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OZET

SIMHA-SOMCYNSKY ve CAHN HILLIARD
KURAMLARINI KULLANARAK POLIMERLERIN
YUZEY SERBEST HACIM DERINLIK PROFILININ
CIKARILMASI

Polimerlerin ve oligomerlerin yiizey gerilimi ve yiizey yogunluk profili,
polimer karigimlarinda, 1slanmada, kaplamada, yapismada ve kopiiklenmede dnemli
bir faktordiir ve ayrica ¢ogu proseslerin tanimlanmasi ve anlasilmasinda kapsamli bir
rol oynar. Yarim ylizyildan beri Cahn-Hilliard teorisi (CH) polimer yiizeylerin veya
homojen olmayan ara yiizeylerin serbest enerji profilini tasvir eder. CH modeli
serbest enerji yogunlugunu iki katkiyla ifade eder: birincisi sistemin homojen
bolgesinden gelen sabit serbest enerjidir ve ikincisi serbest enerjiye yogunluk
gradyent katkisidir. Sondakinde 6nemli bir sicaklik bagimli parametre olan enerji
gradyent katsayis1 x ile bagdastirilir. Yiizey gerilimi bu serbest enerjiyi kullanarak
tesis edilebilir ve gradyent enerji katsayis1 parametresi yilizey gerilim verilerinden

saptanabilir.

Diger taraftan Simha Somcynky (SS) orgii-bosluk teorisi bosluk kesri
cinsinden diisiik ve yiiksek molekiil agirliklarinin termodinamik 6zelliklerini tasvir
eder. Polimerlerin termodinamik ozellikleri, yapisal bosluk kesri gibi bulk
ozellikleriyle kuvvetli bir sekilde korelasyonu yapilabilir. SS teorisini kullanarak
bulkta bosluk kesriyle ylizey geriliminin bir korelasyonu olarak Carri ve Simha
tarafindan bir inceleme yapilmistir. SS teorisinin nicelik olarak basarisi, bosluk
kesrinin bulktan yiizeye nasil degistigini bulmak i¢in Cahn-Hillard yogunluk
gradyent teorisiyle koprii kurmak i¢in bizi yoOnlendirmistir. Bu amacla Florry-
Huggins Ortalama Alan Teorisi (FHMF) ve Orgii Kiime Teorisiyle (FHMF'ye daha
yiiksek mertebelerden katkilarla) tesis edilen SS teorisinin vasitasiyla kimyasal
potansiyel cinsinden yilizey enerji ve ylizey derinlik profili basarili bir sekilde

tiiretilmistir.

Cesitli molekiiler agirliklarda PE, PEG, PPG, PEGMME, PDMS, PEGDME,

PS, CCl4, Benzen ve Siklohekzan numuneleri kullanilmistir. SS teorisi kullanilarak



313-473 K sicaklik araliginda ve 150 MPa basinca kadar termodinamik &zellikleri

ozellikler bosluk kesri incelenmistir.

Bosluk kesri (isgal edilmis sitelerin fraksiyonu) kullanilarak, yiizey gerilimi
verileriyle enerji gradyent katsayisi parametreleri c¢ikarilmistir. Enerji gradyent
parametresinin molekiil agirligi, yogunluk, sicaklik ve bosluk kesriyle korelasyonu
kurulmustur.  Son olarak bulktan vakuma kadar her bir polimer i¢in degisik

sicakliklarda isgal edilmis sitelerin kesrinin profili ¢ikarilmstir.

Mayzs, 2011 Saygim KUZECI
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ABSTRACT

ON THE EXTRACTION OF FREE VOLUME DEPTH
PROFILE OF POLYMER SURFACE USING SIMHA-
SOMCYNSKY AND CAHN HILLIARD THEORY

Surface tension and its density profile of polymers and oligomers play an
important role in polymer blending, wetting, coating, adhesion, foaming and a
comprehensive role in the description and understanding of many processes. Since
half a century, Cahn-Hilliard (CH) describes the free energy profile of polymer
surfaces or interphases as a inhomogeneous mixture. CH considers the free energy
density to be two folds: the first is the constant free energy density for a
homogeneous region of the system and the second is the density gradient
contribution to the free energy. The latter is associated with an important temperature
dependent parameter as the gradient energy coefficient, x . Surface tension can be
established by using this free energy, and the gradient energy coefficient parameter

can be determined from the surface tension data.

On the other hand, the lattice-hole Simha Somcynky (SS) theory describes
the thermodynamic properties of both low and high molecular weights in terms of
hole fraction. The surface thermodynamics properties of polymers are strongly
correlated with the bulk properties such as inherently hole fraction. A treatise has
been made by Carri and Simha as a correlation of surface tension with the hole
fraction in the bulk by means of the SS theory. The quantitative success of the SS
theory encouraged us to employ in conjunction with the Cahn-Hillard density
gradient theory to inspect how the hole fraction changes from the bulk to surface. In
this purpose, we have successfully derived the surface energy and the surface depth
profile in terms of chemical potential by means of the SS with the Flory-Huggins
Mean Field Theory (FHMF) and the Lattice Cluster Theory (higher order
contribution to the FHMF).

We have employed some sorted molecular weights of PE, PEG, PPG,
PEGMME, PDMS, PEGDME, PS, CCls, Benzene and Cyclohexane. We examined

vii



them using the SS theory to calculate their thermodynamics properties especially the

hole fraction in the range of 313- 473 K temperature up to about 150 MPa pressure.

Using the hole (or occupied site) fraction, we have extracted the surface tension and
the gradient energy coefficient parameters by means of surface tension data. We
correlated the scaled energy gradient parameters with molecular weights, density,
temperature, and hole fraction. In the end we draw the occupied site fraction profile

on the surface for each polymer from bulk to vacuum for different temperature.

May 2011 Saygmm KUZECI
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YENILIiK BEYANI

SIMHA-SOMCYNSKY ve CAHN HILLIARD
KURAMLARINI KULLANARAK POLIMERLERIN
YUZEY SERBEST HACIM DERINLIK PROFILININ
CIKARILMASI

Bu tez calismasinda ilk olarak Simha-Somcynsky (SS) 6rgii bosluk teorisinin
kavramlarini yiizey profilini ve yiizey gerilimini veren Cahn-Hilliard (CH) teorisinde
adaptasyonu saglayarak diisiik ve yiliksek molekiil agirlikli polimerlerin yiizey
karakteristik parametreleri bulunarak yiizey derinlik profili veya isgal edilmis
sitelerin profili ¢ikartilmistir. Calismamizda polimerin lineer yapis1 goézoniine
aliarak, polimerler i¢in gelistirilen 6rgii teorilerinden Flory-Huggins ortalama alan
(FHMF) teorisi temel alinmistir. Bu model polimer mimarisinden bagimsizdir.
FHMF’den elde edilen entropi ifadesindeki, segmentlerin yerlesebilecegi miimkiin
hallerin say1s1 olan kombinatoriyel faktdr tanimi yapilarak kimyasal potansiyel enerji
elde edilmis ve daha sonra CH yiizey teorisinde kullanarak homojen olmayan
polimer sistemlerinde enerji gradyent katsayi parametresinin degisik sicakliklarda
alabilecegi degerleri derinlik profili taniminda uygulayarak arayilizey derinlik
profilleri ve yiizey gerilimleri ilk olarak bu tez ¢alismamizda elde edilmistir.

Ongordiigiimiiz diger bir uygulama ise, Freed ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilen Orgii Kiime Teorisindeki (LCT) polimer mimarisine ve 6rgii yapisina
bagimli kombinatoriyel faktoriin agiliminin hem SS teorisindeki hem de yiizey
kimyasal potansiyelindeki katkis1 ifade edilmis olmasidir. Bu iki SS (polimer
mimarisinden bagimsiz) ve LCT (polimer mimarisine bagimli) teorilerini beraber
kullanarak entropik katkilarida iceren gelistirdigimiz kombinatoryel faktor’den
kimyasal potansiyel enerjiyi elde ederek yiizey teorisinde (CH) uygulayip, enerji
gradyent katsay1 parametre degerlerini elde edip, derinlik profil grafikleri yine ilk

olarak bu metotla gelistirilip ylizeydeki isgal edilmis sitelerin profilleri gosterilmistir.

Mayis 2011 Prof. Dr. UGUR YAHSI Saygin KUZECI
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SEMBOLLER

B : Polimer iskeletindeki bag sayis1

c : Serbestlik derecesi

C : Karbon atomu

Dp : B-tane bag vektoriine ait diyagramlar

F...s :Konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu

F : Normal haldeki segmentin bdliisiim fonksiyonu
g : Kombinatdriyel faktorii

h : Bosluk kesri

K : S1caklik birimi (Kelvin)

m; : 1’inci molekiiliin segmentel kiitlesi (kg)

my : Segment kiitlesi (kg)
N : Molektil Sayis1
N4 :Avagadro Sayist (6.02x10” mol™)

Np : Orgiideki bosluklarim say1s

N; : I’inci bilesen molekiiliiniin sayisi

N : Orgii bolgesi (site) sayisi

P : Basing (Pa)

P.V,T : indirgenmis basing hacim ve sicaklik
P'V*, T", & : Karakteristik parametreler(Pa, m’, K, k.K)
U :Kimyasal potansiyel

y7 :Yiizey kimyasal potansiyel

M, :Bulk kimyasal potansiyel

K :Enerji gradyent katsayisi

Y, :Yiizey Orgli bolgesi isgal edilmis hacim kesri
v, :Bulk 6rgii bolgesi isgal edilmis hacim kesri

0 : Hacim bagimli boliisiim fonksiyonu
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B

Yo

:Segmentlerarasi bag vektorii

: s-mer’in en yakin komsu molekiillerle olusturdugu bag vektori
: Molekiiliin hiicre merkezinden uzaklig1 (m)
: Konum vektorii

: Ideal gaz sabiti (8.314 J / mol. K)

: Bir molekdiliin segment sayis1

.1’inci molekiil i¢in segment sayisi

: Entropi (J/K)

: Konfigiirasyonel Entropi (J/K)

: Sicaklik (K)

: Potansiyel Enerji (J)

: Molekiil hacmi (m’/kg)

: Toplam hacim

: Molar segment hacmi (m’/mol)

: Serbest Hacim (m’/mol)

. r =0 i¢in molekiiler hacim (m’/mol)

: Hacim kesri (isgal edilmis 6rgii bolgesi)
: Miimkiin hallerin sayis1

: Boliistim fonksiyonu

: Konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu

: Koordinasyon Sayis1

:}QT (1.38x107 J)”

: s segment sayisina sahip tiim polimer i¢inden ve verilen yapidaki D,

diyagramu ile iligkili segmentleri segcme sayisi

&

o)

o(r)

: Molekiil ¢iftleri arasindaki etkilesme enerjisi (k.K)
: Segment yarigapi (m)

: Hiicresinin merkezinde bir molekiiliin boliisiim fonksiyonu

: Komsu parcaciklar arasi etkilesimin ortalama enerjisi (J)

0., =0, Dirac-delta
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KISALTMALAR

FHMEF: Flory-Huggins Ortalama Alan Teorisi

MW : Molekiiler Agirlik

LCT : Orgii Kiime Teorisi

NRM : Newton Raphson Metodu

PIMT : Kare Olmayan (Pseudo) Ters Matris Teknigi

PE  :(Polietilen) Polyethylene

PPG : Polipropil Glikol (Polypropylene Glycol)

PS : Polistiren (Polysytrene)

PEG : Polietilen Glikol (Polyethylene Glycol)

PDMS: Polidimetil Siloksan (Polydimethyl siloxane)

PEGMME: Polietilen Glikol Monometil Eter (Polyethylene glycol monomethyl
ether)

PEGDME: Polietilen Glikol Dimetil Eter (Polyethylene glycol dimethyl ether)

SS : Simha-Somcynsky

CyH : Benzen
C4H,, : Siklohekzan (Cyclohexane)

CCl, :Karbon Dért Kloriir(Carbon tetrachloride)

PMMA: Polimetil Metakralit (Polymethyl Methacrylate)
SAN : Stirin Akrilonitril (Styrene-co-Acrylonitrile)
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BOLUM L.

GIRIS ve AMAC

Yiizey fizigi birgok tekniksel islemlerde ve sanayi diinyasinda genis yer
tutmaktadir. Polimer ve Oligomer malzemelerin ylizey yogunlugu ve yiizey
geriliminin farkli polimerlerde farkli degerlere sahip olmasi, bu gibi farkliliklar:
irdelemek {izere polimerler iizerinde fiziksel calismalar kacinilmaz kilmaktadir.
Ornegin polimer malzemelerle 1slanma, kaplama, yapisma ve kopiikleme islemleri
sanayi sektoriinde genis ve Onemli bir rol oynamaktadir. Polimerlerin yiizey fizigi
caligmalariyla 6nde gelen Cahn-Hilliard(CH) homojen olmayan polimer sistemlerin
toplam serbest enerjileri veya Helmholtz serbest enerjisini saptamig ve homojen
olmayan polimer sistemlerin Helmholtz serbest enerjisini iki katki ile ifade etmistir.
Birincisi sistemin homojen kismindaki serbest enerji yogunlugu ve ikinci katki ise
serbest enerji gradyentinden gelmektedir. Burada sistemin gradyent enerji
katsayisinin sistemin yiizey enerjisine baglh oldugunu tanimlamistir [1]. Bu alandaki
calismalardan orgii siv1 teorisi (OST) [ 2] ve Cahn-Hilliard teorisi ile birlikte farkli
molekiil agirliklar i¢in polimerlerin ylizey gerilimini 6l¢miislerdir. Poser-Sanchez,
genis sicaklik aralifinda polimerlerin yiizey gerilimini ve ylizey yogunluk profilini
elde etmiglerdir [3]. Dee-Sauer ve Miqueu, CH yogunluk gradyent teorisini
kullanarak genis sicaklik araliklarinda ve farkli molekiil agirlikli polimerler igin
ylizey gerilimi, lineer ve dallanmig alkanlar icin ise gradyent enerji katsayis1 x ve
ylizey yogunluk profilini elde etmislerdir [4]. Polimer yap1 ylizey termodinamik
ozellikleri bulk 6zellikleri ile iligkilendirilebilir. Bulk 6zelliklerin bosluk fraksiyon
bagimliligida ylizey gerilimi ve yiizey yogunluk profili veya bulktaki serbest hacim
ile iligkilidir. Carri-Simha[5] tarafindan bulkin bosluk kesri ile yiizey gerilim ve

ylizey yogunluk profili iligkisi incelenmistir.



Bu tezdeki amacimiz ise polimer sistemlerde yogunluk profilinin bulktan
ylizeye dogru azalarak, sistemin serbest enerjisini Simha-Somcynsky[6] teorisine
dayanarak, isgal edilmis sitelerin kesri y (veya bosluk kesri /) cinsinden yazip
homojen olmayan sistemlerin toplam Helmholtz serbest enerjisini tanimlayan Cahn-
Hilliard teorisiyle iliskilendirip, polimer malzemelerde yiizey gerilimi ve ylizey
yogunluk profilini ¢ikartmak ve gradyent enerji katsayisini hesaplamak ve yiizey

enerjisi ile iliskilendirmektir.



BOLUM II

TEORILER

Glinlimiizde hayatimizin hemen hemen her alaninda kullandigimiz
polimerler, monomer ya da tekrar eden yapisal birimlerden olusan biiyiik molekiiler
kiitlelere sahip molekiillerin olusturdugu maddelerdir. Polimer, eski Yunanca’daki
cok anlamina gelen “polu” ile par¢a anlamina gelen “meros” kelimelerinden
olugmaktadir. Biiyiik bir siniflandirmaya sahip dogal ya da sentetik olarak elde
edilebilen polimer olarak akla en ¢ok plastikler gelse de, degisik Ozellikleri ve
kullanim amagclarina farkl tiirleri vardir. Bazi aga¢ kabuklarinin regineleri, zehirli
baz1 boceklerin kanatlarindan elde edilen maddeler ile seliiloz dogal polimerler
olarak bilinir. Glinlimiizde sentetik polimer olarak iiretilen naylon, plastik ve bir ¢ok
cesitleri vardir.[7]

Monomer yapilarin kovalent bag yaparak olusturdugu polimerler canlilarda
organik polimerler olarak yasam siiresince énemli rol oynamakla birlikte inorganik
polimerler teknolojik alanda 6nemli yer edinmektedir. Bunlardan bazi O6nemli
olanlar1 PE (Polietilen), PVC (Poli Vinil Kloriir) ve PU (Poli Uretan) gibi
termoplastik sinifina giren polimerlerdir. Polimerlerin XIX. yiizyildan beri dogal
olarak giyim, dekorasyon, ambalaj, barinak, ara¢ malzemesi olarak polimer
kullanmisglardi.

Polimer bilimi diinyanin 6nde gelen sanayi laboratuarlarinda inceleme
amactyla ve yeni polimerleri elde edebilmek icin ¢esitli plastikler, kauguklar,
yapistiricilar, ince tel(fiber) ve kaplama olarak laboratuvarlarda olusturularak
gelistirilmistir. Ornegin bugiin kullandigimiz PVC ve PU gibi polimerlerin atasi
1839 yilinda Goodyear tarafindan kiikiirtle vulkanize edilmis kauguk olan Libonit’i
tretmistir. 1849 yilinda Charles Goodyear kaucuk agacinin 6zsuyunu kiikiirt ile



kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etmistir. 1868 de
Amerika'da John Wesley Hyatt tarafindan pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile
etkilestirilerek hazirlanan yar1 sentetik polimer elde etmistir. 1900°li yillarda
Italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure iiretilmistir. Takip eden yillarda 1. diinya
savasl esnasinda Almanlar ilk U-Boat modelini iirettiler. 1920-1930 yillar1 arasinda
Alman kimyac1 H. Staudinger “Makromolekiil” hipotezini ortaya att1 ve deneysel
olarak ispatladi. Iste bu tarihten sonra polimer kimyasi diinyada bir devrim yaratti.
1960’1 yillarinda kumas ve plastik Ozelliklerini ayni anda iceren bir yapidan
bahsedilmeye basland1 [8]” Polimer bilimi birden fazla bilim daliyla iligkili olmakla
beraber aslinda fizik ve kimya bilimlerine daha yakindir. Kimya bilimi,
polimerizasyon ve sentezlenmesi ile ugrasirken, Fizik ise polimerin yapisi, fiziksel

ve mekaniksel davranisgi ve termodinamigi ile ilgilenmektedir.

Polimer bilimine Onciilik eden ilk en O6nemli ¢alisma Fransiz kimyaci,
botanikci ve ila¢ arastirmacisi Henri Braconnot tarafindan seliiloz bilesikleri tiiretme
sirasindaki Oncili ¢alismalaridir. Braconnot, konsantre nitrik asitin aga¢ ve pamuk
tizerinde reaksiyona girmesiyle, ilk anda kolloidal daha sonra camsi bir vernik
goriiniimiine doniisen yanmaz iiriin olan xyloidine’1 elde etmistir. Bu {iriin bir
kimyacimin {irettigi ilk plastik malzeme, polimerdir. Daha sonra modern kimyanin
kurucular1 arasinda gosterilen Isvecli kimyaci Friherre Jons Jakob Berzeliusii,
bugiinkli modern tanimindan farkli olsa da polimer tanimini ilk ortaya atan kisidir.
Berzeliusii’a gore polimer, ayni elementlerden olusan en kiigiik molekiiler agirliga
sahip bir molekiiliin en biiyiik molekiil agirligma sahip sekliydi. Ornek olarak glukoz
(C6¢H1206) formaldehid’in (CH»O) bir polimeriydi. 19. yy.’in sonlarinda kiikiirtle
sertlestirme (Vulkanizasyon) yonteminin gelistirilmesiyle dogal polimer plastigin
sertligi iyilestirilmistir. Bu ilk 6nemli yari-sentetik polimerdir. Tiimiiyle sentetik olan
ilk polimer 1909°da elde edilen Bakalittir [9].

Polimerlerin sentezlenmesinde ve karakterizasyonunda onemli ilerlemeler
elde edilse de 1920’ye kadar polimerin molekiiler yapisi tam anlasilamamistir. O
donemde molekiiler agirligina dikkat edilmeyen polimerlerin, bilinmeyen bir
kuvvetle ve diizenli olarak bir arada tutulan mikro pargaciklarin olusturdugu kolloid
(jel) yapida oldugu diisiiniilmiistiir. Bu tasvir kimyac1 Thomas Graham tarafindan

1861°de seliiloz ve nisasta gibi maddelerin molekiiler yapisint agiklamak igin,



kolloidlerin bilinmeyen kuvvetlerle birarada durduklarini postula ettigi bagh teori ile
benzerdir [10].

Polimerler ile ilgili ilk 6nemli ¢alisma 1922’de Alman Kimyact Hermann
Staudinger’in ortaya attigi makromolekiiler hipotezidir. Hipoteze gore polimerler,
monomer birim yapilarin kovalent bagla baglanarak olusturdugu biiyiik
molekiillerdir ve bu biiyiikk molekiillerin kolloidal 6zellikleri molekiil ebatlariyla
iligkilidir. 1929 yilindan itibaren Carother, yapilart iyi tanimlanmis degisik
polimerler sentezlemistir ve polimer ¢agi baglamistir.[9-10]

1930-1960 yillar1 arasinda polimer bilimi hizla gelismistir. Bu zaman
diliminde polimer sentezleme aracglar1 gelistirilerek yeni polimerler sentezlenmistir.
Polimer fizigi ile ilgili caligsmalar ortaya cikarak onemli teoriler gelistirilmistir. Bu
teoriler, Kuhn’un [11] makromolekiil ebati {lizerine ¢aligmalari, Flory-Huggins’in
[12-14] termodinamik ¢aligmalari, Flory-Stockmayer’in [15-16] jelasyon {iizerine
caligmalari, Kuhn-James-Guth’un lastik elastisite ¢alismalaridir. 1960-1980 yillar
arasinda ise, Edwards’in [17] polimer zincirler {iizerine ¢aligmalari, Simha-
Somycynsky’nin lineer polimer yapilarin istatistiki termodinamigi caligmalari,

Cloizeaux—Gennes’in [18] seyreltik sivilar tizerine ¢aligmalaridir.

II.1. LINEER MAKROMOLEKULER YAPILAR iCIN ORTALAMA
ALAN TEORILERI

I1.1.1 Flory-Huggins Ortalama Alan Teorisi
Polimerler i¢in gelistirilen 6rgii teorileri, standart bir ortalama alan teorisi olan Flory-
Huggins (FHMF) [12-14] teorisini temel almistir. Yeni 6rgii teorilerinde, polimerin
mimarisinden bagimsiz olan FHMF teorisini matematiksel olarak iyilestirmek icin
caba gosterilmistir.
FHMF teorisinde polimerin bosluklardan, s-segmenti olan N -tane polimer
molekiiliinden ve bunlarin iggal ettigi 6rgii bolgelerinden olustugu diistiniilmustiir. N-

tane polimer sisteminin toplam hacmi,

V=(N,+sN)V° 2.1)

ile ifade edilir. NV, bosluk sayisi ve her biri s segmentli N molekiilden olusmus bir

sistemin toplam Orgii noktas: sayis1 N, = N, +sN ile verilecektir. N-tane molekiiliin

orgli bolgelerine kacg tiirlii yerlesebileceginin sayimi olan entropi terimi elde



edilebilir. Bunun i¢in i kadar molekiiliin yerlestigi N; tane 6rgii bolgesine (i+1)’nci
molekiiliin (N1, ile etiketlenen) yerlestirilmesi temel problemi olusturacaktir. Bu

yerlesimin sayimu, isgal edilmis orgii bolge kesri y, cinsinden ifade edilecektir.

A\
L/ 2.2
YiTN 1SN, 22)

Ni+1’nci molekiiliin 6rgiiye yerlesiminin istatistigi entropinin belirlenmesinde

ana problemi olusturur.

ofefo | Tefe
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Sekil I1.1 Ortalama alan yaklagimina gore molekiillerin orgiiye yerlesimi

Bu molekiiliin 6rgiiye yerlesimi sinirlamalar da goz oniine alinarak su sekilde
tasvir edilebilir; N;;;’nci molekiiliin ilk segmenti 6rgiide bos kalan (1-y;)(Ny+sN)
tane bolgeye yerlesebilir. Molekiiliin ikinci segmenti, ilk segmentin z-tane en yakin
komsu bolgesine yerlestirilebilir. Ilk segmentin yerlesim sayisina bagl olarak
(1-y))(Ny+sN)z tane bolgeye yerlesebilir. Ugiincii segment ise (1-y;)(Ny+sN)(z-1)-tane
komsu 6rgii bolgesine yerlestirilebilir.

Ortalama alan yaklasimma goére dordiincii ve sonraki segmentlerin
yerlesebilecegi bolge sayisi ligiincii ile ayni kabul edilir. (Polimer tiimiiyle esnek

alinmistir, aksi takdirde rijit cisimler i¢in z-1=1 olur) Burada y, konumdan

bagimsizdir, ¢iinkii segmentlerin yogun ve diizgiin oldugu kabul edilmistir. Teorideki
onemli ikinci kabul de tiim segmentlerin 6rgiiye yerlesiminin esit ihtimalle olmasidir.
(segmentler arasi biiyiik ¢ekici kuvvetler bulunmamaktadir) Sonug olarak N;:;’nci

molekiiliin 6rgiliye yerlesme yollarinin sayist V, ;



Vi = %(1—% )" (N, +sN)z(z-1)""

1

(2.3)
elde edilir ve ugtaki molekiillerin ayirtedilemez olmasindan &tiirti 1 faktorii ilave
edilir. Boylece molekiiliin ilk segmentinin birinci bolgeye, ikinci segmentin ikinci
bolgeye ve son segmentin s’nci bolgeye yerlestigi 6zdes durumlarin sayist
bulunmustur. s-segmentli i. molekiil i¢in elde edilen 6rgliye yerlesim ihtimalinin,
s-segmentli N-molekiile genellestirilmesi i¢cin denkleminin 0’dan (N-/)’e kadar
carpimi alinirsa,

1 N-1
w=n 117 (24)
=0

yazilir ve burada molekiillerin ayirt edilemezliginden otiric N!™' faktorii gelmistir.

(2.3) denklemi (2.4) denkleminde yerine yazilir ve logaritmasi alinirsa

N-1
Inw=—In(N)+ Nln s (N, +sN)z(z—1) " +53 In(1-,)
2 =0 (2.5)

bulunur. Gergek ¢ozeltilerde varsayilan molekiil sayis1 N, avagadro sayisina yakin

oldugundan (N ¢ok biiyiik oldugundan) toplam ifadesi integrasyona doniisiir ve In§

terimleri de ihmal edilebilir. (2.5)'deki son terim o zaman

N-1 N

In(1-y.)=|In|1- sN dN:-&lnL-ﬂ
Z ( 1) J‘
i=0 0

N, +sN s N, +sN = 2.6)
(2.5)'deki ilk terim In V! ifadesi Stirling bagintisina gére
InN!=NInN-N (2.7)
yazilir. (2.6)-(2.7) denklemleri (2.5)'de yerine yazilirsa entropi ifadesi
ASkarzstm = ‘§1 - Slo = kln w
=kN1n(Mj+ko1n[Nb+SNJ (2.8)
s N,

N Ny
il (Nb+SNj N, +sN
sN N,

seklinde elde edilir. FHMF’den elde edilen entropi ifadesindeki segmentlerin
yerlesebilecegi miimkiin hallerin sayist (w), SS teorisinde kombinatoriyel faktorii (g)

olarak kullanilacaktir. SS teorisinde tanimli y hacim kesri



SN

= 29
4 N, +sN 9)
ile kuplaj edecek olursak Kombinatoriyel faktorii
1-y
_ —sN(—2)
g(N,y)=y"(1-y) (2.10)

seklinde ifade edilecektir. Kombinatoriyel faktorii, segmentlerin bosluklarla birlikte

orgiliye kag farkli sekilde yerlesebileceginin sayisidir.

I1.1.2 Serbest Hacim Teorisi ve Hiicre Modelleri
Klasik bir yaklagim olarak molekiiller aras1 etkilesime ait potansiyel enerji U,
konumdan kaynaklanan, i ve j molekiilleri arasindaki uzaklhiga baglh, e(ry)

enerjilerinin toplami1 seklinde ifade edilebilir.

U= ¢(r) (2.11)

i(j
Molekiiller arasi kuvvetlerden dogan potansiyel enerji, birimsiz karakteristik

nicelikler »* ve &* cinsinden temsil edilebilir.

&(r)= 5*¢(%j 2.12)

Etkilesim enerjisinde evrensel fonksiyon olarak 6-12 kanunu ile ifade edilen

Lennard-Jones potansiyeli kullanilabilir.

L \6 L\ 12
¢(L*J ) [”_J + (r_] (2.13)

r r r
burada r* ve & indirgenmis nicelikler, konumdan kaynaklanan etkilesim enerjisi

£ (r) "nin minimum oldugu koordinatlar1 temsil eder. (2.13)"in sifir oldugu konuma o

dersek o halde " =2"o iliskisi kullanilarak (2.13) o cinsinden

g(r)=4s {—(%)6 +(%)T (2.14)

ifade edilir.

Béliisiim fonksiyonu O nun integral denklemi N tane »* ile carpilip béliiniirse

r]:: [-Jexp {—ﬂg*zg(%j}d[:; )...d (:%j (2.15)

i(j

0=

denklem elde edilir. Boliisiim fonksiyonu karakteristik nicelikler cinsinden



* * T
0=r"0Q (k* QNJ (2.16)
e r
yazilabilir. Ayrica serbest enerji F' = —kT In Q tanimindan
Eop =Nf(T.V) (2.17)

yazilabilir. F' serbest enerji, T ve v (%) gibi bir-iki degiskene baglh olup Q ’da bu

degiskenlere baglhdir;
N
0=r" [q(k—T%ﬂ 2.13)
e r
buradan indirgenmis degiskenler
*3
LI T (2.19)
£ r £

ile tanimlanabilir.
Baoylece indirgenmis nicelikler cinsinden hal denklemi P=P(T,V) olarak

bulunur. Bu denklem &(7) potansiyeline bagl olarak degisir. Hal denklemini en genel
sekilde yazabilmek i¢in indirgenmis niceliklerin makroskobik degiskenler P, V, T
cinsinden tanimlanmasi gerekir. Kritik sicakligin altinda siv1 hal kat1 hal kadar yogun
oldugu icin molekiillerin diizenli dizilime sahip oldugu beklenebilir. Molekiiller,
molekiiler uzaklik ¢’dan kii¢lik uzakliklarda itici kuvvet uygularlar (Sekil I1.2°den de
goriildiigii tizere bu durumda bulunmalar1 imkansizdir). ¢’dan biiylik uzakliklarda ise
diizenli bir durum olusmaz. Bu bilgilerden hareketle su sonuca ulasilir; molekiiller
ortalama bir uzaklikta diizenli bir sekilde yerlesirler. Boylece molekiiler diizensizlik,

molekiil bagina hacmin en kiigiik degere dogru yonelmesiyle diiser.

Sekil I1.2 Lennard-Jones potansiyeli



Molekiiler hacmin minimum olmasiyla ¢ok diizenli bir yap1 olusur. Bu durum
hiicre modeline gore su sekilde aciklanir; her bir molekiil kendi hiicresine
hapsolmustur ve hiicrelerinde bulunan molekiillere komsu molekiiller tarafindan
uygulanan alan hizla degisir. Boylece molekiiller ortalama kiiresel simetrik alanda
yerdegistirebilir. Molekiiller, parcacik basina hacmin artisiyla olusan durumlarda
stirekli yerdegistirir. Ayrica bir molekiiliin hiicresindeki yasam zamani yeterince
uzunsa, buradaki yerdegistirme etkisi termodinamik niceliklerin bulunmasinda ihmal
edilebilir.

Hiicre merkezinde bulunan bir parcacigin enerjisiyle iligkili olan bdliisiim

fonksiyonuy , komsu pargaciklarla ortalama etkilesim enerjisi olan ve r’ye bagli olan

a)(r) cinsinden,

y/=4;zj exp| —B(a(r)-o(0)) ] r*dr (2.20)

hiicre
seklinde ifade edilebilir. Burada a)(O): a)(r) ‘nin hiicre merkezindeki degeridir. N

parcgacikli sistemin konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonunu QO

O=y" exp{—%ﬁNm(O)} (2.21)
biciminde yazilabilir. Tiim pargaciklar kendi hiicre merkezlerinde ise sistemin
enerjisi —%Na)(O) olur.

Konfigiirasyonel serbest enerji termodinamik denkleminde (2.21) ifadesi yerine

konulursa

Fy=—kTInQ = Na)Tm)—Nszln(l//)V (2.22)

0

elde edilir. Konfigiirasyonel enerji i¢cin 0 zaman

Ekonf — kTZ (a In Q]
' or ),
Neo(0 (2.23)
_No(0) | g (—aln"’j
2 or ),
sonucu bulunur. Konfigiirasyonel entropi ise
S,mnf=kan+kT(aanj =Nk1n1//+NkT(alm//j (2.24)
or ), or ),

elde edilir. Son olarak basing ifadesi

10



P:H(QQsz—ﬂ{gﬂQJ+NM(§Eﬂ] (2.25)
o ) 2 v ), o ),

bulunur. Boylece biitlin termodinamik nicelikler, komsu pargaciklarin olusturdugu
hiicrede bulunan bir parcacigin boliisiim fonksiyonu cinsinden elde edilmistir.
Boliisiim fonksiyonunu belirlemek iizere molekiillerin, 12 komsulu ylizey merkezli
kiibik yapiya (fcc) yerlestigi kabul edilebilir. Bu durumda molekiiller a; ilk komsular
arasindaki ortalama uzaklik, 7'; ¢’nin minimum oldugu uzaklik, o; molekiiler yaricap

olmak tizere, (a-o) yarigcapl bir polihedran hiicre yapi1 olusturur.

Sekil I11.3 (a — o) yaricapl polihedran hiicre

Polihedran hiicre yapisinda ortalama potansiyel i¢cin su sinirlamalar verilebilir.

w(0)=0 ve
=0 ,0<r<(a-
w(r) r<(a-o) (2.26)
w(r)=+w ,(a-o0){r
Burada verilen ikinci kosul, (2.20) bagintisinda yerine konulursa,
V= 47T“J.a exp[—ﬂ(oo - 0)}r2dr = 4ﬂjr2dr =4zl - = 4—”(61 - 0)3 (2.27)
0 3, 3
sonucu elde edilir. Burada @’ = —= ve o® =L hacim déniigiimleri yapilirsa (2.27)
V2 V2
potansiyel ifadesinin son sekli
W:igdi@“—%“f (2.28)

olur. Potansiyel ifadesinin son sekli (2.28) hal denkleminde yerine konulursa

11



0
pzﬁsz ﬁlnl//j _1{ 0
N ov )y 270V ). (2.29)
:L(ﬁlnv’j zi(l_(vo)mjl
pLov ). pv v
elde edilir.

Kare kuyu potansiyelinde ise analitik bir inceleme i¢in Lennard-Jones-
Devonshire modeli uygun degildir. Ciinkii w(r) ortalama etkilesim potansiyeli
kompleks yapidadir. Belli yogunluktaki sivi hal i¢in kare kuyu potansiyeli ile

basitlestirme yapilabilir (kat1 hal i¢cin harmonik potansiyel).

{a)(r)—a)(O):O, O<r<a-o (230)

o(r)—o(0)=+w0, r>a-o
Yukarida verilen sinirlamalar kullanilarak, bu model i¢in monomere ait 6rgii enerjisi,
* 4 * 2
@(0) =zg*[C(V—] —D(V—j } (2.31)
v v

olarak yazilabilir. Yukarida verilen » > a-o siki kiire yaklagimi kullanilarak su sonug

elde edilir.

o 2 4 . | AT
w=47z_([ exp[—ﬂ(+oo)]r drzTﬂ(r ) (lel—ﬁ[v j ] (2.32)

v v
Burada 477[(1’ )3 sabit degerdir ve serbest enerji i¢ine alinabilir. Sonug olarak (2.32)

denklemini (2.25) denkleminde yerine koyarsak

| N2 2 i EINGER
p=- [%J zg*[zc[%J —D}L kT{l—W[%J } (2.33)

hal denklemi yazilir.

N tane homojen s-mer zincir molekiiliinden olusan bir siv1 fazda, molekiillerin
komsu molekiil merkezlerinin olusturdugu bir kuvvet alan1 i¢inde bulundugu kabul
edilir. Bu molekiil merkezleri arasinda uygulanan enerji, (2.31)’deki gibi bir yapida
almabilir. Diizgiin bir 6rgli olusumu icin komsu molekiil merkezleri arasindaki
uzakligin (a ~d ~r") gibi yaklasik ayn1 olmasiyla ger¢eklesir. Burada d ve r’
molekiiler sabitler, a sicaklik ve basinca baghdir. Komsu hiicre merkezleri

arasindaki etkilesim ithmal edilirse a =" olur ve bdylece molekiiller diizgiin bir 6rgii

12



olusturacak sekilde dizilir. a’nin sicaklikla artmasi1 sonucu 6rgii bozulur, ancak s-mer

molekiilii genislemedigi i¢in bu durum ihmal edilebilir. Molekiil bagina hacim,;

3
per =L (2.34)
Nr y
ve indirgenmis hacim

p=l 1 =l(£*J (2.35)
Nr (,,*) y\r

biciminde yazilabilir.
Konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonunu hiicre modeli ile bulmak igin bir g

kombinatoriyel faktorii ilave edilecektir.
0 =gy " exp(-PE,) (2.36)
s-mer i¢in konfigiirasyonel boliisim fonksiyonunda sadece dis serbestlik

derecelerinin katkis1 vardir ve (2.30)’de verilen kare kuyu potansiyeli kullanilacaktir.

(2.30)’de verilen potansiyel ifadesine benzer olarak ilk elemanin hacmi;
v, =PB(a-o) (2.37)
gibi bir kiire hacmi formunda olur. 2. eleman ise serbestlik derecesine bagli olarak

(a - 0)2 gibi bir kiire yiizeyinde hareket edebilir.

v,=B(a—c) (2.38)

3. eleman sabit bir konumda;

¥, =P3(a—0') (2.39)
hareket edebilir. Bu yaklasim zincirin her elemani i¢in yapilirsa genel bir sonuca

ulasilir.

v=11v. =[ﬁej(a—a)3" (2.40)

Ayrica konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu

v =ly(@N]* (2.41)
ile ifade edilebilir. O halde (2.36) Boliisiim fonksiyonu
0=glw(T. )] exp(-BE,) (2.42)

yazilir. Buradan serbestlik derecesine bagl olarak molekiil yapisi igin,

13



.c
a) lim—=0 “rijit s-mer”

r—0 S

b) lim< :% “ideal s-mer”

r—>0 S

..¢c 2
¢) lim—== “esnek s-mer”
r—>0 K) 3

. C
d) lim—=1 “s-monomer”

I”*)OOS

degerlendirmeleri yapilabilir. s-mer igin (2.14)-(2.31) ve kare kuyu bagintilar ile

etkilesim enerjisi (Orgii enerjisi);

v :quzg{c(v_*j _D(v_*j ] 043)
2 v v

ile bu ifadedeki en yakin ilk komsu sayisi,

qz=5z-25+2 (2.44)
kullanilarak boliisiim fonksiyonu elde edilir. (2.42) denklemi, (2.22)’de yerine yazilir

Ve

oF
P _(WJT (2.45)

denkleminden yararlanarak hal denklemi;

sz—T c (1—2”6(‘}—*j J +2ﬂqze*(C(£j —DLV—*] J (2.46)
V % % %

olarak bulunur.

-1

e |9 o®

e o0 |0

o oo 0000

o (o0 [o@

#: i 0-0-:
’ @ -mer
olole| [0 i

\’\bosluklar

Sekil I1.4 Orgii iizerinde molekiiller ve bosluklar
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I1.1.3 Lennard-Jones-Devonshire (LJD) ve Prigogine Hiicre modeli (PHM)

s-mer’den olusan sistemler i¢in LJD teorisinin diizeltilmis bicimidir [19-23] gibi
modeller; polimer molekiiliiniin, komsu molekiiller tarafindan olusturulan bir
potansiyel kuyusu (ya da hiicre) igerisinde hareket ettigini varsayar. Segmentlerarasi

etkilesim Lennard-Jones potansiyeli ile ifade edilir;

e(r)=¢" [A{r—;jn 23[136] (2.47)

Konfigiirasyonel boéliistim fonksiyonu s tane segmentten olusan N tane polimer
molekiilii icin su sekilde verilir;

Z=gf (T,V)" exp(-pE,) (2.48)
Daha o6nce de tanimlanan kombinatoriyel faktorii (g), bosluk ve segmentlerden
olugsan sistemin rastgele yerlesim kombinasyonunun sayimidir. Dis serbestlik

derecesi 3¢ olan f (T ,V), hiicre boliisim fonksiyonudur, kare potansiyele

benzetilmis  potansiyel ortalamasindan sicakliga acikga bagli  olmayan

(1 —271? (u /v )_1/3 ) faktoriine baglidir. Sistemin toplam enerjisi Ey;

E, quZg*[A[U—*j —ZB[U—*j ] (2.49)
2 v v

olarak verilir. Molekiiliin her s-segmenti, en yakin komsu molekiilityle ¢iftler

olusturur ki, bu say1 ¢, ile ifade edilir;

q.=s(z-2)+2 (2.50)
Esnek olan ideal bir zincir i¢in dis hacme bagl serbestlik derecesi ideal bir durum
i¢in;

3c=3s—(s—1)—(s—2)=s+3 (2.51)
ile verilebilir. Bu terimi biraz irdelersek; ikinci terim, molekiillerin birbirine
baglanmasiyla olusan baglardan diger bir ifadeyle bag sinirlandirmasindan ve iiglincii
terim, {ligiincii segmentin eklenmesiyle olusan ii¢ segmentdeki iki bagin arasindaki

act siirlamasini ifade eder. (2.47) ve (2.51) denklemleri ile (2.45) denkleminde

yerlestirilirse;
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(2.52)

hal denklemi elde edilir. Teorik biiyiikliikkler ve deneysel biiyiikliikler arasindaki
iliskiyi kuran indirgenmis degiskenlerin agik ifadesi
N S .
P 14 T

e (2.53)

Teorik ve deneysel biiyiikliikkler arasindaki iligkiyi kuran karakteristik indirgeyici

parametreler ise su sekilde verilebilir:

(2.54)

Ayrica (2.52) denkleminin Modifiye edilmis hali Dee ve Walsh taratindan
hekzagonal paket yap1 diisiiniilerek bulunmus olan 2™ yerine deneysel verilerden

elde edilecek bir ¢ parametresi konularak

D17 71/3
B s ] 059

~— == +t=| =——=
T VvPi-s TV 1V
modifiye Hiicre modeli elde edilmistir. [24] Ilgili referansta bu & parametresi 0.9532

kullanilmistir.

I1.1.4 Simha-Somcynsky (SS) Orgii-Bosluk Teorisi:

Polimer molekiillerinin, birbirini tekrar eden pargalar1 olan segmentlerinin her
birinin, uzaym boliinmesiyle elde edilen oOrgii bolgelerine yerlestirilmesinin
istatistigi, polimerlerin istatistiksel termodinamigidir.

Hiicre modellerinden sonra Simha ve Somcynsky (SS) teorisi [23] ise, hiicre
teorilerinden farkli olarak, polimer molekiilii ile birlikte bosluklarin tanitilmasiyla
olusturulan bir orgii yapist tanimlamistir. Gelistirdikleri hal denklemi genis bir
spektrumda polimer[25-26] ve disik molekiill agirlikli sistemlere[27-28] ve
karisimlarina [29], Polimerdeki diizensizligin artmasini bosluklar ile ifade etmistir.

Simha-Somcynsky bosluk modelinde; hacim kesri olarakta ifade edilen, N
tane s-mer molekiiliinlin 6rgli bolgelerini N, bos olan orgii bolgesi kalacak bigimde

isgal etme orani y,
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~Ns
N, + Ns

y (2.56)

ile tanimlanir.

Konfigiirasyonel boliisiim fonksiyonu ve kombinatoriyel faktorii asagidaki

gibi ifade edilir [23].
Z s = g(N,y)[uf (V,y)} " exp[M} (2.57)

,SN(H)

g(N,y)=y"(1-y)

(2.49) denklemi s-mer igin yeniden yazilirsa Ey;

«\ 4 *\ 2
E =LiyNgs [A(U—j —23[“—j } (2.59)
2 w I}

elde edilir. Burada @ = y¥/sN olarak kapali formda verilmistir. Orgiideki bosluk

(2.58)

miktarini ifade eden serbest hacim v .5

v, =0 {y[( ) —2‘”"’}(1— 7). }3 (2.60)

bicimindedir. Burada ilk terim, isgal edilen Orgii bolgelerindeki segment igi
bosluklardan (hiicre i¢i bosluklar) ve ikinci terim isgal edilmemis Orgii
bolgelerindeki bosluklardan (dogrudan bos hiicrelerden) kaynaklanmaktadir.
Sistemin serbest enerjisi,

F.,, =-kT'InZ

conf

= Nleny+kTsN(1_—yj In(1-y)
y

_3chN{ln [(yﬁ)m - 2_”6)/} + éln (v* )}

-2

+%qu25*(yl7)_2[1.011(y17) —2.409}

(2.61)

olarak elde edilir. Denge sartina gore; bir sistem denge durumunda ise serbest

enerjisinin y’ye gore tiirevi sifir olmalidir:
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(a_F] ~o
y V,f',c/s

s|s—1 In(1-y) 77_5 \-2 2]
i[ TS }1—77 —ﬁ(yV) [2.409—3.033(yV) J_o

(2.62)

Burada 7=2"y(y¥)™"* olarak verilir ve serbest enerjinin hacme gore tiirevi olan

basing ifadesi
OF ~ - fos s
P:_(wl =P[V,T]=P[V,T,y(V,V)} (2.63)
Hal denklemini verir ve buradan
PV 1 2y, s\2 ~\-2
7:E+7(y1/) [I.Oll(yV) —1.2045} (2.64)

1.2 ORGU KUME TEORISi

Polimerlerin istatistiksel termodinamiginde basariyla kullanilan ilk teoriler,
molekiillerin bir 6rgii iizerine yerlesimini esas alan 6rgii modeline dayanmaktadir.
Polimer mimarisinden bagimsiz olarak gelistirilen bu ilk teoriler, ortalama alan
teorileri olarak isimlendirilmektedir. Ortalama alan teorileri molekiiliin orgiliye
yerlesiminde en yakin komsu etkilesimini gozoniine alir. ilk ortalama alan
teroilerinden olan FHMF, zincir polimer sistemlerin termodinamik o&zelliklerinin
belirlenmesinde basariyla kullanilmaktadir. Dendrimerler ve asir1 dallanmis polimer
yapilarda, istatistiksel termodinamik o&zelliklerin belirlenmesinde ortalama alan
teorileri basarisiz kalmaktadir. Freed ve arkadaslari tarafindan, polimer mimarisine
bagli olarak orgii kiime teorisi (LCT) gelistirilmistir. Bu teori polimer yapisina bagl
oldugu icin dallanmig polimer yapilarin istatistiksel termodinamiginde

kullanilabilmektedir. [30-32, 33, 34]

I1.2.1 Flory-Huggins Ortalama Alan Teorisine Seri A¢ilimi

Dallanmis polimer sistemlerin serbest enerjisini belirlemek i¢in, FHMF teorisi “0.
mertebeden bir yaklagim™ olarak kabul edilecektir. FHMF ye iist mertebeden kiime
seri acilimi yapilarak polimer mimarisine bagl katki terimleri elde edilecektir. Seri

aciliminin cebrini olusturmak i¢in asagidaki prosediirler izlenecektir;
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2-segment ve 1-bagdan olusan bir tane dimerin Orgiliye yerlesmesinin istatistigi
yapilacak ve bu siirece s-mer’li N polimere genellestirilinceye kadar devam

edilecektir. Bu islemlerde dimerin Orgiiye yerlesimi i¢in, segmentlerin konumu (7, i.

orgii bolgesinin herhangi bir koordinat sistemine gére konumu) ve segmentlerarasi
bag vektorleri (q) tanimlanacaktir.

Bir dimerin orgliye yerlesiminde, segmentler i; ve i, konum vektorleriyle ve
segmentleraras1 komsu vektoril a; ile temsil edilecektir. i; ve i; segmentlerinin ayni

orgii bolgesini isgal edemeyecegine dikkat edilecektir. (5, , =9, =14, =0

, P=1,23,..., )
0. .

. i+p > 11 Ve 12 en yakin komsu olup sinirlamayr belirler. y =1,2,...,s ; segmentlerin

sayisini, iy’” ; segmentlerin konumunu, m =1,2,..., N ; dimer sayisini temsil eder.

Bir tane dimer i¢in miimkiin konfigilirasyonlarin sayis1 su sekilde bulunur.

1 zZ
W2 =22.2.5,,. (2.65)

i #i, f=1
Burada % carpani, 6zdes olan dimer uglarinin ayirtedilemezligi nedeniyle gelmistir.

IIk toplam hacim disarlamasini, ikinci toplam dimerlerin 6rgii bolgelerine bag
dogrultulari ile yerlestirilmesini ifade eder. Hacim disarlamasina gore dimerin birinci
=i=0i,+f.

segmenti ile ikinci segmenti aym 6rgii bolgesini iggal edemez (6, , .,

i, #1, .). Segmentlerin orgiiye yerlesimi en yakin komsu vektoriiyle tanimlanir. Buna

gore orgiiye yerlesen ilk segmentten a; kadar 6teye ikinci segment yerlesmistir. ()

N~IN+M,) bolge

Fan®

zflame kgmgu

Sekil I1.5 Bir dimerin 6rgliye yerlesimi

N -tane dimer i¢in miimkiim konfiglirasyonlarin sayisi ise;
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W(N,Z):%(%j > H{iémw’”} (2.66)

ity i iy . m=1 | f=
olarak elde edilir. Bir tane s-mer i¢in tek dimerden hareketle,
1 s—1 z

=3 ¥ H{ b) 54 (2.67)

sonucu bulunur. Yapilan bu islemler N tane s-mer i¢in genellestirilirse,
1 1 N N s—1 z
W(N,s)=—| — O mom 2.68
(N>9) N !(2j ill¢i2]¢i3;¢i\_] g e ( )

elde edilir. Burada ilk terim (toplam ifadesi); N-tane s-merin ayni orgii bolgesine
yerlesmemesini tasvir eden hacim disarlamasini, ikinci terim (N tlizerinden ¢arpim);
N -tane s-merin en yakin komsu ile yaptig1 bag sayisi, iigiincii (s lizerinden garpim);
s-merin en yakin komsu sayisi, son terim en yakin komsular i¢in yazilmigtir. Test
etmek amaciyla bu ifade ortalama alan yaklasimina indirgenecektir. Bu amagcla dirac-
delta ifadesi,

5 =i2ex i (r r.-a ) (2.69)

A R N A |

ve en yakin komgsu faktort,
fl@)=Y exp(-igay) (2.70)
p=1
kullanilacaktir. Ayrica q," =0 durumu i¢in ortalama alan yaklasimina gecilecektir.

f(0) = z ve ¢arpimlarin sonucu (zN - )np(N?l) olacagindan,

N(s-1)
WMF_( 1 ) NY [z 2.71)
2" N1)(N,—sN)!\ N, '

ortalama alan yaklasgimi bulunmus olur. Simdide ortalama alan yaklagimma 1.

merteben diizeltme i¢in q # 0 alinarak q =0 durumuna ilk diizeltmeler gelecektir.

(Her q ayni alinacak) N-tane s-mer i¢in katki N(s— I)Z[ f(q)/N, ] exp [iq . (ri —T; )]
G#0

olacaktir. Buradan;
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W(N,s):{]\];fz;l)} 5 HP f(O)/N}

ity i i . m=l Lo (272)
x> [£ @/ N,Jexp[iq.(r,—x,)]
q#0

sonucu elde edilir. 11k toplam ifadesi (hacim disarlamast);

> D kG, ))= Z Zh(z e Zh(z i) (2.73)

i#j i

biciminde agilip sade sekle getirilebilir. Ayrica

D exp(iqr,)=N,S,, > D f(q)=0 (2.74)
i q
en yakin komsu cinsinden hesaplanmis olan f(0) = z degeri yerine konulursa;
D (@)= Zf(q) z= (2.75)
gq#0

sonucu ortalama alan ifadesine diizeltme terimi olarak eklenebilir.

WO, s)= EZDN ey ) (2.76)

(N, =1
Burada q # 0oldugu 2,3,.... durumlar1 “ortalama alan” yaklagimina sonraki
diizeltmeleri verir. 2.,3.,... dilizeltmeleri bulmak daha zor olup, fiziksel igerigi

diisiinerek bir seri agilimi ile bu diizeltmeler yapilabilir.
Ortalama alan yaklasimi, 6rgiideki segmentlerin sistem igerisindeki konumuna (r;)
bagli tiim korelasyonlarin ihmal edildigi durumdur. Ancak bag vektorlerinin sifirdan

farkli oldugu (q=0), segment etkilesimlerinin goz Oniine alindigt durumda ise

konum bagimlilig1 ortaya ¢ikar. Segmentin zincirdeki yeri nedeniyle olusan konum
bagimliligr (diger segmentlerle ile iliskili olarak orgiiye yerlesmesi) bir diizeltme
olusturur ki, bu diizeltmelerin cebirsel hesaplamalar1 diyagramlar yardimiyla

kolaylikla yapilir. [17] iki veya daha fazla bag diyagramlar1 ortalama alan boliisiim
fonksiyonu cinsinden, z~' kuvvetleri agilimiyla yazilir. z—>oo durumunda ise

ortalama alana ait boliisiim fonksiyonuna ulasilir. Sonug¢ olarak ortalama alan

cinsinden genel bir boliisiim fonksiyonu,
W(N,s)=Ww"" (1 +>. yDDB] (2.77)
D,B

biciminde yazilabilir. Diger bir ifadeyle, ortalama alan teorisine yapilacak olan

sistematik diizeltmeler fonksiyon ile verilebilir. Bu genel ifade de; D, , bir zincirdeki

B tane bagin (ardigik iki segment arasindaki bag) olusturdugu tiim miimkiin
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diyagramlar1 temsil eder. y,, s segment sayisina sahip tiim polimer i¢inden ve
verilen yapidaki D, diyagrami ile iliskili segmentleri se¢cme sayisidir. D,
diyagramlarinin sayis1 ve degerinin genel ifadesi,
D,=ad, (2.78)
seklinde yazilabilir. Burada a 0Orgliye ve segmentlere bagli olarak,
a=[N,(N,~1)..(N,~N, +1)]" (2.79)
verilir. N,, toplam Orgii sayist ve N, , diyagramdaki segmentlerin sayisidir. Polimer

mimarisine bagl olarak olusabilecek biitlin diyagramlarin toplam degerleri,

dy=> fiR,., (2.80)

olarak verilebilir. Burada R, , B. bagin m. diyagraminin degerini, f, B(iz B. bagin m.

B>
diyagramimin agirhigim1 (sayisini) ifade eder. Sonraki boliimde goriilecegi iizere
olusabilen biitiin diyagramlar i¢inden bazilarinin degeri “0” olacaktir. Bunlardan
kuyruklu diyagramlar olarak isimlendirilen agik diyagramlarin degeri yoktur, sadece
kapal1 diyagramlarin degeri vardir.

Sonug olarak; polimerler mimarisine bagli genel bir boliisiim fonksiyonu i¢in

ortalama alan teorisine seri a¢ilimi yapilacagi goriilmektedir.

11.2.2 Biiziilmiis Diyagram Temsilleri

Lineer polimerlerin fiziksel ozelliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan istatistiksel
termodinamik hesaplamalarinda ortalama alan teorileri (MF) kullanilmistir. Bu
teoriler polimerlerin yapisindan bagimsiz terimler igerdiginden zincir polimerler
disindaki, dendrimer, yildiz ve dallanmis yapilarin istatistiksel termodinamiginde
kullanilamamaktadir. Polimerin yapisindan bagimsiz olarak gelistirilen Simha-
Somyscynky modelinde de istatistiksel hesaplamalarda, orgiideki diizensizligin
0l¢iisii olarak molekiiller ile bunlar arasindaki kombinasyonu géz oniine alinmistir.

Orgii modelleri, polimer sistemlerin istatistiksel termodinamiginde basarili olmustur.
Orgii modellerinde; molekiillerin yerlesecegi uzay, 6zdes bolgelere ayrilarak orgii
bolgeleri olusturulmustur. Bir 6rgii modeli olan o6rgii kiime teorisinde, orgiiniin
molekiiller ve bu molekiilleraras1 bosluklardan olustugu kabul edilir. Molekiiller
orgiiyl, stiiste gelmemek (hacim disarlamasi) sinirlamasiyla isgal ederler. Konulan

sinirlama bag vektorleri ve en yakin komsu ifadeleriyle insa edilir [35].
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i1 i] i3
Sekil I1.6 Biiziilmiis diyagramlarin olusumu

Ortalama alan yaklasimi polimerin mimarisini (yapisini) yansitmamaktadir. Ortalama
alan yaklasimi sadece hacim kesri (bosluk kesri) ile isgal edilen orgii bolgesi
sayistyla orantilidir. Ortalama alan teorisine diizeltmeler, polimer zincirinin kendi
icindeki etkilesimleri ve zincirlerarasi etkilesimi igermektedir[36]. LCT, polimer
yapisina bagli olup, ortalama alan teorisine seri acilimi olarak ifade edilebilir.
Ortalama alan teorisine sistematik olarak yapilan diizeltmeler tiimiiyle zincirlerarasi
ve zincirin kendi i¢indeki korelasyonlar1 igerir. Ortalama alana yapilan diizeltmeler
q # 0 (q, bag vektorii) durumlarini icerir. Diizeltmeler 1 bag, 2 bag, 3 bag, ..., (s-1)
bagdan gelebilir. Ancak 1, 2, 3... s baglar1 ayn1 molekiilde veya farkli molekiilde
farkli diziliste olabilir (mimariye bagl olarak).

Béliistim fonksiyonu tam olarak (2.77) deki gibi verilmistir. Burada D, B
sayidaki baga ait miimkiin biitiin diyagramlar. y, ise her diyagram degerinin
carpildigi, mimariye bagli olan kombinatorii katsayisidir [37-41].

Dallanmis yapilara gegmek ig¢in, lineer yapilara diizeltmeler yapilmasi
gerekmektedir. s-tane segment ve iskeletinde (s-1)-tane baga sahip (q baglar ile
baglanmislardir) polimerlere ait diyagramlari olusturmak i¢in izlenecek yontemler
vardir [30-32, 42, 43]. N-tane polimer zincirinin sirali baglarinin diyagramlarla
temsil edilmesi i¢in asagidaki yontemler izlenecektir;

Polimer zincir iskeletinin belli bir dogrultuda olmasi nedeniyle boliisiim
fonksiyonunun segmentlerin orgiiye yerlesme sayisina boliinmesi gerekir.

Herbir bagli segment kiimeleri igin zincir boyunca 06zel bir dogrultu segilir.

Segmentler i, ’den i ’e kadar sirali olacak sekilde isimlendirilir ve segmentlerarasi

baglar q,’den q,’e kadar tanimlanan bag vektorleriyle baghh oldugu kabul edilir.
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Herbir g, bagi i, . ile i . segment arasindaki bagdir ve bu bagin katkisi su sekilde

yazilabilir;
exp[ iqe (r -, )J[f(qé)/z] (2.81)

> Z seklinde toplam ifadeleri vardir. Burada ilk toplam, aym 6rgii bolgesinde

i #.#0, q..
iki ya da daha fazla segmentin yerlesemeyecegi siirlamasini getirir. Ikinci toplam,

birinci Brillouin bélgesi lizerinden q; # 0 durumlari i¢in yapilan toplamdir.

11.2.3 iki Bag Etkilesimi ve Biiziilmiis Diyagramlari
N-tane s-segmentli polimerin N, tane orgii bolgesine yerlesiminde biitiin polimerin
molekiillerinin  ikiserli olarak dort segmentinin Orgiiye hacim disarlamasi
siirlamasiyla yerlesecegi gdzoniine alinacaktir. Sinirlamayi ifade eden terimler, dort

segmente ait iki bagin etkilesimiyle kolaylikla elde edilecektir.

1 1
q1 q2

1 i3
Sekil 11.7 iki dimerin iki bag iizerinden etkilesimi
(2.72) denkleminden yararlanarak iki bag etkilesimine ait ifade su sekilde elde edilir:

SZN(N 1 n ) f( 1)f( 2)
2N, (N, -1)(N, - 2)( -3) Z Z ) % (2.82)

§ #7571y 41,4,

Orgii noktalar1 iizerinden toplam ifadesi herhangi bir % fonksiyonu igin

> h(12,3.4)= > - [6(1.2)+5(1,3)+5(3.4) n

iy iy iy 2y 12,34 1234

+2[5 1,2)5(3,4)+5(1, 3)5(2,4)+5(1,4)5(2,3)]h (2.83)

,,,,,,

............

yazilabilir. (EK-B’ye bak)(2.83)’de verilen delta toplamlarini sirasiyla yapalim.
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' 7[(1“1 Ty )‘ql ]
Y s 2h=aY Y o(12)e T o e L(0)/(d)

2

1,2,3,4 Q.0 1234 1 z

—q z ! Z e—i(ri3 Ty )-‘Iz —a z 'f(ql )f(qz ) Z e*i(l‘i3 Ty )ﬂz

q;.9; 13,4 q;1-92 1,3,4

SN (2.84)

=y, fa) /() e ™"

q1-92 3.4

N15q2,o
=aN, z f(ql)f(qz)5qz,0 =0
q1-92

Burada toplama islemi q, ve q, sifirdan farkli olacak bigimde yapilacaktir. Ancak
yapilan islemler sonucunda delta fonksiyonuna gore q,’nin sifira esit oldugunu
gostermektedir. Toplam semboliine gore q,’nin sifirdan farkli olmasi siirlamasi

gerceklesmemis oldugu i¢in sonug 0 olacaktir. Sonug olarak delta fonksiyonunun iki

segment iizerinden toplami & (1,2) ve li¢ segment lizerinden toplami o (1, 2,3)

0 olacaktir.

1 1
(a) 1 (b) (c) 1i

Sekil I1.8 iki dimer etkilesiminde olusan kuyruklu diyagramlar
(2.83)’deki ikinci denklemi ele alalim. toplam ifadesini I, II ve III gibi iig¢

parcaya ayirilirsa;

> 16(1,2)8(3,4)+5(1,3)5(2,4)+5(1,4)5(2,3) (2.85)

I,...4

1 1 i
olacaktir. Burada her bir ifade bir biiziilmiis diyagram olusturur ve segmentler
ikiserli olarak ayni orgii bolgesini isgal etmistir. Bu duruma ait iki farkli biiziilmiis

diyagram olusur.
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1,14 11,13
‘lai
13,1

(a) (b)

Sekil I11.9 iki dimer etkilesimi (a) I toplamina ait diyagram R, (b) II ve III
toplamlarina ait diyagram, R; 3

Yukaridaki a¢ilim ifadesinde sirasiyla I, 1T ve III toplamlarmi hesaplayalim. Once I

ifadesini hesaplayalim;

> 5(1,2)5(3,4)e el

1,2,3,4

=Y 5(12)e Y 5(3,4) e (2.86)
1,2 3,4
= ZIZI =N,N, =N/

sonucu bulunur. Dirac-delta fonksiyonunun ozelliginden ve ters orgiideki toplam
ozelliginden yararlanarak bu sonu¢ bulunmustur. Ayni1 yol izlenerek II ifadesi,

Z 5(1, 3) 5(2, 4) e_i(ril 1y a1 -i{1, i, )42

1,2,3,4

2 : ity (g +qz ) +iry (q; +4;)

(2.87)
Z —iry (q;+4,) Z +iry(q;+9;)
1 2
N ‘)q1+qz N /‘)tuﬂlz
2 2
5‘11‘*"12

olarak bulunur. Benzer sekilde III ifadesi de asagidaki gibi bulunur;
3 5(1,4)8(2,3)e e

1,2,3,4
— Z —”’1 - ‘I2 Z —"'2 q;- QZ (2 88)

1 2
N15q1 a2 Nl‘stu-qz
22
N 5‘11 -q;

I, IT ve III ifadelerinin sonuglar1 diizenlenip bir arada yazilirsa;
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> [0(12)5(3.4)+5(1,3)5(2.4)

1,....,4

......

+5(1,4)5(2, 3)] x g (T bl
=N} +N/6, ., + N6, .

74,

(2.89)

=N (1 +6° +§:l_q2 )

q;+q;
sonucu bulunur. Simdi de tiim segmentlerin ayni1 bolgeye yerlesme durumunu, 6rgi

noktalar1 lizerinden toplam alarak hesaplayabiliriz. Biitiin segmentlerin ayn1 orgii

bolgesini isgal etmesi (2.83)’deki dordiincii denklemde Z [5 (1, 2, 3,4)] toplamiyla
4

ifade edilmistir.

11,12,13,14

(X0

Sekil I1.10 iki dimer etkilesiminde biitiin segmentlerin aym drgiiyii isgal etmelerine
ait biiziilmiis diyagram, R; 3

Bu toplam ifadesi hesaplanabilir.

Z 5(1’ 2’3,4)e—i(r, 1) =i(ry 1)y _ Zl — N/ (290)

1,2,3,4 1
Orgii noktalar1 iizerinden alinan toplamlarin sonuglari diizenlenir, q =0 igin 6rgii

vektorii izerinden toplam alinirsa;

27



xIN2Y '(1+25§1,q2)M (2.91)

2
q1.92 z

1

—6NZ ( 2)

q1.92

11
sonucu elde edilir. Orgii vektdrleri iizerinden alman toplamda f(q) iki terim elde

edilmistir. Bu I ve II terimleri asagidaki gibi bulunur.

[= Z(1+252 )f(q1)f(qz)

419> o 22
_y FACHIACH) ACHECHIPS )f(qz)
4.9, z* 4.9, z*
B q,)/(aq,)
Z = ——Zf a,)/(0) (2.92)

f? g0)+2(zf2(ql) f(O)]

z q;

z

=23 f(a) 1 ST ()2 =127

-z zN,

Simdi (2.92) denkleminde gerekli olan z f? (ql) ifadesi EK-B.9’dan alinarak

q;

yerine yazilirsa ve EK-C.7’de verildigi gibi II ifadesi de bulunmustur;

H:Z'f(q1)f(qz):z'f((h)z'f(qz):l (2.93)

2
4.4, Z Q Z  q z

-1 -1

Boylelikle iki dimer durumu i¢in bulunan terimler yerine konursa;

s’N(N-1)

2[(1)2J 2N, (N, -1)(N, - 2)(N,-3)

3
x{Nf(—1+2&j—6N,} ..... +{—N2+2N——6N}
z z

Bu ifade polimer sayis1 ile segment sayisini igeren hacim kesri cinsinden ifade edilir

(2.94)

ve seriye acilirsa asagidaki sonug bulunur:
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o He= )
_(S_D((S_l)yﬂx[uo(]vl—l)]

z S

(2.95)

Uc Bag Etkilesimi ve Biiziilmiis Diyagramlari[44], Orgii kiime teorisinde
bliziilmiis yap1 katsayilarinin belirlenmesi ve dort bag i¢in farkli tiirde bag

etkilesimleri Ek A da verilmistir.

Bir polimer yapiya ait entropi ifadesinde en yakin komsu baglar disinda diger
bag vektorlerinden kaynaklanan diizeltme terimlerinin kiime seri agilimi yapilarak
bulunabilecegi gosterilmistir. Kiime seri agilimininin pratik olarak elde edilmesinde
asagida verilen prosediirler uygulanabilir:

Yapiya ait biizlilmiis (conracted) diyagramlar ¢ikartilir,

Orgiiye bagl faktorler (dp), diyagramlar ve diyagramlarin kag¢ farkli sekilde elde
edildigi belirlenir,

Yap1 bagimli katsayilar (yp) bulunur,

Tiim bag etkilesimleri i¢in bulunan diyagramlarin degerleri toplanarak kiime seri
acilimi (entropik seri acilim) i¢in entropi ifadesi bulunur,

Entropik kiime agilim1 yapilir (seri agilimi),

Seri agilimiyla elde edilen yap1 faktorlerinin farkli yapilar igin Ozel olarak
hesaplanmasi. (Uygulamalara gére hesaplanacaktir)

dp ve vyp prosediirlerin uygulanist ve hesaplamast EK-C ve EK-D’de
sunulmustur. Elde edilen seri agiliminin ortalama alan teorisine getirecegi diizeltme
terimlerini gorebilmek i¢in SS teorisi ile karsilastirma yapilacaktir. SS teorisine
gelecek diizeltme terimleri icin bosluk kesri cinsinden yapilacak seri acilimina ait
terimlerin katsayilari bulunacaktir. SS teorisinde karigimin entropi degisimi dnemli

oldugundan karigimin entropi degisimine bakilirsa;

AS=S(y)-S(y=1D)-S(y=0) (2.96)
£:—Zlnz—y+(s—_1)y[lnz—1]—(1—y)1n(1—y) (2.97)
N, s s s
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elde edilir. Orgii bdlgesi basina entropi asagidaki gibi elde edilir.

A_S _ ASkarlstm ASkarlstm
N, sN/y N

:i[S(y)—S(y=1)—S(y=O)] (2.98)

LCT teorisinde bolge basina entropi hesaplanirken SS teorisinde molekiil basina

entropi hesaplanmaktadir. Bu amagla molekiil basina entropi belirlenecektir.

A 2y (s—l)[lnz—l]—s(1_y)ln(1—y) (2.99)
s y
ASkarwm
T=S(y)—5(y=1)—5(y=0)
:—1n2—y+(s—1)[1nz—1]—sM1n(1—y) (2.100)
s y
2
+ln——(s—1)[1nz—l]
S
AS,faSr:%: Iny- s(l )ln(l V) (2.101)
y
S,ffr—N( Iny— s( )ln(l y)j (2.102)
y
ss _ 1-y)
ASS =—Nny—sN—==In(1-y) (2.103)
y
)
ASE =lnw=lny"(1-y) * (2.104)
g

LCT teorisindeki bdlge basina entropi sonucu ile molekiil basina entropinin
hesaplandig1 SS teorisinin ortalama alan yaklasimlar1 ayni sekilde elde edilmistir.

Simdi LCT teorisinden hareketle SS teorisine diizeltme terimleri eklenebilir;

g =2y
S mf mf 2 3 4 (2 1 05)
VZS —gWyA=-»)+Ay=8" —(cy+c,y +cy +c¢,y7)

! Sek
s S , w S
oW Sy === =;(Cly+czy2 +e,y’ +e,)') (2.1006)

Yy

d=c+e,y+ay’+ey —(o+e, v +e,+0) (2.107)

AS!, :c;y+c;y2 +cgy3, ¢, =S¢y, € =8C5, Cy =5C,, (2.108)
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Yukarida isgal kesri ile verilen ifade asagida yapildig1 gibi hem iggal hem de bosluk

kesri ile verilebilir.

S S S s
Do N _5 1— 2.109
N Nsiy N yis X gOxd-y) ( )

ASy =Syt (D)= Su(y=1)=5,(y=0) (2.110)

Entropi farki yazildiktan sonra ortalama alan yaklasimi ile diizeltme
terimlerinin son durumu bosluk kesri cinsinden yazilirsa;

AS mjf ,Sss
W=AS T —sg(y)(1-y) (2.111)

elde edilir. Yapilan sadelestirmelerden sonra kalan sabit terimler alinmazsa (isgal

kesrine bagli olmayan terimler)

A—]\f =AS""* —sg(y)(1-y) (2.112)
AS mf,ss 2
WZAS" —sa,(1-y)—sa,y(1-y)-sa,y"(1-y) (2.113)

sonucu bulunur. Buradan goriilecegi gibi diizeltme terimleri, bosluk kesri, hacim
kesri (isgal edilen bolge kesri) ve yapiya bagli a katsayilar1 cinsinden elde edilmistir.
Burada a katsayilar1 polimerin yapisina bagli olup farkli polimer yapilar i¢in farkl
degerler alabilmektedir.

Ortalama alan teorisine ilave olarak polimer yapisina bagl terimlerin elde
edildigi en genel entropi ifadesi yukarida verilen prosediirlerle bulunabilir. Bu
entropi ifadesinde N; »oo alinir ve mathematica paket programinda yazilan program
calistirilirsa hacim kesri cinsinden (2.113) denklemi formunda bir sonug elde edilir.

Ayrica agagidaki gibi yapiya bagl entropik katsayilar da elde edilir.

~25H1
:2sfi+8sf/3-2s;‘+2sfsni
1 4 2 3 2
5z s z (2.114)
8S;-281+28°S,, 1
a,=a,* 3 =
S z
— +231232+s§+sl(-2szjz-4sz-2s3-6sd ) Lz . i 1
S z S Z
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BOLUM II1

POLIMERLERIN YUZEY TEORISI

III.L1ICAHN-HILLIARD TEORISI:

Cahn—Hilliard teorisinde iki fazli sivi polimer sistemlerde ara yiizey serbest
enerjisinin termodinamik fonksiyonu olan entalpi ve entropi ara yiizeyin karakteristik
ozelliklerinden tanimlanir. Cahn—Hilliard Teorisi ile iki sivi tiir komponentlerden
olusan sistemin bagimsiz homojen bolgeler arasi faz ayristirma siirecini tanimlar. Bu
siire¢ igerisinde sistemin ¢ konsantrasyon yogunlugunun zamana gore kismi degisimi
stvi komponentlerin yayilma katsayisina bagli olmak iizere sistemin Laplasyen
kimyasal potansiyelini izah eder.

Cahn—Hilliard korunum yasasindan faz ayrigtirma iglemlerinde toplam
yogunlugun korundugu goriilmektedir.

%:szyzv'j(x) ve j(x)=DVu (3.1)
t
burada D, sivi komponentin yayilma katsayis1 ve cmin alabilecegi degerler ise
c=11 (domain komponentler)'dir. Kimyasal potansiyelin sivi konsantrasyon
yogunlugu ile iligkisi ise

p=c—c-Ne (32)
ile verilir. [45] Burada iki komponent arasi etkilesme sabiti y = 0.5 'dir.

Homojen olmayan sistemlerde hal denklemi istatistiksel mekanik modelle

ylizey Ozelliklerinin iliskilendirilmesini saglar. « sistemin Helmholtz serbest enerji
yogunlugu olmak {izere sivi yogunlugu p cinsinden Taylor serisine acilimi
yapilirsa[1]

a(p,Vp,Vip,.)=a,(p)+cV: p+i,(Vp) +:- (3.3)

buradaki katsayilar sirasiyla
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2
K = 820{ ve K, _1j_ca 5 (3.4)
Vp ), 2{0(Vp) ),

ile verilir. Burada o¢,(p), sabit p yogunlugu olan bir sivinin serbest enerji

yogunlugudur.

V sistemin toplam hacmi olmak tizere sistemin 4 Helmholtz serbest enerjisi
4=[lay(p)+x(Vp)'JaV (3.5)
Vv

yazilir ve burada

K= —% + K, (3.6)
ile tanmimlanir. Burada «, enerji gradyent katsayisi olarak tanimlanir. Diger bir
degisle etkilesme parametresi olarak ele alacagimiz x =V -n, yiizeye dik olarak
ylizey ve bulk arasinda etkilesme potansiyel farkinin ayar parametresidir.

o yiizey gerilimi (3.5) ile verilen Helmholtz serbest enerjisi denkleminin
araylizey kesit birim alandaki ifadesidir ve x, arayiizeye dik olarak derinligi temsil

etmek lizere
o= I[Aa+x(d—p)2]dx (3.7)
i dx

ile verilir. Burada Aa, p yogunlugu olan homojen sistemin Helmholtz serbest
enerjisi ile ayn1 yogunlukta olan denge durumunda iki fazli sistemin enerji farkidir.
(3.7)'1 minimize ettigimizde
Aa = x(@Ly: (3.8)
dx

elde edilir ve boylece (3.7) yiizey gerilimi

O'=2T[KAO!];dp (3.9

Pe
ile verilir. Burada integral sinir degerleri p, ve p, homojen sistemin sirasiyla gaz ve
stvi hallerdeki yogunlugudur. « ve Aa(p) belirlenmeleri halinde denklem (3.8) ve

(3.9)'den yiizey yogunluk profili ve yiizey gerilimi hesaplanabilir.

Enerji gradyent katsayisi dolayli olarak hesaplanamadigindan, bunun i¢in sivi
modellerde yar1 deney parametresi olarak davranir. Hal denklemi (eos)

uygulamalarinda Zuo ve Stenbyenerji gradyent parametresini (x), Peng-
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Robinson(PR) (eos) genel bagliligini ve sentromer (merkezi ) faktorii olarak
Onerdiler. [46] Enerji gradyent parametresi sicakliga bagimligi lineer bagimlik
oldugunu farz ettiler:

K=k +x,T (3.10)
K, ve kK, parametreleri deneysel ylizey geriliminden ( o) elde edilebilir.

Poser ve Sanches, x veya indirgenmis « ile Sutherland ve Lennard-Jones ve
Devonshire formundaki potansiyelin ¢ekim potansiyelini (n=6) kullanarak

iliskilendirmislerdir. [47]

Homojen olmayan uzun menzilli etkilesmeler icerdiginde, sistemin etkilesme
potansiyel enerjisi asagidaki gibi yazilabilir. [48]

E _2np
yooo®

TRZx([) - R?zvzﬁ) &(R)dR (3.11)

Burada R ve ¢(R), sirastyla etkilesen segmentler arasindaki mesafe ve etkilesme

potansiyelidir. Sutherland potansiyeli (merkezsel ve kararli ¢ekim potansiyelidir)

», RV <1
& (R) = %1/3 n *1/3
-g,(L"" /R)", R/U >1 (3.12)
ile tanimlanmaktadir. S1vi-Orgii (LF) modeline gére karakteristik etkilesme enerjisi
& 0 zaman
£ =2 (3.13)
n-3
ile verilmektedir. Denklem (3.11)'de yerine konulursa
E & ., v"n-3__,.
el I V 3.14
VU,[/O Pt (3.14)
ifadesi elde edilir. (3.5) ve (3.14) ile mukayese edildiginde
K1=—u*2/3,5{1n_3} ve k,=0 (3.15)
6n-5
oldugu goriiliir. Buradan indirgenmis enerji gradyent katsay1
. | 1n=3
K=|— 3.16
[ 6n-5 } ( )

ile ifade edilir. Sutherland potansiyeli durumunda (n=6) ©=1/2 degerini alir.

Boylece yiizey profili (3.8) ve yiizey gerilimi (3.9)'den hesaplanabilir.
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Bu arada x, yogunluk fonksiyonu olmamakla beraber, Cahn—Hilliard teorisi
yaklagimlarindan ve sivi/gaz ara yiizey mikroskobik istatistik mekanik modelle

iliskilidir . Lokal kisa menzilli homojen fazda
K(r)z%jrzco(r,p)d3r (3.17)

ile verilir ve burada ¢, (r,p), pyogunlugunda olan homojen hal’in (Ornstein-

Zernike) baglilik fonksiyonudur[48].
(3.9) ile verilen yiizey gerilim denklemini indirgenmis formda yazarsak
Py
&:2][12 A&1dp (3.18)
Py
burada indirgenmis degiskenler

A =22 =2, =X (3.19)
P o K

ve indirgeyici parametreler

* * * * *
o= /v ve K =60 (3.20)

ile vertilir.

Yiizeyler arasi enerji farki kimyasal potansiyel farki cinsinden

Aa=p Au (3.21)
verilir. Indirgenmis formda yazilirsa

Aa=p Ali (3.22)

yazilir.

I11.2 Yiizey Geriliminin Isgal Edilmis Siteler Cinsinden ifadesi:

Ikili Sistemin Kimyasal Potansiyeli:

Josiah Willard Gibbs(1839-1903) ilk defa kimyasa potansiyel kavramim
akademik bilim dergisi olan “Proceedings of the Connecticut” termodinamik
kanunlarin1 metot ve kavramlarin1 gelistirdi ve muazzam c¢alisma sonucunda
kimyasal potansiyel kavramini tanitip yayinladi.

Sistemde etkilesmenin olmadigini varsayarak, yani denge durumundaki
sistemin enthalpisi sifir (AH =0, Athermal condition) oldugu yaklasimini varsayarak,

sistemin termodinamik Gibbs serbest enerjisi denklem (3.23) verilmistir.
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AG =-TAS
= kTN[lny+Mln(l—y)] (3-23)
y
burada G, homojen sistemdeki karisimin serbest enerjisini belirtmektedir.
Sivi polimer termodinamik sisteme molekiil eklenip veya c¢ikarilmasi
durumunda sistemin kimyasal potansiyelinde degisim olacaktir. Bu durum Gibbs
enerji degisiminin pargacik degisimine gore diferansiyeli

_0AG

== (3.24)

U

sistemin kimyasal potansiyeli tanimlanacaktir. Bu yontemi degisken yapisal bosluklu
sistemlerde isgal edilmis sitelerin kesri y'nin fonksiyonu cinsinden ifade edersek. N’
ye bagli y i¢in kismi tiirev veya zincir kurali uygulayarak

_OAG oy MG

kel (3.25)
oy ON ON

elde edilir. Buradaki her bir niceligi tiiretimi i¢in (3.23) ve (2.56) kullanarak

oAG _ NkT[l—i—izln(l—y)}
oy y oy oy

Ny y(1-y) (3.26)

ON  sN? N

aA—G: T{lny+uln(l—y)}
y

elde edilir ve (3.25)'da kullanacak olursak kimyasal potansiyel

pu=kT[-(1-y)(s—1)+Iny] (3.27)
elde edilir. Denklem (3.27) polimer sistemin bulk ve yiizeyi i¢in kimyasal
potansiyelleri sirasiyla

%:(l—yb)—s(l—yb)ﬂnyb (3.28)
,ﬁ‘—;=<l—yb)—s<l—yb>+1nyb (3.29)

elde edilir. Bir polimer sisteminin yiizeyindeki kimyasal potansiyel degisimi ise,
sistemin bulk ile ylizeydeki degerlerinin farkini alarak

A
—”=(yb—ys>(1—s>+1n(&j (3.30)
kT Vb

elde edilir.
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Derinlik Profili ve Yiizey Gerilimin Ifadesi:

Denklem (3.8) den derinlik profilini
dp 2 3 N ﬁ,( ’% jl/Z ~
Aa=x|—| = x=X,+||—| d 3.31
a ( dxj %=3, I —| b (3.31)

ile ifade edilir. Burada X,, yiizeyde referans noktas1 ve A¢ igin (3.22) degerini
denklem (3.31)'da yazarsak

TU TR P (32

elde edilir.

Polimer sistemde molekiil yapinin y¥ =C (C=sabit) oldugu yaklasimi

ongoriilerek[49] yogunluk 6zgiil hacim iliskisinden fraksiyon yogunluk bagintisini
kurarak Denklem (3.31)'nin matematiksel formiiliin sadece )’ ye bagli oldugu

goriilecektir, Denklem (2.62) ve (2.64) P =0 alinirsa

w=C (3.33)
Elde edilir ve diferansiyeli alinirsa
dy=Cdp (3.34)

elde edilir. Denklem (3.30)'1 ve denklem (3.35)’y1 denklem (3.9)’da yerine konulursa
konulursa denklem(3.36)

Aa=C" yAji (3.35)

1/2

G5=2 j [R(C'yAi] (C'dy)

y
=2CR" [ [yap) dy (3.36)

-y

bulunur. Kimyasal potansiyel Denklem(3.30) ifadesi Denklem (3.36) yerine
konulursa

1/2 1/2
4 kT 17 y
o= - N, =y)s=D+m| L ||| 4
CW] Pul/aljy(y ((yb y)s—1) MD y

1/2 1/2
4k kT N T ¥y
= — N, =y )s=D+In| = ||| 4
. J NG j[y ((yb y)(s-1) (yb y
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elde edilir. Denklemi indirgenmis formda yazilirsa

5=2{%J f(y{(yb —ys)(s—l)+ln{%JJ] dy (3.38)

elde edilir. Burada indirgenmis degiskenler 6=0/0 ve x =/« «dir. Indirgeyici
parametreler o ve
o = kq.c

B2 (5m) ™ ve & = %sz“kg*u*m (3.39)
S

s

ile verilir. Burada N,, Avogadro sayis1 ve k Boltzmann sabitidir. Kullanilan

polimerlerin karakteristik yiizey gerilimi ve karakteristik gradyent enerji katsay1

parametreleri Tablo V.21°de verilmistir.

I11.3 ORGU KUME TEORISi KULLANARAK KiMYASAL POTANSIYEL
IFADESI:

Simha-Somcynsky(SS) tanimina dayanarak yazmis oldugumuz entropideki degerine

simdi’de Freed katkisim1 ekleyerek kimyasal potansiyeli tiiretim asamalarim

izleyecegiz.
AS
v ok Ing(y,N)+g(y) y(1-y) (3.40)
!
N, =sN+N, (3.41)
gy)= Za,-yi =ay+ay+ay’ (3.42)

Freed katkisini ekleyerek tam olarak entropideki degisim degeri asagidaki
gibi yazilir:

AS SS+Fr
~ - ~kIn[y™ 1-») "]+ a, yA-y)+a, y*(1-y)+a, Y’ (1-p)
, (3.43)

ve yapilan sadelestirmelerden sonra kalan terimler ise
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ASSSHT {Nk[h’l y +Mln(l - y)]
Y (3.44)
T i[ao y(-y)+a, ¥ (1-y)+a, y3(1-y>]}

Burada goriilecegi gibi diizeltme terimleri, bosluk kesri, hacim veya isgal edilen
bolge kesri yapiya bagl olarak a katsayilari cinsinden elde edilmistir. Burada a
katsayilar1 entropik katsayilardir ve polimer yapisina baghdir. Bélim II..'de lineer
varsayilan polimerler i¢in verilmistir.

Gibbs serbest enerji tanimindan (athermal durumlar igin)

AGSS*r — _TASSS*Fr (3.45)
verilmektedir. Gibbs serbest enerjinin molekiil sayisina gore degisimi kimyasal
potansiyeli verir:

_0AG 0AG 8_yJr O0AG

yukardaki tek tek tiirevleri alinip yerine konulursa, kimyasal potansiyelin degeri
kiT =(y-D(s—-D+ lny—sy(l—y)[a0 —a,(1-2y)—a,y(2 —3y)] (3.47)
ile verilir. Denklem (3.47) kimyasal potansiyeli bulk ve yiizey i¢in sirasiyla yazarsak
:—; =(y,-D(s-D)+Iny, —syb(l—yb)[a0 —a,(1 —2yb)—a2yb(2—3yb)] (3.48)
7

= =Ds=D+Iny, —sy,(1-y)[ay—a,(1-2y,)—a,y,(2-3y,)]

elde edilir. Burada b ve s indisleri sirasiyla bulk ve yiizeyi gostermektedir.

(3.49)

Kimyasal potansiyeldeki degisim bulk ve ylizey farkini alarak
Ap =, — (3.50)

i—;@(yb—ys)(s—l)ﬂny—':
+sa, (v, (v, =)= y,(y, D)
+5a, (3,5 =Dy, =D =3, (3, ~D2y, ~1)
+sa, (17207, = DBy, ~2)~ ¥2 (v, -3y, -2)) ©G-30)
elde edilebilir.

39



BOLUM IV

POLIMERLERIN TERMODINAMIGININ UYGULANMASI

IV.1 PVT ve YUZEY GERILIMi VERILERI

PVT Verileri

Calismis oldugumuz polimerlerin (PE156, PE226, PE340, PE1100, PE2100,
PEG302, PEG692, PEGI18500, PPG400, PPG1025, PPG2000, PEGMME302,
PEGMME750, PEGDME1000, PDMS770, PDMS2600, C6H6, C6H12, CCl4) PVT
verileri ikinci boliimde verilen Modifiye Hiicre modelinden denklem (2.55)
kullanilarak elde edilmistir. Gerekli P*, V*, T" karakteristik parametreler her bir
numune i¢in farkli sicaklik araliklarinda farkli olmak iizere Dee, Ougizawa, ve
Walsh [48] tarafindan verilmistir. Polistiren (PS910) verileri ise referans 43'den
alimmigtir. Modifiye hal denklemindeki basing, sicaklik ve hacim indirgenmis
parametreleri (2.54)'de tanimlanmistir. Yukarida verilen ilgilendigimiz polimerlerin
karakteristik PVT parametreleri kullanilarak tanimlanmis basing ve sicaklik
araliklarinda 6zgiil hacim degerleri hesaplanmistir. Bundan sonra bu veriler deneysel
veriler olarak dikkate alinacaktir. Bu wveriler SS teorisinin karakteristik
parametrelerinin elde edilmesinde ve buradan bosluk kesrinin sicaklik ve basingla
bulk yap1 icerisinde nasil degistigini teorik olarak irdelemektir. Daha sonra asil
hedefimiz olan bu bosluk kesrinin yiizey lizerindeki degisimi yani yiizey derinlik

profilinin ¢gikarilmasidir.
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Yiizey Gerilim Verileri

Yiizey gerilimin sicaklikla degisimi

11/9
o(T)=0,(1-T/T,) (4.1)
kuvvet yasastyla seklinde ifade edilmektedir. [47] Burada 11/9 deneysel verilere

uyarlanmis en uygun parametre olarak verilmektedir. [47] Burada verilen o, ve T,

sirastyla karakteristik yiizey enerjisi ve polimerin kritik sicakhigini ifade eder. ilki
mutlak sicaklikta yani termal olarak uyarilmamis molekiillerin durumundaki
ekstrapole yiizey gerilimi degerini vermektedir ve ikincisi ylizey gerilimin sifir
oldugu varsayilan sicaklik karsilig1 degere kritik sicaklik degerini vermektedir.

Ele aldigimiz polimerlerin karakteristik ylizey enerji o, ve kritik sicaklik
degerleri 7, Referans (47)'dan alinarak ve Denklem (4.1)’de kullanarak verilen

sicaklik araliklarinda her bir polimer i¢in ylizey gerilimleri hesaplanmistir. Bu veriler

bundan sonra deneysel veriler olarak kabul edilecektir.

IV.2 PVT KARAKTERISTIK PARAMETRELERIN BELIRLENMESI

Polimerlerin  termodinamik  &zelliklerinin ~ belirlenmesi,  endiistriyel
uygulamalar ve teorik ¢alismalar icin 6nemlidir. Ozellikle yiiksek basing ve yiiksek
sicaklik bolgelerinde deneysel olarak termodinamik niceliklerin Slgiilmesinde biiyiik
giicliikler vardir. Bu nedenle teorik olarak bu niceliklerin belirlenmesi deneysel
calismalara da klavuzluk etmektedir.

Bu boliimde SS teorisinden elde etmis oldugumuz Tablo III.1°de verilen
polimer malzemeler icin karakteristik parametreler tespit edilmistir. Bu
parametreleri kullanarak teorik olarak hesap edilen basing, hacim ve sicaklik (PVT)
verileri ve izobarik bosluk kesri sicaklik iliskisi bir sonraki kisimlarda tartigilmastir.
SS teorisinin uygulanmasti i¢in (2.52) ve (2.62) denklemlerindeki karakteristik P V>,
T+ c/s parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu amagla ele alinan herbir
polimerdeki tekrar eden birimi birer segment olarak ele alinmistir. Buna gore s-

segmentli polimerde toplam serbestlik derecesi 3¢ ise ¢ bulunmasi gereken bir
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parametre olmaktadir. Her ne kadar karakteristik parametrelerin igerisinde gegse de
bu parametre deneysel verilerden optimize edilerek tespit edilmesi gereken
fenomonolojik bir sabit olacaktir. Eger ¢ parametresi bulunabilirse, bu parametrenin
yeraldig1 (2.54) denklemlerindeki bir parametre de bulunabilir. Bu amagcla (2.62)
denklemi yardimiyla (2.64)’den elde edilen teorik PVT yiizeyi ile deneysel PVT
ylizeyinin siiperpozisyon yontemiyle list iiste ¢akistirilmasi ile elde edilecektir. [50,
51] Bu amagla Ek-E’de anlatildig1 gibi deneysel verilerle uyumlu en uygun P-V"-T"
parametrelerini bulmak i¢in Newton Raphson metodu (NRM) yardimi ile (2.62) ve
(2.64)’denklemlerinin ¢oziimiinden elde edilir. Burada ¢ parametresi degisen keyfi
bir deger olarak alinir ve verilen deneysel PVT verilerinin hesaplanmasinda en az
0zgiil hacimsel hata veren ¢ degeri en uygun ¢ degeri olarak alinir. Bu parametreler
bulunurken verilerin bulunacak parametrelerden fazla oldugundan Pseudo Inverse
Matris Teknigi (PIMT) kullanilarak optimize deger bulunmustur. Biitiin bu
caligmalar Mathematica programi igerisinde programlanarak yapilmis olup Ek D'de
verilmistir. Polimer Ornekleri icin NRM ve PIMT yontemleri ile bulunan
karakteristik parametreler Tablo IV.1’ de verilmistir. Tablo IV.1’ de ozgiil
hacimdeki ortalama hata ve azami hata sirasiyla

V. -V,
AI/U” :@| ite ide
N V

ide

AV_, =max(AV))

max

(4.2)

ile hesaplanmaktadir. Ele aldigimiz polimerler igerisinde en biiyiik ortalama
0zgil hacimdeki sapma miktar1 %0.41 ile PE156'dir. Maksimum go6zlenen sapma ise
%?2.54 ile PDMS770'de gozlemlenmistir. Genel olarak 0zgiil hacimdeki sapma
miktarlart makul diizeylerdedir. Bu elde ettigimiz parametreleri bu polimerlerin
karakterizasyonu i¢in kullanabiliriz. Bir sonraki boliimde bu yiizey profili ve gerilimi

hesaplarinda bulk malzemenin 6zelliklerini referans almada kullanilacaktir.
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Tablo IV.1 SS Teorisinden Elde Edilen Polimerlerin Karakteristik Parametreleri

Polimerler myg) s c vV T'(K) PMpa) . (x)y %A %AV
PE156 1420 11 1.7 12453 10028  728.15 1522 041 1.13
PE226 1415 16 1.8 12371 12902  689.26 1434 021 091
PE340 1411 24 1.9 12569 17840  657.74 1392  0.10 0.76
PE1100 1405 78 47 12310 23434  678.69 1408 0.06 022
PE2100 1403 150 108 12055 20616  729.18 1482 004 0.13
PEG302 36.06 8 36 08507 9274  1080.72  389.4  0.03 0.8
PEG692 36.04 19 82 08668 9138  1038.53 3863  0.03 0.16
PEG18500 36.05 513 216 08688 9268 103550  389.9  0.04 0.12
PPG400 3883 10 43 09534 8558 80220 3505 0.10 0.49
PPG1025 3882 26 104 09630 8710 76296 3405 0.07 048
PPG2000 38.83 51 18 09800 9373 715.66 3264  0.06 033

PEGMME302  37.28 8 3.8 0.8857 8596 101528  393.6 039 1.71
PEGMME70 37.31 20 8.9 0.8778 8850 1002.79  391.1 0.06 0.33

PDMS770 52.00 15 6.4 1.0129 7202 489.80  306.2 025 254
PDMS2600 51.00 51 18.7  0.9973 8158 488.93 2979 023 1.69
PEGDMEI1000 3246 31 9.2 09732 15912 125048 4722 0.02 0.06
CeHiz 84.00 1 1.43 1.2377 8413 962.03 10025 0.02 0.07
CeHs 78.00 1 1.33 1.1069 8756 1121.40  970.5  0.02  0.07
CCly 15?-0 1 1.34  0.6074 8590 1036.40 959.2  0.02 0.10
PS910 3744 24 6.4 1.0697 19195 1049.23 5014 0.12 041

IV.3 POLIMERLERDE BASINC-HACiM-SICAKLIK DAVRANISLARI
IV.3.1 Esbasin¢ Hacim Sicaklik iliskisi

Onceki béliimde inceledigimiz her bir polimer i¢in SS teorisinin ¢alistirildig1
indirgenmis karakteristik parametreler bulunmustu. Bunlar1 bulurken deneysel veriler
teorik ylizey lizerine list liste bindirilmesiyle optimize ederek elde edilmisti. Bu
parametrelerle sistemin termodinamik nicelikleri tahmin edilebilir. Bu parametreler
hal denklemini polimer sivilarin denge durumunda saglayacak sekilde serbest
enerjinin minimum olma kosulu altinda hesaplanmistir. Asagida ele aldigimiz
polimerin hacmin sicaklikla degisiminin grafikleri adyabatik olarak 0.1 MPa'dan
150'MPa'la kadar cizilmistir. Renkli sekiller deneysel verileri ve ¢izgi ise SS

teorisinin sonucunu vermektedir.
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Sekil IV.1 PE156'nin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.1'de PE156'nin 6zgiil hacminin 313K'den 473K'e kadar sicaklikla
degisimi adyabatik olarak 0.1, 25, 50, 75, 100, 125 ve 150 MPa basing degerleri i¢cin
cizilmistir. Sekle bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing degerleri artmakta olup
her bir egri bize izobar (es basing) egrileri vermektedir. Her bir es basing egrisi igin
sicaklik arttikca Ozglil hacmin arttigi goriilmektedir. Bu bolgelerde polimer
molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden olmaktadir.
Bu ise ilerde tartisacagimiz iizere yapisal kusur olan serbest hacmin diger bir degisle
bosluk kesrinin artmasiyla sonu¢ bulmaktadir. Diger taraftan basincin artmasiyla
ozgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir. Ozgiil hacmin degisimi
diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken c¢ok yiiksek basinglara ¢iktikca
lineer davranis gostermektedir. Bunu diisiik basinglarda 6zellikle atmosferik basingta
serbest hacmin yeterince biiyilk olmasina ve polimer zincirinin kii¢iik olmasiyla
polimerin ug etkilerinin roliinii gérmekteyiz. Bunun rolii sicaklik arttik¢a kendisini
daha iyi gostermektedir. Diger tarafta basing arttik¢a serbest hacmin azalmasi ve ug

etkilerinin serbest¢ce hareketini sinirlamasindan dolay: termal genlesmesi daha lineer



olarak kendini gostermektedir. Calismamizda teorik hesaplamamizin  6zgiil

hacimdeki ortalama ve azami hatalar sirasiyla %0.41 ve %1.13 bulunmustur.
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Sekil IV.2 PE1100'n 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.2’de PE1100’{in grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize es basing egrileri vermektedir. Her bir es
basing egrisi i¢in sicaklik arttikga 6zgiil hacmin arttig1 gériilmektedir. Bu bolgelerde
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Yapisal kusur olan serbest hacmin diger bir degisle bosluk kesrinin
artmasiyla sonu¢ bulmaktadir. Diger taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin
azalmas1 beklendigi sekilde olusmustur. Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda
parabolik davramis arzederken cok yiiksek basinglara ¢iktikca lineer davranig
gostermektedir. Hacimdeki Ortalama hata ve hacimdeki azami hata sirasiyla 0.06%

ve 0.22% olmustur.
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Sekil IV.3 PE2100iin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.3’te PE2100’{in grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing
egrisi i¢in sicaklik arttik¢a Ozgiil hacmin arttifi goriilmektedir. Sicaklik artinca
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmas1 beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirastyla 0.04% ve 0.13% olmustur.
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Sekil IV.4 PEGDME1000'nin &6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

SekillV.4’te PEGDME1000’nin grafigine bakildiginda asag1 dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir eg
basing egrisi icin sicaklik arttikga 0Ozgiil hacmin arttigi goriilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.017% ve 0.056% olmustur.
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Sekil IV.5 CCly’iin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar deneysel

verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmig degerleri gostermektedir.

Sekil 1V.5’te CCly’lin grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing
egrisi i¢in sicaklik arttik¢a Ozgil hacmin arttifi goriilmektedir. Sicaklik artinca
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktik¢a lineer davranig gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla %0.023 ve %0.1 olmustur.
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Sekil IV.6 C¢H,, 06zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar deneysel

verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.6’da CeH 2 nin grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing degerleri
artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing egrisi
icin sicaklik arttikca 6zgiil hacmin arttigi goriilmektedir. Sicaklik artinca polimer
molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden olmaktadir.
Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger taraftan basincin
artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir. Ozgiil hacmin
degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken cok yliksek basinglara
ciktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla 6zgiil
hacmin azalmasi1 beklendigi sekilde olusmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirastyla 0.019% ve 0.067% olmustur.
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Sekil IV.7 CiHgnin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik  grafikleridir. Noktalar deneysel

verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil 1V.7°de C¢He'nin grafigine bakildiginda asagi dogru inildikge basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing
egrisi i¢in sicaklik arttik¢a Ozgiil hacmin arttidi goriilmektedir. Sicaklik artinca
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktik¢a lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgill hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir. Hacimdeki ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.019% ve 0.066% olmustur.
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Sekil IV.8 PPG400’in 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil 1V.8’de PPG400’{in grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing
egrisi i¢in sicaklik arttik¢a Ozgil hacmin arttifi goriilmektedir. Sicaklik artinca
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktik¢a lineer davranig gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.1% ve 0.49% olmustur.
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Sekil IV.9 PPG2000'nin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.9’da PPG2000’nin grafigine bakildiginda asagi dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es
basing egrisi i¢in sicaklik arttikca 6zgiil hacmin arttigi goriilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirastyla 0.06% ve 0.33% olmustur.
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Sekil IV.10 PEG302'nin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.10’da PEG302’nin grafigine bakildiginda asag1 dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir eg
basing egrisi ic¢in sicaklik arttikga 0Ozgiil hacmin arttigi goriilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.036% ve 0.28% olmustur.
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Sekil IV.11 PEG18500'in 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.11°’de PEG18500’tin grafigine bakildiginda asagi dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir eg
basing egrisi i¢in sicaklik arttikga 06zgiil hacmin arttigi gorilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.038% ve 0.12% olmustur.
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Sekil IV.12 PEGMME750'nin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil IV.12’de PEGMME750’nin grafigine bakildiginda asag1 dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir eg
basing egrisi i¢in sicaklik arttikga 06zgiil hacmin arttig1 goriilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirasiyla 0.06% ve 0.33% olmustur.
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Sekil IV.13 PDMS770’in 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar deneysel

verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmig degerleri gostermektedir

SekillV.13’te PDMS770’nin grafigine bakildiginda asagi dogru inildikge
basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es
basing egrisi icin sicaklik arttikga 0zgiil hacmin arttigr gortilmektedir. Sicaklik
artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina
neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden olmustur. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olugsmaktadir.
Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis arzederken ¢ok yiiksek
basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger taraftan basincin artmasiyla
0zgiil hacmin azalmas1 beklendigi sekilde olugsmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve

hacimdeki azami hata sirastyla 0.25% ve 2.54% olmustur.

56



1,4
P(MPa) PDMS2600 -
= 01
H e 25
13 Ao 50
N v 75
< 100
> 125
12 [ & 150
@
[&]
) L
> 11t
1,0
019-....I....I....I....I....I....I..
250 300 350 400 450 500 550

T (K)

Sekil IV.14 PDMS2600’iin 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar

deneysel verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

SekillV.14°’te PDMS2600 PE2100’tin grafigine bakildiginda asagi dogru
inildik¢e basing degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir.
Her bir es basing egrisi i¢in sicaklik arttikca 6zgiil hacmin arttig1 goriilmektedir.
Sicaklik artinca polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin
artmasma neden olmaktadir. Yapisal kusur olan bosluk kesrinin artmasi neden
olmustur. Diger taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi
sekilde olusmaktadir. Ozgiil hacmin degisimi diisiik basinglarda parabolik davranis
arzederken ¢ok yliksek basinglara ¢iktikca lineer davranis gostermektedir. Diger
taraftan basincin artmasiyla 6zgiil hacmin azalmasi beklendigi sekilde olusmaktadir.
Hacimdeki Ortalama hata ve hacimdeki azami hata sirasiyla 0.23% ve 1.69%
olmustur. Azami hatanin yiiksek ¢ikmasi grafiktede goriildiigli gibi deneysel verilerin
teorik verilerle oOzellikle diisiikk basinglarda Ortlismedigi ve nedeni ise diigiik
basinglarda serbest hacmin yeterince biiyilk olmast ve polimer zincirinin
terminallerdeki segment yogunlugunun daha fazla olmasi devingenligini artirmis ve
kapsadig1 alan bir diger degisle serbest hacim daha fazla oldugu bu bolgelerde

deneysel veri hasasiyeti bu degerleri oldukca saptamadigi goriilmektedir.
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Sekil I'V.15 PS910°nun 6zgiil hacim-sicaklik degisimin izobarik grafikleridir. Noktalar deneysel

verileri ve ¢izgi SS teorisinden teorik olarak hesaplanmis degerleri gostermektedir.

Sekil 1V.15’te PS910’nun grafigine bakildiginda asagi dogru inildik¢e basing
degerleri artmakta olup her bir egri bize izobar egrileri vermektedir. Her bir es basing
egrisi i¢in sicaklik arttik¢a 0zgiil hacmin arttifi goriilmektedir. Sicaklik artinca
polimer molekiilerinin hareket kabiliyeti artar ve 6zgiil hacmin artmasina neden
olmaktadir. Hacimdeki Ortalama hata ve hacimdeki azami hata sirasiyla 0.12% ve

0.41% olmustur.

1V.3.2 Bosluk kesri-Sicakhk iliskisi:

SS teorisi, orglideki diizensizligi bosluk kesri cinsinden ifade etmistir. Bu
nedenle polimerlerin istatistiki termodinamiginde de, termodinamik nicelikleri
bosluk kesrine bagli olarak ifade etmistir. Bundan dolayr bosluk kesrinin
belirlenmesi onemlidir. SS teorisi ile tizerinde ¢alisilan farkli molekiil agirliga sahip
polimerlerin serbestlik derecesine bagli olarak hal denklemi {izerinden ¢6ziimler
bulunmustur. Denklem (2.62) c¢oziimiinden bulunan isgal edilen sitelerin kesri
bulunduktan sonra elde edilen bosluk kesrinin (4= 1-y) sicaklikla degisiminin

izobarik egrileri asagida verilmistir.
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Sekil IV.16 PE156 bosluk kesrinin - sicaklik degisim grafigi. 313K'den 473K'e kadar izobarik olarak
0.1'den 150MPa'a kadar SS teorisinden hesap edilen bosluk kesirleridir.

Sekil 1v.16 PE156 i¢in bosluk kesrinin sicaklikla degisiminin es basing
grafikleri Sekil IV.16'da verilmistir. Sicaklik arttikca bosluk kesri hemen hemen
lineer olarak artmaktadir. Bu lineer iligki her bir basing degeri i¢in en uygun denklem
(h=a+ bT) uyarlanmis olup grafikte cizgi olarak belirtilmistir ve katsayis1 Tablo
IV.2'de verilmistir. Tabloda verilen CCS ise en uygun uyarlanmis denklemin
korelasyon katsayilar1 karesini vermektedir. Diger taraftan asagi dogru indikce
basing degerleri artmaktadir bosluk kesri azaldigir goriilmektedir. Sekil IV.16'da
verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo IV.2'de
verilmistir. Es basing egrilerinin e8imi (b) basing arttikca azaldigi goriilmektedir.
Bunu basing ile bosluk kesrinin azalmasi ile molekiillerin birim sicaklik artmasiyla
bosluk tiretmesi azalmasiyla yorumlayabiliriz. Burada a sabiti ise sicaklik olmadigi
ekstrapole durumu i¢in degeri olmasi gerekirken negatif ¢ikmaktadir. Bu ise oda
sicakligr tizerindeki verilerle 7=0 durumuna ekstrapole edilemiyecegi asikardir.
Bundan dolayr a sabiti bir uyarlama sabiti olarak goriilebilir. Ayrica ilerde

hesaplarimizda sabit olarak ele alacagimiz yV carpiminin ortalama degeri

< v V> =0.9477%0.0020 hesaplanmustir.
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Tablo IV.2 PE156'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin
sicaklikla lineer degisiminin katsayilar.

P(Mpa) -a  b(10°K") CCS

E3

0.1 0.164 0.960 0.9994
25 0.135 0.828 0.9998
50 0.120 0.743 0.9999
75 0.109 0.681 0.9999
100 0.102 0.633 0.9999
125 0.097 0.594 0.9999
150 0.093 0.562 0.9999

‘Ccs: Korelasyon Katsayist Karesi

0,20
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Sekil IV.17 PE1100 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi
PE1100 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru ¢ikildikca

basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttigi konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk
kesri azaldig1 goriilmistiir. PE1100 molekiil agirligi daha fazla oldugu i¢in PE156’ya
gore bosluk kesrindeki artis daha az olmustur. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda

(y¥) =0.933370.00051 olmustur. Sekil IV.17'da verilen en uygun lineer egrinin

katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo IV.3'de verilmistir. Es basing egrilerinin

egimi (b) basing arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo IV.3 PE1100'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin
sicaklikla lineer degisiminin katsayilar.
P(Mpa) -a b(10°K")  ccs
0.1 0.146 0.645 0.9997
25 0.128 0.569 0.9998
50 0.116 0.514 0.9999
75 0.108 0.472 0.9999
100 0.101 0.438 0.9999
125 0.096 0.410 0.9999
150 0.092 0.386 0.9999

0,20

P(Mpa) PE2100

0,15+

0,104

0,05 r . r . r
400 450 500

Sekil IV.18 PE2100 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PE2100 icin bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukari dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttig
konumlarda bosluk kesri artis gdstermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldig1 goriilmiistiir. molekiil agirligr daha fazla oldugu i¢in
PE156’ya gore bosluk kesrindeki artis daha az olmustur. En diisiik ve en yliksek
sicakliklarda (y7) =0.935670.00050 olmustur. Sekil IV.18'da verilen en uygun lineer
egrinin katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo IV.4'de verilmistir. Es basing

egrilerinin egimi (b) basing arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.

61



Tablo IV.4 PE2100'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin
sicaklikla lineer degisiminin katsayilar.
PMpa) -a b(10°K") CCS
0.1 0.141 0.637 0.9999
25 0.125 0.569 0.9999
50 0.114 0.519 0.9999
75 0.107 0.479 0.9999
100 0.101 0.447 0.9999
125 0.096 0.420 0.9999
150 0.092 0.397 0.9999

P(Mpa)
%

50
0094 |V 75

100
» 125
150

0,06

0,03 ; , ; , ;
300 330 360

Sekil IV.19 C¢H 5 Siklohekzan bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi
CeHi2 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukari dogru ¢ikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttigi konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk

kesri azaldigi goriilmistir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda (y») = 0.9660 T 0.0025

olmustur. Sekil IV.19'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing

azaldig1 goriilmektedir.
Tablo IV.5 C¢Hj,'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisiminin katsayilari.

P(Mpa) -a b(10°K") CCS
0.1 0117  0.593  0.9999
25 0111 055  0.9999
50 0107 0526  0.9999
75 0.103 0500  0.9999
100 0.100 0478  0.9999
125 0.098 0458  0.9999
150 0.095  0.440  0.9999
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Sekil IV.20 Benzen bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

CeHe bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru ¢ikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttig1 konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk

kesri azaldig1 gortilmistiir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda{yr) = 0.9653 7 0.0023

olmustur. Sekil IV.20'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing

azaldig1 gortilmektedir.

330

T(K)

360

Tablo IV.6 C¢Hg'nin her bir basing igin bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisiminin katsayilar1.

P(Mpa) -a b(10°K") CCS
0.1 0116  0.573  0.9999
25 0111  0.543  0.9999
50 0108 0517  0.9999
75 0.104  0.494  0.9999
100 0.102 0474  0.9999
125 0.099 0457  0.9999
150 0.097  0.441  0.9999
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Sekil IV.21 CCly Carbon Tetrachloride bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi
CCly bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukari dogru ¢ikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttigi konumlarda bosluk
kesri artis gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk

kesri azaldigi goriilmistir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda {yr) =0.9656 7 0.0024

olmustur. Sekil IV.21'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar: her bir es basing

azaldig1 goriilmektedir.

T
360

T(K)

T
420

T
480

Tablo IV.7 CCl,'iin her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisiminin katsayilari

PMpa) -a b(10°K")  cCS
0.1  0.125  0.609  0.9997
25 0.117 0568  0.9998
50 0.111 0534  0.9999
75 0.107 0507  0.9999
100 0.103  0.483  0.9999
125 0.100  0.463  0.9999
150 0.097  0.444  0.9999
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Sekil IV.22 PEGDME1000 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

egimi (b) basing arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.

Tablo IV.8 PEGDME1000'n1n her bir basing igin bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.

PMpa) -a b(10°K") cCS

+0.1 0.092 0.340 0.9989
25 0.088 0.324 0.9988
50 0.085 0.309 0.9987
75 0.082 0.295 0.9985
100 0.080 0.283 0.9983
125 0.077 0.271 0.9980
150 0.075 0.260 0.9976
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PEGDMEI1000 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttig
konumlarda bosluk kesri artis gdstermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldigi goriilmiistiir. En diisiik ve en yliksek sicakliklarda

(yV)=0951770.00200olmustur. Sekil IV.22'da verilen en uygun lineer egrinin

katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo IV.8'de verilmistir. Es basing egrilerinin
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Sekil IV.23 PDMS770 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PDMS770 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukari dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin
konumlarda bosluk kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigli ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldigi goriilmiistiir. En diisiik ve en yliksek sicakliklarda

(y¥) =0.963370.0039 olmugtur. Sekil I1V.23'da verilen en uygun lineer egrinin

katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo 1V.9'de verilmistir. Es basing egrilerinin

400
T(K)

egimi (b) basing arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.

Tablo IV.9 PDMS770'nn her bir basing igin bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.

PMpa) -a b(10°K") cCS
0.1  0.131  0.833  0.9998
25 0.104  0.694  0.9999
50 0.092 0614  0.9999
75 0.085  0.558  0.9998
100 0.080  0.516  0.9998
125 0.077  0.483  0.9998
150  0.074  0.456  0.9998
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Sekil IV.24 PDMS2600 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PDMS2600 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttig
konumlarda bosluk kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigli ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldigi goriilmiistiir. Molekiil agirhigi PDMS770°e gore
daha fazla oldugu icin sicaklik artisina karsilik bosluk kesrindeki artis daha az

olmustur. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda (yv) =0.960470.00310lmustur. Sekil

IV.24'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo
IV.10'da verilmistir. Es basing egrilerinin egimi (b) basing arttikca azaldig

goriilmektedir.

Tablo IV.10 PDMS2600'n1n her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.
PMpa) -a b(10°K") cCS

0.1 0.126 0.746 0.9998

25 0.103 0.629 0.9999

50 0.092 0.559 0.9999

75 0.085 0.509 0.9998

100 0.081 0.472 0.9998

125 0.078 0.442 0.9998

150 0.075 0.417 0.9998
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Sekil IV.25 PEG302 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PEG302 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru cikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin artti§i konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk
kesri azaldigi goriilmistir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda (yr) = 0.959550.0024
olmustur. Sekil IV.25'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing

egrisi i¢cin Tablo IV.11'de verilmistir. Es basing egrilerinin egimi (b) basing arttikca

azaldig1 goriilmektedir.

T
360

T

420

480

Tablo IV.11 PEG302'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.

PMpa) -a b(10°K") cCS
0.1 0.120 0.628 0.9998
25 0.112 0.587 0.9999
50 0.106 0.553 0.9999
75 0.102 0.525 0.9999
100 0.098 0.501 0.9999
125 0.095 0.480 0.9999
150 0.092 0.461 0.9999
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Sekil IV.26 PEG18500 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PEG18500 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin
konumlarda bosluk kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigli ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldigi goriilmiistiir. Burada molekiil agirligi PEG302’ye
gore daha fazla olmasina ragmen bosluk kesrinde artis azalmamis nedeni kimyasal
yapi faktorii rolii onemlidir. En diigiik ve en yiiksek sicakliklarda (y¥) = 0.9600 5 0.0025
olmustur. Sekil IV.26'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar: her bir es basing

egrisi i¢in Tablo IV.12'de verilmistir. Es basing egrilerinin egimi (b) basing arttik¢a

azaldig1 goriilmektedir.

Tablo IV.12 PEG18500'in her bir basing i¢in bosluk kesrinin

T
400

T

450

sicaklikla lineer degisim katsayilart.

P(Mpa) -a b(10°K") cCs
0.1  0.115 0.606  0.9999
25 0.107 0566  0.9999
50 0.102 0533  0.9999
75 0.097 0506  1.0000
100 0.094  0.483  0.9999
125 0.091  0.463  0.9999
150 0.089  0.445  0.9999
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Sekil IV.27 PEGMME750 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PEGMME750 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukari dogru
cikildikca basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin arttig
konumlarda bosluk kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigli ve basincin yiikseldigi
bolgelerde bosluk kesri azaldigi goriilmiistiir. En diisiik ve en yliksek sicakliklarda

(y¥) =0.9606 7 0.0026 olmusgtur. Sekil IV.27'da verilen en uygun lineer egrinin

katsayilar1 her bir es basing egrisi i¢in Tablo IV.13'de verilmistir. Es basing

egrilerinin egimi (b) basing arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.

Tablo IV.13 PEGMME750'nin her bir basing i¢in bogluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.
PMpa) -a b(10°K") cCS

0.1 0.121 0.668 0.9999

25 0.112 0.620 0.9999

50 0.106 0.581 0.9999

75 0.101 0.550 0.9999

100 0.097 0.523 0.9999

125 0.094 0.500 0.9999

150 0.091 0.480 0.9999
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Sekil IV.28 PPG400 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PPG400 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru cikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin artti§i konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk

kesri azaldigi goriilmistir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda (yr) = 0.9603 7 0.0027

olmustur. Sekil IV.28'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing
egrisi i¢cin Tablo IV.14'de verilmistir. Es basing egrilerinin egimi (b) basing arttikca

azaldig1 goriilmektedir.

TablolV.14 PPG400'"in her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.
PMpa) -a b(10°K") cCS

0.1 0.122 0.690 0.9998

25 0.111 0.627 0.9999

50 0.103 0.580 0.9999

75 0.097 0.543 0.9999

100 0.093 0.512 0.9999

125 0.090 0.486 0.9999

150 0.087 0.464 0.9999
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Sekil IV.29 PPG2000 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PPG2000 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru ¢ikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin artti§i konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk
kesri azaldig1 goriilmiistiir. Molekiil agirligi nedeni ile sicakliklarin artisina karsilik
bosluk kesrinde artis PPG400°e gore daha az oldugu gozlemlenmistir. En diisiik ve

en yiiksek sicakliklarda (y¥) = 0.958170.0025 olmustur. Sekil IV.29'da verilen en uygun

lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing egrisi icin Tablo IV.15'de verilmistir. Es

basing egrilerinin egimi (b) basing arttikca azaldigi goriilmektedir.

TabloIV.15 PPG2000'nin her bir basing i¢in bosluk kesrinin

sicaklikla lineer degisim katsayilari.
PMpa) -a b(10°K") ccS

0.1 0.116 0.636 0.9998

25 0.106 0.576 0.9999

50 0.099 0.532 0.9999

75 0.094 0.497 0.9999

100 0.090 0.468 0.9999

125 0.087 0.435 0.9999

150 0.084 0.422 0.9999
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Sekil I'V.30 PS910 bosluk fraksiyonu - sicaklik degisim grafigi

PS910 bosluk kesri degisim grafigine bakildiginda yukar1 dogru cikildikca
basing degerleri azalmakta oldugu ve sicaklik degerlerin artti§i konumlarda bosluk
kesri artig gostermis ve sicakligin diistiigii ve basincin yiikseldigi bolgelerde bosluk
kesri azaldigi goriilmistir. En diisiik ve en yiiksek sicakliklarda (yr) = 0.9486 7 0.0025
olmustur. Sekil IV.30'da verilen en uygun lineer egrinin katsayilar1 her bir es basing

egrisi i¢cin Tablo IV.16'de verilmistir. Es basing egrilerinin egimi (b) basing arttikca

azaldig1 goriilmektedir.

Tablo IV.16 PS910'un her bir basing i¢in bosluk kesrinin

400

T

450

—
500

sicaklikla lineer degisim katsayilari.

PMpa) -a b(10°K") cCS
0.1  0.080 0268  0.9947
25 0076 0251  0.9937
50  0.072 0235  0.9923
75 0.068 0220  0.9907
100 0.065 0207  0.9888
125 0.061  0.195  0.9865
150  0.058  0.183  0.9840
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IV .4 Polimerlerin Yiizey Gerilimlerini Kullanarak Yiizey Entropi ve Entalpi
Cikarilmasi.

Cahn-Hilliard (CH) ve Simha-Somcynsky (SS) teorileri kullanarak
tiiretimlerden daha 6nce elde etmis oldugumuz (3.30) kimyasal potansiyel denklemi

sicakliga gore tiirevi alinarak sistemin entropi degisim tanimindan

_ A ) (s=1)+In22
AS = oT R[(yb ys)(s 1)+1nysj (4.3)

elde edilir.

ASerg/om?)
0.07 [
0.06 f -
0.05f .
0.04 ..
003k .
n.02f .

n01f

0.2 0.4 0.8 0.8 ¥

Sekil IV.31PE340 i¢in SS teorisinden polimer sistemin yapisal degisiminin bir 6l¢iisii olarak bosluk

kesri () veya isgal edilmis hiicrelerin kesri (y) entropi ile iligkilidir. Bulk i¢in 6n gordiigiimiiz bosluk
kesri bulktan yiizeye dogru artis1 entropi artisinin en biiyiik nedenlerindendir.

Yiizey serbest enerjisi diger bir degisle yiizey gerilimi [45]

G :(6—GJ =c (4.4)
04 ),

ile verilir. Burada s st indisi ylizeyi temsil etmektedir. Buradan sabit basingta yiizey
entropisi

Ss:(aGS] :(a_aj (4.5)
or ), \or),

tanimlanirsa yiizey Gibbs enerjisi (G* = H® —TS5")
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2 Rl SO o [ASA I i (4.6)
dT dT

ile verilecektir.

Tablo IV.17 de polimerlerin 20°C ve 120°C 'de yiizey gerilimleri
Denklem(4.1) hesaplanmistir. —do /dT degerinin pozitif oldugundan dolay1 ylizey
olusumundan sorumlu ylizeydeki serbest enerji pozitif olmaktadir. Buradan zincir
molekiillerinin  ve segmentleri yiizeye ve araylizeye yoOnelmeleri ve
oriyantasyonlariyla izah edilebilir. [45] Sekil IV.31'de gorildiigi gibi yiizeye
yaklastik¢a (sola dogru) sistemin yiizey entropisi yiikseldigi goriilmektedir. Boylece

sistemin entalpisi sistemin serbest enerjisinden daha biiyiik degere sahip olur.

Tablo IV.17 Polimerlerin Yiizey Gerilim ve Yiizey Entropisi

o(erg/cm®) —do /dT
Polimerler 20 °C 120°C  (erg cm/°C)
PE2100 34.51 27.79 0.0672
PE1100 33.81 26.84 0.0697
PE340 29.82 22.39 0.0743
PE226 26.97 19.11 0.0786
PE156 24.51 16.03 0.0848
PDMS2600 20.03 14.66 0.0537
PDMS770 19.07 13.04 0.0603
PEG18500 44.27 36.32 0.0795
PEG692 45.29 35.86 0.0943
PEG302 45.26 35.78 0.0948
PEGMME750 42.92 33.58 0.0934
PEGMME302 41.27 31.34 0.0993
PPG2000 32.56 25.17 0.0739
PPG1025 32.75 24.85 0.0790
PPG400 32.77 24.71 0.0806
PEGDME1000 40.77 31.18 0.0959
CH, 25.23 13.83 0.1140
C,H, 28.87 16.32 0.1255
CcCl, 27.11 14.98 0.1213

Tablo IV.17°ye bakilirsa polietilenlerde molekiill agirligt artinca yiizey

entropide azalma saptanmistir. Fiziksel nedeni ise polietilende molekiil agirlig
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artinca araylizey kalinlig1 azaldigi i¢in entropi azalmistir. Diger polimerlerde ayni

ozellik gostermektedir.

Tablo IV.18 Polimerlerin Yiizey Gerilimi ve Yiizey Entalpisi (erg/cm’)

Polimerler 20°C 120°C H IS H 2Y AH?
PE2100 34.51 27.79 3585  35.83 -0.02
PE1100 33.81 26.84 3521 35.24 0.03
PE340 29.82 2239 3130 31.27 -0.03
PE226 26.97 19.11 2853 2847 -0.06
PE156 2451 16.03  26.19  26.11 -0.08
PDMS2600 20.03 14.66  21.09 21.02 -0.07
PDMS770 19.07 13.04 2027 20.24 -0.03
PEG18500 44.27 3632 4585  45.80 -0.05
PEG692 45.29 3586  47.17 47.14 -0.03
PEG302 45.26 35.78  47.16  47.18 0.02

PEGMME750 42.92 33.58 4478  44.98 0.20
PEGMME302 41.27 3134 4325 4322 -0.03

PPG2000 32.56 25.17  34.04  34.05 0.01
PPG1025 32.75 2485 3433 3433 0.00
PPG400 32.77 2471 3439 3443 0.04

PEGDME1000 40.77 31.18 42.69 42.70 0.01

CH, 25.23 13.83 2743  27.03 -0.40
C,H, 28.87 16.32 3147 31.92 0.45
ca, 27.11 1498 2951  29.38 -0.13

Tablo IV.18’de AH, sistemin i¢ termal enerjisindeki degisime esittir. Entalpi
tablosunda goriildiigli gibi polimerin yiizey degisim entalpisi pozitif ise polimer
ylizeyi 1s1 almig ve entalpisi yiikselmistir (endotermik islemler). Polimer ylizey
degisim entalpisi sifirdan kiiclikse i¢ enerjideki degisim 1s1 verip entalpi ekzotermik
(negatif) deger almistir. Sifira esit oldugu durumlar da ise polimer sistem ne

endotermik ne exotermik durumlara gegcmemistir.
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BOLUM V

CAHN-HILLIARD TEORIiSi ALTINDA UYGULAMALAR

V.1. Enerji Gradyent Katsay1 Parametresinin Hesaplanmasi

Enerji gradyent parametresinin elde edilmesi polimerlerin arayiizey derinlik
profil ¢ikarilmasinda ve yiizey gerilim enerjisinde bir Onemli sicaklik bagimli
parametre olarak oniimiize ¢ikmaktadir.
karakteristik yiizey enerji ve karakteristik enerji gradyent katsayr Denklem (3.39)
’den hesaplanmis ve deneysel yiizey gerilim verilerini kullanarak indirgenmis ylizey
gerilim elde edilmistir. Daha sonra bulmus oldugumuz y cinsinden kimyasal
potansiyel enerjiyi Denklem (3.30) ve indirgenmis ylizey gerilim enerji Denklem
(3.31)’de yerlerine konularak matematika programinda degisik sicaklik ve bulk ve
ylizey kesirlerinin belirli araliklarda iterasyon yapip enerji gradyent katsayi
parametresi bulunmus ve Denklem (3.39) elde etmis oldugumuz karakteristik enerji
gradyent katsayma boéliinerek indirgenmis enerji gradyent katsayr parametresi

boylece hesaplanmustir.

V. 2. Polimerlerin Yiizey Gerilimi ve Enerji Gradyent Katsayilari

SS teorisi polimer mimarisinden bagimsiz olarak molekiillerin orgiiye
yerlesiminin istatistiksel ifadesi olan kombinatdryel faktoriinlin sifirinct mertebeden
bir yaklasimi olan Flory-Huggins ortalama alan teorisi kullanilmistir. Makromolekiil
ve lineer yapidaki polimer malzemelere diger bir uygulama ise SS’ten gelen katki
lizerine polimer yapidan bagimsiz olmayan 6rgii kiime teorisi Freed ve arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir (OKT). Orgii kiime teorisinde entropik katkilar ve Orgii
kiime teorisinde gelen entropik katsayi degerleri SS teorisine ekleyerek polimer
sistemin kimyasal potansiyel degisimi elde edilmistir. Flory-Huggins ortalama alan

teorisi ve Freed katkilarindan elde edilen kimyasal potansiyel enerjiden indirgenis

enerji gradyent katsayr parametresi K ve K ele aldigimiz polimerler igin

hesaplanmustir.

71



TabloV.1 PE156 i¢in indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayilari

~ Fr

T(K) yV O-:le/m Gszll Ks:ll s=11
313 0.9457 0.0240 0.528 0.1226 0.1204
353 0.9465 0.0201 0.442 0.1128 0.1030
373 0.9469 0.0176 0.384 0.0958 0.0941
393 0.9474 0.0160 0.353 0.0858 0.0851
413 0.9479 0.0144 0.317 0.0764 0.0760
433 0.9484 0.0128 0.282 0.0670 0.0668
453 0.9490 0.0113 0.248 0.0576 0.0576
473 0.9474 0.0097 0.215 0.0483 0.0485

(yV) = 0.9477 £0.0020

TabloV.2 PE226 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayist

~ Fr

T(K) »w 0 sN/m O 16 K16 $=16
313 0.9410 0.025 0.77 0.215 0.209
353 0.9414 0.022 0.66 0.165 0.161
373 0.9417 0.020 0.62 0.145 0.142
393 0.9420 0.019 0.57 0.128 0.125
413 0.9423 0.017 0.53 0.113 0.110
433 0.9426 0.016 0.48 0.099 0.097
453 0.9430 0.014 0.44 0.087 0.086
473 0.9434 0.013 0.41 0.077 0.076

(yV) =0.9422+0.0012

TabloV.3 PE340 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K)

v

~ Fr

o Nm 0., K24 K24
313 0.9360 0.0285 1.169 0.285 0.275
353 0.9363 0.0245 1.005 0.209 0.203
373 0.9364 0.0225 0.923 0.177 0.172
393 0.9366 0.0205 0.841 0.149 0.145
413 0.9368 0.0185 0.800 0.123 0.120
433 0.9369 0.0165 0.718 0.100 0.098
453 0.9371 0.0145 0.636 0.079 0.077
473 0.9373 0.0125 0.513 0.061 0.059

(yV') =0.9367 £ 0.0007
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TabloV.4 PE1100 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) W o Nm 6y K K
333 0.9328 0.0321 2.828 0.515 0.496
353 0.9330 0.0295 2.592 0.422 0.406
373 0.9331 0.0281 2.474 0.382 0.368
393 0.9333 0.0268 2.357 0.347 0.334
413 0.9333 0.0254 2.239 0.315 0.302
433 0.9334 0.0241 2.121 0.285 0.274
453 0.9336 0.0228 2.003 0.258 0.248
473 0.9337 0.0214 1.886 0.232 0.223

(»V) =0.9333£0.00051

TabloV.5 PE2100 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

1K) v o N/m G5 K150 1{2’150
333 0.9351 0.0317 4.051 0.588 0.556
353 0.9352 0.0304 3.880 0.535 0.514
373 0.9354 0.0291 3.710 0.487 0.468
393 0.9355 0.0277 3.541 0.444 0.427
413 0.9355 0.0264 3.374 0.406 0.389
433 0.9358 0.0251 3.209 0.370 0.355
453 0.9359 0.0238 3.045 0.338 0.324
473 0.9361 0.0226 2.882 0.308 0.296

(yV) = 0.9356 £ 0.0050

Uygulamis oldugumuz polimerlerden polietilen (Polyethylene) (PE156,
PE226, PE340, PE1100 ve PE2100)'nin degisik molekiil agirliklar1 i¢in atmosfer
basincinda 313K’den 473K'e kadar sicaklik araliginda indirgenmis yiizey gerilim ve

enerji gradyent katsayr parametresi ¥ ve Freed katkisindan gelen enerji gradyent

katsayis1 &'" parametreleri hesaplanmustir. Atmosferik basing altinda sicakligin
yukselmesi ile yiizey gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda diistis
gbzlemlenmistir. Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisindaki azalmadaki
neden, Freed katkisi polimer sistemin entropisini artirmig ve polimer sistemin
yogunlugu azaldigi icin enerji gradyent katsayisinda az da olsa Cahn-Hilliard
teorinden hesaplanan enerji gradyent katsay1r parametresine gore azalma meydana
gelmistir. Tablo V.1 den Tablo V.5’e bakilirsa polietilen molekiil agirlig1 artinca
indirgenmis yiizey gerilim ve indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi de K
ve K" artmistir. Yalniz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayi

parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent
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katsay1r parametresiden daha az olmustur. Polietilenlerde (PE156, PE226, PE340,
PE1100 ve PE2100) Cahn- Hilliard teorinden hesaplamis oldugumuz sicaklik
bagimli enerji gradyent katsayr parametresi belirlendikten sonra derinlik profili
cizilmis ve gozlemlenmistir ki, sicaklik artinca polietilenlerin yiizeyinde kayma
meydana gelmis ve yogunlugun tamamen sifira gidis siireci yiiksek sicakliklarda
daha uzun bir iz almustir. ikinci 6nemli gdzlemimiz polietilenlerde molekiil agirlig
artinca arayiizey kalmhigmin azalmasidir. Ugiincii gdzlemledigimiz fiziksel olay ise

denklem (3.30) kimyasal potansiyel enerijinin y'ye gdre tiirevinin minimum olma
sartindan tam arayiizeyin ortasinda y, = 0.5 yogunluk profilinin minimum oldugu

saptanmistir.

Arayiizeyin ortasinda yogunlugun minimum gidisinin nedeni polimerin sivi
molekiilleri ile gaz molekiilleri arasinda itici kuvvetten meydana gelmektedir.
Molekiil agirligi veya zincir uzunlugu artinca hacimdeki hatanin azaldig1 saptanmas,
nedeni ise uzun zincir yapilarda uctaki molekiilerin etkisi azaldigi i¢indir. Freed
katkisindan elde etmis oldugumuz enerji gradyent katsay1 parametresinden derinlik
profili ¢izilmemis c¢ilinkii Cahn-Hilliard teorisinden elde etmis oldugumuz enerji
gradyent katsay1 parametresi ile farki ¢ok az olmustur. Sicakligin artmasi ile bosluk
kesrindeki artis yV degerlerine de yansimistir fakat bu artis ¢ok az oldugu igin sabit
varsaylyoruz. Cok yavas degisen yJ degerinde kabaca %0.25'lik bir degisim soz

konusudur.

Tablo V.6 PEG302 indirgenmis,yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) W sNm 6 I &
313 0.9571 0.0433 0.446 0.1174 0.1145
353 0.9581 0.0395 0.407 0.1082 0.1058
373 0.9587 0.0376 0.387 0.1034 0.1014
393 0.9592 0.0357 0.368 0.0986 0.0969
413 0.9598 0.0339 0.349 0.0938 0.0923
433 0.9603 0.0321 0.330 0.0889 0.0876
453 0.9609 0.0303 0.312 0.0839 0.0828
473 0.9616 0.0285 0.293 0.0788 0.0779

(»7) = 0.9595 +0.0024
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Tablo V.7 PEG692 indirgenmis,yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) e e Nm 6., kL, &5
313 0.9575 0.0433 0.803 0.1672 0.1622
353 0.9586 0.0395 0.733 0.1546 0.1507
373 0.9591 0.0377 0.698 0.1482 0.1447
393 0.9597 0.0358 0.664 0.1416 0.1385
413 0.9603 0.0340 0.630 0.1349 0.1323
433 0.9609 0.0322 0.596 0.1280 0.1258
453 0.9616 0.0304 0.563 0.1211 0.1193
473 0.9623 0.0286 0.530 0.1140 0.1125

(yV) =0.9600 + 0.0025

Tablo V.8 PEG18500 indirgenmis,yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayist

T(K) yV 052[5)13N/m O-s=513 IZ'S:513 ’Z‘sigw
313 0.9575 0.0426 7.078 0.4938 0.4765
353 0.9586 0.0394 6.549 0.4686 0.4545
373 0.9592 0.0378 6.287 0.4555 0.4430
393 0.9597 0.0363 6.027 0.4421 0.4310
413 0.9603 0.0347 5.770 0.4283 0.4186
433 0.9610 0.0332 5514 0.4140 0.4057
453 0.9616 0.0317 5.260 0.3993 0.3922
473 0.9623 0.0302 5.009 0.3842 0.3782

(yV) =0.9601£0.0025

Tablo V.6 ila V.8’e bakilirsa polietilen Glikol (PEG302, PEG692, ve

PEG18500) molekiil agirligr artinca indirgenmis ylizey gerilim ve indirgenmis enerji

gradyent katsay1 parametrelerinde & ve & artmustir.Yalnmz Freed katkisindan gelen

& enerji gradyent katsay1 parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile

hesaplanan enerji gradyent katsayr parametresiden daha az olmasindaki fiziksel
neden Freed katkisi polimer sistemin bosluk kesrini artirmis diger bir deyisle
entropisi artmig ve enerji gradyent katsay1 parametresinde azalmanin ¢ok az oldugu
saptanmigtir. Sicakligin artmasi ile bosluk kesrindeki artis yV degerlerine de
yansimigtir.  Polietilen Glikollarda en yiiksek hacimdeki ortalama ve azami hata

PEG692°de % 0.035 ve % 0.16 oldugu gozlenmisti

81



Tablo V.9 PPG400 indirgenmis,ylizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) W s™Nm 6, g, &
313 0.9576 0.0311 0.465 0.0837 0.0817
353 0.9588 0.0278 0.417 0.0754 0.0739
373 0.9594 0.0262 0.393 0.0712 0.0699
393 0.9600 0.0247 0.369 0.0669 0.0658
413 0.9606 0.0231 0.346 0.0626 0.0617
433 0.9613 0.0216 0.323 0.0582 0.0575
453 0.9620 0.0200 0.300 0.0537 0.0532
473 0.9628 0.0185 0.278 0.0493 0.0489

(yV) = 0.9603+0.0027

Tablo V.10 PPG1025 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsay1

T 4 o, 5sN/m G2 Ky 2 72}?26
313 0.9573 0.0311 0.914 0.123 0.119
353 0.9586 0.0279 0.821 0.111 0.109
373 0.9507 0.0264 0.775 0.105 0.103
393 0.9970 0.0248 0.730 0.099 0.097
413 0.6035 0.0233 0.685 0.093 0.091
433 0.9610 0.0218 0.640 0.087 0.085
453 0.9617 0.0203 0.596 0.080 0.079
473 0.9624 0.0188 0.553 0.074 0.073

(»V) = 0.9600 + 0.0027

Tablo V.11 PPG2000 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) W s Nm 6, g, &
313 0.9556 0.0310 1.509 0.157 0.152
353 0.9567 0.0280 1.364 0.143 0.139
373 0.9572 0.0266 1.293 0.136 0.133
393 0.9578 0.0248 1.207 0.126 0.123
413 0.9584 0.0233 1.133 0.117 0.115
433 0.9590 0.0218 1.060 0.109 0.107
453 0.9596 0.0203 0.987 0.101 0.099
473 0.9602 0.0188 0.915 0.092 0.091

(yV) = 0.9581+0.0025

Tablo V.9 ila V.11°de Polipropilin Glikol (Polypropylene glycol) i¢in iig¢
farkli molekiil agirhiginda (PPG400, PPG1025, ve PPG2000) polietlenlerde
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kullandigimiz atmosfer basincinda 313K’den 473K'e kadar sicaklik araliginda
kullanilmigtir. atmosfer basing altinda sicakligin yiikselmesi ile yiizey gerilimde ve
enerji gradyent katsayisinda disiis izlenmistir. Freed katkisindan gelen enerji
gradyent katsayisinda azalmadaki neden Freed katkisi polimer sistemin entropisini
artirmis ve polimer sistemin yogunlugu azaldigi i¢in enerji gradyent katsay1 az da
olsa Cahn-Hilliard teorinden hesaplanan enerji gradyent katsay1 parametresine gore
azalma meydana gelmistir. Tablo V.9 ila V.11°e bakilirsa Polipropilin Glikol
(PPG400, PPG1025, ve PPG2000) molekiil agirlig1 artinca indirgenmis yiizey

gerilim ve indirgenmis enerji gradyent katsayr parametresinde X ve &

artmustir.Yalniz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayr parametresi
biitlin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent katsayi
parametresiden daha az olmustur. Sicakligin artmasi ile bosluk kesrindeki artis yV
degerlerine de yansimistir. Polipropilene Glikollarda en yiliksek hacimdeki ortalama

ve azami hata PPG400°de % 0.1 ve % 0.49 oldugu gbézlenmistir.
Tablo V.12 PEGMME302 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

w PV otNm 6. Ry &G

313 0.9585 0.0392 0410 0.1005 0.0982
353 0.9596 0.0352 0.368 0.0905 0.0888
373 0.9602 0.0332 0.348 0.0855 0.0840
393 0.9608 0.0313 0.328 0.0803 0.0791
413 0.9615 0.0294 0.307 0.0752 0.0741
433 0.9621 0.0275 0.287 0.0699 0.0691
453 0.9628 0.0256 0.268 0.0647 0.0640
473 0.9636 0.0237 0.248 0.0594 0.0588

(yV)=0.9611%0.0026

Tablo V.13 PEGMME?750 indirgenmis ylizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) 4 o5 N/m o K2 ’z}go

313 0.9581 0.0410 0.799 0.1553 0.1507
353 0.9594 0.0372 0.726 0.1427 0.1392
373 0.9593 0.0354 0.690 0.1363 0.1332
393 0.9605 0.0335 0.654 0.1297 0.1271
413 0.9611 0.0317 0.618 0.1231 0.1208
433 0.9618 0.0299 0.583 0.1163 0.1144
453 0.9625 0.0282 0.549 0.1094 0.1078
473 0.9632 0.0264 0.515 0.1023 0.1011

(yV) = 0.9606 % 0.0026
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Tablo V.12 ila V.13 Polietilen Glikol Monometil Eter (Polyethylene Glycol
Monomethyl Ether) iki farkli molekiil agirliginda (PEGMME302 ve PEGMME750)
polietlenlerde kullandigimiz atmosfer basincinda 313K’den 473K'e kadar sicaklik
araliginda kullanilmigtir. Atmosfer basing altinda sicakligin yilikselmesi ile yiizey
gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda diislis izlenmistir. Freed katkisindan gelen
enerji gradyent katsayisinda azalmadaki neden Freed katkisi polimer sistemin
entropisini artirmis ve polimer sistemin yogunlugu azaldigi icin enerji gradyent
katsayr az da olsa Cahn-Hilliard teorinden hesaplanan enerji gradyent katsayi

parametresine gore azalma meydana gelmistir.

Tablo V.12 ila V.13’e¢ bakilirsa Polietilen Glikol Monometil Eter
(Polyethylene Glycol Monomethyl Ether) icin (PEGMME302 ve PEGMME750)
molekiil agirligr artinca indirgenmis ylizey gerilim ve indirgenmis enerji gradyent
katsay1 parametresinde & ve &' artmustir.Yalniz Freed katkisindan gelen & enerji
gradyent katsay1 parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan
enerji gradyent katsayr parametresiden daha az olmustur. Sicakligin artmasi ile

bosluk kesrindeki artis yV degerlerine de yansimustir.

TabloV.14 PDMS770 indirgenmis,ylizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) W 6 Nm 6. s &
313 0.9598 0.0180 0.502 0.074 0.077
353 0.9614 0.0153 0.426 0.055 0.057
373 0.9622 0.0140 0.390 0.047 0.049
393 0.9631 0.0128 0.357 0.040 0.042
413 0.9640 0.0117 0.326 0.035 0.036
433 0.9650 0.0107 0.297 0.030 0.031
453 0.9661 0.0097 0.269 0.025 0.026
473 0.9672 0.0088 0.244 0.022 0.023

(yV) =0.9633+0.0039
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TabloV.15 PDMS2600 indirgenmis,ylizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T(K) w6 Nm 6 Ko o

5=51 5= =51
313 0.9573 0.0191 1.22 0.121 0.126
353 0.9586 0.0167 1.07 0.094 0.097
373 0.9593 0.0156 1.00 0.082 0.086
393 0.9600 0.0145 0.93 0.073 0.076
413 0.9607 0.0135 0.86 0.064 0.067
433 0.9615 0.0125 0.80 0.057 0.059
453 0.9623 0.0116 0.74 0.050 0.052
473 0.9632 0.0108 0.69 0.044 0.046

(yV) =0.9604 £0.0031

Tablo V.14 ve V.15te Polidimetil Siloksan (Polydimethyl Siloxane) i¢in iki
farklt molekiil agirli i¢in (PDMS770 ve PDMS2600) polietlenlerde atmosfer
basincinda 313K’den 473K'e kadar sicaklik araliginda kullanilmistir. Atmosfer
basing altinda sicakligin yiikselmesi ile yiizey gerilimde ve enerji gradyent
katsayisinda diisiis izlenmistir. Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisinda
azalmadaki neden Freed katkisi polimer sistemin entropisini artirmig ve polimer
sistemin yogunlugu azaldig1 icin enerji gradyent katsay1 az da olsa Cahn-Hilliard
teorinden hesaplanan enerji gradyent katsayir parametresine gore azalma meydana

gelmistir.

Tablo V.14 ile V.15’e bakilirsa Polidimetil Siloksan (Polydimethyl Siloxane)
icin (PDMS770 ve PDMS2600)) molekiil agirlig1 artinca indirgenmis ylizey gerilim
ve indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresinde & ve &' artmistir.Yalniz Freed
katkisindan gelen £ enerji gradyent katsay1 parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-
Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent katsay1r parametresiden daha az

olmustur. Sicakligin artmasi ile bosluk kesrindeki artig yV degerlerine de yansimistir.
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TabloV.16 PEGDME1000 indirgenmis,yiizey gerilim ve enerji gradyen katsayisi

T(K) 4 o5 N/m O3 Ko 3 ’zsigl

313 0.9497 0.0388 0.799 0.1559 0.1467
353 0.9509 0.0349 0.726 0.1192 0.1111
373 09514 0.0330 0.690 0.1044 0.0967
393 0.9518 0.0311 0.654 0.0912 0.0841
413 0.9522 0.0293 0.618 0.0796 0.0729
433 0.9525 0.0274 0.583 0.0692 0.0630
453 0.9529 0.0256 0.549 0.0600 0.0543
473 0.9532 0.0238 0.515 0.0517 0.0464

(yV) =0.9517 £0.0020

Tablo V.16’ya bakilirsa Polietilen Glikol Dimetil Mono Eter (Polyethylene
Glycol dimethyl Monoether) i¢cin (PEGDME1000)) indirgenmis yiizey gerilim ve
indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi sicakligin yiikselmesiyle & ve &

diisiis gozlenmistir. Yalmz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayi
parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent
katsay1 parametresiden daha az olmustur. Sicakligin artmasi ile bosluk kesrindeki

art1s yV degerlerine de yansimistir.

TabloV.17 Benzene C¢Hg indirgenmis,ylizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

w Y eNm 6, kR, &E

313 0.9630 0.0262 0.044 0.00970 0.00943
353 0.9640 0.0211 0.036 0.00603 0.00588
373 0.9646 0.0187 0.032 0.00463 0.00452
393 0.9651 0.0163 0.027 0.00347 0.00340
413 0.9656 0.0139 0.023 0.00252 0.00247
433 0.9662 0.0117 0.019 0.00176 0.00173
453 0.9668 0.0095 0.016 0.00116 0.00114
473 0.9674 0.0074 0.012 0.00070 0.00069

(yV) =0.9653+0.0023

Benzen i¢in (C¢Hs) polietlenlerde kullandigimiz izobark basing ve sicaklik

degerleri burada ayni araliklarda kullanilmistir. Atmosfer basing altinda sicakligin
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yukselmesi ile yiizey gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda diisiis izlenmistir.
Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisinda azalmadaki neden Freed katkis1
polimer sistemin entropisini artirmig ve polimer sistemin yogunlugu azaldigi i¢in
enerji gradyent katsay1 az da olsa Cahn-Hilliard teorinden hesaplanan enerji gradyent
katsay1 parametresine gore azalma meydana gelmistir.

Tablo V.17°de bakilirsa benzen icin (C¢He) indirgenmis ylizey gerilim ve
indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi sicakligin yiikselmesiyle £ ve &
diisiis gozlenmistir. Yalmz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayi
parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent
katsay1r parametresiden daha az olmustur. Sicakli§in artmasi ile bosluk kesrindeki

artis yV degerlerine de yansimustir.

Tablo V.18 C¢H, indirgenmis,yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

w YV oNm o 6, g, i

313 0.9637 0.0228 0.042 0.00770 0.00749
353 0.9648 0.0182 0.034 0.00470 0.00458
373 0.9654 0.0160 0.029 0.00356 0.00348
393 0.9660 0.0138 0.025 0.00263 0.00257
413 0.9666 0.0117 0.021 0.00187 0.00183
433 0.9672 0.0096 0.018 0.00127 0.00124
453 0.9678 0.0076 0.014 0.00080 0.00079
473 0.9685 0.0058 0.010 0.00046 0.00045

(y7) =0.9660 + 0.0025

Siklohekzan (Cyclohexane) igin (CsHi,) polietlenlerde kullandigimiz izobark basing
ve sicaklik degerleri burada ayni araliklarda kullanilmistir. izobarik basing altinda
sicakligin yiikselmesi ile yiizey gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda diisiis
izlenmistir. Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisinda azalmadaki neden
Freed katkis1 polimer sistemin entropisini artirmis ve polimer sistemin yogunlugu
azaldig1 icin enerji gradyent katsay1 az da olsa Cahn-Hilliard teorinden hesaplanan

enerji gradyent katsay1 parametresine gore azalma meydana gelmistir.

Tablo V.18’de bakilirsa Siklohekzan igin (C¢H2) indirgenmis yiizey gerilim
ve indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi sicakligin yiikselmesiyle & ve ™

diisiis gozlenmistir.Yalmz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayi
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parametresi biitiin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent

katsay1 parametresiden daha az olmustur.

Tablo V.19 CCl, indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayisi

T yw o o%¥Nm 6, Koy K[

313 09632 00271 0048 00846 00822
353 09643 00221 0039 00607 00592
373 09648 00208 0037 00564 00551
393 09653 0019 0035 00521 00510
413 09659 00127 0022 00227 00222
433 09665 00105 0019 00163 00160
453 09671 00084 0015 00109 00107
473 09677 00064 0011 00066  0.0065

(yV) = 0.9656 +0.0024

Karbon Dértkloriir (Carbon Tetrachloride) igin (CCly) polietlenlerde atmosfer
basing ve sicaklik degerleri burada ayni araliklarda kullanilmistir. atmosfer basing
altinda sicakligin yiikselmesi ile ylizey gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda
diisiis izlenmistir. Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisinda azalmadaki
neden Freed katkist polimer sistemin entropisini artirmig ve polimer sistemin
yogunlugu azaldig1 i¢in enerji gradyent katsay1 az da olsa Cahn-Hilliard teorinden
hesaplanan enerji gradyent katsayr parametresine gore azalma meydana gelmistir.
Tablo V.19°da bakilirsa Karbon Dértkloriir i¢in (CCly) indirgenmis yiizey gerilim ve

indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi sicakligin yiikselmesiyle & vex"

diisiis gdzlenmistir. Yalniz Freed katkisindan gelen & enerji gradyent katsayi
parametresi biitlin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile hesaplanan enerji gradyent
katsay1r parametresiden daha az olmustur. Sicakligin artmasi ile bosluk kesrindeki

artis yV degerlerine de yansimustir.

Tablo V.20 PS910 indirgenmis yiizey gerilim ve enerji gradyent katsayis

T(K) oo omNm o 6L, R, KD
313 0.9460 0.0422 0.834 0.164 0.157
353 0.9471 0.0409 0.809 0.147 0.140
373 0.9479 0.0397 0.784 0.132 0.127
393 0.9485 0.0384 0.759 0.120 0.115
413 0.9491 0.0371 0.734 0.109 0.104
433 0.9495 0.0359 0.710 0.098 0.094
453 0.9499 0.0346 0.685 0.090 0.086
473 0.9503 0.0334 0.661 0.082 0.078

(yV) = 0.9486 + 0.0025

88



Polistiren (Polystyrene) i¢in (PS910) polietlenlerde kullandigimiz sicaklik
degerleri burada ayni araliklarda kullanilmistir. Atmosfer basing altinda sicakligin
yiikselmesi ile ylizey gerilimde ve enerji gradyent katsayisinda diisiis izlenmistir.
Freed katkisindan gelen enerji gradyent katsayisinda azalmadaki neden Freed katkis1
polimer sistemin entropisini artirmig ve polimer sistemin yogunlugu azaldigi i¢in
enerji gradyent katsay1 az da olsa Cahn-Hilliard teorinden hesaplanan enerji gradyent
katsay1 parametresine gore azalma meydana gelmistir.

Tablo V.20’de bakilirsa Polistiren (Polystyrene) i¢in (PS910) indirgenmis
ylizey gerilim ve indirgenmis enerji gradyent katsayr parametresi sicakligin
yiikselmesiyle & ve &' diisiis gozlenmistir.Yalmz Freed katkisindan gelen &
enerji gradyent katsayr parametresi biitlin sicakliklarda Cahn-Hilliard teorisi ile
hesaplanan enerji gradyent katsayir parametresiden daha az olmustur. Sicakligin

artmasi ile bosluk kesrindeki artis yV degerlerine de yansimustir.

Tablo IV.21Cahn-Hilliard Teorisinden Elde Edilen Polimerlerin Karakteristk Yiizey Gerilimi ve

Enerji Gradyent Katsay1 Parametreleri

Polimerler 1020 erg/em’ 104K or o cm’/ar?
PE156 4.54 0.70
PE226 3.33 1.21
PE340 2.44 2.38
PE1100 1.13 16.50
PE2100 0.78 49.90
PEG302 9.70 0.44
PEG692 5.40 1.79

PEG18500 0.60 431
PPG400 6.68 0.66

PPG1025 3.40 3.12
PPG2000 2.05 9.35
PEGMME302 9.55 0.45
PEGMME?750 5.13 1.98
PDMS770 3.6 1.06
PDMS2600 1.55 7.90
PEGDME1000 4.76 6.04
CeH12 53.50 0.05
CeHs 58.60 0.04
CCly 55.40 0.013
PS910 5.06 2.41
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Tablo IV.21 de ele aldigimiz polimerlerin karateristik yiizey gerilim ve karakteristik

enerji gradyent katsay1 parametresi Denklem (3.39)’den hesaplanmistir.

V.3 Polimerlerde Enerji Gradyent Katsayr Parametresi ile Yogunluk, Isgal
Kesri, Bosluk Kesri, Yiizey Gerilim ve Sicaklik Mliskileri

Enerji Gradyent Katsay1 Parametresinin Hesaplanmasi

Enerji gradyent parametresinin elde edilmesi polimerlerin arayiizey derinlik
profil ¢ikarilmasinda ve ylizey gerilim enerjisinde bir ara parametre olarak karsimiza
cikmaktadir. Karakteristik yiizey enerji ve karakteristik enerji gradyent katsayilari
Denklem (3.39)’den hesaplanmistir. Deneysel yiizey gerilim verilerini indirgemek
icin karakteristik yiizey enerji parametresine bolerek indirgenmis ylizey gerilim elde
edilmistir. Daha sonra y cinsinden bulmus oldugumuz Denklem (3.30) ile verilen
kimyasal potansiyel enerjisi ve indirgenmis ylizey gerilim enerjisi Denklem (3.31)’de
yerlerine konularak degisik sicaklik ve bulk ve ylizey kesirlerinin belirli araliklarda
iterasyon yapip enerji gradyent katsay1 parametresi bulunmustur. Denklem (3.39)'den
elde etmis oldugumuz karakteristik enerji gradyent katsayina boliinerek indirgenmis
enerji gradyent katsay1 parametresi boylece hesaplanmustir.

Ele aldigimiz polimerlerden sadece polietilen (PE226) ornek alarak
indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresinin diger parametrelerle davranislar

grafiklerle irdeleyecegiz. Diger polimerlerde ayn1 davranist gostermektedir.

.\\
0.16F ™
.
0.14F
.
012} -
.
0.10 F ~ ..
x"'l. -
0.08} T
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; ' : : ; ; T(K)
360 380 400 420 440 460

Sekil V.1 Polietilen (PE226) i¢in (353, 373, 393, 413, 433,453 ve 473)K’de indirgenmis enerji

gradyent katsayisi ile sicaklik iligkisini gdstermektedir.
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Sekil V.1’de sicakligin artmasiyla enerji gradyent katsayr parametresindeki
azalmanin nedeni ise sicakligin artmasi entropiyi yiikselttigi icin ve segmentler arasi
etkilesme menzili daha fazla oldugundan dolay1 enerji gradyent katsay1 parametresi
azalmistir. Diger bir yaklasim ise, sicakligin artmasi bosluk kesir oranininda artigin
saglar ve segmentler arasi etkilesme azaldigi i¢in indirgenmis enerji gradyent

katsayis1 negatif deger almistir.
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Sekil V.2 Polietilen (PE226) i¢in (353, 373, 393, 413, 433,453 ve 473)K’de indirgenmis enerji

gradyent katsayisi ile indirgenmis yiizeygerilim iligkisini gostermektedir.

Sekil V.2’de indirgenmis enerji gradyent katsayir parametresi, indirgenmis
yiizey gerilim iligkisi ile kabaca lineer olarak artmaktadir. Buradan yiizey gerilimin
artmastyla (sicaklik azaldikca) enerji gradyent katsayist arttigi goriilmektedir. Diger
bir degisle ylizeyde serbest enerji arttik¢a yiizeydeki enerji gradyeti katsayisinin
artmasina yol ag¢maktadir. Yiizey gerilimi ne kadar biiylikse ylizeydeki ener;ji

gradyentine ¢arpan o kadar artmaktadir.
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Sekil V.3 Polietilen (PE226) i¢in (353, 373, 393, 413, 433,453 ve 473)K’da indirgenmis enerji
gradyent katsayisi ile yogunluk iligkisini gostermektedir

Sekil V.3'te PE226 icin enerji gradyent katsaymin polimerin bulk
yogunluguna gore grafigi verilmistir. Noktalar verilen yogunlukta hesap edilen enerji
gradyent katsayisin1 vermektedir. Cizgi ise bu noktalara ¢izilmis parabolik en uygun
egridir. Enerji gradyent katsayisi parabolik olarak arttig1 goriilmektedir. Yiiksek bulk
yogunluklara gidildik¢e (sicaklik azaldik¢a) enerji gradyent katsayisinin parabolik
artist Boliim 2'de tanimlandig1 sekilde yiizey ve bulk arasi etkilesim potansiyelinin
yogunluk arttik¢a artmasiyla iliskilendirilebilir. Benzer sekilde Sekil V.4'de enerji
gradyent katsayinin bulkta isgal edilen sitelerin kesrine gore grafigi cizilmistir.
Yogunlukla ayn1 davranis1 gosterdigi asikardir. Bu da zaten beklenen bir sonugtur.
Isgal edilen sitelerin kesri arttikce (sicaklik azaldikca) segmentler arasi etkilesim
artacak ve dolayisiyla enerji gradyent katsayisi arttacaktir. Bu artig verilen sicaklik

araliginda parabolik olarak davrandigi Sekil V.4'te goriilmektedir.
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Sekil V.4 Polietilen (PE226) i¢in (353, 373, 393, 413, 433,453 ve 473)K’da indirgenmis enerji

gradyent katsayisi ile y iliskisini gdstermektedir

0.18 )
-‘Aa"
0.16
g
0.14
‘-'.f
0.12
,-'f’
0.10 -
’-‘_,..
.a” L " | " L 1 ll,'h
-~ 4.5 5.0 3.5 6.0 6.3 1.0 '

Sekil V.5 Polietilen (PE226) i¢in (353, 373, 393, 413, 433,453 ve 473)K’da indirgenmis enerji

gradyent katsayisinin (1/h) bosluk fraksiyonun tersiyle grafigi.
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Sekil V.6’da indirgenmis enerji gradyent katsayisinin sicakligin tersiyle grafigi verilmistir.

SekilV.6’da Noktalar SS teorisinden hesaplanan bosluk kesrine karsilik enerji
gradyent katsayr degerlerini vermektedir. Enerji gradyent katsayisinin bosluk
kesrinin tersiyle lineer olarak artmaktadir, diger bir degisle ters orantili bir davranig
gostermektedir. Bosluk kesri arttikca enerji gradyent katsayisi azalmaktadir. Diger
bir degisle bosluklarin artmasiyla enerji gradyent katsayisinin azalmasini1 segmentler
aras1 etkilesmelerin azalmasiyla iliskilendirilebilir. Buradan yapisal bosluklarin
degisimi enerji katsayisi ile dogrudan ters orantili iliskisinin olmasi bosluklarin
potansiyel yiizey gerilimi azaltmasiyla iligkilendirilebilir.

Sekil V.7'ye bakilirsa sicakligin artmasi yiizey gerilimi negatif katsayi
almistir. Buradaki azalma nedeni ise sicaklik artinca bosluk kesri orani arttigi i¢in

ylizey gerilim azalmistir ve Sekil V.9’da bu baglantiy1 desteklemektedir.
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Sekil V.7 yiizey gerilim ile sicaklik iligkisini gostermektedir.
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Sekil V.8 sicaklik bosluk kesri iliskisini gostermektedir

Sekil V.8’de sicakligin artmasiyla bosluk kesrinin artmasi goriilmektedir.Bosluk
kesrinin yaklasik 150 K’de % 0.1 civarinda arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil V. 9 yiizey gerilim ile (1/h) bosluk fraksiyonun tersiyle grafigi
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Sekil V. 10 yiizey gerilim ile bosluk fraksiyonu grafigi

Sekil V.10’da Bosluk kesrinin artmasiyla yiizey gerilimde azalmanin meydan
geldigi SekilV.10’den goriilmektedir. Sekil V.7 ‘de bakilirsa yiizey gerilimin
sicaklikla negatif katsayiya sahip oldugu ve bosluk kesrinin sicaklikla lineer 6zelligi
bilinmekte oldugu igin ylizey gerilimi bosluk kesri ile negatif katsayr ozelligi

gostermektedir.
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V.4 CAHN-HILLIARD TEORIiSIi ALTINDA POLIMERLERIN YUZEY
PROFILLERI:

V.4.1 POLIETILENLER

Bu boliimde ele aldigimiz polimerler icin yiizeyde isgal edilmis sitelerin veya
bosluk kesrinin derinlige bagl olarak sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistigini

gostermektir.

0&r

xr.mmn

-1.0 -0.5 0.5
Sekil V.11 PE156 (393, 433,473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.11°de Polietilen PE156 yiizey profilinin arayiizey kalinliginin alimig oldugu
en yliksek deger kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklasik 1.8 nm’dir.
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1

—-0.4 -04 -0.2 0.z 0.4

Sekil V.12 PE226 (393, 433, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.12’de Polietilen PE226 yiizey profilinin arayiizey kalinlig1 alimis oldugu en
ylksek deger kirmizi renkteki egri sicakligi 473 K’de yaklasik 1.1 nm’dir.

L L L L L L L L L L 1 L L L L T i
-0.4 -0.1 0.2 0.4

Sekil V.13 PE340 (393, 433, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.13’te Polietilen PE340 yiizey profilinin arayiizey kalinlig1 almis oldugu en
yliksek degeri turuncu renkteki egri sicakligi 473 K’de yaklasik 0.9 nm’dir.

98



xr.mmn

-0.15 -0.10 -0.0% 0.0% 0.10

Sekil V.14 PE1100 (393, 433, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

SekilV.14’te Polietilen PE1100 ylizey profilinin arayiizey kalinlig1 alimis oldugu en
yiiksek deger kirmizi renkteki egri sicakligi 473 K’de yaklagik 0.33 nm’dir.
F

- X.n

—-0.10 -0.05 0.05
Sekil V.15 PE2100(393, 433, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.15’te Polietilen PE2100 yiizey profilinin arayiizey kalinligi almis oldugu en
yiiksek deger kirmiz1 renkteki egri sicakligr 473 K’de yaklagik 0.2 nm’dir.

Sekil V.11'de PE156 i¢in Cahn-Hilliard teorisinden elde etmis oldugumuz
Denklem (3.32)'ye gore derinlik profili ¢ikarilmistir yani ylizey derinligine gore isgal
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edilmis siteler kesrinin dagilimim1 vermektedir. Burada yatay eksen ylizeyden
mesafeyi gostermekte olup y = 0.5 i¢in x =0 alinmistir ve diisey eksen SS teorisine
dayanarak hesap edilen isgal kesrini temsil etmektedir. Sekilde kirmiz1 egri 473 K,
mavi olan 433 K ve yesil olan ise 393 K sicakliklarda olup, sicaklik artinca iggal
edilen sitelerin oran1 azalmakta veya serbest hacmin arttifi goriilmekte ve 393
Kelvin’den 473 Kelvin’e yiikseldiginde serbest hacimdeki artis veya bosluk
fraksiyondaki artig 0.1 civarindadir. Polimer arayiizeyinde/yiizeyinde polimer
segmentleriyle bosluklarin karisimin gardyentinden olusmaktadir. Yiizeyden vakuma
dogru bosluk kesri artarken isgal edilmis sitelerin kesri azalmaktadir. Yiizeyin
kimyasal potansiyeli y=0.5 noktasinda bosluklarla isgal edilmis sitelerin kesri
dengeye gelmektedir. Bu noktay1 biz referans noktasi olarak x =0 kabul ettik.
Polimer segmentleriyle isgal edilmis siteler arayiizey kalinliginca azalmakta ve
gazimsi yapi1 bosluga doniismektedir. Polimer zincirlerin terminalleri az da olsa daha
fazla yogunluga sahip ve araylizeye dik olarak yonelirler. Araylizeyin isgal edilmis
sitelerin kesrinin y =0.5 oldugu noktada kimyasal potansiyelin minimum oldugu
goriilmekte olup, fiziksel nedeni ise bosluklarla siteler arasindaki potansiyelden

dogan itici kuvvettir.

SekilV.11’e bakilirsa sicaklik derecelerine gore yesil(393 K), mavi(433 K) ve
kirmiz1(473 K) ¢izimlerin uzantilar1 en yiiksek sicakliga sahip olan kirmiz1 renkteki
egri daha uzun bir uzantiya sahip olmasindaki fiziksel neden polimer ylizeyindeki

sicakliktan dolayi yiizeye dik genisleme olmasidir.

Sekil V.12°de PE226 segmental agirlgi PE156 gore daha az oldugu igin

karakteristik yiizey gerilimi o, 0.0454 ten 0.0333 mN/m azalmis ve fiziksel nedeni
ise segment agirligi azaldigi igin karakteristik hacim artig goOsterdigi igin,
karakteristik yiizey gerilim azalmistir. ayn1 zamanda karakteristik gradyent enerji
katsay1’da azalmasina neden olmus ve sonucta indirgenmis gradyent enerji katsay1

artmigtir.

Sekil V.13 ‘te PE 340 segment agirligi PE 226 gore daha az ve uzun zincir
yapiya sahip oldugundan dolay1 indirgenmis ylizey gerilim artig gostermis ¢linkii

karakteristik ylizey gerilimdeki azalma neden olmus ve indirgenmis gradyent enerji

100



katsay1 artmistir. Molekiil agirlig1 daha fazla oldugudan araytizey kalinlig1 daha da

azaldig1 goriilmektedir.

Sekil V.14 te PE1100 segment agirligt PE 340 dan daha az oldugundan
karakteristik ylizey gerilim azaldig: i¢in indirgenmis yiizey gerilim artmistir. Enerji
gradyent katsay1 parametresi molekiil agirligr ile lineer 6zellik gostermistir. Molekii
agirhgindaki artis arayiizey kalinliginda azalmaya yol agmustir. Karakteristik iizey
gerlim ve karakteristik enerji gradyent parametresindeki azalma indirgenmis yiizey

gerilim ve indirgenmis gradyent enerj katsay1 parametresinde artis neden olmustur.

Sekil V.15’te PE2100 de goriildiigii gibi yiizey kalinligit PE1100 gére daha
da azalmis ve indirgenmis yiizey geriliminde ve indirgenmis gradyent enerji katsay1

da artig gozlenmistir.

Araylizey kalinlig1 sicakligin fonksiyonu olan Flory— Huggins etkilesme
parametresine y bagl olup [45]

a
Kth :—1/2 (51)
(67)
y=A+B/T

ile verilmektedir.
Yiizey gerilim molekdil agirlig iliskisi Denklem(5.2)’den verilmektedir.
o(Mw)=0, - A
Mw (5.2)
Burada 4 sabit olup, diisiik molekiil agirligi polimerler Mw ™" kuvveti ile daha iyi
korelasyondadir. Araylizey kalinligindaki azalma nedeni ise yine molekiil
agirh@indaki artis neden olmustur ¢iinkii etkilesme parametresi artmis bodylece

araylizey kalinligi azalmistir. Polietilenlerin aarayiizey kalinhiginin molekiil

agirhiginin tersiyle degistigini sekil V.16’da gosterilmistir.
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Mw'lgr'1(10‘3)
SekilV.16’da PEler i¢in araylizey kalinlig1 ile molekiil agirlig: tersiyle degisimi

Sekil V.17 ila Sekil V.18 ‘da Polietilenlerin molekiil agirligi, karakteristik
ylizey gerilim ve indirgenmis ylizey gerilim iligkileri gosterimistir.
Sekil V.19 ila Sekil V.20’da Polietilenlerin molekiil agirligi, karakteristik enerji
gradyent katsay1r parametresi ve indirgenmis enerji gradyent katsayr parametre

iliskisini gostermektedir.

50
* ] —
O (mN/m) *°7 T=3813K

404 y=5.32+6.29x PE156
| ccs=0.999

35

30 4

25

20

15

10 PE1100

. ] PE2100
T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7

Mw™(10°%)

Sekil V.17 Polietilenlerin karakteristik

yiizey gerilim ile molekiil agirlig1 tersiyle iliskisi
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Sekil V.17°da polietilenlerin molekiil agirligi (PE2100, PE1100, PE340, PE226 ve

PE156) sirasiyla azalirken segmental agirligi yiikselmektedir. Denklem (5.3)’e

bakilirsa karakteristik ylizey geriliminin segment agirligi ile iliskisi 1/3 kuvvetiyle

dogrusal orantiya sahiptir .

O_* :P*(V M)1/3

(5.3)

45

Qu

404 % pe2100

\

3,54 \
3.0 PE1100
2,5
2,0 -
1,54

1,0 1

0,54

T=313K
y=5.012exp(-x/1.206) + 0.606
CCS=0.988

0,0 —

Mw™(10%)

Sekil V.18 Polietilenlerin indirgenmis

yiizey gerilim molekiil agirlig: tersiyle iligkisi

Sekil V.18’de polietilenlerin indirgenmis yiizey gerilim ile segment agirligi

tersiyle dogrusal iliski gostermesindeki neden PE156 nin segment agirligi en yiiksek

oldugu icin karakteristik yiizey gerilimi de yiiksek olup indirgenmis yiizey gerilim

azalacaktir.
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Sekil V.19 Polietilenlerin 313K de karakteristik enerji gradyent

katsay1 parametre molekiil agirligi tersiyle iliskisi

Sekil V.19°de polietilenlerin karakteristik enerji gradyent katsay1 parametresi

segmentin 1/3 kuvvetiyle ters orantida oldugundan molekiil agirhig: yiikseldikce

segment agirhigr diisecek ve boylece karakteristik enerji gradyent katsayisi da
yiikselecektir.

-1/3
ey (2]
A

(5.4)
K o6 T=313K
= PE2100 y=0.562-0.07x
0,54 PE1100 CCS=0.937
0,4 4
0,34
0,24
0,1
T T T T T
0 1 2 3 5

Mw™(10%)

Sekil V.20 Polietilenlerin indirgenmis enerji gradyent

katsay1 parametre molekiil agirlig tersiyle iligkisi
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Sekil V20°’de polietilenlerin  indirgenmis enerji

gradyent

katsay1

parametresindek moleiil agirligina gore ytikselisi goriilmekte olup neden ise molekiil

agirhigr yiikseldikge karakteristik enerji gradyent katsayi parametresi azaldigi icin

indirgenmis enerji gradyent katsay1 parametresi ylikselmistir.

o}

A

4,5
20 PE2100 T=313K
| y=7.24exp(-x/8.67) +0.43
57 CCS=0.997
3,0 - PE1100
2,54
2,04
87 PE340
] PE226
Lo — PE156
] -
0,51 .
0,0 T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Mw?%(10%)
Sekil V.21 Polietilenlerin indirgenmis
yiizey gerilim ile molekiil agirhg m?? iliskisi
06- T=313K
= PE2100 y=0.6434-0.0157x
0.5 PE1100 CCS=0.980
0,4
0,3
0,2
0,14
T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35
Mw %107

Sekil V.22 Polietilenlerin indirgenmis enerji gradyent

katsay1 parametre molekiil agirligi ** kuvvet tersiyle iliskisi
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Sekil V.21 ve Sekil V.22’de grafikler karakteristik yiizey gerilim ve
indirgenmis enerji gradyent katsayr parametresi ile segment agirliginin 2/3 ters
kuvvetiyle iligkileri sekil V.17 ve sekil V.20’de oldugu gibidir yalniz segment
agirhigimin 2/3 ters kuvveti daha iyi korelasyon yaptigi korelasyon katsay1 karesi

degerinden anlasilmaktadir.

V.4.2 POLIETILEN GLIiKOLLAR

Ele aldigimiz polimerlerden ii¢ farkli molekiil agirliginda polietilen glikol igin
ylizeyde isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagh olarak sicakligin

fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektir.

I I 1 I I 1 I I 1 I I I I 1 xmn
-1.0 -0.5 n.s 1.0

Sekil V.23 PEG302 (333, 413, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.23°de Polietilen glikol PEG302 i¢in yiizey profilinin arayiizey kalinliginin en
yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklasik 2.1 nm’dir
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Sekil V.24 PEG692 (333, 413, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.24’te Polietilen glikol PEG692 i¢in yiizey profilinin arayilizey kalinliginin en
yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklagik 1.2 nm’dir

— e L .
—0.06 -0.04 -0.02 0.0 0.04

Sekil V.25 PEG18500 (333, 413, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

Sekil V.25’te Polietilen glikol PEG18500 i¢in yiizey profilinin arayiizey kalinliginin
en yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklasik 0.125 nm’dir
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Sekil V.23 ila V.25 te kirmiz1 egri 473 K, mavi olan 433 K ve sar1 olan ise
393 K sicakliklarda olup, sicaklik artinca isgal edilen sitelerin oran1 azalmakta veya
serbest hacmin arttig1 goriilmekte ve 333 Kelvin’den 473 Kelvin’e yiikseldiginde
serbest hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artis 0.1 civarinda olmustur.
Polimer arayiizeyinde/yiizeyinde polimer segmentleriyle bosluklarin karigimindan

profilin gardyenti olusmaktadir.

Sekil V.23°da PEG302 i¢in indirgenmis yiizey gerilim degeri yaklasik 0.45

mN/m olup indirgenmis gradyent enerji katsay1r parametre degeri ise yaklasik 0.12

erg.cm’ / gr’ degeri almustir.

Sekil V.24’de PEG692 molekiil agirligr ve segment uzunlugu PEG302 gore
daha fazla olup araylizey kalinhigi(yaklasik 1.1 nanometre) daha az, indirgenmis

ylizey gerilimi ve indirgenmis gradyent enerji katsayist PEG302 ‘ye gore artmustir.

Sekil V.25’te PEG18500 molekiil agirligi ve segment uzunlugu PEG692
gore daha fazla olup arayiizey kalinlhigi(yaklasik 0.125 nanometre) daha az,
indirgenmis yiizey gerilimi ve indirgenmis gradyent enerji katsayis1 PEG692 ‘ye
gore artmustir. Polietilen glikollarin arayiizey kalinlig ile molekiil agirliginin tersiyle

degistigini sekil V.26 ’da gosterilmistir.

2,5

y=0.18+0.59x
204 CCS=0.962

K,,(nm)

PEG302

154

1,04

PEG692

0,5

0.0 " PEG18500

T T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5

Mw(10°%)

SekilV.26’da PEGler i¢in araylizey kalinlig1 ile molekiil agirlig tersiyle degisimi
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V.4.3 POLIPROPILIN GLIKOLLAR

polimerlerden Polipropilin Glikol ii¢ farkli molekiil agirligi icin  yilizeyde
isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagli olarak sicakligin

fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektir.

* —_— — L )7
-1.0 -0.5 0.5 1.0

Sekil V.27 PPG400 (333, 413, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili
SekilV.27  Polipropilin glikol PPG400 igin yiizey profilinin arayiizey kalinhigmnin en yiiksek degeri
kirmizi egri sicakligr 473 K’de yaklagik 2.25 nm’dir

F

0.&

1 M " 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 L 1 xI]In
0.4 -0.4 -0.2 0.2 0.4

Sekil V.28 PPG1025 (333, 413, 473 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili
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SekilV.28 Polipropilin glikol PPG1025 igin yiizey profilinin arayiizey kalinliginin en yiiksek degeri
kirmizi egiri sicakligr 473 K’de yaklagik 1.2 nm’dir

L 1 L M- P S T | PR P S R PR T PR T S T R T PR | I PR .1
-0.4 —-0.3 -0.2 -0.1 0.1 0.2 0.3

Sekil V.29 PPG2000 (333, 413, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili
SekilV.29 Polipropilin glikol PPG18500 i¢in ylizey profilinin arayiizey kalinliginin

en yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklasik 0.75 nm’dir.

Sekil V.27 ila V.29 da kirmiz1 egri 473 K, mavi olan 433 K ve sar1 olan ise
393 K sicakliklarda olup, sicaklik artinca isgal edilen sitelerin oran1 azalmakta veya
serbest hacmin arttig1 goriillmekte ve 333 Kelvin’den 473 Kelvin’e yiikseldiginde
serbest hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artis 0.1 civarinda olmustur.
Polimer arayiizeyinde/yiizeyinde polimer segmentleriyle bosluklarin karisimindan

profilin gardyenti olugmaktadir.

SekilV.27’te PPG400 indirgenmis yiizey gerilimi degeri yaklasik 0.47 mN/m olup

indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.084 erg.cm’ / gr’

Sekil V.28’te PPG1025 molekiil agirligi ve segment uzunlugu PPG400 gore
daha fazla olup arayiizey kalinligi(yaklasik 1 nanometre) daha az, indirgenmis yiizey

gerilimi ve indirgenmis gradyent enerji katsayis1 PPG400 ‘e gore artmustir.
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Sekil V.29’de PPG2000 molekiil agirligi ve segment uzunlugu PPG1025 gore
daha fazla olup arayiizey kalinlig1 daha az olmustur. indirgenmis yiizey gerilimi ve
indirgenmis gradyent enerji katsayist PPG1025 ‘e gore artmustir. Polipropilin
glikollarin arayiizey kalinligi ile molekiil agirliginin tersiyle degistigini sekil V.30’da

gosterilmistir.

2,4
y=0.42+0.73x

CCS=0.990 PG400
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SekilV.30’da PPGler i¢in arayiizey kalinlig1 ile molekiil agirlig: tersiyle degisimi

V.4.4 POLIETILEN GLIiKOL MONOMETIL ETER

Ele aldigimiz polimerlerden polietilen glikol monometil eter’in iki farkl
molekiil agirligi icin ylizeyde isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige

bagli olarak sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektir
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Sekil V.31 PEGMME302 (333, 413, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

SekilV.31 polietilen glikol monometil eter PEGMME302 i¢in yiizey profilinin
araylizey kalinliginin en yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de yaklasik

2.3nm.

xr.mmn

-0.4 -0.4 -0.2 0.2 0.4
Sekil V.32 PEGMME750 (333, 413, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili
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SekilV.32’de polietilen glikol monometil eter PEGMME750 igin yiizey
profilinin arayiizey kalinhiginin en yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 473 K’de
yaklasik 1.25nm.

Sekil V.31 ve V.32’ de kirmiz1 egri 473 K, mavi olan 413 K ve sar1 olan ise
333 K sicakliklarda olup, sicaklik artinca isgal edilen sitelerin oran1 azalmakta veya
serbest hacmin arttig1 goriilmekte ve 333 Kelvin’den 473 Kelvin’e yiikseldiginde
serbest hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artis 0.1 civarinda olmustur.
Polimer arayiizeyinde/ylizeyinde polimer segmentleriyle bosluklarin karigimindan

profilin gardyenti olusmaktadir.

Sekil V.31’de PEGMME302 indirgenmis yiizey gerilimi degeri yaklagik 0.41
mN/m olup indirgenmis gradyent enerji katsay1r parametre degeri ise yaklagik 0.1
erg.cm’ | gr’.

Sekil V.32°’de  PEGMME750 molekiil agirligi ve segment uzunlugu
PPGMME302 gore daha fazla olup araylizey kalinlig1 daha az, indirgenmis yiizey
gerilimi ve indirgenmis gradyent enerji katsayisi PPGMME302 ‘e gore artmistir.
Polietilen glikol monometil eter i¢in arayiizey kalinligir ile molekiil agirliginin

tersiyle degistigini sekil V.33’te gosterilmistir.

249 y=0.54+0.53x
] PEGMME302
2] CCs=1
2,0
E 184
£
NG
1,6 4
1,44
1,24 PEGMMET750
T T T T T T T T
1,0 15 2,0 2,5 3,0 35
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SekilV.33’te PEGMME302 ve PEGMMET750 i¢in arayiizey

kalinlig1 ile molekiil agirliginin tersiyle degisimi
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V.4.5 POLIDIMETIL SILOKSAN

Ele aldigimiz polimerlerden polidimetil siloksan iki farkli molekiil agirlig
icin ylzeyde isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagli olarak

sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektir.

e
-

-1.0 -0.5 0.5 1.a
Sekil V.34 PDMS770 (333, 413, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

r.nm

SekilV.34 polidimetil siloksanPDMS770 i¢in yiizey profilinin arayiizey
kalinliginin en yiiksek degeri turuncu egri sicaklig1 473 K’de yaklasik 2.4 nm.
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-0.4
Sekil V.35 PDMS2600 (333, 413, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

SekilV.35 polidimetil siloksanPDMS2600 i¢in yiizey profilinin araylizey
kalinliginin en yiiksek degeri turuncu egri sicakligi 473 K’de yaklasik 1 nm

Sekil V.34 ve V.35’ te turuncu ve kirmiz1 egri 473 K, mavi ve agik mavi olan
433 K ve yesil olan ise 393 K sicakliklarda olup, sicaklik artinca iggal edilen sitelerin
oran1 azalmakta veya serbest hacmin arttigi goriilmekte ve 333 Kelvin’den 473
Kelvin’e ylikseldiginde serbest hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artig 0.1
civarinda olmustur. Polimer araylizeyinde/ylizeyinde polimer segmentleriyle

bosluklarin karisimindan profilin gardyenti olusmaktadir.

Sekil V.34’te PDMS770 indirgenmis ylizey gerilimi degeri yaklasik 0.5

mN/m olup indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.075

erg.cm’ / gr® degeri almuiistir.

Sekil V.35'te PDMS 2600 molekiill agirligt ve segment uzunlugu
PDMS770’e gore daha fazla olup araylizey kalinligi daha az, indirgenmis yiizey
gerilimi ve indirgenmis gradyent enerji katsayist PDMS770 ‘e gore artmistir. Iki
farkli molekiil agirliginda Polidimetil siloksan icin araylizey kalinligi ile molekiil

agirliginin tersiyle degistigini sekil V.36’da gosterilmistir.
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SekilV.36’da PDMS770 ve PDMS2600 i¢in arayiizey

kalinlig1 ile molekiil agirliginin tersiyle degisimi

V.4.6 SIKLOHEKZAN ve BENZEN

Ele aldigimiz sivi polimerlerden siklohekzan ve benzen iki farkli molekiil
agirhikta olsa yapt benzerli agir basmakta oldugu karakteristik parametre
degerlerinden anlasilmaktadir. Sikloheksan ve benzen i¢in yiizeyde isgal edilmis
sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagli olarak sicakligin fonksiyonu olarak

nasil degistigini gostermektir
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Sekil V.37 C¢H,, Cyclohexane (333, 393, 453 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

SekilV.37 siklohekzan i¢in yiizey profilinin arayiizey kalinliginin en yiiksek
degeri turuncu egri sicaklig1 453 K’de yaklasik 70 nm
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Sekil V.38 Benzen C¢Hg (353, 383, 433 ) K sicakliklarda araytizey yogunluk profili

SekilV.38 siklohekzan i¢in yiizey profilinin arayiizey kalinliginin en yiiksek
degeri turuncu egri sicaklig1 433 K’de yaklagik 50nm

S1vi polimer olan siklohekzan ve benzen yogunluk profilinin arayiizey

kalinlig1 oldukca yiiksek diger amorf polimerlere.

Sekil V.37°de Sivi polimer olan C¢Hj,. indirgenmis yiizey gerilimi degeri
yaklasik 0.042 mN/m olup indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise

yaklasik 0.0077 erg.cm’ / gr® degeri almistir.

Sekil V.38’de Sivi polimer olan C¢Hp arayiizey kalinligr yaklasik 30
nanometredir. Indirgenmis yiizey gerilimi degeri yaklasik 0.044 mN/m olup

indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.0097

erg.cm’ / gr’ degeri almistir.
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Sekil V.39 CCly (373, 413, 453 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

L.

Sekil V.39’de Sivi polimer olan CCly arayiizey kalinlig1 yaklasik 66
nanometredir. Indirgenmis yiizey gerilimi degeri yaklasik 0.048 mN/m olup

indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.01 erg.cm’ / gr’.

V.4.7 POLIETILEN GLIKOL DIMETIL ETER
Ele aldigimiz polimerlerden tek molekiil agirlikta polietilen glikol dimetil
eter i¢in yiizeyde isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagli olarak

sicakligin fonksiyonu olarak nasil degistigini gostermektir
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Sekil V.40 PEGDME1000 (293, 373, 473) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

SekilV.40 polietilen glikoldimetil eter PEGDME1000 yiizey profilinin arayiizey
kalinliginin en yiiksek degeri turuncu egri sicakligi 473 K’de yaklagik 1.6nm

Sekil V.40’ta turuncu egri 473K, mavi olan 373K ve yesil olan ise 393K
sicakliklarda olup, sicaklik artinca isgal edilen sitelerin oran1 azalmakta veya serbest
hacmin arttig1 goriilmekte ve 393 Kelvin’den 473 Kelvin’e yiikseldiginde serbest
hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artis 0.1 civarinda olmustur. Polimer
araylizeyinde/yiizeyinde polimer segmentleriyle bosluklarin karisimindan profilin

gardyenti olusmaktadir.

Sekil V.40’ta. indirgenmis ylizey gerilimi degeri yaklasik 0.8 mN/m olup
indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.16 erg.cm’ / gr’

deger almistir.

V.4.8 POLISTIREN
Ele aldigimiz polimerlerden tek molekiil agirlikli polisitiren icin yiizeyde

isgal edilmis sitelerin veya bosluk kesrinin derinlige bagli olarak sicakligin

fonksiyonu olarak nasil degistigini géstermektir
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Sekil V.41 PS910 (333, 393, 453 ) K sicakliklarda arayiizey yogunluk profili

rom

SekilV.41 polistiren PS910 ylizey profilinin araylizey kalinliginin
en yiiksek degeri kirmizi egri sicakligi 453K’de yaklasik 1.37nm

Sekil V.41°’de kirmiz1 egri 453K, mavi olan 393K ve yesil olan ise 333K
sicakliklarda olup, sicaklik artinca isgal edilen sitelerin oran1 azalmakta veya serbest
hacmin arttig1 goriilmekte ve 333 Kelvin’den 453 Kelvin’e yiikseldiginde serbest
hacimdeki artis veya bosluk fraksiyondaki artis 0.05 civarinda olmustur. Polimer
arayiizeyinde/ylizeyinde polimer segmentleriyle bosluklarin karistmindan profilin

gardyenti olusmaktadir.

SekilV.41’de indirgenmis yiizey gerilimi degeri yaklasik 0.66 mN/m olup

indirgenmis gradyent enerji katsay1 parametre degeri ise yaklasik 0.082 erg.cm’ / gr’
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Arayiizey ve Yiizey Yogunlugunun Fiziksel Analizi:

1. Polimer sistemin homojen olmadig.

2. Polimer yogunlugu bulktan yiizeye dogru azaldigin1 (s1vi molekiillerin gaz
molekiilerine doniistiigii)

3. Arayiizeyde polimerin yogunlugu minimum oldugu.

4. Arayiizeyin tam ortasinda s1vi ve gaz molekiiler arasi bir itme kuvvettin dogdugu
ve yogunlugun sifira gittigi tiim polimer profillerinde gdsterilmistir.

5. Sicakligin artmas1 polimerin yiizeyinde genisleme meydana geldigi grafikten
goriilmektedir.

6. Araylizey kalinlig1 molekiil agirligi ile ters orantidadir.

7. Termal (AH # 0) durumlar i¢in arayiizey kalinlig1 sicaklikla lineer iliskiye sahip
oldugu Denklem(5.1)’de verilecektir ve buna 6rnek olarak Polistirenin ii¢ degisik
sicaklikta (313, 393 ve 453 K’de) arayiizey kalinlig1 grafiklerle gosterilip Denklem
(5.1). ile karsilastirma yapilmistir. 4 ve B sabitleri Polistiren yapiya bagli olarak
sirastyla 0.0284 ve 3.902 belirlenmistir[45]. Arayilizey kalinliklar1 belirlenen
sicakliklarda srasiyla(1.3nm,1.36nmve 1.375nm) Denklem(5.1)’den hesaplanmustir.
Polistiren arayiizey kalinliklarini ayni sicakliklarda (313, 393 ve 453 K’de) Sekil
V.39’dan hesaplanmis ve (1.25nm, 1.35nm, 1.4nm) degerleri almistir.
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V.5 POLIMERLERDE POZITRON VE POZITRONYUM

Iyonlar ve pozitif yiiklii pozitronlar arasindaki giiclii itici potansiyel ve pozitron
(Ps) atomunun yiiksek polarize 6zelligi sebebiyle Ps vakumda hacim igerisinden ¢ok
daha kararhidir. Hacim igerisinde (6rnegin polimer icerisinde) ise pozitronyum
genellikle agik alanlarda (bosluklarda) yerlesir (Sekil V.42). Brandt ve arkadaslar
(BRANDT, 1960)[52] tarafindan onerilen ve gelistirilen serbest hacim modelinde, Ps
sadece serbest hacim bolgelerinde olugsmaktadir.

Pozitron yokolmasi serbest hacmi Olgme yetisiyle amorf ve yarikristal
polimerlerin incelenmesinde egsiz bir metotdur. Serbest hacim igerisinde Ps’un
varligr deneylere dayali olarak sicaklik, basing ve kristallesmeyle kanitlanmistir
(JEAN, 1990)[53].

Polimer igerisinde pozitron elektronu boslukta yakalarsa dogrudan yokolma
gerceklesir ve iki gama agia cikar. Her bir y 1smminin enerjisi 0.511MeV tur.
Dogrudan yokolma ortalama yasam stiresi bolgesel elektron yogunlugu ile belirlenir
ve 0.1-0.9 ns araligindadir. Polimerlerde para-pozitronyum (p-Ps)’un yokolma émrii
ortam tarafindan etkilenmez ve vakumdaki degeriyle aym1 125 ps‘dir. Diger taraftan
orto-pozitronyumun (o-Ps) lig-foton yok olmasi vakumda 142 ns’lik bir dmre sahiptir
ki bu deger ortamda degisir (YU, 1995)[50]. Molekiiler ortam icinde elektron
yogunlugu yeterince diisiik oldugundan Ps civarindaki elektronlar1 kapip yokolur
(kapkac¢ yokolmasi-pick-off annihilation) (Sekil V.43). Kapkac yokolma siirecinde,
o-Ps’un pozitronu zit spine sahip komsu elektronu ile ¢arpismasi sonucu iki foton
yokolmasina maruz kalir. Bununla birlikte bir kapka¢ yok olma mekanizmasi
o-Ps’un yasam siiresini molekiiler yapida birka¢ nanosaniyeye aniden diisiiriilebilir.
Bu yeni 0miir o-Ps’un ve ortam elektronlarinin dalga fonksiyonlarinin ¢akismasiyla
saptanir. Kapkag¢ yokolma olaylar1 0-Ps yok olmasinda baskindir. Ps atomlart diisiik
elektron yogunluklu bélgelerde konumlandigindan o-Ps’larin kapka¢ yok olma
stireleri serbest hacim bosluklar1 hakkinda bilgiyi yansitir.

Polimerik yap1 igerisine enerjik pozitronlar girerse iyonlastirma ve elektronik
uyarma gibi elastik olmayan carpigsmalar yaparak molekiillere enerjilerini birakir ve
termal enerji seviyelerine pikosaniye mertebelerinde ulagirlar. Baglangigta yiiksek

enerjiye sahip pozitron bu enerjiyi genellikle elektron kopararak molekiilleri
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iyonlastirma seklinde kullanir. Boylece hareket yolu boyunca oldukg¢a kiiciik
hacimsel boyutlar igerisine homojen olmayan iyonlasmis bolgeler olusturur. Bu
iyonlagma bdlgeleri, radyasyon oObekleri (spur) olarak adlandirilir (Sekil V.43).
Makromolekiiller yapilarda pozitronyumun olusum mekanizmasi karisik ve acikca

anlasilamamaktadir. Bu mekanizmay1 acgiklamak igin Ore ve Obek (Spur) olarak

adlandirilan iki ana teorik model kullanilmaktadir.
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Sekil V.42: Serbest hacimde (boslukta) pozitronyumun (Ps) konaklamasi

Kapkac (Pick-off) Yokolmasi
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Sekil V.43: Bir yapida pozitronyumun kapkag (pick-off) ve dogrudan yokolmasi
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V.5.1 Temel Esitlikler

Pozitron teknikleriyle elde edilen verilerin degerlendirilmesi igin elverisli
formiillere ihtiya¢ vardir. p-Ps yokolma omriiz,, siddeti /;; o-Ps pick-off yokolma
omrii 7,, siddeti /3 ve serbest pozitronlarin émrii 7, siddeti ise 7, ile temsil edilsin.
Ps atomlar1 diisiik elektron yogunluklu bdlgelerde konumlandigindan o6zellikle
ilgilendigimiz polimer malzemelerde serbest hacim bosluklar1 hakkinda bilgiyi
yansitan o-Ps un émrii 7, diir.

Brant ve arkadaglar1 yokolma oranini serbest hacim modeline gore
hesaplamislardir ve bu oranin bosluk hacmi ve 6rgiiye bagh oldugunu bulmuslardir
(BRANDT, 1960). Daha sonra Tao Ps’un tuzaklandigi serbest hacimde pozitif
niikleer yiikiin yoklugunda serbest hacmi R, yarigcapli sonsuz kiiresel potansiyelli bir
kuyu gibi diisiinerek bir model gelistirdi (TAO, 1972)[54]. Ps’un kiitle merkezinin
hareketi i¢cin Schrodinger denklemini kiiresel polar koordinatlarda ¢ozersek Ps’un

dalga fonksiyonunu elde ederiz.

Schrédinger dalga denklemi

+V () —E,) Wp(r)=0 (5.5)

n d* 2d  I(+1)
- >t - 2
2m dr rdr r

ile verilir. Burada potansiyel sonsuz kuyu varsayimiyla

0 O0<r<R,
V(r)= (5.6)
© r>R,

fonksiyonu ile verilir ve temel hal dalga fonksiyonu ¢6zliimiinden

sin(zr /ﬁo) 0<r<R,
Wp, ==y (27R)""r (5.7)
0 r>R,

elde edilir. Ps’un enerji 6zdegerleri ise
E, =n’h’z’ /2mR,’ (5.8)

ile verilir (YU, 1995). Daha 6nce yokolma oraninin,
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;tpick—off = 7Z7"020n = 727020:00 _[l// * g W p,dr (5.9

Vo

ile verildigini sOylemistik. Yani yokolma orami i¢in Oncelikle p, elektron
yogunlugunu hesaplamamiz gerekir. p,’1 hesaplamak yerine yar1 deneysel bir metot

kullanilabilir (ELDRUP, 1981)[55]. Wps pozitronyum dalga fonksiyonu ve kiiresel
kuyu duvarinda AR genisliginde bir elektron tabakasi alalim (Sekil V.44). Bosluk

yaricap1t R olan bu tabakanin kalinligt AR =R, —R olsun. R ise sonsuz potansiyel

kuyusunun yarigapidir.

Y
o
= ]
= Orgii Potansiyeli
B Enerjisi
'ﬁ ba— AR e
=, s Elektron
gl | Tabakam
H ?
A /
Ly // Y
-
Yaricap & Rg r

Sekil V.44 Ps dalga fonksiyonun temel hali ile serbest hacim bosluk yaricap1 R ve elektron tabakasi

AR’nin sematik gosterimi. Tarali bdlge elektron ve positron yogunluklari arasindaki gakigmayi

gostermektedir.

Bu yaklasimla o-Ps yokolma oram1 A, = 7Z7"026'p0 =2ns~'’dir. Buradan

kapkag (pick-off) yokolma oran

Aok (n5™) = 2[y * oy o =254 [y, (1) 2 dlr (5.10)

olarak hesaplanir. Schrodinger dalga denkleminden elde ettigimiz %p; pozitronyum

dalga fonksiyonununu (5.7) denklem 5.10°da yerine yazacak olursak
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- _ R 1 . (2xR
Apick—or (1S N=1;' =2{1—E+Esm[ R, J:I (5.11)

sonucunu elde ederiz (YU, 1995). Bildigimiz gibi zaman, yokolma oraninin tersidir.
Deneysel AR parametresi bilinen boyutlarla yokolma omrii dl¢limlerinin bosluk
boyutlarinin korelasyonundan elde edilir ve AR’nin en iyi korelasyon degeri bilinen
tiim veriler i¢in 1.656 4 olarak bulunmustur. Denklem 5.11 polimerlerde ortalama
serbest hacim ve serbest hacim dagilimi 6l¢iimlerinde dogrudan kullanilir. Ayrica bu
ifade o-Ps kapka¢ yokolmasi ile serbest hacmin yarigapi arasinda bir iliski kurarak
pozitronyum yokolma Omrii pozitron tekniginin temelini olusturmaktadir.
Dolayistyla olgtim ile elde edilen o-Ps Omrii ortalama serbest hacim bosluk
yarigapina doniistiirtilebilir:

<v,(r;)>=47R’/3 (5.12)

Polimerlerde serbest hacmin hesabinin yani sira polimerin mekanik
ozellikleriyle dogrudan iligkili olan serbest hacim kesrinin tespiti de Onemlidir.
Polimer malzemelerin termodinamik davranislarinin tasvir ve tahmininde Simha ve
Somcynsky (SS) (SIMHA, 1969[56] ve McKINNEY, 1974[57]) istatistiksel bir teori
gelistirmistir. Bu teoriye gore serbest hacmin bir 6l¢iisii olan bosluk kesri fonksiyonu

h

teo >

deneysel P-V-T verilerinden ¢ikartilabilir. Fiziksel olarak bu niceligi
hy, = [n(,,dv, =N <v, > (5.13)

seklinde ifade ederiz. Burada n(v,)dv,, v,ve v, +dv, hacim araligindaki bosluk
sayl yogunlugu, N = I n(v,)dv, birim hacimdeki bosluklarin sayisi ve <v, >

ortalama serbest hacim bosluk boyutudur.

Polimerlerde o-Ps’un toplam siddeti (/3) polimer matrisindeki serbest
hacimlerin sayisiyla iligkilidir[58]. 0-Ps olusum olasilig1 o-Ps’un lokalize oldugu
diisiik elektron yogunluklu bolgelerin sayisiyla orantilidir. Dolayisiyla deneysel

olarak Ps icin bosluk kesri fonksiyonu /%, miktari asagidaki esitlikten bulunabilir.

hp, =CI <0, (73) > (5.14)
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Burada C, 0-Ps I, siddeti ve bosluk yogunlugu arasindaki bir orant: sabitidir. Teorik
bosluk kesri fonksiyonu /4, 1ile deneysel bosluk kesri fonksiyonu /4, ’nin
korelasyonu (%, =#,,) ile C bulunabilir. Burada <wv,(7;)> ile termodinamik
ortalama bosluk boyutu <v, > ile orantihdir (YU, 1995). Makhovian denkleminden

normalize implantasyon enerjinin siddeti hesaplanabilir. [59]

P(z,E)= %exp[(z (ZE)j ]

z=d
L= | P(z,E)dz

z=0

_ 281 g (5.15)

Yo,

1/2

V.5.2 Pozitron Deneysel Veri Datalarimm Kullanarak Teorik Olarak Elde
Ettigimiz Yiizey Yogunluk Profiliyle Karsilastirilmasi
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Sekil V.45 PMMA75kg i¢in ve 293K sicaklikta Deneysel Pozitron Verileri ile Teorik isgal Edilmis
Sitelerin Kesri Profili
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Sekil V.46 PS190 kg icin ve 293K sicaklikta Deneysel Pozitron Verileri ile Teorik Isgal Edilmis

Sitelerin Kesri Profili
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Sekil V.47 SAN170 kg icin ve 293K sicaklikta Deneysel Pozitron Verileri ile Teorik Isgal Edilmis

Sitelerin Kesri Profili
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Sekil V.45 - V.47°de  PMMAT75 (75 kg/mol), PS190 (190 kg/mol) ve
SAN170 (170 kg/mol) polimerler i¢in 293K sicaklikta deneysel pozitron verileri ile
teorik isgal edilmis sitelerin kesri (y) profili verilmistir. Bu polimerlerin film
kalinliklar1 ise sirasiyla 2000, 1390 ve 2200 nm’dir. Uygulanan implantasyon
enerjileri PMMA75(13.3keV), PS190(10.5keV) ve SAN(13 keV)’tur.

Atmosferik basing altinda camsi gegis sicakliklarin altinda 293K’de 6zgiil
hacimleri sirasiyla 0.847, 0.960 ve 0.947 cm’/g ile verilmistir[59]. implantasyon

enerji degerlerine karsilik gelen o — Ps omrii (7,) ve siddetinin normalize degerlerini
elde ederek (/;) [60] Denklem (5.14) bosluk kesri 4, hesaplayarak ve isgal edilen
sitelerin kesri y =1-h, formundan hesaplanir. Pozitron teknigi kullanilarak elde

edilen o-Ps omrii ve Denklem 5.11'den serbest hacim hesaplandiginda sabit kaldig1
gozlemlenmistir. Bundan dolay1

hpy =1=yp, =CL <0, (1,)>=C1T,, C'=C<v,(z;)> (5.16)

formuliinden hesaplanip C’ sabiti her bir polimer i¢in bulunmustur. Sekil V.45 -
V.47°deki noktalar enerjiye bagli pozitron deneysel verilerden elde edilen o-Ps
siddeti verileri kullanilarak Denklem 5.16'dan hesaplanmistir. Sekil V.45 - V.47°deki
kat1 ¢izgiler ise bir onceki kisimlarda elde ettigimiz teorik ylizey isgal edilmis
sitelerin kesrini vermektedir. Deneysel olarak pozitron profili ile teoriden elde edilen
ylzey profili vakuma kadar {iist iistte gelmemesi ilgi ¢ekici ve fiziki bir olaydir. Bu
olaymn altindaki fiziksel nedeni implantasyon enerjisiyle iligkili olarak bosluk
kesrinin ylizdesi yilizeye dogru artinca pozitronlar lokalize olmadigi (pozitron
orthopozitronyum olusturamadigini) anlasilmaktadir ve bir serbest pozitron dalgasi
olarak polimerin sistemin igerisinde bulka dogru hareket etmekte ta ki bir boslukta
sinirlandirilana kadar devam eder ve pozitronyum olusumu s6z konusu olur. Daha
once olusssa bile yapidaki bosluklardan dolay1r lokalize olamaz belki daha
derinliklere inerek bir bos kafes icerisinde lokalize olur. Bundan dolay1 sekillerde
goriilen 3-7 keV arasindaki pozitron siddeti pozitron enerjisine bagl olarak ayni
kalmaktadir. Bu enerjilerde ve hatta daha diisiik enerjilerde yilizeyden bilgi
alimamamaktadir. Buradan pozitron tekniginin yiizeyde kabaca %30 gibi bosluk kesri
ve alt1 i¢in ancak bosluk kesri Ol¢iilebildigi goriilmektedir. Bosluk kesri arttikca
pozitron ve/veya pozitronyum daha yogun i¢ yiizeye dogru yonelmektedir diger bir

degisle sekilde goriildiigii gibi ayn1 orto pozitron siddeti elde edilmektedir.
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BOLUM VI

TARTISMA ve ONERILER

Simha-Somcynsky (SS) teorisi lineer polimer malzemelere kisa zincir ve
uzun zincir molekiillerine basartyla uygulanmis bu zincir molekiiller birbirini tekrar
eden s birim segmente boliinmiis ve bosluklarin varligini bu teoride ortaya atilmastir.
Buradan kombinatoryel faktorii, bosluklarin ve zincir segmentleri ile doldurulmus
Oorgli noktalarinin karisimindan ortaya c¢ikmaktadir ve ka¢ farkli sekilde
yerlesebileceklerinin sayisidir. Kombinatoryel faktorii y cinsinden yazilis1 goz oniine
alinmis ve buradan entropi ifadesi kombinatdyel faktorii ile yazilmis daha sonra
Gibbis serbest enerji ifadesi athermal (etkilesmenin olmadigi ve polimer sistemin
denge durumunda oldugunu ifade eder) durumlar icin entropi ifadesi yazilmistir.
Sistemin Helmholtz serbest enerjisi molekiil sayisina gore degisimi sistemin
kimyasal potansiyelini y cinsinden elde etmis olduk. Polimer yap1 i¢in bulk ve yiizey
kimyasal potansiyel farklarin1 alarak polimer sistemdeki kimyasal potansiyel
degisimi elde edilmis oldu. Buradaki amacimiz polimerin yiizey fizigini incelemek
ve ylizey profilini ¢ikartmaktir. Yiizey teorilerinden en 6nemlisi Chan-Hilliard (CH)
teorisidir. Homojen olmayan polimer sistemlerin denge durumundaki Helmohltz
serbest enerjisini ifade eden Cahn-Hilliard teorisi aslinda polimer sistemin kimyasal
potansiyel enerjisinin yogunluk katsayisidir. Buradan SS ten elde etmis oldugumuz
polimer sistemin kimyasal potansiyel degisimini Cahn-Hilliard teorisine uygulayarak
calismis oldugumuz polimerlerin enerji gradyent katsayi parametresini, ylizey
gerilim ve yogunluk yiizey profilini ¢ikardik. SS’ tanimina gore karakteristik enerji
gradyent katsayis1 ve karakteristik ylizey gerilimini ifadelerinden her polimer i¢in
degerlerini elde ederek indirgenmis enerji gradyent katsay1r parametresi ve

indirgenmis yiizey gerilim degerlerini bulmus olduk.
SS teorisi polimer mimarisinden bagimsiz olarak molekiillerin orgiiye
yerlesiminin istatistiksel ifadesi olan kombinatdryel faktoriinlin sifirinct mertebeden

bir yaklasimi olan Flory-Huggins ortalama alan teorisi kullanilmistir. Makromolekiil
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ve lineer yapidaki polimer malzemelere diger bir uygulama ise SS’ten gelen katki
lizerine polimer yapidan bagimsiz olmayan 6rgii kiime teorisi Freed ve arkadaslar
tarafindan gelistirilmistir(OKT). Orgii kiime teorisinde entropik katkilar ve Orgii
kiime teorisinde gelen entropik katsayir degerleri SS teorisine ekleyerek polimer

sistemin kimyasal potansiyel degisimi elde edilmistir. Freed katkisindan gelen baska

deger enerji gradyent katsay1 £ olmustur.

Polimerlerin istatistik termodinamiginin belirlenmesi bir c¢ok islem
gerektirdigi gibi kolay degildir. Bu nedenle yiizey fizik 6nem kazanmustir.
Polimerlerin yiizeylerinin karakteristik parametrelerinin belirlenmesi, Cahn-Hilliard
teorisinden enerji gradyent katsayr parametrelerinin tayin edilmesi ve polimerlerin

ylizey profillerinin saptanmasi polimer sanayinde dnem arz etmektedir.

Ilk olarak SS teorisini yiizey fizigi hakkinda Cahn-Hilliard teorisinde
kullanarak karakteristik parametreleri, yiizey enerji katsay1r parametresini ve ylizey
profilini biz bu tez caligmasinda ¢ikardik. gelecekte diger polimerlerin ylizey

parametrelerinin belirlenebilinmesinde bizim kullandigimiz model 151k tutacaktir.
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EK A NEWTON RAPHSON METODU VE PSEUDO INVERSE METODU

Newton-Raphson metodu, lineer olmayan denklemlerin iterasyonla ¢oziilmesinde
kullanilir. Coziim igin iterasyonun baglatilabilmesinde, tahmini bir baslangi¢ koke
thtiya¢c duyulur. Newton-Raphson metodunun prensibini su sekilde verebiliriz.
Tahmini baslangic kok degeri f(x)=0 i¢in x; olsun. f(x;)’de egriye teget cizilirse,
tegetin x-eksenini kestigi x;;; noktasi1 diizeltilmis olacaktir ve tahmini olarak daha

dogru bir kok degeri bulunacaktir.

f(x)

f(x;) [x[, f(x,- )J

f(xi+1)

Xi+2 Xit+1 Xj

Sekil A.1 Herhangi bir f(x) fonksiyonuna ait grafik

x = x, ’de bir fonksiyonun egim tanimi kullanilarak;

f{x,)=tan6
o S )0 (A.T)
flo )= L5

i X
x,,, cekilirse;

Xit =X = Jos) (A.2)

fx;)

Baglangi¢ tahmini kokii x; ve sonraki tahmini kok x;; denklem (A.2) kullanilarak
bulunur. Bu isleme kabul edilebilir sinirlar i¢inde uygun bir kék bulunmasina kadar
devam edilir.
f(x) = 0 denkleminin kokiinii bulmak i¢in kullanilacak Newton-Raphson metodunun
uygulama adimlart;

f'(x, ) sembolik olarak degerlendir,
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x; baglangi¢ tahmini kokiinii kullanarak x;.; gibi yeni bir tahmini kok bul,

X =X - /6:) (A.3)
fx;)
Bagil yaklasik hata|e_|’y1 bul,
e | =" 100 (A.4)
xi+l
Bagil yaklasik hata|e |’y1 6nceden belirlenmis 6zel hata €_ ile kiyasla. Eger |€,|) €,

> ise 2. adima don, degilse algoritmay: durdur. Iterasyon sayisinin maksimum
itearasyon sayisin1 asmadigini da kontrol et.

Yukarida Newton-Raphson metodu kullanilarak lineer olmayan bir denklem ig¢in
kokiin nasil bulunacag ile ilgili gerekli genel algoritma anlatildi. Newton-Raphson

metodu Taylor serinin de 6zel bir formudur; bir f{x) fonksiyonu i¢in Taylor serisi;

F ()= £ () + 1) (o =0 + LB ) (A5)
Seri agiliminda bir yaklasim olarak yalnizca ilk iki terim alinirsa,

F(xa) = f(x)+ /(%) (%, —x) (A.6)
ve fonksiyonu sifir yapan degerler arastirilirsa,

F(52) =0, £(x)+ £ (x) (5 —x,) =0 (A7)
buradan x, cekilirse;
X, =x —% (A.8)

Newton-Raphson metodu i¢in geometrik metod ile elde edilen sonug ile ayni olur.

Polimerler i¢in elde edilen hal denklemi;

. - -V~ o~ . N
cos =T—(1—2 % (v7) AJ(PV—Zy(yV) 2)[0.11(yV) ’ —1.2045} -0 (A9)
‘ 3 ~ P -~V -~ T . . )
seklinde oldugu hatirlanirsa, burada P= I V= Tk T= = indirgenmis
nicelikler olup, karakteristik parametreler arasindaki baginti
By =<R (A.10)
T s

ile verilebilir. Bu denklemden hareketle verilen bir ¢ serbestlik derecesi degeri i¢in

P*, V*, T cinsinden ifade edilir. Burada degistirilebilir bir parametre olan ¢ ig¢in,
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herhangi bir baslangi¢c degeri verilir. Bu baslagic degeri en uygun ¢ degeri bulana
kadar degistirilir. Burada verilen ¢ degeri igin,

PV 1 2y, s\2 ~\-2

7=E+7(yV) [I.Oll(yV) —1.2045} (A.11)
denklemi, iki bilinmeyenli denklem haline gelir. denklemi farkl sicaklik ve basinci
olusturan N farkli veri i¢in N adet denklem sistemi elde edilmis olur. N-tane denklem

sistemi su sekilde yazilabilir;

eos, =eosl(VS,TS)=O
eos, = eos, (VS,TS)=0 (A.12)

eos, = eos, (VS,TS) =0

denklemde kullanilan VS, V"1 ve TS, T"’1 iki farkli parametreyi temsil etmektedir.

Bilinmeyen parametrelerden olusan bu denklem sistemi i¢in Newton Raphson
metodu kullanilacaktir. Denklem sistemi bu metoda uygun olarak, bir baslangic
degerinden baslanarak, bu baslangic degerine goére seri agmak seklinde art arda
iterasyonlar yapilacaktir. Buna gore denkleminin, inci iterasyon cinsinden i+1’inci

iterasyonunun alacag degerler;

€os,;,, =eos,; + AVS 8e0sli +ATS 6eosli +---=0
ovs oTS
anS . anS .
o =€0S,, +AVS —2 + ATS—2+-..=0
e S ors (A.13)
eos,,,, =eos,, +AVS Y +ATS deos, +...=0
S oTS

seklindeki denklem sistemi elde edilir. Bu sabit katsayili lineer denklem
sistemlerinde ikinci ve daha yiiksek mertebeden terimleri ihmal edilerek, matris

formunda yazilirlarsa agsagidaki sonug elde edilir;
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Oeos,,  0eos,;
Oeos,, Oeos,, ||AVS s
ovs oIS S EI (A.14)
: :||ATS
Oeos,, 0eos,; X ;e(zsi/
ovs ~ oTs o
A

Bu matris denkleminin en genel gdsterimini yazarsak;
A -AS=EOS (A.15)

elde edilir. Burada kare matris olmayan A matrisinin tersi Pseudoinverse teknigi ile

bulunur. Biitiin islemlerden sonra en uygun AS sonuglar elde edilir:

AS = Pseudolnverse[ A]-EOS (A.16)

Coztiime giderken AS farkiin belli sartlara uygun olana kadar iterasyonu yapilir. i.
iterasyonda VS; ve TS, i aldig1 degerleri S; matrisi ile, (i+/)nci iterasyonu S;;; ile

gosterirsek AS;

AVSY (VS -VS,
AS=S,, -8, = - (A.17)
ATS ) \ TS, -TS,

yazilabilir. Yine (i+1)’inci iterasyon i¢in VS ve TS degerleri inci iterasyonlari

cinsinden,;
VS, =VS +AVS,
(A.18)
1S,,, =TS, + ATS,

olarak hesaplanir. =0 i¢in en uygun VS, ve 7S, baslangi¢ degeri verilir ki,

yukaridaki iterasyonun sonucu AS gerekli kriterin altinda ise uygun VS ve 7S

degerleri bulunmus olur. SS teorisinde gegerli kriterler AV <107° ve AT <0.1

seklindedir. (SI birim sisteminde)

%Avf = 100 i| vf*de”e}’ - vf*teori
R o
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EK B BAG VEKTORLERINE AiT HESAPLAMALAR

Hacim disarlamasinin ifadesi olan sinirlandirilmis toplam ifadesi, sinirlandirilmamis

genel toplam ifadesine su sekilde dontistiiriilebilir:

> h(Lon)= Y h(L.n)= Y [S(L2)+.. ] h(L.n)+ ...+

1#..#n 1,...n 1,..n

+ot (1) (=D S (L n Yo (L) (B.1)

f(q) — Ze—iqlap VCf(O) — Ze—io.ap — 1 -7 (B2)

Ters Orgii uzayinda, dalga vektorleri (q ) lizerinden toplam ifadesi;

0.y =N/ Ze_iq'(r"_”_a") (B.3)
q

Konumlar iizerinden toplam ifadesi; &,, = N, e*"

2/()=22eP =22 e =2 6,=0 (B4)
q qa B B q B

X (@)= (a)- X 1 (a)=0-7(0)=-2 (B:3)
3 ’f(qllj(qz) _ ’f(qu)z'f(Z‘h)zl (B.6)

Bu ifade diger bir yolla su sekilde bulunabilir:
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2

q:.49>

I1.Yol:

f(4)f(9:) _ ¥ f(q,)f(qz)_zz'f(ql)f(o) /7(0)

Z o (B.7)

z 'f(ql)f(;h)f(qs)=z'f(qu)z'f(;lz)z'f(zqs)=_1 (B.8)
WEORIDEDIDED RS
q q g q s g
ST S NS S, =N, S =N, (B:9)
BB q B.B’ _ﬁV_J
> @)= (a)- 17 (0)=2N, -2 (B.10)
S a) f(6)=3 7 (a)Y f(a,)
41,0z a a0 (B.11)

=(ZN, —22)(—2)223 —ZZN,
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2 S (a0+a:) /() /()= 2 D et et

q1-92 4,92 B1,B2:B3
— Z Z —(By+B2) 'h ~(B1+B3) 92
4,92 B1,B2:B3
Z (ze Bi+B2)q 1](26 Bi+B3)4q z]
B1 Bz Bs 9
NiGpy+py NiGpyopy
- Z N, 5B.+|32 p,+p,
B1:B2:B3
= N7 2 (B.12)
B2.Bs
= N, z
z f 1 ta,) f Zf 1 +4,) /(a,)f(a;)
q:.42 q:.42

23" 1*(a,) £ (0)- 1 (0)
=zN;’ —2Z(ZN1 —22)—23

=zN}?-22’N,+22° -7 (B.13)
=zN}-22’N, +7°

S r ()= z(z ] _ Z[ZZzJ

q q B
— z Z z z e—il}rqe—il}z-qe*iﬁyq z z e*i([;] +B,+B3)q (B 14)
a B, B Bs BiB2.Bs a
N15|31+liz+ﬂ3

= Nl Z 5[31 By +B;
ﬁ] 9B2 1B3

Bu durumda iki farkl kristal yapinin Birinci Brillouin bolgesinde;

Kiibik yapida B, =-(B, +B,) sarti hicbir sekilde saglanmadig igin Z f(q)=
q

olur.
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s
<

=

Sekil 1 Basit kiibik yap1

2

Hekzagonal yapida B, =-(B,+B,) sarti saglanr » f°(q)= N,z§= N,% elde
q

edilir.

B

Sekil 2 Hekzagonal Yapi
Hekzagonal yapida;

DAC TR R IACHIACBIACH)
= > flata,*tay)f(a,) /() (as)

41-92-93

33 f(a+4,) £ (9,) / (a,) £ (0)

91-92
=33 7@ /7 (0)-r*(0)
q
=zN; -32°N}+6z°N,-3z* -32°N, +3z* - 2*
=zN; -3z2°N?+32°N, - z*
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3
Hekzagonal yapida B, =-(B, +B, +B,) sart1 saglanir Zf3 (q) = N,zgi =N, 12—2 elde
q

edilir.
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EK C dz FAKTORLERININ ELDE EDILIiSI

1 1,3 . . . .. . .
Iki segment noktasi1 birlesecektir, bdylelikle birlesen

20 —» segment noktasi sayis1 nj=2 olur.

. A e I R[SV ESIT R

Bu segmentler yalnizca R,; biiziilmiis diyagramini
olusturulabilir; I ihtimal.

Sonug: (-7)x(1)xR,, =-R,,

2-1 2
Raa = =2 venp=2 | (1) (2-1)! [ = +1
1.3 Bu biiziilmiis diyagrami elde etme yolu 2
Sonug: (/)x(2)xR,, =2R,,

2 4
2
1I 13 — 24 Ro, — 1j;=2 Ve njp=2 [(-1)2" (2- 1)/} =+1

Bu biiziilmiis diyagrami elde etme yolu 1

(b1) Sonug: R,
@ Ros = n=4 | (1) (4-1)!|=-6

Biiziilmiis diyagrami elde etme yolu 1
Sonug: —6R, ,

Genel Sonug: 2R, | +R,, —6R,,
n=2 | (-1)" (2-1)!]=1 2 ,

Biiziilmils <Ij> T <@> elde

diyagrami

etme yolu / (b2)

Sonug:

2
1 13 xR, =(R,,)
e,
3 i 2
\ b R; 1; n=2 ve n=2 igin [(-])21(2—1)/} -1
©) Bu diyagrami elde etmenin yolu; 1

Sonug; (1)x(1)x R, ;- R;;

3
A R; 3; n=2 igin [(—])“(2-])/} =-1
Elde etme yolu; 1
Sonug; (-1)x(1)xR; ;= R3;
Genel Sonug; R; - R3 3
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. 13,5
4

2 I
5

3 2.4

(d1)

1DSO
24

2

1,! 3,5

(A

R3,1 - l’lj1:3 ve Ilj2:2

[0 -y 2- 1)) ==

Bu biiziilmiis diyagrami elde etme
yolu 2

Sonug: (—2)x(2) xR, =—4R;,

R3,2 —> nj1=2 ve 1’1j2:2

(-0 (2-1)/}2 =1
Bu biiziilmiis diyagrami elde etme

yolu 2
Sonug: (1) x(1)xR;, = R,

Bu biiziilmiis diyagramlarin
katkis1 olmayacaktir, ilerde
bahsedilecektir.

Genel Sonug: —4R,, + R,

Bu durumda 2 yap1 birbirinden bagimsiz olarak biiziilmiis
1 A diyagram olusturacaktir. Ciinkii paranteze alinarak bu iki
) < I> polimerin birbirinden bagimsiz, yani etkilesmeksizin kendi

5 icindeki
3 gelmektedir.
d2
(@) Bu durum;
s=N,"In z,

=N,"'Inz," +N, ln(1+27/DDBj
B

=s"" + N, (kiimelenmis diyagramlar)

Kiimelenmis diyagramlar;

1 ’ }
:Z?’DDB __(ZyDDB] +_(27/DDBJ +..
B 2 B 3 B

kombinasyonlarinin  diisliniilecegi  anlamina

Bu parantezli durumlar seri agilimindan gelen durumlardir.

Biiziilmiis diyagram yalnizca R; ; olabilir.

nj=2 ve njp=2 — 1
R;,’yi elde etme yolu; 1
Sonug; (1)x(1)x R3,=Rs,



1,3,5

R3; n=3 ve n=3 i¢in [(-1)3'1 (3- 1)_/}2 —4

el ile R;; elde etme yolu 4

2.4.6 Sonug; 16 R;;
1@4@6 13 R3: n=2,n=2 ve n;=2 i¢in
e b
20305 [(-1) (2-1)/} =-1
(el) 24 (el) ile R;3, elde etme yolu 6
Sonug; -6 R; >
1,6
R33 n=2,n=2 ve n=2i¢in
21 3
3)5A4’2 [(-1) (2-1)/} — 1

(el) ile R;; elde etme yolu 4
Sonug; -4 R; 3
Genel SOHUQ; 16 R3,1-6 R3,2-4 R3,3

Rz, n=2,n=2 ve nj=2 i¢in

1,3 : 3
Lo L
2@3 (e2) ile R;; elde etme yolu 2
(€2) 2,4 Sonug; -2 R;,

1,34 . a
I R; 1, n=3 igin [(—1)3 : (2—])/} =2

file R;; elde etme yolu 1
2 Sonug; 2 R;3;
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1

4 1,5 4

3,5
@
«
2 3
2
3.5 8
4
Rig =3 igin | (1) (3-1)!]=2 ven=2igin | (-1)"" (2-1)!|=~1

g ile Ry elde etme yolu 1
Sonug; -2R4 6

19

Ryzi =2 gin | (1) (2-1)| =1

gile R, elde etme yolu 1
Sonug; -Ry >

Rysi n=3igin | (-1)"' (3-1)!] =2

Bir alternatif var; 1
Sonugl; 2Ry 3

2

n=2 ve n=2 icin | (1) (3-1)!] =1

Bir alternatif var; 1
Sonug¢2; Ry 3
Sonug¢l+ Sonug2; 3R, 3

Genel Sonug; -2R,6+3 Ry 3-R4 >
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Ry n=2, n=2, n=2 ve nj=2 i¢in

1030 5@ 7 1,3 5,8
4
I I I I [(-1)”(2-1)/] ~1
204@ 6@ 8 — , .
(ml) 24967 ml’den ile R, elde etme yolu
12°dir. Sonug; 12R4;

1,8 6,7 R42; n=2, =2, nj=2 ve nj=2 i¢in

2.3 I:I4,5 [(_1)2_1 (2'1)/}4 =1

ml’den ile R, elde etme yolu
12°dir. Sonug; 48R,

R43 n=2,n72, nj=4 i¢in

(][ (e ]=-s
Ry 3 elde etme yolu 48
Sonug; -288R 3

\ 4 R44 1n=3, n=3, nj=2 icin

1,
[(-1)“ (3-1)/}2 [(-1)“ (2-1)/] — 4
R4 elde etme 16°dir. Sonug; -64R, 4
2.4

1,3
R4s5; n7=2, n=2, n=2, n=2 i¢in
5 (07 (2-n)] =1
’ R4 5 elde etme yolu 12.
Sonug; 12R, 5

Genel Sonug; 12R, j+ 48R, 5-
288R43-64R, +12Ry 5

41, =2 ve n=2 igin

SO~ () el
(m2) (0 (201 =1
m2’den ile R, ; elde

etme yolu 4

Sonug; 4R, ;
R4s5; 072, =2, nj=2 ve

n=2 i¢gin
2,4O [('1)2_1(2-1)@4:1

m2’°den ile R, 5 elde
etme yolu 4

1,3

Sonug; 4R, 5
Genel SOI’IU.Q; 4R4 1+4R4, 5
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EK D YAPI BAGIMLI KATSAYILARIN (y) BULUNUSU

N- tane s-merin bag etkilesimlerini igeren katsayilarin, bag sayilarina gore elde
edilisi:

— Ayni polimerdeki ardisik 2-bagin se¢imi ; s, N

(@)

I I — . : . e . ... N (N - 1)
Farkli polimerdeki 2 tek bagin etkilesimi se¢imi; s, Y
(b1) !

— Ayni polimerdeki ardisik 3-bagin etkilesimi se¢imi; s, N

(c)

1
4

2 I
5

3

(dn

Farkl1 polimerlerdeki tek ve 2 bagin se¢imi; s,5,N (N - 1)

4 Farkli polimerlerdeki 2 ve 1 bagin, polimerin kendi i¢inde
2 < I> segimi; s,5,N’
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N(N-1)(N-2)
3!

1@4@6
I I I —» Farkli polimerlerdeki 3 tek bagin se¢imi, S13
203@5

(el)

1 @4
< I I)C I) —  Farkli polimerlerdeki birbirinden ayri olarak 2 ve tek bagin
e N? (N — 1)
—

® I ° —»  Farkli polimerlerdeki 3 bagin se¢imi; s, N
®

c e 3
(€2) segimi; s,

—» Farkli polimerlerdeki 4 bagin se¢imi; s, N
(®

I — >  ssN(N-1)

(h1)

E

2)
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I I I I___’ &m“N_UgfﬂﬂN—g

(m1)

Q) —

(m2)

<II<£>)<D — 2 W)

QII><Ij — 5 5'N(N-])

) 2!
fN\/I I I - S1251,1N(N—1)(N_2)
(n1) 212!
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(I D_> 525, N* (N -1)
2121

(n2)

I - 5 SL'N
(0)

I — 55, N(N-1)

(1)

LD —""

(p2)

"
—> s N

@

— % s.N

(1)
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EKE Matematica Programinda Hal Denklemi ve Cahn-Hilliard Denklem Coziimleri

(E.1)

PaddedFormPunc[Iist | head , n , I | :=PaddedForm[TableForm[Iist, TableHeadings - head], {n, I}]
Clear[P, T, ¥]; B=1.2048; A =1.011; § = 0.9532,

- Dy yli ( 9 ) (B A)
et [B- =)
T (Ul"3 - 5) T2 y2

=il A (2.

pas = Length[Td];

Pexp= {0.1, 25., b0., 75., 100., 135., 150.};
ipres = Length[Pexp];

Texp = Flatten[Td] ;

itemp = Length[Texp];

evs={{), 0 0 O
itlist = {}; Do[AppendTo[itlist, Length[Tdpizp]], {ic¢, pas}];

(E.2)

velist = {};
Do[itd = itlistp.q; {Ts, Ps, Vs} = TBVS.q; Print[{Ts, Ps, Vs}];
DO[T = Tdpie- 15/ T8y vplist = {};
DO[P = PeXprip] /Ps;
rooty = FindRoot [MCT =0, {v, 0.9, 0.8, 2.}];
AppendTo [vplist, V& Vs /. rootv], {io, ipres}] ;
AppendTo[velist, vplist], {¢, itd}], {iv, pas}];
Vexp = velist s 107
iplist = {} ; Do[AppendTo[iplist, Length[Vexppigl], {1, itemp}]; iplist;
iterp

ndata = Z iplistpyg
i=1
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(E.3)

Clear[P, V, T, V8, P5, TS, Pe, Ve, Te, ¥, ¥s, ¥b, C, 08, Vs, €58, K];
S'=?.,'110:s;11H:25+2;Mg:12.{}1*110+1.{}08*11H;M:Mg*l{}'a;mo:M;’s;
A=1.011; B=1.2045; k=1.3810""; R=6.314; Na=6.0210%; 2=12; qz =54 {z-2) +2;
-2 146 173 exI8 R g

G={ysV} ;=27 + VY U RS s —— — 1077,

{y*V} Y {y+V) "
e0s=T-{1-F) {(P+V-2y+Q{A+Q-B));
s fs-1 TLog[l- -1/3
eqlbh = — + al Y]]_§ —iQ*(QB—SA*Q};
3 s ¥ 1-¢ 6T
vf:US*mo*y*U(l—ﬁ)S;
@zes{A{y*U)'4—2B(y*U)'Q);

Ve Te Pe
V= —,;T= —;P= —;

Vs TS Bs
e0s¥8 = D[ecs, V§];
e0sT8 = D[eos, T§];

(E.4)

Tyexp={}+273.2;
yexp={} /.
ytemp = Length[Tyexp]:
Vy={};Pe=0.1;
Do[Ie = Tyexpyeys
rooty = PindRoot [{eos == 0, eqlb == 0}, {y, 0.98, 0.6, 0.99}, {ve, 1.2107, .5107, 2.0107}];
AppendTo[Vy, {y, Ve} /. rooty], {it, ytemp}], {ylist, Velist} = Transpose[Vy]:
plist =1/ Velist
hlist =1-ylist
ylist # Velist / Vs
yVmean = Mean[Flatten[ylist « Velist / V8] ]
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(E.5)

Clear[ysust, ysu, Ve, Te, yb, ys],
Tmean Te b
T - ys) (s-1) + Logly—]]
Ps VE
dplist = Table[{ vs, du}, {vo, 0.60, 0.95, 0.1}, {vs, 0.001, vo, 0.025)] //N;
ListPlot[dulist];

d

(E.6)

Clear[ysust, ysu, Ve, Te, yb, ys];

gz (V8 M/ Na) Wes

Print["x*z", Ks = 5

Na 1011]
5 Mo

Print["x@", ys= kqz (VSM/ Na}'g"rses/s]
Print["y/y"=", ysc = yexp / ys]

xsclist = {};

YA
Do [KSG = [

2 NIntegrate ['\{ ysdu /. {Te- Tyexppy, yb- ylistpgl , {ys, .0, ylistm}] // Chop

AppendTo[ xsclist, xse], {2, 'gtemp}]

Print["x/k"=", xsclist ]

ksclist ks
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(E.7)

Clear[ysust, ysu, Va, Te, yb, ys];

I (v 1

gt —— | — Nlnteqratel—, ys, .4, ysu]l
yimean | Na Vysdy

Gulist = {};

Do{ yh= ylistyy; Ve Velistyy; Te = Tyeuppy; 6T = {); delta= 0.001; ysu= yb+ delta;
fhile/0.0001 ¢ {ysu = delta), Appendfol Bt [ksclist™ gy s, ysu)||; Appendo[ s, 6], (1, 1, ytemp];
fxlist;

plotivsy = {};

o Ao plobs, Lisolt s, doned + o, PlotSyle+icoess[0. 0036 Hue|t;””,
| .

L0 ytem, 2]
Show([plotxvsy, AxesOrigin< {0, 0), Axeslabel+ ["xim!", y)]
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