziiniirliik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Genel bilgiler kisminda da bahsedildigi gibi, ¢o6ziiniirliik parametrelerinin
hesaplamalarinda ¢ok sayida yontem/yaklasim kullanilmaktadir. Bu hesaplamalar,
zaman zaman dogrudan bir hesap makinasi kullanilarak da hesaplanabilir ancak bu
yolla gerceklestirilen hesaplamalarda ciddi bir hata pay: olusur. llgili bilgisayar
programlarinin geligsmesiyle birlikte, uygun programlar/hesaplamalar segilerek daha
giivenilir sonuclar elde edilebilmektedir. Hansen Solubility Parameters in Practice,

HSPiP programi1 bu alanda bilinen/uygulanan programlardan biridir.
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Bu calisma kapsaminda kullaninlan HSPiP programi Steven Abbott, Charles M.
Hansen ve Hiroshi Yamamoto tarafindan gelistirilmis bir programdir. Program
(protokol geregi) giincellenmekte ve yapilan en son giincellemeye gore (2018 son
giincellemesidir) hesaplama adimlar1 gerceklestirilmektedir. Programin 5.1.08. siiriimii,
hesaplama yazilimi, e-kitap ve polimerlere, organik maddelere/¢coziiciilere ait datalari
icermektedir. Yazilim sayesinde, istenilen polimer i¢in uygun ¢oziicii ve/veya ¢oziicli
karisimlarini igeren 3 boyutlu diyagram kolaylikla ¢izilebilir. 3 boyutlu (6p- d4- 0p)
diyagramlarin kullanimi (izlemede pratik agidan zorluklar ¢ikarabildigi igin) ayrica 2

boyutlu (8p-64, Sp- Op, On-0p) diyagramlart da olusturulabilmektedir.

20

16

12

Sekil3.1. HSPiP 3 Boyutlu Diyagrami

aP v GH AH v &0 &P v &D

25 |0M0 225 |10 ~ 22.5

Sekil 3.2. HSPIP 2 Boyutlu Diyagrami
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Sekil3.1.’de ve Sekil 3.2.°de 3 boyutlu ve 2 boyutlu diyagramlar gdsterilmistir.
Merkezde, hedef molekiil veya polimer yer alirken etrafinda hedefe uygun olan veya
olmayan ¢oziiciiler yer almaktadir. Buna gore, Hansen Cap1 olarak tanimlanmis bolgede
kalan coziiciiler hedef polimer igin, ‘iyi ¢dziicli’; disarida kalan ¢oziiciiler ise ‘koti

¢Oziicii’ olarak tanimlanir.

Herhangi bir kimyasal i¢in ¢oziiniirliik parametreleri, molekiil agirligi, erime ve
kaynama noktasi, yogunluk, refraktif indeks degerlerinin hesaplamasi, programin ‘DIY’
kismina o kimyasala ait SMILES ya da In Chl numaras1 yazilarak yapilir. Sekil 3.3.’te,
ornek olarak secilen maleik anhidritin, SMILES kismi yesil ¢erceve icinde; ¢oziiniirliik

parametreleri mor g¢erceve; kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ise kirmiz1 ¢ergeve iginde

gosterilmistir.
& o e=jpi=m
Y-MB ‘Stefanis-Panayiuiuu | Wan Krevelen I Hoy | MNumbers | Polymers I HSE I Azeotropes/ VP | Solubility I Miscibility | Surfactarts I Readiunsl
SMILES or InChl input ? Smiles & InChl ? Y-MB File Convert [T Ful data to Clipboard No Header
C1=CCi=0)0C1=0
80 194 Formula  C4H203 MP'C 365
& 160 CH:_R:2 ~ BFC 1860
COOCO_R:1
&H
96 Database matchies) R 1473
580 Malsic Anhydide 195 133 115 0383
SHD/A - 03/83 Densty  1.27
Al Data
8Tt 370 a0 MPas 1943
&P MPals 1601 Mval |
Environmental
vienmenta 3D Molecule Viewsr - No 30 File Loaded kel

Sekil 3.3. Maleik Anhidritin HSPiP Programina Goére Hesaplama Gaosterimi

3.2.1.1. PMVEMA’in ve PEMA’in Coziiniirliik Parametrelerinin Hesaplanmasi

Gerek PMVEMA i¢in gerekse PEMA igin literatiirde SMILES kodu bulunmamaktadir.
Ama HSPiP programinda ‘polymers’ boliimii secilip, ‘kopolimer olustur’ bdliimiinden
gerekli secimler yapilarak PMVEMA ve PEMA icin SMILES kodu olusturulmustur.
PMVEMA i¢in SMILES kodu:XC(OC)CC1C(C(OC1=0)=0)X; PEMA i¢in ise:
XCCC1C(C(OC1=0)=0)Xtir. Sekil 3.4.’te ve Sekil 3.5.’te sirastyla PMVEMA i¢in ve

PEMA igin ¢oziintirliik parametre degerleri ve fiziksel 6zelliklerin dokiimii verilmistir.
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5 DY

|Y—ME IStefanis-Panayiotnu | Van Krevelen I Hoy I Numbersl Polymers ‘ HSE

I Azeotropes/ VP | Solubility I Miscibility I Surfactants | Reactions

N-Repeats SMILES input.
1 XCOCICCICICIOTT=0)=0)X
Calculated data Group output
50 185 2 = | Mvol Molar Volume of polymer unit -
CH3:1 “ 1 MWt Molecular Weight of polymer unit 3
P 131 CH2:1 = |Ta Glass Transition
CH:1 pa Density Amorphous =
GH 73 CH_R:2 pc Density Crystalline T
[oR ag Themal Expansion Glass
&Tot 238 COOCO_R;1 al Themal Expansion Liquid L
cps Heat Capacity Solid
WVl 1215 All Data cpl Heat Capacity Liquid
aD MPal: 1852 AHm Molar Enthalpy of Fusion
@ AB ) AABB &P MPals  13.11 - | |Tm Metting point -
- Double click for Smiles O
© AAnBBB Cirl-Shift Click for 30 view
. 9 TR R .
Sekil 3.4. PMVEMA’in Coziiniirlik Parametreleri
5 DIY e e
| -MB | Stefanis-Panayiotou | Van Krevelen I Hoy I Numbers | Polymers | HSE I Azeotropes/ VP | Solubility I Miscibility I Surfactants I Reactions
MN-Repeats SMILES input. .
1 HCCCICICIOCT=0)=0)%
Calculated data Group output
50 190 e + | Mvol Molar Violume of polymer unit -
CH_R:2 |T; | MWW Molecular Weight of polymer unit i
P 140 CHZCH2:1 =l Tg Glass Transition
COOCO_R1 pa Deensity Amorphous =
&H 78 po Density Crystalline 3
Al Data ag Themal Expansion Glass
&Tot 249 3] MPais  15.04 al Themmal Expansion Liquid =
&P MPal:  14.04 cps Heat Capacity Solid
Myvol 988 EH MPsis 779 cpl Heat Capacity Liquid
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Sekil 3.5.

PEMA’nin Coziiniirliik Parametreleri

3.2.2. Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri, Thermo Fisher Scientific- Nicolet iS5 cihazi kullanilarak ATR eklentisi

ile her bir spektrumun 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda olacak sekilde 4.000 cm™

ayiricilik ve 32 sayimla yapilmustir. Spektrumlar OMNIC programi kullanilarak

yorumlanmustir.

3.2.3. Viskozite

Viskozite analizleri 30,0°C (+0,1) sicaklikta, ¢ozeltilerin baslagic hacmi 20mL;

baslangi¢ derisimleri 0,8g/dL olacak sekilde Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Bu calismada kullanilan viskozimetre daha o6nce kullanilmis ve

kinetik enerji kontrolu yapilmis bir viskozimetredir.
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3.2.4. Reometre

Reolojik analiziler, Anton Paar-MCR301 kullanilarak 25°C- 40°C (sicaklik artis1 0,3
°C /dk olacak sekilde) araliginda sicaklik taramasi yapilarak gergeklestirilmistir.
Kayma orami1 10s™; plakalar arasi bosluk d=0,104nm ve tarama sayist 200 olarak

ayarlanmigtir. Plaka ¢cap1 5S0mm ve agisi 1 derecedir.

3.2.5. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Orneklerin DSC analizleri, TA DSC Q2000 cihaz1 kullanilarak, aliiminyum pan
igerisinde, 10°C/dk’lik 1sitma hizi ve 50mL/dk’lik akis hizi ile azot atmosferinde
PMVEMA igin 20-200°C arasmnada; PEMA i¢in ise 20-300°C arasinda
gerceklestirilmigtir. Elde edilen termogramlar, TA Instruments Universal Analysis 2000

programi kullanilarak yorumlanmastir.

3.2.6. Statik Isik Sagilmasi

PMVEMA ve PEMA kopolimerlerinin statik 1sik sagilmasi1 (SLS) ¢alismalarinda, her
iki kopolimer i¢in farkli ¢oziiclilerde, sirasiyla ikinci viral katsay1 (Az), jirasyon yarigapi
(Rg) ve agirlikga ortalama molekiil agirligimin (My) hesaplanmasi i¢in yapilan SLS
analizleri Malvern CGS-3 cihaz1 kullanilarak gergeklestirlmistir. Bunun igin,
PMVEMA kopolimerinin Etil asetat, DMSO ve Metil Etil Ketonda ; PEMA kopolimeri
igin ise, DMA, DMSO, DMF ve Asetonda stok ¢ézeltilerinin derisimi 30mg/mL olacak
sekilde hazirlanmus, sirast ile 30.0, 22.5, 15.0 ve 7.5 mg/mL derisimlerinde dl¢timler
gerceklestirilmistir. Analiz esnasinda 1s18in 30°-150° araliginda 10’ar derecelik ag1
farklarinda, her ac1 10 saniye siire ile Orneklere gonderilecek sekilde ve iicer kez
tekrarlanarak elde edilmistir. Farkli ¢oziicii ve farkli derisim degerlerinde refraktif
indeks Ol¢limleri (dn/dc) Refraktometre (Schmidt+Haensch ATR W2) kullanarak
yaptlmistir.  Isik  sagilma parametre ve karakterizasyon adimlari  30°C’de

gergeklestirilmis, sonuglar Berry ve Guiner yaklasimina gore degerlendirilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Coziicii Secimleri

4.1.1. Poli (Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit) I¢in Céziicii Secimleri

HSPiP programi kullanilarak SMILES numarasi XC(OC)CC1C(C(OC1=0)=0)X olan
PMVEMA i¢in Hansen Coziiniirlik parametreleri 6p=18,5; 6p=13,1; d4=7,3; toplam
¢ozinlrlik parametresi 67=23,8; Stefanis-Panayiotou Parametreleri, 6yp=0,1 ve
OHAcc=6,3 olarak hesaplanmustir. Sekil 4.1.°de ve 4.2.°de 3 boyutlu ve 2 boyutlu
diyagramlar; Cizelge 4.1."de PMVEMA ve diyagramlar {izerinde belirtilen numaralarin
karsiligi olan c¢oziiclilerin Hansen Coziiniirliik Parametreleri, RED degerleri ve

PMVEMA'ya gore mutlak toplam ¢oziiniirliik parametreleri farki, |Ad+| verilmektedir.

PMVEMA 10 Asetonitril

1 DMA 11  Etil Asetat
9
%7 2 DMSO 12 Kloroform
3 DMF 13  1,4Dioksan

4  Asetofenon 14 2-Propanol
5  Benzaldehit 15 Dietil eter
6  Aseton 16 Etanol

7 MEK 17 Benzen

8 Asetaldehit 18 Metanol

9 THF 19 Su

Sekil 4.1. PMVEMA ’nin Degisik Coziiciiler ile 3D Diyagrami
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OP v OH

&P v 8D

2% ---

25

0/10

2% ---

0/10

225

Sekil 4.2. PMVEMA nin Coziiciiler ile 2D Diyagrami
no | ad op op OH oT |AST] RED
PMVEMA 18,50 13,10 7,30 23,82 - -

1 | DMA 16,80 11,50 9,40 22,42 1,40 1,08
2 | DMSO 18,40 16,40 10,20 26,68 2,86 1,10
3 | DMF 17,40 13,70 11,30 24,86 1,04 1,15
4 | Asetofenon 18,80 9,00 4,00 21,22 2,60 1,32
5 | Benzaldehit 19,40 7,40 5,30 21,43 2,39 1,58
6 | Aseton 15,50 10,40 7,00 19,94 3,88 1,65
7 | MEK 16,00 9,00 5,10 19,05 4,76 1,71
8 | Asetaldehit 14,70 12,50 7,90 20,85 2,96 1,91
9 |THF 16,80 5,70 8,00 19,46 4,35 2,04
10 | Asetonitril 15,30 18,00 6,10 24,40 0,58 2,04
11 | Etil Asetat 15,70 5,30 7,20 18,07 5,75 2,37
12 | Kloroform 17,80 3,10 5,70 18,94 4,88 2,56
13 | 1,4Dioksan 17,50 1,80 9,00 19,76 4,06 2,90
14 | 2-Propanol 15,80 6,10 16,40 23,57 0,24 3,17
15 | Dietil eter 14,50 2,90 4,60 15,49 8,33 3,31
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16 | Etanol 15,80 8,80 19,40 26,52 2,70 3,48

17 | Benzen 8,40 0,00 2,00 8,63 15,18 3,53
18 | Metanol 14,70 12,30 22,30 29,40 5,58 4,21
19 | Su 15,50 16,00 42,30 47,81 23,99 8,91

*Coziiniirlik parametreleri (MPa)"2 birimiyle verilmektedir.

Cizelge 4.1. PMVEMA ve Coziiclilerin Hansen Coziiniirliikk Parametre Degerleri

Yukarda verilen kopolimer ¢oziicii sistemleriyle ilgili parametre ve alt parametrelerinin,
bundan sonraki boliimlerde segilecek ¢oziiclileri esas alan ve onlarin sayisal degerlerini

iceren Cizelge 4.2.”de verilmektedir.

ad 3o op on o7 |ASc[* | A8;** | RED

PMVEMA | 18,50 13,10 7,30 23,82 - - -

DMSO 18,40 16,40 10,20 26,68 2,86 4,39 1,10

MEK 16,00 9,00 5,10 19,05 4,76 5,28 1,71

EtAc 15,70 5,30 7,20 18,07 5,75 8,28 2,37

A8y :|A5T,P - A6T,C|

A(ST**:\/((SD,P - 5D,(;)2 +(8pp — 5P.C)2 + (8up — 6H.C)2

Cizelge 4.2. PMVEMA ve sec¢ilmis Coziiclilerin Hansen Coziiniirlik Parametre
Degerleri ve Toplam Coziiniirliik Parametreleri Farki  (biitlin  ¢oziiniirliik

parametrelerinin birimi (MPa)**dir.)

Toplam ¢oziiniirliik parametreleri farklari incenlediginde, Tek bilesenli ¢oziiniirliik

parametreleri farkina, |A8T|* gore secilen ¢oziiciilerinin PMVEMA ile olan farklar;
DMSO i¢in 2,86 (MPa)*?
MEK icin 4,76 (MPa)"?

Etil Asetat i¢inse 5,75 (MPa)"? olarak hesaplanmustir.

39




Uc bilesenli toplam ¢dziiniirlik farklarina( A8y ) dikkate alinda ise, bu farklar
PMVEMA'’ya gore;

DMSO icin 4,39 (MPa)?
MEK icin 5,28 (MPa)'/?;

Etil Asetat iinse 8,28 (MPa)"*'dir.

Kopolimer i¢in en iyi ¢oziiciiler segilirken 3 boyutlu hesaplama sonucu elde edilen igin
RED degerleri esas alinmistir. Buna gére PMVEMA i¢in segilen ii¢ ¢oziicliniin RED

degerleri sirasiyla,
DMSO; 1,10
MEK; 1,71

Etil asetat; 2,37°dir.

Toplam ¢oziniirliik parametresi farki Ad1~2 (MPa)ll2 kaynak kitaplarda calisilan
polimerler i¢in ¢oziicliniin iyi olabilecegi/coziiciiniin 1yi bir ¢oziicii olabilecegi sinir
deger olarak belirlenirken, Ad71>2 (MPa)ll2 sayisal degerlerde de c¢oziinmenin
olabilecegi bir ¢cok ¢alisma/makalede ifade edilebilmektedir. Bu sayisal deger sinirinin
AdT=5 (MPa)U2 olarak da alinabildigini gorebilmekteyiz. RED degerlerinde ise genel
yargl, RED degerinin 1°den kiiclik olmas1 polimer ¢oziicli arasinda yiiksek afiniteyi
gosterirken; deger sayisal olarak 1’den uzaklastik¢a polimer ¢oziicli arasindaki ilginin

azalacagi yoniindedir[43,45,60].

Su, yiiksek derece hidrojen bagi yapma kapasitesine sahip oldugu i¢in burada en kotii
¢oziicli olarak belirlenmekte ve PMVEMA ’nin dikarboksilik asit yapiy1 olusturdugu ve
bu yapiin da polielektrolit bir davranis gostermektedir, bu nedenle ¢alismamizda su

¢oziicii olarak dikkate alinmamig/kullanilmamistir[25].

4.1.2. Poli (Etilen-ard-Maleik Anhidrit) i¢in Coziicii Secimleri

HSPiP programi kullanilarak, Poli(etilen-ard-maleik anhdirit)’in SMILES kodu
XCCC1C(C(OC1=0)=0)X olarak belirlenmis ve PEMA i¢in Hansen programina gore
parametreleri; 6p=19,00 6p=14,00 64=7,80 67=24,90 ve 64p=0,30; OHacc=0,60 olarak
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hesaplanmistir. Sekil 4.3 ve 4.4’te PEMA kopolimeri i¢in segili ¢oziiciiler i¢in Hansen

3 boyutlu ve 2 boyutlu diyagramlar; Cizelge

diyagramlar {izerinde belirtilen numaralarin

Coziniirlik Parametreleri, RED degerleri ve

¢ozlinirliik parametreleri farki, |AdT| verilmistir.

4.3’te ise PEMA kopolimeri igin ve
karsiligi olan c¢oziiclilerin Hansen

PMVEMA’ya gore mutlak toplam

)
il

no kimyasal no | kimyasal
‘ PEMA 9 Sikloheksanol
A0
1 DMSO 10 | 1,4 Dioksan
2 DMF 11 | 2-propanol
3 DMA 12 | Etil Biitil Eter
4 Piridin 13 | Etanol
5 Aseton 14 | Metanol
6 MEK 15 | Heksan
7 Asetonitril 16 | Su
8 Kloroform
Sekil 4.3. PEMA’nin degisik ¢oziictiler ile 3D diyagrami
&P v &H 8H v 8D 8P v 8D
25 -- 25 ---
RO Or3
On
1:%3 9"
13 Oro 25 {0110 15 225 [0/10 5~ 25
Sekil 4.4. PEMAnin degisik ¢oziictiler ile 2D diyagrami
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no Ad op op OH oT A8 RED
PEMA 19,00 14,00 7,80 24,90 = =
1 | DMSO 18,40 16,40 10,20 26,68 1,78 0,90
2 DMF 17,40 13,70 11,30 24,86 0,04 1,19
3 DMA 16,80 11,50 9,40 22,42 2,48 1,33
4 | Piridin 19,0 8,80 5,90 21,75 3,15 1,38
5 Aseton 15,50 10,40 7,00 19,94 4,96 1,98
6 | MEK 16,00 9,00 5,10 19,05 5,85 2,07
7 | Asetonitril 15,30 18,00 6,10 24,40 0,5 2,15
8 | Kloroform 17,80 3,10 5,70 18,94 5,96 2,84
9 Sikloheksanol | 17,40 4,10 13,50 22,40 2,5 2,97
10 | 1,4 Dioksan 17,50 1,80 9,00 19,76 5,15 3,16
11 | 2-propanol 15,80 6,10 16,40 23,57 1,33 3,33
12 | Etil Biitil Eter | 14,50 3,90 4,70 15,73 9,17 3,47
13 | Etanol 15,80 8,80 19,40 26,52 1,62 3,56
14 | Metanol 14,70 12,30 22,30 29,40 4,50 4,24
15 | Heksan 14,90 0,00 0,00 14,90 10,00 4,50
16 | Su 15,50 16,00 42,30 47,81 22,91 8,81

*Cozinirlik parametreleri (MPa)

Cizelge 4.3.

172

birimiyle verilmektedir.

PEMA ve Coziiclilerin Hansen Coziiniirliik Parametre Degerleri

Yukarda verilen kopolimer ¢oziicli sistemleriyle ilgili parametre ve alt parametreli

bundan sonraki boliimlerde secilecek ¢oziiciileri esas alan ve onlarin sayisal degerlerini

iceren Cizelge 4.4.’te verilmistir.
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ad op op OH oT |A8T|* AST** RED

PEMA 19,00 14,00 7,80 24,90 -- - --

DMSO 18,40 16,40 10,20 26,68 1,78 3,44 0,90
DMA 16,80 11,50 9,40 22,42 2,48 3,69 1,33
Aseton 15,50 10,40 7,00 19,94 4,96 5,08 1,98

|A8T|“r :|A6T,P - A&T'C|

A(ST**:\/ (6p,p — 513.(;)2 + (8pp — 5P.c)2 + (8up — 5H,c)2

Cizelge 4.4. PMVEMA ve sec¢ilmis Coziiclilerin Hansen Coziiniirlik Parametre
Degerleri ve Toplam Coziiniirliik Parametreleri Farki (biitlin  ¢ozlniirlik

parametrelerinin birimi (MPa)¥?dir.) ve RED degerleri

Tek bilesenli toplam ¢6ziiniirliik parametre farklari (|[ASt|*) incelendiginde PEMA’ya

gore farklar sirasiyla su sekildedir:
DMSO igin 1,78 (MPa)*?;
DMA icin 2,48 (MPa)?

Aseton icin 4,96 (MPa)"* dir.

Ug bilesenli toplam ¢oziiniirliik parametre farklari (|AS7|**) incelendiginde PEMA’ya

gore farklar sirasiyla su sekildedir;
DMSO icin 3,44 (MPa)Y%;
DMA icin 3,69 (MPa)Y?

ve son olarak Aseton icin 5,08 (MPa)*®dir.
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Kopolimer i¢in en iyi ¢oziiciiler segilirken 3 boyutlu hesaplama sonucu elde edilen igin
RED degerleri esas alinmistir. Buna gére PMVEMA igin segilen ii¢ ¢oziiciiniin RED

degerleri sirasiyla,

DMSO; 1,10
MEK; 1,71

Etil asetat; 2,37 dir.

Tipki PMVEMA de oldugu gibi PEMA i¢in de en iyi ¢oziicliler secilitken RED
degerleri esas alinmistir. Buna gore PEMA icin segilen ii¢ ¢oziicliniin RED degerleri

sirasiyla,
DMSO i¢in 0,90
DMA i¢in 1,33

ve Aseton icinse 1,98 olarak hesaplanmis ve deneysel asamlarda kullanilmasina karar

verilmistir.

Su, Heksan, Metanol ve etanol burada en kotii ¢oziiciiler olarak belirlenmistir. PEMA;
belirlenmis ¢oziiciiler olan DMSO, DMA, DMF ve aseton i¢inde ¢oziinmekle beraber,
ek olarak, asetonitrilde de ¢6ziinmiis fakat RED degeri 2.15’ten yiiksek olan hicbir
¢oziiclide(su hari¢) oda sicaklikliginda ¢éziinmememistir. Suda ise maleik anhdritin

hidroliz olmasindan kaynakli ¢éziinmektedir [61].

Algoritmik hesaplamalarla buldugumuz Coziiniirlik Parametreleri igerisinde segilen
coziiclilere yakin sayisal degerler veren c¢oziiciiler deneysel c¢aligmalarda
kullanilmamistir. Ornek vermek gerekirse, PMVEMA kopolimeri i¢gin DMSO, DMA ve
DMF cok yakin degerlere sahipti, bunlarin arasindan DMSO se¢ilmistir. MEK ve
Aseton arasinda MEK secilmistir. PEMA kopolimeri i¢in ise DMSO, DMF ve DMA
arasindan DMSO ve DMA; MEK ve Aseton arasindan Aseton segilerek deneysel
asamalara gecilmistir. Dietil eter, kloroform gibi ¢oziiciilerin kolay buharlasabilecekleri

dikkate alinarak ve bununda c¢ozelti davraniglarinda derisim degisimine neden
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olabilecegi diisiiniilerek se¢ilmemistir.Hesaplama sonuclarinin ¢oziinebilirlik sinirinda

yeralabilen bazi ¢oziiciilerin ¢oziinmedikleri gdzlemlenmistir.

Son olarak kopolimerlerin ve se¢ilmis c¢oziiciilerinin, HSPiP programi kullanilarak
hesaplanmis Stefanis-Panayiotou Parametreleri (Oyp ve OJnacc) Cizelge 4.5°te

verilmistir.

OH,D OH,Acc
PMVEMA 0,1 6,3
PEMA 0,3 0,6
DMSO 0,8 7.1
MEK 0,7 4.6
EtAc 3,0 2,3
DMA 6,0 8,3
Aseton 0,9 5,4

Cizelge 4.5. Kopolimerlerin ve Segilmis Coziiciilerinin  Stefanis-Panayiotou

Parametreleri

Buna gore, HPSiP programi kullanilarak bulunan sonuglara gore, genel olarak yapilarin
Hidrojen akseptor 6zellikte oldugu goriilmektedir.

42 FTIR

PMVEMA ve PEMA ’nin orijinal dérneklerinin ve bu iki kopolimer i¢in belirlenen uygun
¢Oziiclilerde c¢oziinerek hazirlanan ve ardindan kurutulan kati 6rneklerinin FTIR

sonuglar1 asagida verilmektedir.

42.1. PMVEMA ve Uygun Coziicilerde Hazirlanan Orneklerin FTIR

Spektrumlari

Poli (Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit)in, sirasiyla saf (¢6ziiciiye maruz kalmamas),
DMSO, Metil etil keton(MEK)’da ve Etil asetatta(EtAc) hazirlanan c¢ozeltilerin
coziiciileri buharlagtiktan sonra (casting) toz haline getirilen kopolimerlerin FTIR

spektrumlar1 karsilastirmali olarak Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Burada PMVEMA’nin 1856 ve 1775 cm™deki pikleri sirastyla asimetrik ve simetrik
karbonil gerilme titresimlerini; 1220 cm ™ deki C-O-C gerilme piki metil vinil eter; 1089
cmbdeki C-O-C gerilme piki ise halkali maleik anhidrit kaynakhdir. 3500 cm™
civarinda —OH gerilimini gosteren(belirgin degil) absobsiyon pikinin olmamasi

orneklerin (olas1 nem varliginda) hidrolize ugramadigi sdylenebilir [25,62]

Ornek | Spektrum
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Cizelge 4.6. PMVEMA ve Coziiciilerde Hazirlanan Orneklerin FTIR Spektrumu

Casting yontemi ile farkli ¢oziiciiler kullanilarak hazirlanmis kopolimer 6rneklerinin IR
spektrumlar1 alindiginda hem simerik hem de asimetrik gerilme titresimlerinin kiigiik
dalga sayilarina kaydiklari agikca gorebilmekteyiz. Bu durum, ¢oziiciiniin cinsine bagl
olarak  polimer  yumagmm  farkli  bir  yumak  formuna  donistigi
(deformasyon/konformasyon degisikligi) akla getirmektedir. Coziici yumagi daha iyi
actiginda (o polimer i¢in segilen ¢oziiclinlin nitelendirildigi durum); polimer yapilarda
bulunancak polar gruplardan kaynaklanan (galisilan kopolimerlerde agirlikli olarak

halkali anhidrit yapis1) dipol-dipol etkilesimlerinin azalacagindan, ve bunun
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dogal/beklenen bir sonucu olarak da daha iyi ¢oziiclide hazirlanan kati 6rneklerdeki
spektral ~ davramiglarda  piklerin  daha diisiik dalga sayisilarinda  ¢ikmasi

beklenen/gozlenen bir davranisidir.

1856 ve 1775 cm™’de bulunan asimetrik ve simetrik karbonil piklerinden 1856 cm™de
bulunan simetrik karbonil piki PMVEMA-DMSO’da 76 cm™ ; azalmistir ve alani da
daralmistir. RED degeri 1,71 olan metil etil keton ve RED degeri 2,73 olan etil asetat ile
hazirlanan 6rneklerde ise 1856 cm™de bulunan simetrik karbonil pikleri metil etil
ketonda ¢dziinen kopolimerde 1852 cm™’e; etil asetatta ¢dziinen kopolimer érneginde
ise 1853 cm™’e kaymigtir. 1775 cm™de bulunan asimetrik karbonil pikleri ise her ii¢
coziiciide kiiciik dalga boylarina kaymis ve PMVEMA-DMSO 6rneginde ikiye ayrilmis;
PMVEMA-MEK ve PMVEMA-EtAc 6rneklerinde ise omuz vermistir. Yeni asimetrik
karbonil gerilmeleri, PMVEMA-DMSO igin 1714 ve 1601 cm™’de; PMVEMA-MEK 'te
1772 ve 1775 cm™de ve PMVEMA-EtAc &rneginde ise 1772 ve 1727 cm™de

gOriilmiistiir.

Coziiciiye maruz kalmamis PMVEMA’de 1220 cm ™’ de bulunan metil vinil eterden
kaynakli C-O-C gerilme piki, PMVEMA-DMSO, PMVEMA-MEK ve PMVEMA-
EtAc’ta sirastyla 1174 ecm™; 1217 cm™ ve 1220 cm™de gozlenmistir. Iyi bir ¢oziicii
olan DMSO’nun etkisi, metil vinil eter kaynakli C-O-C gerilme piki oldukg¢a net
goziikiirken kismen iyi bir ¢oziicii olan MEK’da yalmzca 3 cm™ degerinde bir kayma
degerine sahiptir. Bu 3 ¢oziicli arasinda en kotii ¢oziicii olan FEtil asetatta 6rneginin
dalga sayisinda herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir. 1089 cm™de gozlemlenen ve
kaynagi maleik anhidrit halkasinda yer alan C-O-C baglarinin gerilmesi olan pikte ise
DMSO ile ¢6ziinmiis PMVEMA 6rneginde 1086 ve 1015 cm™de gbzlenmis,
PMVEMA-MEK 6rneginde 1082; PMVEMA-EtAc’ta ise 1077 cm ™’ de goriilmiistiir.

Cizelge 4.7°de biitin FTIR spektrumlarinda goézlenen karbonil ve C-O-C pikleri

verilmistir.
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ornek | PMVEMA PMVEMA- PMVEMA- PMVEMA-EtAC
DMSO MEK
1856
1776 1852 1853
Sim C=0 str
_ 1775 1714 1772 1772
B Asim C=0 Str 1600 1715 1727
£
b 1220
<
20
8 MVE C-O-C Str 1174 1217 1220
1089 1086
1082 1077
MA C-O-C Str 1015

Cizelge 4.7. PMVEMA’nin Coziiciilere Gore FTIR Tablosu

4.2.2. PEMA ve Uygun Céziiciilerde Hazirlanan Orneklerin FTIR Spektrumlari

Poli(etilen-ard-maleik anhidrit) i¢in segilen 3 ¢oziici ve RED degerleri sirasiyla;
DMSO, 0,90; DMA, 1,33 ve Aseton, 1,98.’dir. Herhangi bir ¢6zlinme islemine maruz
birakilmamis PEMA ile DMSO, DMF, DMA ve Aseton kullanilarak casting yontemi ile

hazirlanmis PEMA 6rneklerinin spektrumlar1 Cizelge 4.8.’de verilmistir.

Poli (etilen-ard-maleik anhidrit) FTIR spektrumunda gézlemlenen pikler ve karsiligi su
sekildedir; 1848 cm™ ve 1771 cm™de bulunan pikler sirastyla simetrik ve asimetrik
karbonil gerilmeleri; 1217 cm™ ve 1089 cm™ bulunan pikler ise halkali anhidrit
yapilarinin asimetrik ve simetrik C-O-C piklerini temsil etmektedir. 1715 cm™de
bulunan pik ise maleik anhidritin nem ¢eken yapist nedeniyle, ortamdan mevcut olan

nemden etkilenmesiyle kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir[21,61].
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Cizelge 4.8. PEMA ve Coziiciilerde Hazirlanan Orneklerin FTIR Spektrumu

PEMA’nin ¢oziiciiler ile olan etkilesimlerine bakildiginda ise PEMA-DMSO o6rneginde
orjinali 1848 cm™de bulunan simetrik karbonil pikinin alani oldukg¢a azalmig ve 1776
cm™’e dogru kaymustir. Asimetrik karbonil gerilmeleri ise tek pik olarak 1704 cm™de
goriilmiistiir. PEMA-DMA’da simetrik karbonil piki neredeyse tamamen kaybolmustur.
Asimetrik karbonil pikleri ise ikiye yarilmis 1703 ve 1539 cm™e kaymistir. PEMA-
Aseton drneginde ise simetrik karbonil piki 1849 cm™ de; asimetrik karbonil pikleri ise
1774 ve 1702 cm™de gozlemlenmstir. C-O-C pikleri ise sirasiyla PEMA-DMSO’da
1173 cm™ ve 997 cm™’de; PEMA-DMA’da 1169 cm™ ve 1020 cm™’de ve son olarak
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PEMA-Aseton’da ise 1213 cm™ ve 1090 cm™’de gdzlemlenmistir. Bu degerler daha
rahat takip edilebilmesi i¢in Cizelge 4.9.”da verilmistir.

érnek | PEMA PEMA-DMSO | PEMA-DMA | PEMA-Aseton
1848 1776 | e 1849
Sim C=0 Str
1771 1704 1703 1774
£ Asim C=0 Str 1593 1702
5 1217
S
E Asim MA C-O-C str 1173 1169 1213
1089 997 1020 1090
Sim MA C-O-C str

Cizelge 4.9. PEMA ve Coziicii Sistemlerinin FTIR Dalga Sayis1 Degerleri

Poli(etilen-ard-maleik anhidrit) kopolimeri ve ¢ozelti sistemleri igin de ¢6ziiciiniin, ‘iyi
¢Oziicli’ olma karakteri arttikga dipol-dipol etkiligiminin azalmasiyla piklerin ‘iyi
coziiciilerde’ daha kiiciik dalga sayisina dogru (en iyi ¢oziiciide en fazla olacak sekilde)
kayma egilimi gostermesi beklenir. Burada, en kotii ¢oziicii olan asetonun en az kayma
degerlerine sahip oldugu goriililyor. Saf PEMA’ya gore DMSO’da ¢d6ziinerek
hazirlanmis PEMA ’nin simetrik karbonil piki (1848 cm'l) 72 cm™; DMA’da ¢oziinmiis
PEMA’da bu pik kaybolmustur. Asimetrik karbonil piki, 1771 cm™de olan saf
PEMA’ya gore DMSO’da ve DMA’da ¢6ziinmiis PEMA’da asimetrik karbonil piki ve
pikleri sirastyla, 67 cm™, 68 ve 178 cm™ kadar daha kii¢iik dalga boyuna kaymustir.
Buna gore hesaplamada DMSO, RED degerleri dikkate alindiginda her ne kadar daha
iyl ¢Ozlicli olarak goziikse de spektral degerlere bakildiginda DMA ve DMSO’nun
kopolimerle olan etkilesimin Dbirbirlerine olduk¢a yakin oldugunu sdylemek

mumkundiir.
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4.3. Diferensiyel Taramah Kalorimetri

PMVEMA ve PEMA ’nin orijinal 6rneklerinin ve bu iki kopolimer i¢in belirlenen uygun
¢Oziiclilerde c¢oOziinerek hazirlanan ve ardindan kurutulan kati Orneklerinin DSC

sonuglar1 agsagida verilmistir.

Bu yontemin segilme amaci, Kopolimerin ¢oziiciiye bagli olarak Ty degerlerinde bir
degisimin olup olmayacagini gozlemlemek ve hesaplama ile olan uygunlugunu
incelemektir. Ayrica, kismen amorf yapida olan bu iki kopolimerinde degisik
¢oziiclilerde ¢oOzlindiikten sonra ¢oziiclislinliin buharlagmasiyla ile elde edilen kati

orneklerin kristalinite 6zellikleri gosterip gostermeyeceginin incelenmesidir.

4.3.1.PMVEMA ve Uygun Céziiciilerde Hazirlanan Orneklerin DSC Sonugclar

Poli(Metil Vinil Eter-ard-Maleik Anhidrit)’in, sirastyla saf (¢6ziiciiye maruz kalmamas),
DMSO, Metil etil keton(MEK)’da ve Etil asetatta(EtAc) hazirlanan ¢ozeltilerinin,
c¢oziiciileri buharlastiktan sonra toz haline getirilen kopolimerlerin, DSC termogramlari
karsilagtirmali olarak Sekil 4.7°de ve Ty ve bazi sistemler i¢in ise Tr, degerleri Cizelge

4.10.”da verilmistir.

Termogramlar incelendiginde ¢oziiciiye maruz kalmamis saf PMVEMA nin camsi gegis
sicakllig 156,81°C’dir[63]. Secilen coziiciiler arasinda en kotiisii olan Etil asetatta
(RED:2,37) ¢oziinerek hazirlanan kati 6rnegin camsi gecis sicakligi 153,59°C; RED
degeri 1,71 olan metil etil ketonla ¢ozeltisi hazirlanarak elde edilen kat1 6rnegin camsi
gecis  sicakligt  ise 122,68°C’dir. Burada en iyi ¢Oziici konumunda olan
DMSO(RED:1,10) ile hazirlanip, ¢ozeltinin buharlagsmasi ile elde edilen kati 6rnegin

cams!1 gegis sicakligi ise 118,95°C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.7. PMVEMA ve Secili Coziiciilerin DSC Termogramlari

Ornek ad1 | PMVEMA PMVEMA-DMSO PMVEMA -MEK | PMVEMA -EtAc

T4 (C) 156,81 118,95 122,68 153,59

Cizelge 4.10. PMVEMA ve Uygun Céziiciilerde Hazirlanan Orneklerin Ty Degerleri

Daha oncede bahsedildigi gibi, en iyi ¢oziiciiniin polimer yumagmi en iyi sekilde
acmast, polimer yumag: iizerindeki deformasyon ve konformasyon degisikligi/etkisinin
en yiiksek olmasi beklenen bir durumdur. Iyi ¢dziicli, polimer yumagmni daha fazla
actiginda polimerin yumak konformasyonun bozulma egilimi artmaktadir ve boylece Ty
degerinde bir azalma gozlemlenmesi beklenir[64]. Bu durum, DSC analizlerinde de
goriildiigli gibi en iyi ¢oziicii olan DMSO, PMVEMA kopolimerinin yumaklarina en
yiksek derecede etki ettigini, Ty degerini 37,86°C diisiirerek 118,95°C’a cekmesiyle
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gostermistir. RED degeri 1,71 olan MEK kismen 1iyi bir ¢6ziiciidiir. PMVEMA-MEK
orneginin Ty degeri, 122,68 °C’de saf PMVEMA’e gore 34,13 °C daha diisiik bir
sicaklikta bulunmustur. Kotii ¢oziicii olarak segilen Etil asetat ise, kopolimerin Ty
degerine yalnizca 3,22 °C’lik bir azaltma etkisi gostermistir. Bu da gostermektedir ki;
kotli bir ¢oziicli olan etil asetat, polimer yumaklarin1 yeterince agamamis ve/veya
polimer yumagi iizerinde yeterince deformasyon ve konformasyon etkisi

olugturamamuistir.

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.7°de goriildiigli iizere, saf polimerde herhangi bir kristalinite
gozlenmezken RED degeri 2’nin altinda olan MEK ile hazirlanan 6rneginin ¢6ziinme
sonrast yapisinda, yart (ksmi) kristalin Ozellikler gozlemlenmistir. Yar1 kristalin
yapilarda hem Ty hem de Ty gozlenir[65]. Burada PMVEMA-MEK o&rneginde
T4=122,68 °C ; Trise 170,97°C olarak bulunmustur. PMVEMA-DMSO ve PMVEMA-

EtAc ornekleri iginse herhangi bir erime piki gézlenmemistir.

4.3.2.PEMA ve Uygun Céziiciilerde Hazirlanan Orneklerin DSC Sonugclar

Poli(Etilen-ard-Maleik Anhidrit)’in, sirastyla saf kat1 hali, DMSO, DMA ve Aseton’da
hazirlanan ¢ozeltilerinin, ¢oziiciileri buharlastiktan sonra toz haline getirilen kopolimer
orneklerinin, DSC termogramlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.8’de ve Ty ve Tp

degerleri ise Cizelge 4.11.”de verilmistir.

Saf PEMA’nin Ty degeri 163,84 °C olarak bulunmustur[66]. Secilmis bu 3 ¢oziicii
arasinda en kot ¢oziicti olan Asetonun (RED: 1,98) T4 degeri 138,62°C; hesaplamada
en iyi ¢oziicli olarak segilen DMSO ile hazirlanan PEMA 6rneginin Ty degeri 114,75
°C; ikinci iyi ¢Oziicii konumunda olan DMA ile hazirlanan ¢ozeltiden elde edilen

PEMA-DMA kat1 6rneginin Ty degeri 73,46 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8. PEMA ve Segcili Coziiciilerin DSC Termogramlari
Ornek ad1 PEMA PEMA-DMSO | PEMA -DMA | PEMA-Aseton
Ty4(C) 142,43 114,75 73,46 138,65
Tm('C) 250,63 222,29 198,05 203,73
Cizelge 4.11. PMVEMA ve Uygun Céziiciilerde Hazirlanan Orneklerin Tg degerleri

Kétii ¢coziicii asetonun, polimer yumagina difiiz ederek polimer yumagini agma yetenegi

diger iki ¢oziicliye gore kisithdir. Yumak formu daha az bozulmus olan asetonun Ty

degerinin diger iki ¢Oziiciiye gore yiiksek bir sayisal degerde olmasi ¢oziintirlik

parametresi hesaplarinin tutarligi, bu kopolimer ¢6ziicli sistemleri i¢in bu agsamada

gostermektedir. RED degeri 1,33 olan DMA ile hazirlanmis PEMA ¢dzeltsinin kati
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orneginin Ty degeri 73,46°C; RED degeri 0,90 olan DMSO ile hazirlanmis PEMA

¢ozeltsinin kat1 6rneginin camsi gegis sicakligi ise 114,75 °C bulunmustur.

Erime sicakliklar1 incelendiginde ise, saf PEMA igin 250,63 °C’de bir erime gegisi
gozlemlenirken; PEMA-DMSO 6rnegi i¢in bu deger 222,29 °C’de; PEMA-DMA kati
ornegi icin Ty 198,05°C ve son olarak PEMA-Aseton oOrnegi i¢in Ty degeri
203,73°C’dir. Bu da gostermektedir ki saf PEMA’nin yapisinda az miktarda kristalin
bolgeler bulunmaktadir Ayrica bu ii¢ ¢6ziicli ile hazirlanan ¢ozeltilerinin ¢oziiciilerin
buharlasmasiyla elde edilen Orneklerde T, degeri gozlenmistir. Coziiciilerin
buharlagmasi sonucu oOlusan kati Orneklerde kristalin bdlgelerin varligi artmistir.
Polimer-¢oziicii etkilesmesinin yiiksek oldugu durumlarda yumagin agilmasi ve

dispersiyon artacagindan olusan kristallerin kalitesi diiser[64].

4.4. Statik Isik Sacilmasi

Isik sagilmasi yontemi uygulanarak bir polimer ¢dzeltesinin, agirlikga molekiil kiitlesi
(Mw), jirasyon yarigap1 (Rg), ugtan uca uzaklik (<s*>) ve ikinci virial katsayisi (Az) gibi
veriler polimerin ¢6zelti 6zelliklerini termodinamik agidan, polimer-¢oziicii etkilesimine
bagl olarak elde edilebilir. Ikinci virial katsayi, Jirasyon yarigap1 (ve dogal olarak ugtan
uca uzaklik) bir polimerde ¢dziiciiniin cinsine bagl olarak degisen degerlerdir. Ikinci
virial katsayi; ¢Oziinen-¢oziicii ve coziinen-¢oziinen arasinda etkilisimlerin standart
diglanmis hacim(excluded volume) etkilesimlerinin disinda bagka itici veya g¢ekici
kuvvetlerin olup olmadigin1 gosterir[67]. Jirasyon yari¢api, bir donme ekseninden bir
noktanin radyal mesafesi olarak tanimlanir. Uctan uca uzaklik ise bir polimer zincirinin
basladig1 yer ile zincirinin sonlandig1 yer arasindaki uzakliktir ve jirasyon yarigapi
arasinda Rg= 6<s”> seklinde bir iliski vardir. Jirasyon yarigap: ve ugtan uca uzaklhigin

sematik gosterimi Sekil 4.9°da verilmistir.
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ZinCir sonu

Sekil 4.9. Jirasyon Yarigap1 ve Ugtan Uca Uzaklik

Polimeri ¢bzen ¢oziicli, ‘iyi ¢Oziicli’ ise jirasyon yarigapt biiyiikk ve ideallikten
sapmanin dlgiitii olan ikinci virial katsay1 degeri ise pozitif olur. Ikinci virial katsayi,
Jirasyon yarigapi, ugtan uca uzaklik gibi kavramlar ¢oziinmiis polimerler i¢in statik
ozelliklerdir. Ortalama molekiil kiitlesi ise ¢ozeltiden ve ¢dziiciiniin tiiriinen bagimsizdir

My, degeri polidispersite ve zincir yapisina baghdir[55,58].

Asagida iki alt baglik halinde PMVEMA ve PEMA’nin secili ¢oziiciiler kullanilarak

gerceklestrilmis Statik Isik Sagilmasi deneylerinin sonuglari karsilastirilmagtir.

4.4.1.PMVEMA Cozeltilerinin Isik Sacilmasi Sonuclari

Poli metil vinil eter-ard-maleik anhidrit icin DMSO, MEK ve EtAc ile hazirlanan
cozeltilerinin herbiri i¢in dn/dc Slglimleri yapilmis ve sonrasinda statik 11k sacilmasi
yontemi ile agirlikca ortalama mol kiitlesi, jirasyon yarigapi, ugtan uca uzaklik ve ikinci
virial katsay1r degerleri hesaplanmis ve bu degerler RED degerleri ile birlikte Cizelge

4.12.’de verilmistir.
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RED My Ry(hm) | <s™>um | Ay(mol.dm*g’) | dn/dc(mL/g)
(9/mol)

DMSO | 1,10 | 7,903x10° | 65,67 | 4,31x10° 1,062x107 0,1084
MEK 1,71 | 1,192x10° | 52,36 | 2,74x10° 1,747x10°” 0,1262
EtAc 2,37 | 1,002x10° | 38,83 | 1,51x10° 9,915x10° 0,1360

Cizelge 4.12. PMVEMA nin Isik Sacilmasi Sonuglari

Kopolimerin agirlik¢a ortalama molekiil kiitlesi My =~ 1,0x10°F 0,2 g/mol olarak

bulunmustur.

Jirasyon yarigap1 degerleri incelendiginde en iyi ¢dziicii olan DMSO ile hazirlanan
PMVEMA ¢ozeltisinde Rg,pms0=65,67 nm; MEK ile hazirlanan ¢ozeltinin jirasyon
yaricapt Rg,mex=52,36 nm ve coziiciiler arasinda hedeften en uzak Etil asetat
¢ozeltisininde ise jirasyon yarigapi, Rgeiac=38,83 nm olarak bulunmustur. DMSO, MEK
ve EtAc’nin uctan uca uzaklik degerleri ise sirasiyla 4,3 1x10'3; 2,74X10'3; 1,51X10'3 pm
olarak hesaplanmistir. Bu sonug, en iyi ¢oziicii olan DMSO igin, polimer yumaginina en
etkili sekilde difiiz ederek polimer yumagini agmis ve uctan uca uzakligi da arttirmistir.
Bu degerler Metil Etil Keton ve Etil Asetat ile hazirlanan PMVEMA c¢o6zeltilerinde

kademeli olarak azalmaktadir.

ikinci virial katsay1 degerleri, DMSO ile hazirlanan ¢ozelti igin 1,062x10” mol.dm®/g?;
MEK ile hazirlanan ¢ozelti icin 1,747x107 mol.dm®/g?; Etil asetat ¢ozeltisinde ise bu
deger 9,915x10® m0|.dm3/g2 olarak bulunmustur. A, degeri iyi ¢oziiciiler i¢in pozitif
degerde; kotii ¢oziiciiler i¢in negatif (ya da pozitif ancak sayisal deger daha kiigiik
bulunabilir) degerdedir. A,, pozitif olarak sifirdan uzaklastik¢a bu ideallikten sapmanin
azaldigimi gosterir. Polimer ¢oziicii etkilesmeleri esas alindiginda DMSO ve Etil asetat
arasinda beklenen bir davranig goriilmiisken; MEK ile hazirlanan ¢ozeltinin ikinci virial

katsay1 diger ikisinden yliksek bulunmustur.

59



Burada MEK ile hazirlanmis olan PMVEMA c¢ozeltisi, A, katsayisina gore en ideal
¢ozelti konumdadir ve bunu ¢ok kiigiik bir farkla DMSO ¢dzeltisi takip etmektedir. Bu
3 ¢Ozelti sistemi arasinda ise etil asetat ile hazirlanmis PMVEMA ¢ozeltisi, ideallik

degeri diislik olan ¢ozeltidir.

Rekraktif indeks degerleri ise PMVEMA-DMSO ¢o6zeltisinde 0,1084; PMVEMA-MEK
¢Ozeltisinde 0,1262; PMVEMA-EtAc ¢ozeltisinde ise 0,1360 olarak dl¢iilmiistiir. dn/dc
Olctimleri, bu li¢ ¢ozelti i¢in de stok ¢dzeltisi esmolar (3,0g/dL) olarak yapilmistir. Bu
sayede bu degerleri kirillma indisini baz alarak karsilagtirabiliriz. Daha iyi ¢dziinen
PMVEMA’nin, jirasyon yarigapinin daha biiyiik oldugunu gérmiistiik, bu durumda
PMVEMA-DMSO’nu genislemis polimer yumag: 15181, daha rijit bir yapida duran
PMVEMA-EtAc ¢ozeltisindeki polimer yumaklarina gére daha az kirma egilimde olur.
Bu diislinceye gore refraktif indeks degerlerinin en iyi ¢oziidiide diisiik, kotii ¢oziicii de
ise yiiksek oldugu; ikisinin arasinda bir RED degerine sahip olan MEK da ise bu

degerin iyi ve kotii ¢oziicii arasinda kaldigr goriilmektedir[68].

Agirlikga ortalama molekiil agirligi degerleri ¢oziiciiniin tlirlinden bagimsizdir. Burada
PMVEMA’nin My, degerleri DMSO, MEK ve Etil asetat ¢ozeltrileri i¢in sirasiyla
7,903x10% 1,192x10°; 1,002x10° olarak bulunnustur.

Buna gore RED degeri en kiigiik olan yani polimeri en iyi ¢ézmesi beklenen DMSO en
bliylik jirasyon yarigapt ve ugtan uca uzaklik degerlerine sahipken c¢oziiciilerin RED
degerleri arttikga Rg ve <s®> degerlerinin azaldigs; ikinci virial katsayi degeri ve dn/dc

oranlarinin ise arttig1 gdzlemlenmistir.

4.4.2. PEMA Cozeltilerinin Isik Sacilmas1 Sonuclar

Poli (Etilen-ard-Maleik Anhidrit)’in  DMSO, DMA ve Aseton ile hazirlanan
coOzeltilerinin herbiri i¢in dn/dc dl¢limleri yapilmis ve sonrasinda statik 151k sagilmasi
yontemi ile agirlikca ortalama mol kiitlesi(My), jirasyon yarigapt (Rg), ugtan uca
uzaklik (<s®>>) ve ikinci virial katsay1 (Ay) degerleri hesaplanmis ve bu degerler ¢izelge

4.13.’de verilmistir.
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Polimer yumaginin ¢oziiciiye bagl olarak ne kadar agildiginin bir Slgiitii olan jirasyon
yaricapt degerleri PEMA-DMSO, PEMA-DMA ve PEMA-Aseton icin sirasiyla
59,33nm; 37,32nm ve 25,52 nm olarak hesaplanmistir. Bu dort ¢oziicii arasidan en
yiiksek RED degerine sahip olan aseton ile hazirlanmis ¢ozeltinin jirasyon yarigapi
beklendigi gibi en kiiciik degere sahipken RED degeri azaldik¢a jirasyon yaricapinini
artma egilimi vardir. Ugtan uca uzakhik degerleri ise PEMA-DMSO igin 3,521x10° pm;
PEMA-DMA i¢in 1,392 x10°® um ve PEMA-Aseton i¢inse 6,511 x10™ um olarak

hesaplanmustir.
RED | My (g/mol) [ Ry(nm) | <s> pum Ay(mol.dm®/g®) | dn/dc
(mL/qg)
DMSO | 0,90 5,056 x10° | 59,33 | 3,521x10° 3,981x10” 0,065
DMA 1,33 3,950 x10* | 37,32 | 1,392x107 7,970x107 0,145
Aseton | 1,98 | 2400x10° | 2552 | 6,511x10* 7,951x10° 0,164

Cizelge 4.13. PEMA’nin Degisik Coziiciiler ile Olan SLS Verileri

Polimer yumaginin ¢6ziiciiye bagli olarak ne kadar ac¢ildiginin bir 6lgiitli olan jirasyon
yaricapt degerleri PEMA-DMSO, PEMA-DMA ve PEMA-Aseton icin sirastyla
59,33nm; 37,32nm ve 25,52 nm olarak hesaplanmistir. Bu dort ¢o6ziicli arasidan en
yiiksek RED degerine sahip olan aseton ile hazirlanmis ¢ozeltinin jirasyon yarigapi
beklendigi gibi en kiigiik degere sahipken RED degeri azaldikga jirasyon yarigapinini
artma egilimi vardir. Uctan uca uzaklik degerleri ise PEMA-DMSO i¢in 3,521x107 pm;
PEMA-DMA igin 1,392 x10 um ve PEMA-Aseton iginse 6,511 x10™ pum olarak

hesaplanmastir.

Ikinci virial katsay1 degerleri DMSO, DMA ve Aseton ile hazirlanan PEMA ¢ozeltileri
igin sirastyla 3,981x107 mol.dm®g? 7,970x107 mol.dm*/g? 7,951x10® mol.dm*/g?
olarak bulunmustur. ¢6zeltinin ideallikten sapmasinin PEMA-Asetonda, PEMA-DMSO
ve PEMA-DMAya gore goreceli olarak daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Refraktif indeks degerleri ise PEMA-DMSO i¢in 0,065 mL/g; PEMA-DMA igin 0,145
mL/g ve PEMA-Aseton i¢in 0,164 mL/g olarak esmolar olarak Ol¢iilmiistiir. Polimer
yumagina en iyi difiiz eden ¢oziicii olan DMSO’nun refraktif indeks degeri de burada en
diisiik degere sahiptir. Refraktif indeks degerleri DMA ve Aseton igin artma
egilimindedir. Polimer yumagi c¢oziiciiye bagli olarak agildikga yumak yogunlugu

azalmakta ve buna bagli olara gelen 1s181n kirilma indeksi azalmaktadir[68].

Agirlikca ortalama molekiil kiitlesi degerlerinin ¢dziicii tlirlinden bagimsiz oldu
bahsedilmisti. Burada yapilan analizler sonucunda PEMA-DMSO’nun Mw degeri 5,056
x10* g/mol; PEMA-DMA’nin M,, degeri 3,950 x10* g/mol ve son olarak PEMA-
Asetonun M, degeri 2,400 x10° g/mol olarak hesaplanmstir. 1,1 x10° g/mol

mertebesinde agirlikga ortalama molekiil kiitlesi goriilmektedir.

Bu sonuglara gore RED degeri 0,90 olan DMSO, diger iki ¢oziicliye gore ¢cok daha iyi
bir ¢oziicli oldugunu ve polimer yumagina diger ¢oziicelere gére daha iyi difiiz ettigini,
dn/dc, Rq ve ugtan uca uzaklik degerlerinde goriilmiistir. Bu ii¢ ¢oziicii arasinda en

kotii ¢oziicii 1se hesaplamarda da goriildiigii tizere asetondur.

4.5. Viskozimetrik Yontemler

Derisime bagli viskozite analizleri, 30°C (+0,1) sicaklikta Ubbelohde viskozimetresi
kullanilarak yapilmistir. Analizlerin herbirinin baslangi¢ derigimi, 0,8 g/dL; 6l¢iim
aliman son derigim ise 0,3 g/dL olmustur. Bu iki derisim arasinda 0,1 g/dL’lik farklar
olacak sekilde 6 noktada Ol¢lim alinmistir. Elde edilen veriler Origin Lab Pro 8.5
programina aktarilmis bu program tiizerinden derisime karst spesifik viskozite/derisim
(cmgp/c) grafigi ¢izilmistir. Elde edilen grafikteki dogru, y eksenine ekstrapole edilerek
kesim noktasindan her bir kopolimer-¢dziicli sistemi i¢in indirgenmis viskozite, [n]

degeri bulunmustur.
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45.1. PMVEMA’nmn Viskozite Analizi

Poli(metil vinil eter-ard-maleik anhidrit)’in DMSO, DMF, MEK ve EtAc ile

hazirlanmis ¢6zetlilerinin Ubbelohde viskozimetresi kullanarak elde edilen sonuglari

Cizelge 4.14.’te verilmistir.

Verilen derisim araliklarinda (0,8g/dL-0,3g/dL) PMVEMA-DMSO ¢6zeltesinin
viskozitesi 0,0393 Pa.s; PMVEMA-MEK ¢6zeltesinin viskozitesi 0,0188 Pa.s ve
PMVEMA-EtAc c¢ozeltesinin viskozitesi ise 0,0139 Pa.s; degerler hesaplanirken elde
edilen grafiklerin korelasyon katsayilari (R?) sirasyla 0,9648; 0,9805; 0,9168 olarak

hesaplanmustir.
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Cizelge 4.14. PMVEMA nin Degisik Coziiciilerdeki Viskozite Degerleri ve Grafikleri

CoOziiniiniin termodinamik kalitesi arttik¢a, polimer-polimer etkilesimleri zayiflar ve
polimer ¢oziicii etkilesimi artarken ¢oziicli iyi ¢oziicii olmaktan uzaklagtik¢a, polimer
segmentleri arasindaki molekiil i¢i etkilesim artar. HSPiP kullanilarak yapilan
hesaplamalar sonucunda en iyi ¢6ziici durumunda olan DMSO ile hazirlanan
PMVEMA ¢ozeltisinin viskozite degerleri kismen iy1 ¢oziicii olan MEK ve etil asetattan
oldukga yiiksektir. Iyi ¢dziicii, polimerin hidrodinamik hacmini arttirarak, yumagin daha
fazla acilmasini saglar. Hacmi genislemis polimer yumag: ¢6zeltinin daha yavas/zor
akmasina neden olur bu sayede ¢ozeltinin viskozitesi artar. Elde edilen viskozite
degerleri incelendiginde kotii ¢oziiciiden 1yi c¢oziiciiye dogru viskozite degerleri

artmistir bu da yapilan hesaplamalar1 dogrular sekildedir[69].

4.5.2. PEMA’nin Viskozite Yorumlari

Poli(etilen-ard-maleik  anhidrit)’in DMSO, DMA ve Aseton ile hazirlanmig
¢ozetlilerinin Ubbelohde viskozimetresi kullanarak elde edilen sonuglar1 Cizelge 4.15°te

verilmistir.

3 farkli ¢oziicli kullanarak hazirlanan ve olgiimleri 0,8 g/dL ile 0,3 g/dL arasinda
gerceklestirilen PEMA c¢ozeltilerin  viskozite degerleri ve korelasyon katsayilar
sirastyla DMSO i¢in 0,0825 Pa.s, 0,9636; DMA i¢in 0,0764 Pa.s, 0,9783 ve Aseton igin
ise 0,0160 Pa.s, 0,9023 olarak hesaplanmistir.
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Cizelge 4.15. PEMA’nin Degisik Coziiciilerdeki Viskozite Degerleri ve Grafikleri
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Tipki PMVEMA ve c¢oziicii sistemlerinde gozlendigi gibi, PEMA ve ¢oziicii
sistemlerinde de ¢oziicliniin iyi olma niteligi arttik¢a ¢6ziinii, polimer yumaklarini daha
iyi difiiz eder. Kopolimer arasi ¢oziinen-¢oziinen etkisinin zayiflamasi ve kopolimer-
¢Oziicii arasindaki etkilesimin artmasiyla beraber polimer yumaklar1 agilir ve ¢ozeltide
bulunan kopolimer segmentlerinin hidrodinamik hacmi artar. Yapilan Ol¢limler
gostermistir ki bu durum iyi ¢oziiciide en iyi olacak sekildedir. HSPiP programi
kullanarak hesaplanan ¢0zlniirliik parametrelerine gore olusturalan Kimyasal ilgi
profillerini dogrular sekilde en iyl ¢oziici olan DMSO ile hazirlanmis PEMA
¢ozeltisinin DMA ve Aseton ile hazirlanmis PEMA ¢ozeltilerine gore viskozitesi daha
yiiksektir. Siralamayi, hesaplamada oldugu gibi PEMA-DMA ve PEMA-Aseton

¢ozeltilerinin viskozite degerleri takip eder[70].

4.6. Reolojik Analizler

4 g/dL’lik derisimle hazirlanan kopolimer ¢ozeltilerinin sicakliga karsit degisimlerini
gozlemlemek amaciyla Anton Paar reometri cihazi kullaranarak sicaklik taramasi
yapilmistir. Asagida iki alt baslik halinde PMVEMA ve PEMA kopolimerlerinin
sicakliga bagl viskozite degisimleri yorumlanmistir. Buradaki c¢alismanin amaci,
kopolimerlerin ¢oziiciilere bagli olarak ne tip kritik ¢oziinme sicakligi gosterdiklerine
dair birer ipucu alinmasina yonelik bir ¢alisma olarak gerceklestirilmistir. Her iki
kopolimerin iki ayr1 ¢oziiciide sicakliga bagli olarak polimer hidrodinamik hacimlerinde
ki degisme esas alinarak incelendiginde PMVEMA-EtAc sisteminin ve PEMA-Aseton
sisteminin Asag1 Kritik Cozlinme Sicaklig1 gdsterdigi ¢ok net goriilebilmektedir. Bunun
yaninda PEMA-DMA sisteminin de Asagi Kritik Coziinme Sicakligi gosterebilecegi
goriilmektedir. PMVEMA da ise Yukar Kritik Coziinme Sicakligi davranisi gosterdigi

goriilmektedir.

PMVEMA ile MEK arasindaki RED farki 1,71 iken, ayni1 kopolimerin etil asetat ile
farki 2,37’ye ¢ikmaktadir. PEMA icinse DMA ile arasindaki RED farki 1,33 iken,
aseton ile arasindaki RED degeri farki 1,98°dir. Polimer hidrodinamik hacminin sicaklik
ile degisimine yonelik ve kuskusuz ne tip kritik ¢oziinme sicakligina yonelik bir
hesaplama teknigi kullandigimiz HSPiP programinda maalesef belirtilmemis/sicakliga

yonelik ¢oziiniirliik parametre degisikligi hesab1 kullanilmamustir.
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Bilindigi gibi, secilen polimer ya da kopolimerin secilen ¢dziicli, ¢alisilan sicaklik
aralig1 gibi iki temel parametreye bagli olarak, termodinamik anlamda Asagi Kritik mi,
Yukar1 kritik mi yoksa her ikisini de birlikte icerebilecegini deneysel caligmalarla

goriilebilmektedir[71,72].

4.6.1. PMVEMA Cozeltilerinin Sicakliga Bagh Degisimleri

Poli(metil vinil eter-ard-maleik anhidrit)’in Metil etil keton ve etil asetat ¢6zeltilerinin

sicakliga kars1 degisimi Cizelge 4.16. ve Sekil 4.10°da verilmistir.

Burada cihazin kullanimina uygun olmadigi igin DMSO ¢ozeltinin  degerleri
Olciilememistir. Metil etil keton ¢ozeltisinin sicakligr artikca viskozitesi artma egilimi
gosterirken; Etil asetat ile hazirlanan PMVEMA ¢ozeltisinin viskozitesi, artan sicaklikla

azalma egilimi gostermektedir.

] x107° (Pa.s)
T(°C) | PMVEMA-MEK | PMVEMA-EtAc
26 1,98 1,77
28 1,97 1,63
30 1,92 1,54
32 1,95 1,48
34 1,88 1,41

Cizelge 4.16. PMVEMA’nin MEK ve EtAc Cozeltilerinin Viskozitelerinin Sicakliga
Bagli Degisimi
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Sekil 4.10. PMVEMA’nin MEK ve EtAc Cozeltilerinin Viskozitelerinin Sicakliga

Kars1 Degisimi

4.6.2. PEMA Cozeltilerinin Sicakhiga Bagh Degisimleri

Poli(etilen-ard-maleik anhidrit)’in DMA ve Aseton c¢ozeltilerinin sicakliga karsi

degisimi Cizelge 4.17. ve Sekil 4.11.”de verilmistir.

] x107 (Pa.s)
T (°C) PEMA-DMA PEMA-Aseton
26 2,42 1,69
28 2,46 1,48
30 2,44 1,41
32 2,40 1,15
34 2,37 0,80

Cizelge 4.17. PEMA’nin DMF ve Aseton Cozeltilerin Viskozitelerinin Sicakliga Baglh

Degisimi
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Sekil 4.11. PEMA’nin DMA ve Aseton Cozeltilerinin Viskozitelerinin Sicakliga
Kars1 Degisimi

Burada cihazin kullanimina uygun olmadig1 icin DMSO ile haziralanan PEMA ¢ozeltisi
ile 6l¢tim alinanmamistir. PEMA-DMA ¢ozeltisinde sicakliga bagl viskozite degisimi,
nicelik olarak ¢ok bir degisim gdstermese de artan sicaklik ile azalmistir. PEMA-Aseton
cozeltisi ise 26-34 °C arasindaki sicaklikta viskozitesinde PEMA-DMA’ya oranla daha

keskin bir azalma egilimi gostermistir.

Her iki kopolimerin sicaklia baglh limit viskozite degisimine bakildiginda,
hesaplamalarda da gordiiglimiiz gibi kotii ¢oziicli olarak nitelendirilen ¢oziiciileri iceren
cozeltilerdeki viskozite azalis1 ¢ok daha keskin iken; daha iyi karaktere sahip coziiciiler

ile hazirlanmis ¢ozeltilerdeki davranis daha kontrollii bir azalis gostermektedir.

Son olarak, kopolimerlerde metoksi grubunu katkisina bakildiginda, her iki kopolimerde

de ortak ¢oziici DMSO alindiginda kopolimerin  kimyasal ilgi profilleri Cizelge
4.18’de verilmektedir.
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|AS [ |AS[** RED
PMVEMA 2,86 4,39 1,10
PEMA 1,78 3,44 0,90

Cizelge 4.18. Metoksi Grubunun Termodinamik Parametrelere EtKisi

DMSO’nun iki bilesenli sisteminde bu ek katki, [ASt|*, |ASt|** ve RED degerlerinin
PMVEMA’da PEMA'ya gore daha yliksek olmasi beklenen bir farktir.

Metoksi fonksiyonel grubu polar bir gruptur. Bu grubun varligi kopolimerin ig
enerjisine ve molar hacmine ek bir katki getirmektedir. Segment basina molekiil kiitlesi
PEMA’da 126,10 g/segment iken PMVEMA’da bu deger 156,10 g/segment degerine
yiikselmektedir. Bu fark kuskusuz molar hacimde (kohezif enerji yogunlugunda payda
deger olarak yer almaktadir) degisiklik yaratacaktir. HSPiP progrmanida PEMA’nin
molar hacmi 98,80 g/mol iken, PMVEMA’da bu deger 121,90 g/mol’e yiikselmektedir.

Kohezif enerji yogunlugu hesabinda molar hacim payda deger biiyiidiik¢e boliimiin
kiiglilmesi beklenir ancak payda yer alan i¢ enerji degisiminin sayisal degerinin daha
yiiksek olmasindan (metoksi grup katkisi) dolay1 oran, daha basit anlatimiyla toplam

parametre farklart PMVEMA’da PEMA’dan daha yiiksek goriilmektedir.

Her iki kopolimerin Refraktif indeksleri PEMA i¢in 1,277 iken, metoksi katkili
PMVEMA’da 1,281 gibi az da olsa bir fark HSPiP programindan elde edilebilmektedir.

Her iki kopolimerin agirlik¢a ortalama molekiil kiitlesi, SLS degerlendirmelerine gore
yaklagik 100.000 g/mol mertbesinde oldugunu goriinmekle birlikte PEMA’da
dagilim/hata pay1 ¢ok daha yiiksek goriilmektedir. Metoksi grubu igeren PMVEMA nin
Ty degeri (118,91 °C) metoksi grubu icermeyen PEMA’nin Ty degerinden (114,75 °C)
yiiksek olmakla birlikte, bu farkin metoksi grubundan kaynaklanabilecegi yoniinde

olmakla birlikte, molekiil kiitlesin de pay1 olabilecegini diisiinmekteyiz.
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Benzer durumu jirasyon yarigap: degerlerinde de gérmekteyiz. PMVEMA ’nin Rgdegeri
(65,67 nm) iken metoksi grubu icermeyen PEMA’nin Ry degerinden (59,33 nm) daha
yikksek bulunmustur. Bu davranisi, Ornegin viskozite caligmalarinda [n]’y1 esas

aldigimizda gérememekteyiz.
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5.SONUCLAR

Coziintirliik parametresi, glinlimiizden yaklasik bir asir dncesinde Hildebrand tarafindan
tanimlanmistir. Termodinamik anlamda bakildiginda, Molar Hacim bagsma diisen ig
enerji degisimidir ve termodinamik anlamda Kohezif Enerji Yogunlugu olarak
tanimlanir. Kimyada ‘Benzer Benzeri Cozer’ prensibinin termodinamik anlamda ve en
basit uygulamasiyla iki bilesenli sistemlerde bilesenlerin birbirlerine karsi1 kimyasal
uyumunu/ilgisini gosterir. Segilecek iki bilesen sirasiyla ¢Oziicii ve ¢dziinen olarak
tanimlanirsa ve amag bir ¢ozelti hazirlamak ise, hazirlanacak ¢6zeltinin homojen olup
olmamasi iki bilesenin birbirlerine kars1 bir kimyasal ilgi duymasi olarak agiklanabilir.
Iki bilesenin Kohezif Enerji Yogunluklari ya da pratikteki karsihig Coziiniirliik
Parametreleri ise, bilesenlerin Coziiniirliik Parametreleri birbirlerine ne kadar yakin ise
Termodinamik anlamda kimyasal ilginin o kadar yiiksek olabilecegi ve homojen bir
karisim olusabilecegi olarak da ifade edilir. Bilesenlerin Coziiniirlilk Parametrelerinin
sayisal degerleri farklilastikca kismen karisma veya hi¢ karismama gibi durumlar séz
konusu olur. Algoritmik hesaplamalarla kimyasal ilgilerin bulunabilecegi ve
sonuglarimin deneysel ¢alismalar da anahtar bir rol dstlenecegi ana fikrini savunan

arastirmacilardaniz.

Calismamizda PMVEMA ve PEMA kopolimerlerinden; PMVEMA igin algoritmik
hesaplama sonuglarinda se¢tigimiz ve ardindan deneysel asamalarda kullandigimiz {i¢
¢oziicii icerisindeki davraniglart DMSO> MEK>EtAc sirasiyla, diger kopolimer PEMA
icin ise DMSO>DMA>Aseton sirasiyla seyrettigi goriilmiistiir.

Toplam Coziiniirliik Parametreleri arasindaki farkin 2-5 (M Pa)ll2

degisebildigi, farkin 5
(M Pa)llz’l asmast durumunda ¢6ziinme giicliikleri olabilecegi ifade edilmektedir. Biz bu
calismada bilgisayar programina bagh kalarak RED degerlerini esas almis bulunuyoruz.
Aslinda [A8¢] *, A8y ~, RED kiyaslamalar yapildiginda, kopolimer-¢éziicii

sistemlerdeki davranigin ayni egilim gosterdigi agikca goriilebilmektedir.

Belirlenen ¢oziicti siralamasi, kati halde Spektroskopik (FTIR) ve Termal (DSC)
sonuglartyla da uyum gostermektedir. Cozelti davranislarina bakildiginda da, Isik

Sacilmasi (SLS), Viskozite ve Reometri sonuglariyla uyum gosterdigi bulunmustur.
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