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UZET

Bu caligsmada; oda ve sivi azot sicakliklarinda vakumda
uzun siire i1ginlanmis iki polimetilmetakrilat (PMMA) &rne-
§i igin daha &nce elde edilmis olan X-band Elektron Spin
Rezonans (ESR) spektrumlarinin, bilgisayar yardimiyla,
benzetigimleri yap:ild:r. Birden ¢ok tlirde k&kg¢e veya degi-
gsik kokce konformasyonlarini dikkate alan modeller &neril-~

di ve bu modeller ig¢in hesaplar yap:rld:r,

Once deneysel spektrumlar okutularak sayisallastirildi ve
bu sonug¢lar benzetigim ig¢in program girdisi olarak kulla-
ni1ldi, Oda sicakliinda kaydedilmigs olan deneysel spektru-
ma en iyi uyumun (6,=6,=60°)+(6,=45°, 6,=75°) konformas-
yonlarina sahip CHZCHBCCOOCH3(=I) kdkcesine tek ¢izgili
bir spektrum bilegeninin eklenmesi ile elde edildigi g&-
rtildi. Bu modelde 75°'lik konformasyon ag¢isina sahip meti-
len protonunun hesaplarda g&zardi edildidi durumda uyumun
¢ok daha iyiye gittidi belirlendi wve uyum parametresi igin
.26 dederi bulundu. Ayr1ca—éH2+éH3+ ~QH¢CH3(=B) tlirtinde g
kokge dikkate alinarak yapilan benzetigimle de yukarida
verilen At degerine ¢ok yakin olan bir uyusum parametresi-~
nin elde edildigi belirlendi. Bundan bagka konformasyon-
larin Gauss tiirinde dagilim g&sterdidi durum igin de de-
§erlendirme vapildi. Ancak bu modelle uyum parametresi
igin 0.26'dan daha k&tl bir deger elde edildi.

Ayni iglemler 77K'de 1sinlanmis ve 90K'de spektrumu alin-
mig Ornek igin de yapildi. Bu Ornek spektrumuna uyvan en
iyl kuramsal spektrumun gene B modeli ile elde edildigi
gbriildld ve At uyum parametresi igin 0.38 deferi elde edil-
di. Daha sonra spektrumlarin 77K+270K rsitmas: sirasinda-
ki dedisimi belirlendi. 90K spektrumu ic¢in en iyi uyumu
veren B modeli yardimiyla benzetigimler yapilarak spektrum

parametrelerinin sicaklikla nasil defigtikleri incelendi.



Ayrica 270K+77K sofutmasi ve 270K>366K isitmasi sirasin-
da elde edilen deneysel spektrumlar kullanilarak benzer

islemler yapild:.

Spektrum altinda kalan alanlarin wve N niceliklerinin ve
bunlarin logaritmalar:inin 1/T'ye nasil bagli olduklara

belirlendi. niceliklerinin ve alanlarin logaritmalari-

n
T
nin 1/T'ye ¢izgisel bagimlilik gdsterdikleri saptanarak
stzli edilen soJutma ve isitma islemleri sirasindaki kdkge

aktivasyon enerjileri belirlendi.



SUMMARY

In the present study, computer simulations of X-band
Electron Spin Resonance ({ESR). spectra for the two
samples of polymethylmethacrylate (PMMA) that were
irradiated at liquid nitrogen and room temperature in
vacuum were done. The models in which more than one
types of radicals or wvarious radical conformationsare
considered, were proposed and calculations were carried

out for those models.

First, experimental data from spectra were digitized
and these results were used as inputs for the simula-
tion programs. It was found that the best fit to the
experimental spectrum recorded at room temperature
was obtained in the case of CH2CH3éCOOCH§=I) radical
model with the conformation angles of (el=62=60°) +
(el=45°,62=75°) when a one-line spectral component was
added to this system. In this model, when the presence
of the methylene proton that has conformational angle
of 75° has been ignored, it was determined that the
fit was much better than before and for the fit para-
meter a value of (.26 was obtained.

In addition, with the simulation that was carried
through where the three radicals of the type

—éH2+éH3+-ﬁ$H¢CH3(=B)vmmecbnshﬁymﬁqa fitting parameter
that is very close to the At value as given above was
obtained. Besides, the evalutions for the situations
where these conformations show a Gaussian-type
distributions were : done. But, with this model, a
value for the fit-parameter better than the value
0.26, could not been obtained.

The same processes were repeated for the sample
irradiated at 77K.and .whose spectra were recorded at
90K. It was observed that the best theoretical spectra
which simulates to this sample spectra was again

vi
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obtained by the B~model and for the fit-parameter At, a
value of 0.38 was found. In the later course of study ,
the variation of the spectra during heating processes in
the temperature range of 77K+270K was determined. Using
the B-model that gives best fit for the spectra at 90K
a number of simulations were done and how the spectral
parameters change with temperature was studied. In
addition, similar procedures. were followed.by using the
experimental spectra that were obtained during the
cooling (270K+77K)and heating (27CK+366K) cycles.

The areas under spectral curves and the parameters N
and logarithm of these were determined as a function of
1/T. Upon determining the linear dependence of n, para-
meters and log of spectral areas to 1/T, the radical
activation energies during the forementioned cooling

and heating cycles were obtained.
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TESEKKOR

Caligmamin tim asamalarinda hi¢ bir yardimi esir-
gemeyen, ¢ok deferli fikirleri ve tecriibesi ile
bana bliylik destek saglayan hocam, tez

Sayin Prof.Dr. Mustafa KORKMAZ'a fésekkﬁr ederim.

ySneticim
oneclcim

Bilgi Iglem Merkezi'nin tiim ¢aliganlarina gdster-
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kiir ederim.

Bana g&sterdidi anlayis ve sabirdan dolayi arkada-
sim Aysenur TELCl'ye, cesitli yardimlarini gdrdii-
glim deferli hocalarim ve c¢aligma arkadaglarima te-

sekklir ederim.

Ayrica bu tezi &zenle daktilo eden Bn. Muazzez YIL-

MAZ'a tegekklir ederim.
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I. GIRIS

Kullanimlar:z ¢ok eskiye gitmesine kargin, polimerlerin de-
gigik tekniklerle gergek anlamda incelenmeleri son elli
yv1l igersinde baslamistir. Polimerden yapilmis malzemele-
rin glintimlizdeki tretimi ve kullanimi ¢ok hizli bir artig
gdstermigtir. Kullanimdaki bu artig, polimer maddelerin
daha iyi taninmasi amaciyla diinyada yapilan bilimsel aras-
tirmalara ilgiyi artirmis ve bu arastirmalarin destek gdr-

mesini saglamigtair.

Ilging birgok &zellikleri yaninda, polimerlerin dedisgik
fiziksel etkiler altinda bozunmaya uramalari, yani poli-
mer anazincirindeki bazi baglarin kirilmasi, bu maddele-
rin yapilarini incelemek, doJadaki dengeleri korumak ve
kirlenmeyi &nlemek ag¢ilarindan aragtirmacilara Snemli ipug-
lar: - sunmustur. S8zl edilen bu bozunmalar termal, meka-
nik ve fotokimyasal yollarla olusturulabilecedi gibi iyon-

lay:rci 1sinlar yardimi ile de olusturulabilmektedir.

Polimetilmetakrilat (PMMA), i1sinlamadan sonra icersinde
¢dzlinmez U¢ boyutlu yapi olusturmayan ilging polimerlerden
biridir. PMMA 'da olusan fotokimyasal slire¢lerin in-
celenmesi uzun bir gegmige sahiptir (Tager, 1978; Baysal,
1981; Dole, 1973; Bueche, 1962; Pigkin, 1987; Charlesby,
1960; Nielsen, 1962; Billmeyer, 1971; Birks, 1973; Reich,
1971; Miller, 1954; Chapiro, 1962; Grassie, 1956). Konuda-
ki ilk arastirmalar; yiliksek enerjili parcgaciklar, X, y ve
UV -1sinlarina tutulmug veya mekanik yolla bozunmaya ugra-
mis PMMA icersinde olusan serbest k&kgelerin verdikleri
anormal 9 ¢izgili ESR spektrumlarinin incelenmesinde yojun-
lagmistir (Abraham, et.al., 1958; Ungar, et.al., 1960;
Sohma, et.al., 1965; Szdcs, et.al., 1977; Bullock and
Sutcliffe, 1964; Hajimoto, et.al., 1965; Ohnishi and
Isamunitta, 1959; Micﬂel, et.al., 1966; Ranby and Rabek,
1977; Kaptan, 1987; Chen et.al., 1987). Yiliksek enerjili



radyasyon kullanildiginda, bir PMMA Ornedinde ¢ok sayida
kimyasal bag kirilir ve yliksek konsantrasyonda serbest
kokgce olugsur. Bu kdkgelerin verdidi ESR spektrumu yliksek
sinyal/glirtiltli oranina sahiptir. Bununla birlikte, olusan
kdkcelerin tlirlerinin fazla olmasi nedeniyle ekseri durum-
larda bu kokg¢elerin yapilarini ve olugum mekanizmalarini
belirlemek zordur. Ozellikle 1ginlama sicaklidinin ve ko-
sullarinin k8kge tilr ve olusumlarini etkiledidi dikkate
alinirsa bu belirlemenin gli¢ligi daha da iyi anlasilar.

Bu caligmada; oda ve sivi azot sicakliklarinda vakumda
uzun slire Y-igsinlarina tutulmus iki PMMA 8rnedi kullani-
larak, Uzbey, Kaptan ve Korkmaz .1989) -tarafindan daha &nce elde edil-
mis olan X-band ESR spektrumlarinin benzetisimleri yapilmig wve
bulunan sonuclar daha dnce yapilanlarla kargilagtirilmig-—

tir. Dedisik modeller kullanilarak yapilan bu benzeti-
simler yardimi ile, literatflirde Snerilen kd&kge tilirlerinin

hepsi denenmig ve ESR spektrumlarini en iyi agiklayan k&k-
¢elerin hangileri oldudu belirlenmeye ¢alisilmigtir. Ayri-
ca 77¥+366K 1sitmasi sirasinda spektrumun nasil degigtigi

ve bu dedJisiklige eslik eden spektrum parametrelerinin si-

cakliga bagliliklari da incelenmigtir.

Tezin ilk iki b&llimlinde polimerler ve ESR lizerinde genel
bilgiler verilmigtir. Daha sonraki iki b&limde igsinlanmis
PMMA '3z bugline =  degin g&zlenen koékge tilirleri veril-
mig ve bu kdkgelerden hareketle yapilacak benzetigimler
i¢in kullanilan hesap teknikleri agiklanmigtir. Altinca
béllimde benzetigim sonuglari verilmis ve son bdliimde ise

bu sonug¢larin tartigmasi yapilmigtir.



2, GENEL BILGILER

2.1, Polimerlerin Taniml ve Siniflandirilmasi

Polimerler, ¢ok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin
kimyasal baglarla az veya c¢ok diizenli ‘bir big¢imde baglan-
masi sonucu olusan, uzun zincirli ve yliksek molekiil agir-
liklz bilegiklerdir. Bu ayni veya farkli atomik gruplara
mer veya monomer denir ve Latince ¢ok sayida anlamina ge-
len poli s&zciligli ile birlegerek bu yiliksek agirlikli mole-
kiillerin adlandirilmasinda kullanilir. Polimerler, monomer
biriminden hareketle, polimerizasyon reaksiyonlari denilen
bir dizi reaksiyon sonucu elde edilirler. Olusan polimer
zincirindeki monomer sayisina polimerlegme derecesi denir
ve n harfi ile belirtilir. Polimerler ig¢in n sayisi 10 000

“veya bundan daha biliyiiktiir.

Elde edildigi reaksiyon tipinden bagimsiz olarak polimerik
{irlin, dedisgik zincir uzunluklarlndaki molekiillerden meyda-—
na gelebilir. Polimerik maddelerin makromolekil zincirleri
molekiil agirligi bakimindan homojen dedildir. Bu yiizden
polimerlerde, kiiclk molekﬁllerden farkli olarak, ortalama
molek{il adirlidi ve ortalama molekiil adirligi dagilimindan,
bahsedilir. Bir polimerin istenen mekanik ve fiziksel 8zel~-
liklere sahip olabilmesi igin molekiil agirlidinin 104'ﬁn
{izerinde olma51'gerekir. Molekiil agirligi 500-600 civarin-
da olan polimerlere oligomer, lO6 ve bunun lizerindeki poli-

merlere ise ylksek polimerler denir.

Polimerler, dofal veya sentetik olabilirler. Dogal polimer-
lerin bazilari, sentetik poiimerlere benzer gekilde basit
birimlerin tekrarlanmasiyla olugurlar. Karmasik yapidaki
birimlerden olusan dodal polimerler ise makromolekiil ola-
rak bilinirler. Sentetik polimerler, elde edilig ydntemle-
rine gbre, kondansasyon polimerleri ve katilma polimerle-
ri olarak 'iki sinifa ayrilirlar. Kondansasyon polimerleri,
iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekiil-



lerin kondansasyon reaksiyonlari sonucunda birbirlerine

baglanarak daha bliylik moleklillerin olusmasi ile elde edi-
lirler. Katilma polimerleri ise, zincir reaksiyonlari ile
monomerlerin dodrudan dogruya polimer molekiillerine girme-

leri ile olusur.

Dogal veya sentetik oluslari g&zdnline alinmaksizin poli-
merler icerdikleri atomlara gtre de siniflandirilabilir-
ler. Yapilarinda karbon bagta olmak lizere hidrojen, azot,
oksijen ve halojen atomu icgerenlere organik:polimerler ve
ana zincirde karbon atomu yerine periyodik cetveldeki IV-
VI. grup elementlerini igerenlere de imorganik polimerler
denir. Bu polimerler, zincir lizerindeki atomlar ayni tilir-
den ise homozincir; farkli tiirden ise heterozincir polimer-
ler plarak isimlendirilirler. Bir atomun polimer ana zin-
cirinde yer alabilmesi ig¢in oncelikle en az iki deferlikli
olmasi ve ikinci kosul olarak da atomlar arasindaki bag

enerjisinin yeterli olmasi gerekir.

Polimerler yapilarina g&re de siniflandirilabilirler. Tek
bir monomer biriminin tekrarlanmasiyla olusan polimerlere
homopolimer, iki monomerin karisimindan olusan polimerlere
ise kopolimer adi verilir. Kopolimerlerde monomerlerin di-
zilisi asagida oldudu gibi,
a) Ardasik
~A-B-A-B-A-
b) Blok
~A-B-B-B-A-
c) Geligiglizel
~A~A-B-A-B-
tiirlerde olabilir (Baysal, 1981; Tager, 1978; Pigkin,1987).

Bir polimerde ana zincire baska bir monomerin tekrarlandi~
g1 yan gruplar takilmigsa, bu polimere graft kopolimer adi

verilir.



Homo ve kopolimerlerde monomerlerin birbirlerine baglanig

bigimlerine gd&re

a) DoJrusal : —A-A-A-A-A-
b) Dallanmig : -?—A-?-A-A-
A A
c) Gapraz bagli : -?—A-A—?—A—
B B
| |
-A-A-A-A-A-

polimerler olusur.
Isleme bigimleri ag¢rsindan polimerler

a) Termoplastikler
b) Termosetler

olarak ikiye ayril:irlar. Termoplastikler dogrusal yapiya
sahiptirler ve tekrar tekrar eritilip sekillendirilebilir-
ler. Buna kargin termosetler gapraz bagli olduklarindan

erimez ve c¢dzilinmezler.

Ayrica polimerler, fiziksel durumlarina g&re amorf, kris-
talin ve yari kristalin; fiziksel halleri ve sicaklik ge-
cisleriyle ilgili olarak da kaugudumsu, camsi ve akici

polimer siniflarina ayrilabilirler.

2.2. Polimerlerin Yapisi

Uzun zincirlerden olusan polimer molekiilleri ¢ok c¢egitli
konfigliirasyon ve konformasyonlarda bulunabilirler. Konfi-
glirasyon bir molekiili olusturan atomlarin kesin bir diizen
icerisinde yerlesmesi anlamina gelir. Doymamig bilegikler-
de ¢ift bagin bulundugu atoma baglanan siibstitiientler,
birbirinden farkliysa, bu bilegiklerde konfiglirasyon &nem
kazanir. Efer farkli gruplar bir dlizleme gdre ayni taraf-
ta ise cis, farkli taraflarda ise trans konfiglirasyonu

ortaya ¢ikar. Bu iki konfiglirasyon birbirinden farkli



bzelliklere sahiptir. Bad kirilmasi olmadan, birinden di-
éerine gegcis olmaz. Cis ve trans konfiglirasyonlari kendi
iclerinde stereo dlizenli yapilardir. Ikisinin karigimi
seklinde geligiglizel baflanmalar sonucunda stereodiizensiz
yapilar elde edilir. Tek tiirde stibstittiente sahip ¢ift
bagli bilesiklerde zincir lizerindeki tim gruplarin bir ta-
rafta oldugu stereoizomere izotaktik, dider konfiglirasyo-
na ise sindiotaktik izomer adi verilir. Gruplarin geligi-

glizel yer aldidi stereodiizensiz yapiya ataktik yapi denir.

Doymus bilesiklerde ana zincire bagli siibstitiientler bag
kirilmasi olmadan da bag§ etrafinda ddnebilirler. Dig et-
kenler sonucu olusan bu tiir gsekil degigtirmelere konfor-
masyonal dedisimler denir. Bir polimer zinciri c¢ubuk, yu-
mak veya sarmal konformasyonlardan birinde bulunur. Poli-
mer zincirinin yeterince esnek oldugu durumlarda zincir,
ylizey alanini ve serbest enerjisini dliglirmek ig¢in yumak
haline gelmeye c¢aligir. EJer 1sil hareketler yumaklagma- .
ya yetmiyorsa, cubuk seklihde sert konformasyonlar gdzle-
nir. Ornedin biyopolimerler oldukga kararli sarmal geklin-

deki konformasyonlara sahiptirler.

Polimerler kati, sivi veya ¢&zelti halinde bulunabilirler.
Blitin bu hallerde degisik polimerik yapilar s&zkonusudur.

Polimerin yerel yapisini tanimlayan kimyasal bilegimi ve

makro yapisini belirleyen morfolojisinin bilinmesi OSnemli-
dir. Kati haldeki bir polimerde kristalin veya amorf bdl-
gelerin varlidi, bunlarin biylikligil, bigimi, yerlesme di-
zeni ve yapi igcindeki dagilimi bu polimerin morfolojisini

olugturur.

Kati haldeki polimerde amorf yapi, kristalin yapi ve y&n-
lenmig yapi olarak adlandirilan iig temel molekiiller arasi
diizen sdzkonusudur. Amorf yapida, polimer molekiilleri ve-
yva segmentleri silirekli hareket halindedir, Zincirler bir
konformasyondan digerine, geligiglizel ddnme ve biliklilme
hareketleri yaparak gegerler. Camsi gegis sicakliginin {is-
tlindeki sicakliklarda bu hareketlilik artar ve yapi



kaugugumsu bir hal alir. Bu sicaklidin altina inildiginde

ise yapl camsi ve kirilgandir.

Kristalin polimerlerdeki alt kristalin birimlerde bulunan
atomlar, belirli noktalara yerlegmis ve hareketsiz bir di-
zen icine girmiglerdir. Tekrarlanan birimleri kiiclik ve &z-
des olan zincirler, bir kristal Orglisline girebilirler.Ce-
sitli bliyliklikteki birimlerin rastgele baflanmasi ile elde

edilen zincirlerin kristallendirilmeleri zordur.

Polimerlerde makroskopik yapinin tek bir birim hilicreden
olustugu kristalin yapilara, tek kristalin polimer adi ve-
rilir. Bu polimerler bile %100 kristalin degildir. Krista-
lin polimerler c¢egitli parametrelere bagli olarak belli
bir kristallik ylizdesine sahiptirler. Kristallik, genel
olarak polimerik yapiya sertlik, 1si1l ve mekaniksel daya-
niklilik saflar ise de polimerin &teki &zelliklerinde Onem-

1i diiglislere neden olur.

Yénlenme; polimerik fiber, film ve kdpliklerde g&zlenir. E-
rimig polimer sodutuldudunda, geligigilizel y&nlenmeye sahip
amorf wveya kristalin kati vapi olugur. Katilagma sirasirda
malzeme ¢ekilirse, polimer zincirleri ¢ekme y®nilinde ydnle-
nir. Yénlenmenin olusabilmesi, yapi icindeki zincirlerin

belll bir hareketlilige sahip olmalarina baglidir.

2.3. Polimerlerde Isil Gegisler ve Molekiiler Hareketler

Polimerlerin 1sil gecigleri ve molekliler hareketleri bunla-
r1 olusturan atomlarin zelliklerine bagli oldudu kadar,
molek{il i¢i bad uzunluklarina ve bu molekiillerin uzayda
kapladigdi hacme de ¢ok baglidir. Bu amaca ydnelik olarak
polimerler icin serbest ve iggal edilmig hacim kavramlari
geligtirilmigtir. Serbest hacim; VT verilen sicakliktaki
molar hacmi ve VO mutlak s1firdaki hacmi gdstermek
fizere, V_=V iVO bigiminde; bog hacim ise, VW iggal edilmis

FT
hacmi g&stermek lizere VE=VT—VW seklinde tanimlanir. VW/VT



orani polimerin paketlenme derecesini g&sterir (Tager,

1978; Akovali, 1984).

Kati haldeki polimerik yapilarda iki yaygin tiirde molekiil-
ler arasi dlizen vardir. Bunlar amorf ve yari kristalin ya-
pirlardir. Amorf bir polimer; sicaklifa bagli olarak camsi,
kaugugumsu veya akici hallerde bulunabilir. Diislk sicak-
liklarda camsi halde bulunan amorf yvapilarda serbest ha-
cim orani ¢ok dligliktlir ve polimer molekililiindeki 1sil
Brownian hareketler tamamen kisitlanmistir. Bdyle bir ya-
pr 1isitildidinda, entalpi dedisiminde bir sigrama goriilir.
Sig¢ramanin gdériildigl bu sicaklida, camsi gegis sicakliga
(Tg) denir. Sicaklidin artmasiyla serbest hacim ve buna
bagli olarak segmental hareketler artar ve belli bir si-
cakliga ulasinca da, kazandiklari 1sil enerjiler nedeniy-
le, bu segmentler birbirleri lzerinden kaymaya baslarlar.
Bu sicaklikta amorf polimer artik addali bir akiskan hali-

ne gelir.

Polimerlerin mekanik, termal, dielektrik v.s. 6zellikle-
rinde degigikliklerin ortaya ¢iktidi sicaklik araliklari-
na dagilim (dispersion) b&lgeleri denir. En bliylk degigik-~
likler Tg' camsl geg¢is sicaklidi civarinda olusur (McCrum,
et.al., 1967). Polimerlerdeki bu dagilim bélgeleri, mole-
kiiler hareketlerle ¢ok yakindan ilgilidir. Polimerlerde

olasi baslica molekiiler hareketler sunlardir (Kaptan,l1987):

a) Polimer zincirine bagli yan gruplarin dénmesi

b) Polimer zincirinin bazi kisimlarinin ana zincir
etrafinda ddnmesi

¢) Yapinin yeniden diizenlenmesi ve polimerin bir bii-

tlin olarak yer degigtirmesi.

Cok dlisiik sicakliklarda engellenebilen (a) tir{ hareketier,
T sicaklifinin altindaki bdlgelerde g&riilen dedigimlerin
kaynagini olustururlar, Ornedin, PMMA'da ana zincire bagdli
-COOCH3 yan grubunun iki ve ana zincire dogrudan bagli
—CH3 grubunun bir hareketine karsilik gelen baslica Ug



sicaklik dedigim bSlgesi vardir. Ana zincire bagdli --CH3
grubu ddnli hareketi ig¢in gegis sicakliga ~l70°C, —COOCH3
grubu ddnii hareketi igin +10°C ve bu son grubun igerisin-
deki ~CH, alt grubu d&ni hareketi igin de -269°C'dir.

(b) tlirl hareketler ise, polimerin &zelliklerinde en bii~
ylik de§igikliklerin oldudu Tg si1cakligi dolayinda baglar.
PMMA igin bu bblge Tg=105°C'de olusur. Polimerlerdeki ola-

.81 molekiller hareketler Sekil 2.1'de gbsterilmistir.

-

$ekil 2.1. Polimerlerde olasi molekiiler hareketler (Raptan,
: 1987)
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2.4, Polimerler ve DOniigiimleri

Polimerlerin kimyasal donlistimleri aga§idaki gibi gruplan-
dirilabilir (Ranby, 1977; Reich, 1971) :

- Bozunma

- Capraz baglamma

- Fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesmeler

- Molekiil i¢i diizenlenmeler

Son iki grup ddniligim konumuzu dodrudan ilgilendirmedigi

igin, burada ilk iki doéniligiimden kisaca bahsedilecektir.

Bozunma : Makromolekiiliin ana zinciri ig¢inde bag kirailmasi
ile ilgili bir reaksiyondur. Kimyasal badin tliriine bagl:i
olarak bu bozunma sonucunda kdkgeler, iyonlar veya iyonik
k8kgeler olusur. Ana zincirde atomlar arasindaki baglar
kovalentse, makromolekiiliin kirilmasi makrokdkgce olusmasi-
na neden olur. Ana zincir kirilmasi fiziksel yolla olabi-
lece§i gibi kimyasal yolla da olabilir. Fiziksel bozunma
termal, mekanik, fotokimyasal yolla yada iyonlayici rad-
yasyon kullanilarak yaratilir. Kimyasal bozunma ise genel-
de, ksilen, asitler, aminler ve alkoller gibi bilegikler

yvardimiyla yapilir.

Capraz baglanma : Makromolekiillerin birbirleriyle kimyasal
bir bag olusturarak birlegmesidir. Ana zincire bagli fonk-
siyonel gruplar veya yan gruplarda g¢egitli nedenlerle olu-
san kd8kgelerin birbirleriyle birlesip kimyasal bir bag

olugturmasidar.
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3. ESR VE ISINLANMIS POLIMERLER

3.1. Elektron Spin Rezonans (ESR)

Spin ac¢isal momentumu % olan bir serbest elektronun man-

yetik momenti,

u =—g.8§ (3.1)
seklinde verilebilir. Burada; B Bohr manyetonu, g spek-
troskopik yarilma g¢arpanidir.

" durgun manyetik alanina konmus bu serbest elektronun
Hamiltoniyeni,
H = gBH.$ (3.2)

ifadesine sahiptir. Uygulanan manyetik alan sec¢ilen x,y,z
eksen takimina gdre z y&nilinde ise, serbest elektron ig¢in

enerji Szdegerleri,
E = gBHM (3.3)

ile verilir. Spin ag¢isal momentumunun kuantumlanmasi alan
dodrultusunda oldudundan; M, +1/2 ve -1/2 dederlerini a-
labilir.. Dolayisiyla bu iki duruma karsilik gelen &zener-

jiler sirasiyla,

- 1
E, = =5~ gB8H (3.4)
E. = - —= gBH | (3.5)
2 2 ks -

dir. Bu iki enerji arasindaki fark ise,
AE = gBH (3.6)
kadardir. Bu.elektron, enerjisi

hv = AE (3.7)
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olan elektromanyetik dalga ile etkilestigi zaman, bu dal-
gadan eneriji sodurulur. Bu olaya, elektron spin rezonans

(ESR) denir,

3.2. Spin Hamiltoniyeni

Birbirleriyle etkilegme durumunda olan bir ¢iftlenimsiz
elektron ile I spinine sahip bir ¢ekirdegin olugturdugu
sistemin &zenerjileri,

H = BH.g.5 + 8.X.T - gnenﬁ.f (3.8)
ifadesine sahip bir Hamiltoniyen yardimiyla bulunabilir.
Burada birinci terim elektronik Zeeman, ikinci terim agi-
r1i ince yapil ve lglincli terim ise gekirdek Zeeman etkileg-
melerini g8sterirler. Bu ifadedeki semboller bilinen klasik
anlamlarinda kullanilmiglardir. Yalnizca spin operatdrle-
rini igerdigi igin (3.8) esgitligine spin Hamiltoniyeni de
denir.

Incelenen sistem, ¢ok sayida cgekirdek spini ile etkilesgen

birden fazla k&kge igeriyorsa ve bu k&kgeler igin 3 ve X

tens8rleri izotropikse, spin Hamiltoniyeni

B.T. (3.9)

- > >
= CH.S,+ IS J .
H Bing 8, IIa.S, .1 -8 1g .H.T,

ij I
seklinde verilebilir. Bu ifadedeki en. son terimin diderle-
rine gdre ¢ok kiiglik oldugu dikkate alinirsa, (3.9) bajin-

tisi

> > > >
= BEg.H.S, + IZZIA.S,.I. 3.10

H fosH.5y * BRAy ;5 ( )

haline gelir. Yliksek alan yaklagimi durumunda bu Hamilto-

niyenin &zenerjileri,

E = BXg.HM, + IIA M.m, 3.11
97 i 3 +3 ( )
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bigiminde verilebilir. Burada, M elektron spin ve m gekir-
dek spin kuantum sayilarini g&stermektedir.

Giftlenimsiz elektronun iki protén ile etkilesgtigi &zel
durumda (3.11l) &zenerji ifadesi,

E = gBHM + A.Mm

1 (3.12)

1 RAMmy
seklinde verilebilir. S ve I, 1/2 deferine sahip oldukla-
rindan, M ve m ancak *1/2 deferlerini alabilirler. Buna
gbre; olas:r spin ydnelmeleri wve bu durumlara karsi gelen
¢ temel Szfonksiyonlar:i ile E &zeneriji ifédeleri, G=gBH
kisaltmasi yapildidinda, asagidaki bigimde verilebilirler
(Poole and Farach, 1972; Slichter, 1980; Ozbey, 1980) :

M m, m, |>=[M,m, ,m,> E

3o rh lted mSeed
R N
oo el b Rl
3 -3 3 eeeed ng3-R
3 ocE i b b mg3d
ERREIRE RN A SR B S
SRR TR s A SRR Y S
SRR IR s B B e o o

A1=2A2 durumunda bu sistem ig¢in; AM=%1, Aml=0.ve Am2=0 ko~
sullarini saglayan, izinli ESR gecgigleri $ekil 3.1'de g&s-
terilmigtir, Bu sekilden de anlagilacadi gibi incelenen
sistemin ESR spektrumu esit giddetli d&rt sourma edrisin-
den olusur. Protonlarin egdeder oldudu durumda (Al = A2),
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E,|¢>
M m m
1 2 El'l¢l>
1/2 »~
/
12— By/2
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N
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——{ B/2
\ :
A ‘ 1/2
E >
‘o 7 30183
N /
U <
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/
/
\
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\
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/
\ /
1/2 ‘—-—4ﬁ——<\
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1/2 N E8'|¢8>-

Sekil 3.1. s=1/2, Il=l/2, 12=1/2 ve Al=2A2 olan bir sis-
tem igin enerji dilizeyleri ve egit olasilikli

ESR gegisgleri.
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bu ddrt ¢izgili spektrum siddet oranlar: 1:2:1 olan ig
¢izgili bir spektruma donlisiir.

3.3. Isinlanmis Polimerler

Polimerlerin fotokimyasal bozunmalari 1sik etkisiyle olur.
Fotokimyasal bozunmanin derecesi 1sidin enerjisine, gidde-
tine, deneysel kogullara ve polimerin yapisina baglidir.
Bazi polimerlerin yliksek sicakliklarda UV-isinlarina tu-
tulmasi, monomere kadar giden bir depolimerizasyona neden
olur. X ve y-isinlari gibi yiliksek enerjili radyasyonlar da
polimerlerde bozunma olustururlar. Polimer molekiild ylksek
enerjili radyasyonu sodurdugunda uyarilir. Daha sonra ya
serbest kdkgelere yada bir serbest kdkg¢e ve bir iyona bo-
zunur. Bu bigimde olugmus iyonlarain yasam siireleri ¢ok ki-
sa oldugundan, degisik kimyasal reaksiyonlara yalnizca ser-
best kokgeler girer. Bozunmanin son {lirlinleri; lineer, dal-
lanmis ve gapraz badlanmig yapilar gdsterirler (Birks,
1973; Chapiro, 1962). '

Polimerlerin isinlanmasi sonucu, zincirler arasinda gagraz
baglanma ve zincir i¢i kesilmeler ortaya ¢ikar. y-iginlara
yvan dallardaki C-H baglarini koparirsa gapraz baglanma,ana
zincirdeki C-C baglarini koparirsa zincir kesilmesi olugur.
Codu polimerlerde iginlama ile hem ¢apraz baglanma ve hem
de zincir kesilmesi birlikte g&riillir. Capraz baglanmanin
etkin oldudu durumlarda doz artirildiginda, Snce zincir
dallanmasi ve daha sonra da li¢ boyutlu bir yapi ortaya g¢i-
kar. Bu da polimer molekill kiitlesinin artmasina neden olur.
Zincir kesilmesi ise, doz artiminda monomere kadar gidebi~
lecek, molekiil kiitlesi azalmasina yol agar. Ancak ekseri
durumlarda monomer olusumundan ¢ok, geligiglizel bozunma

gbzlenir,

Isinlama sonucunda olusan yeni iriinlin. molekiil kiitlesi, 1-
slnlamadan Snceki molekiil kiitlesi, kesilme wverimi, capraz

baglanma verimi ve doza bagli olarak ifade edilebilir (Dole,
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1973; Schnabel, 1981). Yeni {riinlin molekiil kiitlesi deney-
sel olarak saptanirsa, rsinlama sirasindaki zincir ve gap-

raz baglanma verimleri belirlenebilir.

3.4, ESR Yonteminin K8kge Analizinde Kullanilmasi

Bilindigi gibi iki elektronlu bir kimyasal bad; asagidaki
gibi ya simetrik ya da simetrik olmayan bir big¢imde kiri-
lir (Pryor, 1966):

X-Y + X+¥
X-y + X +:y”

Birinci durumda serbest k&kgeler, ikinci durumda ise iyon-
lar olusur. Dolayisiyla serbest kotkgeler, atomik ya da mo-
lekiiler orbitallerinde ¢iftlenimsiz bir ya da daha ¢ok
elektron bulunduran molekiil veya molekilil pargalaridir.
Ciftlenimsiz elektrona sahip olmalari nedeniyle, serbest
k&kgeler manyetik &zellik gdsterirler. Bundan &tiirti, man-
yetik &lg¢lim teknikleri kullanilarak, bunlarin yapisal &zel-
likleri {izerinde bilgi edinilebilir. Bu 8lg¢lim tekniklerin-
den biri durgun manyetik alinganligi &lgme esasina dayanir.
Ancak serbest kdkgelerde, elektronlarin gergek manyetik
alinganlia olan diyamanyetik ve paramanyetik katkilara
ayni mertebede oldugundan, c¢iftlenimsiz elektronlardan kay-
naklanan kismi digerinden ayirmak zordur. Bu nedenle, dur-
gun alinganlik dl¢me teknidi pek duyar de§ildir ve serbest

kdkceleri incelemede fazlaca kullanilmaz.

Buna karsin, seg¢icilik ve yliksek duyarlik 6zellikleri ne-
deniyle ESR teknidi serbest k&kgeleri ve bunlarin katildi-
1 reaksiyonlari dinamik yolla incelemede en ¢ok basvuru-
lan bir y6ntemdir. Ayrintisi Snceki b&limlerde verilen bu
ydntemle, serbest kdkg¢elerin gu 8zellikleri belirlemnebilir:

- K8kge giftlenimsiz elektrommun sahip oldudu spin y&rilinge

etkilegmesi
— Ciftlenimsiz elektronun {izerinde lokalize oldudu g¢ekir-
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dek ve komsu cgekirdeklerle olan asiri ince yapi etkileg-
meleri

- Komsu ¢iftlenimsiz elektronlarin kendi aralarindaki et~
kilegmeler

- Durulma mekanizmalari

- Aralirin olarak ortaya g¢ikan kdkgelerin dinamik dengesi

Belirlenen bu &zellikler kullanilarak, kdkg¢elerin tirleri
ve yapilari belirlenebildigi gibi igerisinde bulunduklari
ortamin &zellikleri de saptanabilir.
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&. v-ISINLARINA TUTULMUS POLIMETILMETAKRILAT. (PMKA).

4.1. Oda Sicakliginda Isinlanan PMMA'da Gdzlenen Kdkge
Tirleri ve ESR Spektrumu

PMMA, metilmetakrilat
13
CH, = C (4.1)

|
COOCH,

monomerinden katilma polimerizasyonu yolu ile elde edilen,

CH,
" CH, —'i " (4.2)

OOCH3

yapisinda bir polimerdir. Camsilagsma sicakligi 105°'d1ir.
Parlak ve saydam olup ataktik olani amorf yapldadlr. Isin-
lama zincir kesilmesi verimi biiyliktlir. Yalnizca zincir ke~
silmesi yapan ender polimerlerden biridir. Zincir kesilme-
si ana zincirde, yan dallarda veya her ikisinde birden o-
labilir (Chapiro, 1962; Ormerod, 1964; Kaptan, 1987).

PMMA 1isinlandigdinda ana zincire dogrudan bagli hidrojen-

lerden biri kopar ve

Hy Hy
N CH2 - - CH - - CH2 n (4.3)
OCH, OCH,

kdkcesi olusur. Daha sonra yenidén bir diizenlemme ile,

H H

3 3
OOCH3 OOCH3
ve
Hy |
.CH2"$ - CH2 L" (4.5)

COOCHB
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bi¢iminde yeni ug¢lar olusarak zincir kirilir. Ancak (4.5)
kékcesi higbir zaman PMMA'da g&zlenmediginden, asagidaki
tlirde bir reaksiyonla bunun (4.6) ko&kgesine doénilistigi di-
stinlilmektedir (Kircher, et.al., 1965; Kaptan, 1987) =

H CH Hy
.CH, - ¢ - CH,~*CH, = + ~ CH . (4.6)
OOCH3 OOCH3 COOCH3
(1)

Oda sicakliginda vakumda y veya UV-isinlarina tutulmug bir
PMMA Srnedinin ESR spektrumu, Sekil 4.l'de gd&riildigi-gibi,
besi giddetli ddrdi zayif olmak lizere dokuz ¢izgiden olusg-
mustur. Literatilirde, dokuz ¢izgili bu spektrumun I tiiriinde
tek bir ko&kgeden ileri geldidini One silirenler varoldugu
gibi (Chen, et.al., 1987; Iwasaki and Sakai, 1969; Sohma
et.al., 1965), i1sinlanmig Ornekte I k&kgesinin yaninda

n CH - C = CH

l 2
COOCH3
(4.7)
o
v CH2 - ? -CH - C - CH2 v
COOCH3 COOCH3

tlirtinde kdkgelerin de varoldudunu, dolayisiyla ESR spektru-
munu bu li¢ kdkgenin birlikte olusturdudunu ileri slirenler
de vardar (Ranby and Rabek, 1977; Schnabel, 1981; Dole,
1973; Geuskens and David, 1973).

4.2. 77K'de Iginlanan PMMA'da G&6zlenen Kdkge Tiirleri ve
ESR Spektrumu

77K'de vakumda 1sinlanan ve bu sicaklikta spektrumu alinan
bir PMMA Srnedinin ESR spektrumu, oda sicaklifinda isinlanan
ve oda sicaklifinda spektrumu alinan bir Srnedin ESR spek-
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1.,4mT

2.0mT

Sekil 4,1, Oda s:caklidinda vakumda rginlanmig ve bu si-
caklikta spektrumu alinmis PMMA OSrnekleri icin
elde edilen deneysel ESR spektrumlar:.

a) bu calisma, b) literatiir (Chen, et.al., 1987).
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trumuna gbre daha karmasiktir. Literatilirde verilen 77K
PMMA spektrumlarindan biui; bu calismanin konusunu olug-
turan Ornek igin 9CK'de elde edilen spektrumla birlikte
Sekil 4,2'de verilmigtir. G&riildiigi gibi "b" spektrumu

"a" dan gok farklidir. "B" spektrumu A harfi ile g&ste-
rilen ve asir:r ince yap1i yarilmasi 2.3mT civarinda olan bir
dértld grup; B harfi ile g8sterilen ve asiri ince yapi ya-
rilmas: yaklagik 13nT olan bir ikili grup ve C harfi ile
g8sterilen merkezdekl tekli ¢izgiden olugmustur. Ayrica
dbrtll ¢izgilerin arasinda D ile g8sterilen bir ikili grup
daha vard:ir. Yap:rlan aragstirmalar 77K'deki bu d8rtld ¢iz-
gilerin metil (CH;) k&kgesinden, ikili ¢izgilerin formil
(CHO ) k&kgesinden ve tekli ¢izginin de éOOCH3 kdkc¢esin-
den kaynaklandigin: g8stermigtir (Geuskens and David, 1973).
Bu kii¢ik k&kgelerin 77K ve civarinda kararli olduklari an-
cak &rnek isitildifinda hareketlendikleri ve kisa zamanda

kaybolduklari gézlenmigtir.

4.3. 77K>300K Isitmasi Sirasinda PMMA ESR Spektrumunda
Gazlenen'Deéisiklikler ve Onerilen Kdkgeler

Geuskens ve David (1973)'e gdre 77K'de isinlanan PMMA 1si-
tilmaya ‘baglayinca éH3 ve CHO ktkceleri hareketlenir ve
bunlarla baglantil: ESR c¢izgileri kaybolur. Ayrica bu isit-
ma iglemi sirasinda merkezdéki tek ¢izginin siddeti de a-
zalir. Ozellikle 190K ile 230K arasinda ESR spektrumu sii-
rekli bir dedigim g8sterir. 230K'de elde edilen spektrum
190K'de elde edilenden glkaflldlélnda, bu sicaklik aralai-
ginda giddet oran: 1:2:1 ve agiri ince yapi yarilmasi 1.9mT
civarinda olan bir {i¢llinlin i1sitma sonucunda kayboldudu bu-
lunmugtur (Geuskens and David, 1973). Bu sicakliklarda kii-

¢k k8kgeler kayboldugundan, bu gl ¢izgi grubunun,

CH, CHq.
-CH, - cl - CHy- veya - CH, - j - CH,~ (4.8)
COOCH 5 OOCH.,,
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T=90K
a
T=10CK
A
C
D
A
b
B
B
A
D 2,0mT
]
A

Sekil 4.2, 77K'de vakumda 1ginlanmigs ve diigik sicaklik-
larda spektrumu alinmig PMMA Ornekleri igin
elde edilen ESR spektrumlar:,

a) bu caligma, b) literatlir (Geuskens and
David, 1973).
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tlirtindeki kokgelerden kaynaklanabilecedi Snerilmistir.Or-
nek daha da rs:itrldigrnda, spektrum degisimine devam ede-
rek 300K'de oda sicaklidinda rgsinlanmig ve oda sicakligin-
da spektrumu alinm:is bir PMMA Ornedi igin c¢ok iyi bilinen
ve

CH3

- CH, - C- (4.9)

2

COOCH3

(1)

k&k¢esinden kaynaklanan, dokuz ¢izgili bir spektruma d&-
niigtiigi gbzlenmigtir., 300K'deki spektrumdan 270K'deki
spektrum ¢ikarildiinda farkin 1l:1 giddet oranina sahip

bir ikili oldudu bulunmug ve bunun

By oy
- C-CH-C - (4.10)

l

CCOCH COOCH

3 3

tiirinde bir kdkgeden kaynaklandigi sonucuna varilmigtir.
77K'de 1gainlanmigs ve dilisiik sicakliklarda spektrumlari alin-
mis PMMA Orneklerinin ESR spektrumlarinda, isitma ile olu~
gsan bu de§igimler g&zdniine alinarak yukarida s&zkonusu edi~
len alti kokg¢enin diiglik sicakliklarda isinlanmig Ornekler-
de birlikte wvar olduklari sonucuna varilmigtir (Geuskens
and David, 1973; Hajimoto, 1965).



24

5. PMMA ESR SPEKTRUMLARL ICIN BENZETISIMLER

Bugiine dedin bu konuda yapilan aragtirmalardan isinlanm:sg
PMMA'da olusan k8kgeler, bunlarin Szellikleri ve verdikle-
ri ESR spektrumlari ile ilgili olarak asadidaki gergekler
ortaya c¢ikmigtrr (Dole, 1973) :

1. Islnlamadan sonra olugsan k&kg¢e, PMMA'nin polimerizasyo-

nu sirasinda ag¢ida g¢ikan kdkge ile aynidxir. Yani

CH3

- CH. - & | (5.1)

2

COOCHj

(1)
tiirinde bir k&kgedir.

2. Eger PMMA 1ginlama ile olusturulur ise, monomerden arin-
dirrlmigs Ornekte yaygin gSriinlimli ve sekiz ¢izgiden olug-
mus bir ESR spektrumu elde edilir.

3. Dokuz ¢izgili spektrum,gsiddetli bir begli grup ile bun-
larin arasinda daha zayif siddette ddrtli bir gruptan olug-
mustur. Oyleki bu gruplarin biiylime hizlari birbirlerinden
farklidir. '

4, PMMA'da metilen grubundaki protonlarin yerine ddteryum-
lar sokuldudunda ddrt ¢izgili bir ESR spektrumu elde edilir.
5. Metilen grubundaki protonlardan biri ddteryumla degigti-
ginde sekiz ¢izgili bir ESR spektrumu elde edilir.

6. Dokuz ¢izgili spektrumun oda sicakligindaki giddet ora-
ni Symons (1959)'a g8re 3:2:12:6:18:6:12:2:3 ve Sohma, et.
al., (1965)'e gbre ise bu oran 1:1:4:3:6:3:4:1:1 dir. Bu
bagil siddet oranlari, giddet orani 1:3:3:1 olan bir dért-
14 grup ile giddet orani 1l:4:6:4:1 olan bir begli grubun
toplami ile elde edilebilir. Bu d&rtlii ve begli gruplari
veren k8kgeler, I k&kgesinin dedisik konformasyonlarina
karsilik gelirler.

7. Bir zincir kesilmesi Urilini olan
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CH3

'CH2 - T - CHZ" (5.2)

COOCH3

ttirlinde bir k&kcge, isinlanmig PMMA Orneklerinde hi¢ gbzlen-
memistir,

8. Gercgekte; dokuz ¢izgili spektrum, sulu metakrilik asit
¢bzeltisinde g8zlenen onalti ¢izgili veya.kristal haldeki metakri-
lik asit igin g&zlenen onlig ¢izgili spektrumlarin ¢tzlinmemis bir bigimidir.
9. 300K'den daha yliksek sicakliklarda yapilan incelemeler
sonucunda begli c¢izgilerin giddetinin d&rtll g¢izgilere gd-

re daha hizli de§istigi gdrililmils ve dokuz ¢izgili spektru-
mun ikiden fazla ko&kge tarafindan olusturuldudu bicgiminde
yorumlanmigtarr.

10. Kiitle spektrometresi kullanilarak PMMA'nin fotobozumma
firlinleri arasinda methanol, metilformat ve metilmetakrila-
tin varoldugu belirlenmistir.

11l. Isinlanan PMMA Ornedinde .CH3,
gelerin de oldugu belirlenmigtir.

~.CHO ve -COOCH3 gibi k&k-

12, ESR spektrumlari Srnedin gegmigine baglidir.

Sekil 5.1'de gdriildigdd gibi I k&kgesinde metil ve metilen
protonlari, ¢iftlenimsiz elektronla asiri ince yapi etkileg-
mesi verebilecek en yakin iki proton grubunu olugtururlar.
Ester grubu protonlar:i ¢iftlenimsiz elektronla etkilegmeye
giremeyecek kadar uzaktirlar. Metil grubu protonlari, 77K
iistlindeki sicakliklarda Cy-Cy badi etrafindaki hizli ddni-
leri nedeniyle, egsdeder etkiye sahiptirler. Metilen proton-
larina gelince, sterik etkiler nedeniyle, bunlarin ciftle-
nimsiz elektronun p; orbitaline gdre durumlari de§igiklik
gdsterir. Konuda yapilan ilk aragtirmalarda, I kdkgesinde
metilen protonlarinin iki farkli konformasyona sahip olduk-
lar: kabul edilmigtir (Sohma et.al., 1965; Iwasaki and
Sakai, 1969). Bunlar $Sekil 5.1'de g8sterilmistir. Bu konfor-
masyonlardan ilkinde, 6,=6,=60° ; ikincisinde ise el=45°

ve 62=75o dir, Daha sonraki galigmalarda; metilen grubu
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protonlarinin sahip olabilecedi konformasyonlarin, en ola-
st konformasyon olan el=55°, 62=65° etrafinda, Gauss tirin-
de bir dagirlim gbsterdigi wvarsayilmistir (Iwasaki and Sakai,
1969).

Sekil 5.1. I k&kcgesinin molekiiler yapisi. a) Uzaysal gorii-

niim, b) metilen protonlari konformasyonlari.

Bu calismada; Y -isinlarina tutulmus PMMA 8rnedl ESR spek-
trumlarinin benzetigimleri, kokge ve k&kge gruplarini te-
mel alan degisik modeller kullanilarak yapilmigtir. Konu-

daki arastirmacilar arasinda yaygin kabul gdren
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&
-CH, - ?. (5.3)
COOCH
(I)

3

k8k¢esi modeli lizerinde &zellikle durulmustur. Bu kdkgenin
degisik konformasyonlar:r ve konformasyon dadilimina sahip
oldudu durumlarda, toplam spektrumun ald:idi gbrilinlim ve bu-
nun deneysel karsigeliri 1ile olan uyumu ayrintili bir bi-

¢imde incelenmisgtir,

5.1. Benzetigim Icin Onerilen Matematiksel Modeller

Onerilen hesap ySnteminde yapilan basglica varsayimlar sun-
lardir :

1. Tim asir:i ince yapilar ySnden bafimsizdir ve her kdkcge
spektrumunun bir simetri merkezi vardir.

2., g dederleri de y®nden bagimsizdir ancak bir kodkgeden
8tekine kiliclik deJisimler gOsterebilir.

3. Spin-spin etkilegmesi, spin~&rgli durulmasi v.b. gibi
etkilegmeler izotropik yari efdri genislemesine neden olur-
lar.

4, Bir k8kg¢enin tim asir:i ince yapi billegenleri ayni yari
efri genislifine sahiptirler ve Gauss tlirlinde bir egdriye

uyarlar,

Modelde, spektrumun p'inci bilegeni

H-§ 1 H-¢_ 5
y(H) = -BA_(—2)exp{- Z(—2)°} (5.4)
P o 2 g

tiirlinde bir fonksiyonla belirlendi. Burada; H manyetik a-
lani, y siddeti, Ap bagil ¢izgi giddetini, B normalizasyon
parametresini, Ep ¢izgi merkez parametresini ve o'da ¢iz-
gl genigligi parametresini g&stermektedir. P say:da bir

egdeder proton ilg¢in bagil ¢izgi giddeti
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AP = l/(P'p)lpll p=0,1,2,,...,P" (5.5)

ifadesi ile verilmigtir. B normalizasyon parametresi, he-
sapla bulunan spektrumun giddetini deneysel spektrumunki-

ne uydurmaya yarar.

5.1.1. Tek koSkge duruma

Yukaridaki varsayimlar gercevesinde, tek bir kdk¢eden kay-
naklanan ESR spektrumu simetriktir. K&kgede egdefer olma-
van iki grup proton varsa, bu durumda spektrumu tanimla-

yan ifade,

P M (H- gmp
Y(H) =P§0 Itzl::O E’BAmp ——-—;2——eXP{-—( ]:[ (5.6)

seklini alir. Burada ;

[— gbl + |:m— %I:lbz"'bo (5.7)

bic¢iminde tanimlanmigtir ve merkez ¢izgi parametresini gts-
terir. bl birincil yaralmalar ig¢in, b2 ikincil yarilmalar
i¢in asiri ince yapi sabitlerini, bO kdkgenin g garpani

ile ilgili bir sabiti,P birincil, M'de ikineil yarilmalarin sayisini
ve Amp=AmAp ise mp'inci ¢izginin bagil siddetini temsil
eder. Bu durumda, sistemi betimleyen bilinmeyen parametre-

ler; Bl'bl'bz’bo ve ¢ olmak lizere toplam bes tanedir.

5.1.2. Iki kdkge durumu

Efer spektrum iki k&kceden kaynaklaniyorsa, (5.6) esitli-
ine benzer bir terim daha eklemek gerekir. Kdkgelerin
qu parametreleri farkli ise bu durumda spektrum simetrik
6zelligini kaybeder. Bu da modele bes yeni parametre daha
eklemek anlamina gelir. Bu durumda, ¢ kdk¢e numarasini

g8stermek lizere, spektrumu temsil eden ifade,
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2 P (H-E__ ) . B-E
ym=1 1 = EB A — 0 exp{-2( “‘Pq)z}] (5.8)
g

¢l pomeo - T o

big¢imine doéniliglir, Bu son halde merkez ¢izgi parametresi

P M
= N - - __q_
- [p ——2‘1] b gt En 2J By *Poq (5.9)

seklinde verilebilir. Burada boq' g. k&kgenin ESR spektrumu
merkezi ile vani g deJeri ile baglantili bir sabittir. Ay-

rica, Bq ve Uq‘nun ilgili k&kg¢enin konsantrasyonunu ve ya-
r1 eJri genigligini belirleyen iki parametre olduunu unut-

mamak gerekir.

5.1.3. Konformasyon ag¢ilarinin dagilim gdsterdigi durum

Metilen protonlari agiri ince yapl yarilmalarinin Ai}Cosze
kuralina uydugu g8z&niine alinirsa, bu protonlar ig¢in agi-
ri1 ince yapilar,

i 2

=C*Cos” (m1/3-a)

81 " (5.10)
22 =C*Cos” (n/3+0a)

A

A

bigiminde verilebilir (Wertz and Bolton, 1972; Carrington
and McLachlan, 1967; Iwasaki and Sakai, 1969). Burada a,
simetrik konformasyon (61=92=ﬂ/3)dan sapmalari g&sterir.
E§er o sapma ag¢isinin bir dadilima sahip oldudu digilinilir-
se, toplam spektrum tiim o agilarina kargilik gelen konfor-
masyonlarin bir toplami olur. Bu toplam spektrumun benze-
tigimi, konformasyonlarin en olasi sapma ag¢isi o, etrafin-
da (5.11) bagintisi ile verilen Gauss tilirlinde bir dagilim
g8sterdigi wvarsayimindan hareketle yapilabilir (Iwasaki
and Sakai 1969; Chen et.al., 1987):

G(a) =‘Nexp[é(a—ao)?] (5.11)
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Bu ifadede,
= wn2/(8, ,)°
a in 1/2

8172 %1 /27%

bigiminde tanrimlammislard:r, @y /o Ve 51/2 nicelikleri si-
rasiyla yar: yikseklikteki sapma agisini ve dagilimin ya-
r1 genigligini g&stermektedir. Bu tanimlar kullanilarak,

sapma ac¢isinin bir dagilim gdsterdigi I koOkgesinin birin-

ci tlirev spektrumu su bicimde verilebilir:
G'(H) = fG, (H)G(a)da (5.12)

Burada G&(H), o sapma agisina sahip ko&kgenin Gauss tilirldn-

deki birinci tiirev spektrumudur.

5.1.4, Hesap yOntemi

Bilindigi gibi, deneysel bir ESR spektrumu manyetik alana
kargi siddet ¢izdirilerek elde edilir. Yani spektrum lize-
rindeki her manyetik alan deJerine bir sinyal siddeti kar-
si1lik gelir. Bu durumda problem, model ig¢inde Sngdriilen
parametreleri ayarlaYarak deneysel sonuglara en iyi uyan
kuramsal spektrumu elde etmeye d&nlislir. Parametreler mode-
le ¢ogunlukla ¢izgisel olarak girmediklerinden, bu uyduwum
igin 6zel bir yol izlemek gerekir. Seg¢ilen bir parametre

grubu ig¢in, modelin &ngdriisi olan

§i = f(H,; A__; B Bogr )

a’ Poq’ P1q’ P2q
degderleri ile deneysel karsi gelirlerinin farklarinin ka-

relerinin toplami, yani

-~ 2
(y.~v.)
] i

AF =
i

™3

ifadeleri minimum olmalidir, Bu c¢aligmada, geligtirilen

degigik bilgisayar programlari yardimiyla her deneysel
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spektrum i¢in bu ifadenin minimum yap:lmasi saglanarak,
modelde 6ngdriilen parametrelerin sayisal dederleri belir-
lenmistir. Uyumun iyilik derecesi, literatilirde yapildi-
§1 gibi (Marquardt, et.al., 1961; Dadayli, 1990; Lee and
Lee, 1982),

st = (6F/n-k) 172

parametresi ile tanimlanmigtir. Burada n Slg¢lim yapilan

nokta sayisi ve k'da belirlenecek parametre sayisidir.



32

6. BENZETiISIM SONUCLARI

6.1, 270K Spektrumu

270K'de wvakumda rginlanmis ve bu sicaklikta spektrumu alin-
mrs PMMA Ornedinin deneysel spektrumu Sekil 4.l'de gdriildii-
U gibi dokuz rezonans ¢izgisinden olusmustur. Bunlar,gid-
det ve agiri ince yapi agisindan iki gruba ayrilmaktadir.
Asirl ince yapl yarilmasi 2.1lmTcivarinda ve giddet oranlari
yaklagik 1:4:6:4:1 olan siddetli bir grup ile bu gizgile-
rin orta yerlerinde ¢ikan, siddet oranlari yaklagik 1:3:3:1
ve aslri ince yapi yarilmasi yine 2.lmTolan zayif dért re-

zonans c¢izgisinden olusmustur.

6.1.1. Ongoriilen kdkge tiirleri ve bunlarla elde edilen
ESR spektrumlar:

Genel g&rlinlmii Sekil 4.1'de verilen 270K'deki ESR spektru-
munun benzetigimi dedisik modeller yardimiyla yapilabilir.
Ancak biz bu galigmada bir ilk adim olarak, begli gizgile-
rin -¢H¢CH3 tiirtinde bir kikceden ve dértlii cizgilerin de c':H3
tiirlinde bir bagka k&kgeden kaynaklandigini varsayarak ben-
zetigim icin ilk model Onerimizi yaptik. Sentetik gibi g&-
riinse de bu modelin &ngdrdiigl -?H?CH3 ve éHB kdkcelerinin
iginlama ile PMMA icerisinde olusma durumlari vardir (Dole,
1973).

Bu modelle elde edilen kuramsal spektrumlarin, deneysel
spektruma uydurulmasinin istenen diizeyde olmamasi bizi
1ginlama sirasinda —?H?CH3 ve CH3 ktk¢elerinin olugumu yanin-
da -QH, -CH2 gibi bagka tilir kSkgelerin de ortaya ¢iktidini
kabul etmeye zorlamigstir. Bu yeni k&kcelerin modele dahil
edilmesiyle deneysel ve kuramsal spektrumlar arasinda ¢ok

daha iyi uyusumlar elde edilmistir.
6,1.1.1, CH3+ —?H?CH3(=A) modeli

Bu modelde; k8k¢e protonlarinin kendi icerisinde esdeger,

merkez ¢izgl parametrelerinin ¢ok &z farkli ve bu k&kcelerin
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brnekteki konsantrasyonlarinin dedisik oldugu gdriistinden
hareketle (5,8) ve (5.9) bagintilara kullanilarak, spektrum
benzetigimleri yapildi,. Deneysel tiirev edrisinin siddeti,
281 dedigik noktada okunarak yapilan bu benzetigimle, uyum
parametresi At ig¢in 0.30 degeri bulundu. Kuramsal ve deney-
sel spektrumlar kiyaslandidinda, besli grubun sol bastaki
¢izgisi harig, tlirev ve soJurma spektrumlarinin deneysel
karsigelirleriile iyi sayilabilecek bir uyum igerisinde
oldudu g&rildi.

6.1.1.2. -CH,+ CH,+ —c{:m{’:cnq (=B) modeli

éH3+—?mﬁﬂéxmﬁeLuﬁe;besu.grubun orta ve hemen onun yanin-
daki c¢izgilerinde g&riilen giddet uyumsuzlugunun, AF farki-

nin olugsumuna Snemli bir katki getirdigi diisliniilerek, bu
modele -éHz tlirtinde bir ko&kce eklendi. Bu ekleme ile olusan
-CH2+ CH3+ -ﬁ:HgZCH3 kﬁkgeleri modeli ile aynr tlirde hesaplar ya-
pirlarak yeni parametre deferleri ve AF farki bulundu. Bu
yolla At uyum parametresinin 0.30 de§erinden 0.26 deferine

distugl goruldd. CH, ve -clzlqg':CH3 kikgelerinin merkez gizgi pa-
rametrelerinin daha &6ncekil modelde oldudu gibi birbirlerin-
den pek farkli olmadigir ve bunlarin konsantrasyon oranlari-
nin yine iki civarinda kaldidi saptandi. Bu modelle elde

edilen kuramsal tilirev ve sofurma spektrumlari ile bunlarin
deneysel karsigelirleri Sekil 6.1 ve Sekil 6.2'de verilmig-

tir.

6.1.1.3. -FH+—CH2+ CH3+ —$H$CH3(=C) modeli

—éHz ktkgesinin modele eklenmesi ile diiglirlilen AF fark de-
Jerinin dortld grubun iki i¢ ¢izgisine katki getirecek ye-
ni bir kokgenin sisteme eklenmesiyle daha da diisliriilebile-
cedi gériliglinden hareketle modele —¢H tlirinde bir k&kge ek-
lendi., Ancak benzetigim sonunda At uyum parametresi igin

elde edilen deferin daha iyi olmadigi, bunun 0.27 civarain-

da kaldigi goérildi.
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Yukaraida belirtilen c¢ok k&kc¢eli benzetigimler yaninda dedi-

sik k&kg¢e kombinezonlari denenerek hesaplar yapildi, S&z-
gelimi, spektrumun esas olarak A modelinde oldudu gibi

CH +-4F§£H3]«$§ehaumme olusturuldugu ancak bunlarin merkez
¢izgi parametrelerinin farkla oldudu diislinilerek 2CH +2( CH$CH )
gibi modeller de denendi, Bu modellerden basllcalarl sun-

lardir :

A + CH3

A L4 + - S
A CH3 ?H%CH3

B +~-CH2

C +—§H

Hesaplar, bu modellerle elde edilen uyusum parametre defer-
lerinin B modeli igin elde edilen 0.26 dederinden daha bili-

yiik oldugunu gdstermigtir.

6.1.1.4. CH2CH3CCOOCH (=I) k6kgesi ve bunun ig¢in literatiir-
de 6nerilen kesikli konformasyonlar dikkate ali-

narak yapilan benzetigimler

Daha &nce belirtildigi gibi 270K'de igsinlanan PMMA Ornedin-
de olugan I k&kgesi, metilen protonlarinin farkli y&nelim-
leri nedeniyle, farkli konformasyonlara sahiptir. Agadida
ki hesaplarda; bu kdk¢e igin literatlirde Snerilen konfor-

masyonlar dikkate alinarak benzetigimler yapilmistir.

6.1.1.4.1.(Gd%6¢%+%4§%7§3 konformasyonlarini dikkate
alan model

Sekil 5,1'de gbriildiigii gibi, metilen protonlari polimer
zinciri igerisinde yaygin iki konformasyon durumunda bulu-
nurlar, Bu konformasyonlar, metilen protonlarinin yaptikla-
r1 baglarin C-C bagina dik bir diizlem icgerisinde izdiislim-
lerinin ¢iftlenimsiz elektrona ait 7 bad:r ile yaptidi acgi-

larin farkli olmasindan kaynaklanir. Bunlardan birincisinde
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el=ez=6o°, digerinde ise 8,=45° ve 6,=75° dir (Iwasaki,

1969),

Metil ve metilen protonlarinin asiri ince yapi yarilmala-
rinin birbirlerine ACH =2ACH3C0526 seklinde bagli oldukla-
r1 (Sohma, et.al,, 1965) dikkate alinarak, (5.8) wve (5.9)
bagintilar: yardimi ile iki k&8kg¢e durumu icgin benzetigim
yapild:i. Tiim parametreler serbest birakilarak, yapilan bu
benzetigim sonunda uyum parametresi At ig¢in 0.42 dederi

elde edildi.

6.1.1.4.2, (66%665*14?%7?5 konformasyonlari + tek c¢izgi
modeli

(6c°,60°) +(45°,75°) konformasyonlar:i kullanilarak elde edilen
spektrumlarda gdze cgarpan bir 6zellik, deneysel spektrum
ile hesaplanan karsgi gelirinin orta pikleri arasindaki u-
yumun beklenen diizeyde olmamasidir. Orta pikler arasinda-
ki uyumu daha iyiye g&tlirmek icin kuramsal spektruma tek
¢izgili bir bilegen daha eklendi. g parametresi, toplam
spektrumunkinden pek farkli olmayan bu ekstra. ¢izginin
gercekten spektruma pozitif ydnde bir katki getirerek At
parametresini daha asadidaki bir defere yani 0.33'e gek-
tigi gbriildii. Bu yolla elde edilen spektrumlarin incelen-
mesinden; orta pikteki uyumun arzulanan diizeyde oldudu, an-
cak bunun hemen sa§ ve sol yanlarindaki piklerin uyumlari-

nxn iyi olmadig:r g&riildi.

6.1.1.4.3. (6€°,60°)+(45°,75°) konformasyonlari + fi¢ ¢izgi

modeli

Begli ¢izgiler grubu orta piklerinin daha iyi bir uyumu;
sisteme eklenebilecek ti¢ ¢izgili ekstra bir bilegen ile,
aynt anda, tiim piklerde daha iyiye g&tlirebilecegi disinfil-~
dii. Bu amaca ydnelik olarak; yine g parametresi (60°,60°)+
(45°,75°) konformasyonlarz i¢in elde edilen spektrumunkine

yakin olan yeni bir ligli ¢izgil grubu sisteme eklenerek
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benzetigim yapildi. Bu yolla At ig¢in 0,28 degeri bulundu.
At uyum parametresi dederleri dikkate alinarak, bu son
iki model daha dnceki modelle kiyaslandirginda; (60°,60°)+
(45°,75°%) konformasyonlari modeline tek ¢izgil ve #i¢ ¢izgi
eklenmesi ile uyumun sirasi ile %21 ve %33 oranlarinda

daha iyiye gittigi ortaya g¢ikmaktadir.

6.1.1.4.4. (60°,60%)+(45°,75°) konformasyonlarinda 75'in
dikkate alinmadigi durum

8=75° konformasyonuna sahip metilen grubu protonumin verdi-
gi asiri ince yapi yarilmasi ¢ok ki¢liktiir (6.3mT) Bu neden-
le, literattirde konuda calisma yapan bazi aragtirmacilar
(Ssohma, et.al., 1965) bu konformasyon ag¢isina sahip pro-
tonun hesaplarda gdzardi edilebilecedl gdriiglindedir. Bu
fikirden hareketle, bu galigmamizda 6=75° konformasyonu-

na sahip proton dikkate alinmadan yukarida yapilan benze-

tigimler yinelendi.

Sisteme higbir yeni pik eklemeden tiim parametreler serbest
birakilarak ve 75%11ik konformasyon agisina sahip proton
hesaba dahil edilmeden yapilan benzetigim sonucunda At
parametresi igin C.34 dederi bulundu. GOriildiigi gibi bu
deger; 75°11ik konformasyon agisina sahip protonun ihmal
edilmedigi durumdaki C€.42'lik At deferinden %19 daha iyi-

dir.

6.1.1.4.4.1. Spektruma tek cizginin eklendigi durum

Bu modelle; ikili konformasyon durumlari i¢in simdiye ka-
dar yaptidimiz benzetigimlerin en iyisine ulagilmig ve

At uyum parametresi igin 0.26 deJeri elde edilmigtir., Bu
yolla bulunan kuramsal spektrumlar, deneysel kargigelir-

leriyle birlikte, Sekil 6,3'de verilmigtir.

6.1.1.4.4.2, Spektruma fic ¢cizginin eklendigi durum

U¢ ¢izgili bir bilesenin spektruma eklenmesi; At parametre

deJerini Snemli 8lglide etkilemedigi ve bunun 0.28'de kal-
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dx§i, yani modele tek ¢izgi eklenmesi durumundaki At deJe-
riyle ayni mertebede oldudu belirlendi.

6.1.1.4.5. Deneysel spektruma uyan en iyi konformasyon

agilarz

Literatlirde; PMMA &rnedi ig¢in de§igsik konformasyon durum-~
lari O8nerildigi dikkate alinarak, lzerinde galigtifimiz
drnekte konformasyon agilarinin difer spektrum parametre-
leri gibi benzetigim sirasinda serbest birakilarak saptan-
masinin yerinde olacadi diiglintildii. Bu amac¢la bilgisayar
programlarimiza yeni ekleméler yapilarak konformasyon agi-

lar: {izerinden de tarama yapildi.

6.1.1.4.5.1. Tek konformasyon durumu

Bu agamada; isinlama ile olugan I k&kgesinin tek konfor-
masyona, baska deyimle bu kdkgedeki metilen grubu proton-
larinin yalnizca tek tlir ySnelime sahip olduklari varsa-
yi1ldi. Benzetisim sonucunda, en iyi uyumun konformasyon
agllarlnln(5§%650Y oldugu durumda elde edildigi ve At pa-
rametre dederinin ise 0.46'da kaldigi gbriildii. Bu son de-
er, dedigsik modeller ig¢in yukarida elde edilen fark de-
gerlerinden ¢ok daha bliyliktlir. Bu nedenle I k&kgesinde
birden ¢ok konformasyon durumunun sdzkonusu olmasi gerekir.

6.1.1.4.5.2. Iki konformasyon durumu

I k8kgesinin iki degisik konformasyona sahip oldudu varsa-
yimindan hareketle yapilan benzetigsimler sonucunda, tek
konformasyon durumuna gdre deneysel spektrumla ¢ok daha
uyumlu kuramsal spektrumlar elde edildi. Uzerine bagka ¢iz-
gi gruplari eklemeden bu yalin ikili konformasyon durumu

ig¢in uyum parametresi deferi olarak 0.36 bulundu.
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€.1.1,4.6, Konformasyon ag¢ilarinin Gauss tiirtinde dagilim
g8sterdigi durum igin benzetigim

PMMA'da olusan I k&kgesinin konformasyonlar: kesikli olmak-
tan ¢ok belirli bir ag:r etrafinda dagilima sahip oldudu
gbriisli, konuda arastrrma yapan dedigsik gruplarca destek-
lenmis ve bu noktadan hareketle deneysel spektrumlarla iyi
uyumlu kuramsal spektrumlar elde edilmigtir. Deigik kon-
formasyonlara sahip k&kgelerin Gauss tilirinde bir degilim
g8sterdidi varsayilarak yapilan hesaplarda; en olasi sap-
ma ag¢isindaki konsantrasyon bir alinip &teki agilardaki
konsantrasyonlarin Gauss edrisinin bu ag¢ilarda sahip oldu-
gu deferler kadar oldudu kabul edilmigtir.

En olas:i sapma agisi oj ig¢in literatiirde verilen 0° ve 5°
deferleri (Iwasaki and Sakai, 1969) kullanilarak defigik
yar: geniglige sahip dagilimlar igin (5.11) bagintisi yar-
dimiyla kuramsal spektrumlar olusturuldu. Bu spektrumlar
Sekil 6.4 ve Sekil 6.5'de verilmigtir. Bu gekillerden g&-
riildigd gibi, verilmisg bir oy degerinde Al/2 arttikcadért-
14 ¢izgilerin spektruma olan katkilari gittikge azalmakta
ve genel g8riinimi deneyselinkine g¢ok benzeyen spektrumlar
elde edilmektedir.

6.1.1.4.6.1. En iyi dagilim a, ve A1/2 parametrelerinin

belirlemmesi

ao=00 ve 5° alinarak olugsturulan spektrumlar, deneysel
spektruma genel g&riniim y&niinden benzemesine karsin Onceki
modellerle, elde edilen uyumlara gdre daha k&tli olduklara
belirlendi. Bu nedenle, benzetigim sirasinda a, ve Al/2
parametre deferleri aynen Steki spektrum parametreleri gibi
serbest birakild:x, o, ve 51/2 deerleri (G-~10 araliginda,

o deferi ise 0-2Q araliginda taranarak, okutulmug deneysel
spektruma en iyi wyumu saglayan a, ve Al/2 degerleri bulundu.
Bu bigimde olusturulan spektrum ve bu spektruma karsilik
gelen parametre deferleri Sekil 6.6.'da verilmigtir. Gorilil-
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Sekil 6.4. I kékgesi igin o_=0° alindiginda dedisik 4, ya-
3

ri geniglik deferleri igin elde edilen kuramsal

ESR spektrumlari: a) 4,=0.1, b) A, =5, ¢) A, =10.
2 2 2
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Sekil 6.5. I k&kgesi igin a0=50 alindi§inda degisik A,
2

vari genislik dederleri igin elde edilen ku-
ramsal ESR spektrumlari: a) A%=O.l, b) A%=5

e) 4,.=10.
2
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digli gibi, konformasyonlarin dagilim gdsterdidi bu durum
igin bile, At parametresi 0,41 gibi yliksek sayilabilecek

bir deferde kalmaktadir.

6.1.1,4.6.2, En iyi dagilim + tek ¢izgi modeli

En iyi a, ve 31/2 deerleri kullanilarak olusturulan spek-
trum ile deneysel karsigeliri arasindaki en biiyllk uyumsuz-
lu§un merkez ¢izgide oldugu gtriildli. Bunun lizerine bu ku-
ramsal spektruma tek bir ¢izginin eklenmesinin daha iyi

bir sonug verebilece§i diiglinlilerek yeni bir spektrum olugturuldu.Bu
yolla elde edilen spektrum igin:At parametre deferinin .31 civarin-
da kaldigi gériildi. Bununla da yetinilmeyip sisteme iki ve
tic ¢izgili bilegenler eklenerek denemeler yapildi. Ancak
fazladan iki ve iig ¢izgl eklenmesi ile elde edilen spektrum-
lar icin bulunan At deJerlerinin tek ¢izgi igin bulunandan

anlamli bir {istlinliigld olmadigi goriildd.

6.2. 9CK Spektrumu

77K'de 1ginlanmig ve 90K'de spektrumu alinmis PMMA Ornedi-
mizin verdigi ESR spektrumu, Sekil 4.2'de gdriildigli gibi,
genel bicgim agisindan 270K'de i1gsinlanmig ve bu sicaklikta
spektrumu alinmis PMMA Ornedininkinden pek farkli dedildir.
Ancak d8rtll grup sinyal siddetinin beglininkine orana,
90K spektrumunda biraz daha biiylktlir. 90K'deki spektrum
toplam 8.8mT'lik bir alana yayildidi halde 270K'deki
spektrum 9.1mT'lik bir alana yayilmistar. Spektrum te-
mel c¢izgisine gére piklerdeki simetrisizlik 90K'dekinde
daha belirgindir. DOrtld ¢izgi siddetlerinin beslilerinki-
ne oranlarinin artmasi ¢izgi genisliklerinin artmasina ne-
den olmus ve bu da 90K'deki spektrumun ¢ozlinlirliglini dislir-
miigtlir. g deferleri acgisindan olaya bakildi§inda, 270 ve
90K'dekl spektrumlarinin deneysel yanilgi sinirlarai igeri-

sinde ayni g degerlerine sahip olduklar: gdriilmektedir.
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6.2.1. Birden ¢ok kSkge durumundaki benzetigim

Bu b&limde; 9CK spektrumunu belirleyen k&kgelerin 270K
spektrumunu belirleyen k&kcgelerle tilir olarak ayni oldugu,
ancak ddrtlli ¢izgilerin hem siddet hem de dteki parametre-~
ler agisindan besli g¢izgilere godre bir farklilak gdsterdi-
gi temel varsayimindan hareketle dedigik benzetigimler ya-

prldi.

6.2.1.1. éH3+ —?H?CH3(=A) modeli

Tlim parametreler serbest birakllarak, bu modelle, 9CK spektru-
mu igin yapilan benzetigim sonucunda uyum parametresi At
i¢in bulunan sayinin 0,51 civarainda kaldigdi, ayni modelle
270K'deki benzetigim igin bulunan 0.30 deferine c¢ekileme-
digi gorilmiistiir., Kuramsal spektrum ¢izgileri deneysel kar-
sigelirleriyle ayni alan deferlerinde g¢ikmasina karsin,
siddetlerinin iyi bir uyum g8stermedigi saptanmistir. Bu-
nunla birlikte, hem 90K'deki hem de 270K'deki CH, ve~—3:HﬁiCH.3
kdkgeleri rezonans ¢izgi yari edri genisliklerinin anlamli
bir fark g&stermedikleri, ancak 90K'deki spektrumda éH3
kskgesi B, siddet parametresinin,-?HCFCH:s kekgesi B, siddet
parametresinin yaklasik li¢ kati oldudu belirlenmigtir. Hal-
buki bu giddet parametreleri arasindaki oran 270K'deki

spektrum i¢in iki civaraindadir.

6.2.1.2.-CH.+CH

+ - ~ = 1
2 3 ?E?CH3( B) modeli

270K'deki spektrum benzetigiminde oldudu gibi; A modeline
yeni bir ¢izgi grubunun eklenmesi ile 90K sicaklidinda da
daha iyi bir uyum elde edilebilecedi diisglintildii. Bu amacgla,
A modeline—éH2 k&kgesi eklenerek yeniden benzetigim yapil-
di,., Bu yolla uyum parametre deferi 0.51'den 0.38'e ¢ekile-
rek daha iyi bir uyum saglandi. Bu At deferi igin elde edi-
len tlirev ve sofurma spektrumlar: gekil 6.7 ve Sekil 6.8

de verilmigtir.
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6.2.1.3. CHZCH3

yapilan benzetigimler

éCOOCH3(=I) kékcesi dikkate alinarak

270K'deki spektrum benzetigimlerinde oldudu gibi; burada
da &nce I kokgesi dikkate alinarak bu kékgenin 6,=6,=60°
ve el=45°, 62=75o konformasyonlarina sahip oldudu varsa-
yilda. 75°'1ik konformasyon agisina sahip metilen protonu-
nun hesaplara dahil edilmedigi durumda benzetigimin daha
iyiye gittigi gOrlilerek 90K'deki spektrum benzetigimleri
i¢in bu konformasyon agisi dikkate alinmadi. Buna radmen;
bu yolla elde edilen spektrumlarin tatmin edici bir uyum
icerisinde olmadidi ve At uyum parametresinin 0.68 deJe-
rinde kaldigdi goériildii. Bu nedenle, spektruma yeni bilegen-
ler eklenerek daha iyi At degerlerinin elde edilmesi yolu-

na gidildi. Bu amag¢la modele bir, iki ve {i¢ ¢izgili spektrum

bilegenleri eklenerek yeni benzetigimler yapildi. Bu hesap
lar sonucunda en iyi At deferinin el=92=6o° ve el=45° kon-
formasyonlari modeline iig¢ ¢izgili bir bilegenin eklenmesi
ile elde edildigi gOriildli ve uyum parametresi igin 0.41
deferi bulundu. Bu sayisal sonucu veren parametre deferle-
ri kullanilarak olusturulan kuramsal tlirev ve sourma spek-

trumlari Sekil 6.9 ve $ekil 6.10'da verilmistir.

6.2.1.4. Diger benzetigimler

90K spektrumunun da I tlirlindeki k&kgelerce olusturuldudu,
ancak bu k&kgelerin farkli konformasyon agilarina sahip
olduklari diisiinlildii. Once tekli,daha sonra ikili konfomas-
yon modelleri ile hesaplar yapildi. Bu hesaplar sirasinda
konformasyon agilari da Oteki parametreler gibi serbest
bairakilarak tarandi ve deneysel spektruma en iyi uyan tek-
1li ve ¢iftli konformasyon durumlari ig¢in agilar belirlen-
meYe galigildi. Ancak; hesaplar sonucunda hicbir zaman

90K spektrumu ig¢in, B modeli ile elde edilen uyuma erigi-
lemedi. Daha sonra ayni hesaplar, konformasyon ag¢ilarinin
Gauss tlirlinde dagilim g&sterdidi duruma genisletildi. Bu

hesaplar sonunda da daha iyi bir uyum elde edilemedi.
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6.3, Spektrumlarin Sicaklikla Dedigimi

Bu b&liimde; 77K'de 1iginlanmis ve adim adim isitilarak
270K'e kadar getirilmis ve 270K'de igsinlanmig ve adim a-
dim sodutularak 85K'e getirilmis iki PMMA Ornedinin ESR
spektrumlarinin sicaklikla dedisimleri incelendi. Bundan
baska ayni &rneklerin, 270K+»366K yiliksek sicaklik bdlgesin-
de spektrumlarinin degigimleri de incelendi. 77K'de 1gin-
lanmis &rnek 1isitilip 270K'e getirildiginde ESR spektrumu-
nun, 270K'de 1sinlanmis ve ayni sicaklikta spektrumu alin-
mis Srnedin ESR spektrumuna ddnligtiigli, ancak tersi olayin

dogru olmadigi gdriildd.

6.3.1. 90K>270K sicaklik de§isimi

77K'de 1isinlanmig ve 90K'den baglanarak 1CK'lik adimlarla
1sitilmis PMMA 8rnedinin deneysel ESR spektrumlari bir op-
tik okuyucu ile okutularak Once sayisal hale donligtlriildi.
Daha sonra bu sayisal sonuglar program girdisi olarak kul-

lanilip benzetisimler yapildi ve alanlar hesaplandi.

6.3.1.1. Sojurma spektrumlari altinda kalan alanlarin
sicaklikla degigimi

Okutulan deneysel spektrumlar girdi olarak kullanilip,
Simpson y&ntemi yardimiyla, her sicakliktaki sogurma spek-
trumu altinda kalan alan hesaplandi. Daha sonra bu alan-
lar yine Simpson ydntemi yardimiyla hesaplanan standart
drnedin sourma edrisi altinda kalan alana b&liinerek Aa@g
bagil alan deferleri hesaplandi. Bu badil alan dederleri
ve bunlarin logaritmalarinin 1/T'ye karsi grafikleri ¢i-
zildi. Ancak belirlenen Aa/As bagil alan deferlerinin oku-
ma sirasinda Sngdriilen spektrum temel ¢izgilerinin segi-
minden kaynaklanan bir yanilgi igerdigi g&riildii. Daha son-
ra bu spektrum temel ¢izgisi lizerinde dlizeltmeler yapila-
rak secimden kaynaklanan yanilgilar giderildi. Dizeltilmig

bagil alan deferlerinin ve bunlarin logaritmalarinin 1/T'ye
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gbére degigimleri ile bunlardan ikincisine en #fyi uyan
dogru Sekil 6,ll'de verilmigtir,.

6.3.1.2. Spektrum bilegenlerinin sicaklikla de§igimi

Simpson y&6ntemi ile belirlenen deneysel spektrumlar altin-
da kalan alanlarin sicaklikla de§isimlerini hesaplamanin
yaninda, her spektrum bilegeninin altinda kalan alanin ve
bu bilegsen alanlarinin toplamlarinin sicaklikla nasil de-
gistigini gdrmenin de ilging olacagini diigtindilk. Bu amag-

la tlm sicakliklarda her spektrum ¢izgisinin alana

Ié*AH"
n:———

n Do N

*
IS AH

bagintisi kullanilarak yaklagik olarak hesaplandi. Daha
sonra bunlarin 1/T'ye gbre defisim grafikleri ¢izildi. So-
nuglarin glivenli olabilmesi i¢in 8lg¢limler yalnizca, okuma-
nin daha basit oldugdu, begli ¢izgi grubu ig¢ih yapilda.
Spektrum ¢izgileri ig¢in belirlenen n deJerlerinin toplami
olan nT'nin ve bunun logaritmasinin 1/T'ye gdre defisimle-
ri ile lognT deferlerine en iyi uyan dodru Sekil 6.12'de

verilmigtir.

6.3.1.3. Sicaklikla yalnizca siddet parametresinin de§ig-
tigi varsayilarak yapilan benzetigimler

A modeli kullanilarak, sicaklikla yalnizca siddet paramet-
resinin de§igtidi varsayimindan hareketle her sicaklikta
benzetigim yapildi. Ancak; 270K'de uyusumun bir &lc¢iisi
olan At parametresi igin 0.30 deferi bulundudu halde, bu-
nun 90K spektrumu igin 4 katina kadar ¢ikti§i g&riildii. Ay-
ni benzetisimler; B modeli ve I k&kgesi kullanilarak da
vyaprld:ir. Bu benzetigimler sonucunda, sicaklik ile yalniz-
ca giddet parametresinin dedgigmedidi; bu parametrenin ya-
ninda &tekli parametrelerin de sicaklikla spektrumda orta-
ya ¢ikan dedigimleri belirlemede etken olduklari sonucuna

vartrldzy,
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$ekil 6.11. Badil alan deerlerinin ve bunlarin logaritma-

larinin 1/T'ye g&re degisimleri. Stirekli g¢izgi
1og(A6/AS) deferlerine en iyi uyan dodruyu gds-
termektedir.
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L] T

Sekil 6.12, n, ve logny, niceliklerinin 1/T'ye gbre degdigim-
leri. Stirekli ¢izgi lognT degerlerine en iyi

uyan dogruyu gdstermektedir.
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6.3.1.4. Sicaklikla tim spektrum parametrelerinin degig-
tigi varsay:larak yapilan benzetisimler

Sicaklikla tlim spektrum parametrelerinin deJigebilecedi

gdriisinden hareketle &6nceki kisimlarda &ng&rililen dedisik
modeller kullanilarak her sicaklikta benzetisimler yapil-
di ve bu benzetigimler sonucunda elde edilen parametrele-

rin sicaklikla nasil defistikleri incelendi.

6.3.1.4.1. CH_+ -CHCCH. (= i
3.1 1 CH3 $H?CH3( A) modeli

Tiim parametreler serbest birakilarak, her sicaklikta okun-
mus spektrum siddetleri girdi olarak kullanilip benzeti-
simler yapildi. Bu yolla, iki de§isik sicaklikta elde edi-
len tilirev ve sofurma spektrumlari Sekil 6.13 ve Sekil 6.14'
de verilmistir. Bu benzetigim sonucunda elde edilen para-
metre deferleri kullanllarak,éH3ve~$H¢CH3 kékeelerinden her-
birinin toplam spektruma getirdigi katki hesaplandi. Daha
sonra bu k8kc¢e spektrumlarinin altinda kalan alanlar be-
lirlenip bunlarin tiim sicakliklardaki bagil degerleri

(Acy. /Agr Bog /As) ile toplamlarz: (AT/AS) hesaplandi. So-
nunda bu nice%iklerin ve bunlarin logaritmalarinin 1/T'ye
gbre grafikleri cizilerek Sekil 6.15 ve Sekil 6,16 'daki de-
Figimler elde edildi.

6.3.1.4.2 .—éH2+éH3+ ,—cFHg’:CH:3 (=B) modeli

Benzer iglemler bu model iginde yapildi ve A modeline g&-
re ¢ok daha iyi sonuglar elde edildi. Bu modelle erigilen
uyum lzerinde bir fikir vermek ve A modeli ile kiyaslama
olanagi saglamak ig¢in, ayni sicakliklarda, B modeli ile
elde edilen tlirev ve sodurma spektrumlari Sekil 6.17 ve Se&kil
6.18'de verilmigtir, Bulunan parametre degerlerinin sicaklik-
la degigimleri Sekil 6.19'da, bagil alanlarin degisimlerdi
Sekil 6.20'de ve bu alanlarin logaritmalarinin defigimle-

ri ise Sekil 6.21'de verilmigtir.
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Sekil 6.13. A modeli kullanilarak iki de§isik sicaklikta
elde edilen tlrev spektrumlari ve bunlarin de-
neysel kargigelirleri: a) 100K, b) 170K
((-—-=-)deneysel, (—=)kuramsal).
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Sekil 6.14. Ayni modelle ayni sicakliklarda elde edilen
sofurma spektrumlari ve bunlarin deneysel
kargigelirleri: a) 100K, b) 170K ((---)deney-
sel, (—)kuramsal).
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Sekil 6.17. B modeli kullanilarak iki de§igik sicaklikta
elde edilen tiirev spektrumlari ve bunlarin de-
neysel karsigelirleri: a) 100K, b) 170K
((-~-)deneysel, (——)kuramsal).
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Sekil 6.18. Ayni model kullanilarak ayni sicakliklarda el-
de edilen sofurma spektrumlari ve bunlarin de-
neysel karsigelirleri: a) 100K, b) 170K

((---)deneysel, (——)kuramsal).
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(d)

Sekil 6.19. B modeli kullanildidinda bulunan spektrum para-
metrelerinin sicaklikla defisimleri :

a) merkez glzgl(bo

c) asiri ince yap: (by

1igi (o).
gi ( q)

q), b) bagil giddet(B ),

), d) yvari egri genls-

(1. CHZ, 2. CH

—?H?CH )
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6.3.2. 270K+85K ve 270K*>366K degisimleri

nT(=nl+....+n5) niceliginin, spektrumun sicaklikla degigi-
mini ana ¢izgileriyle yansittidi dikkate alinarak, 270K~
85K ve 270K+366K sicaklik araliklarinda yalnizca bu nice-
1igin kendisinin ve logaritmasinin 1/T ile nasil de§isti-
§i incelendi. Bu sicaklik degigimleri ig¢in N niceligi
daha &nceki kesimlerde verilen tanimina uygun olarak alin-
di. Her iki sicaklik aralidainda da lognT niceliginin
1/T'ye ¢izgisel bir baglilik g&sterdidi saptandi ve bu
dogrularin efimleri belirlendi. Bu dedisimler Sekil 6.22

ve Sekil 6.23'de verilmisgtir.
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Sekil 6,22, 270K+85K sojutmasi sirasinda nn ve lognT nice-

liklerinin 1/T'ye gdre de§igimleri. Slirekli
¢izgi logng degerlerine en iyi uyan dogruyu

gtstermektedir.
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Sekil 6.23, 270K+366K isrtmasi sirasinda Oq ve lognT nice-

1 T

—
0.43 0.33

liklerinin 1/T'ye gbre de§igimleri. Siirekli
¢cizgi lognT deJerlerine en iyi uyan dodruyu

gbstermektedir.
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7. YORUM VE TARTISMA

Ongdrilen modeller yardrmiyla, sayisal hale doénilistiriilmisg
270K spektrumu kullanilarak yapilan benzetigimler sonucun-
da elde edilen spektrum parametre deJerleri ile AF fark

ve At uyum nicelikleri ig¢in bulunan sonuglar Cizelge 7.1°
de toplu olarak verilmigtir. Son siitunda verilen AF ve

At deferlerinin incelenmesinden, deneysel 270K spektrumu-
na en iyi uyumun B modeli ve (el=62=600)+(el=45°, 62=750)
ikili konformasyon modelinde 7590'lik konformasyon agisina
sahip protonun dikkate alinmadidi ve bu spektruma tek ¢iz-
gili bir bilegenin eklendigi durumlarda elde edildigi g6-
riilmektedir (Bkz. Sekil 6.1, Sekil 6.2, Sekil 6.3), Bu so-
nuncu modelin o6ngdrdiigli kdkge, literatlirde &nerilen I kdk-
cesinin 6zel bir durumundan bagska birsey dedildir. 759111k
konformasyon a¢isina sahip protonun verdidi asgiri ince ya-
pinin 0.3mT civarinda olmasi bu protonun yalnizca edri ge-
nislemesine katki getirmesine neden olmaktadir. Hesaplar-
da dogrudan dikkate alinmayan bu protonun etkisi,
benzetigim sirasinda ¢ yari edri genigligi parametresi
serbest birakilarak, bir bakima dolayli yoldan hesaplara
katilmaktadir. 270K spektrumuna en iyi uyum, literatilirde
de, bu ikili konformasyon durumunda elde edilmistir (Sohma,
et.al., 1965).

l=62=600'lik simetrik konformasyon ag¢ilarina sahip 8 pro-
tonlarinin verdigi yarilmalar, metil protonlarinin verdigi
asiri ince yapi yarilmasinin yarisi kadardir. Halbuki

el=450'lik konformasyon ag¢isina sahip 8 protonunun neden
oldudu yarilma, metil protonlarininki kadardir. Igsinlan-
mis PMMA Ornedinde bu konformasyon durumlari birlikte va-
rolduklarindan; deneysel spektrum, bu konformasyon agila-
rina sahip k&kc¢elerden kaynaklanan spektrumlarin bir top-

lamidair.

9,59,

degeri, el=45° ve 62=75°'lik konformasyon agilarina sahip

=60°'1ik simetrik konformasyonuna sahip k&kg¢enin g
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kbkgeninkinden pek farkli de§ildir. Siddet oranlari da
¢ok yakin-olan bu k&kgelerin yalnizca yari edri geniglik-

leri biri digerinin iki kati civarindadir.

27CK gibi yliksek bir sicaklik ig¢in sentetik gibi gé&riinse
de, I kOkgesi igin elde edilen uyum parametresine benzer
bir de§erin B modeli ile de elde edilebilmis olmasi, he-
saplari basitlestirmesi agisindan ilgingtir. Ancak; I kok-
cesi igin Ongdriilen ikili konformasyon modelinin,(@r#b=6¢%
Tﬁﬁf45°,62=7§% 6zel konformasyon ag¢i defJerleri igin
CH3+4FﬁKE3Jﬁkgﬂerinudaume indirgendigi dikkate alinirsa,
bunun yadirganacak tarafi yoktur. B modeli ile elde edi-
len parametre dederlerine baklld1§1nda;—éH2, éH3ve —§H¢CH3
k8kgelerinin g parametrelerinin hemen hemen egit oldukla-
ri, buna kargin éH3 kSkgcesi giddet pmzmehxsimh1-?H¢CH3'ﬁn
kinlin iki kati kadar oldudu godriilmektedir. Asiri ince ya-

pilar ig¢in bu oran li¢ civarindadair.

62=750'lik konformasyon ag¢isina sahip protonun hesaplarda
gbzardr edilmedidi durumlarda At uyum parametresinin defe-
ri 0.42 dir. Bu modele; tek ve li¢ ¢izgili bilesenlerin ek-
lenmesi ile uyum parametresi sirasi ile 0.33 ve (0.28'e
diigmektedir. Bu son uyum parametre deferi ise en iyi At

deJeri olan 0.26'dan %8 civarinda daha k&tiidiir.

Konformasyon agilarinin dadilim gdsterdidi modelle daha
iyi bir uyum saglanamamig, ancak bu modele {i¢ ¢izgili bir
bilegenin eklenmesi ile At deferinin (.30 gibi bir dedere
cekilebilecedi ortaya ¢ikmigtir. Bu deJer ise 0.26'dan an-
cak %15 kadar daha biliyiktiir. Dolayisiyla konformasyonlarin
dagilim modeli PMMA spektrumunu ag¢iklamada kullanilabile-

cek bir difer ilging modeldir.

Sayisal hale doénlstlirlilmiis 90K deneysel spektrumu kullani-
larak, ayni modellerle yapilan benzetigim sonuglari Cizel-
ge 7.2'de verilmistir. Gor{ildigd gibi, 90K spektrumu igin
yaprlan benzetigimler sonﬁcunda elde edilen en iyi uyum

degeri 270K spektrumu igin bulunan At deferinden %46 ora-
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ninda daha blyiktiir (Bkz, Gizelge 7.2) . Ancak, gene en iyi
uyum B-modeli ile elde edilmigtir. Bu modelle elde edilen
0.38 en iyi uyum dederinden %0,08 kadar daha k&tdi bir uyum
I kékgesinin (8,=6,=60)+(6,=45°, 6,=75°) konformasyon du-
rumlarina U¢ ¢izgili bir bilegen eklenmesi ile elde edile-
bilmigtir. Sonug¢lar; 77K'de igsinlanan &rnekte, bu caligma-
da dikkate allnan—éHZ,—éH gibi kokgelerin yaninda, daha
degigik tilirde k&kgelerinde varoldugunu g8stermektedir.

90K ve 270K spektrumlari kullanilarak B modeli ile elde
edilen en iyi benzetisim sonuglari kiyaslandiginda; bu si-
sicakliklaraa g parametrelerinde Snemli bir dedigiklik ol-
madigi, ancak siddet parametresinde, Szellikle éHB kdkce-
sininkinde, 90K sicaklifina gidildiginde bir artma oldudu
bunun yaninda asiri ince yapi yarilmalarinin da arttigi
gbrlilmektedir. Ancak, bu kiyaslama mutlak bir
kiyaslama olamaz. Clinkli, 90K ve 270K spektrumlari igin en
iyi uyum B modeli ile elde edilmis olmasina karsin bu uyum—

lar ayni dedere cekilememigtir.

90K+270K 1sitilmasi sirasinda kaydedilmig, daha sonra sa-
yisallastirilmis olan deneysel spektrumlar kullanilarak
Simpson ydntemi ile yapilan alan hesaplari, kdkg¢e konsan-
trasyonunun bir g8stergesi olan spektrum altindaki alanain
sicaklik arttikca azaldigini gdstermektedir (Bkz. Sekil 6.11).
Bu dederlerin logoritmalarinin 1/T'ye gdre dedisimleri ise
egimi -74 olan bir dogruya uymaktadir. Tersi bir deFisim
Chen(1987) ve arkadaslarinca ayni sicaklik araliinda in-

celenen bir bagka PMMA Ornedi igin elde edilmigtir.

Alan hesaplanmasi ile bulunan log(Aé/As) deJerlerinin 1/T°
ye gbre dedigimleri hem adrtli ve hem de besli c¢izgileri
icermesi nedeniyle, toplam alandan hareketle hangi grubun
sicaklikla nasil dedistigini belirlemek zordur. Bu amaca
y&nelik olarak, begli ¢izgilerin toplam alana getirdikle-
ri katkinin kaba bir OSlc¢iisii olarak alinabilecek QT@ml+nz+
....+n5) niceliginin 1/T'ye gbre dedigimicizilerek begli



76

cizgilerden ileri gelen katki belirlendi, Bunun, spektrum
altinda kalan alanin sicaklikla dedisimine ¢ok benzedigi
gdriildii (Bkz, Sekil 6.12).

Sicaklik arttikga spektrum altinda kalan alanin azalmasi,
k&kge konsantrasyonlarinin azalmasi sonucunda ortaya g¢ik-
maktadir. Kdkge konsantrasyonlarindaki bu azalma ise iki
k8kg¢enin yliksek sicakliklarda birleserek manyetik Szelli-
i olmayan bir molekiil olusturmasi sonucunda ortaya ¢ik-

maktadir.

Benzetigim sonug¢lari, sicaklikla yalnizca giddet paramet~
resinin dedigtigini varsaymanin dodru olmadigini gSstermig-
tir. Bagka deyimle, k&kceleri niteleyen 6teki parametre-
ler de sicaklikla de§igmektedir.

A ve B modelleri kRullanilarak tim sicakliklarda yapilan
benzetigimler yardimiyla, modele giren kdkcelerin spektrum
altinda kalan alana getirdikleri katkilar ayri ayri belir-
lendi. Bunlarin toplamlari, deneysel spektrumlardan hesap-
la dogrudan bulunanlarla kiyaslandi. Her iki modelle ya-
pilan benzetigimler sonucunda elde edilen parametreler
kullanilarak hesaplanan alan deferlerinin deneysel karsi-
gelirleriyle tam bir uyum igersinde olduklari g&rildii(Bkz.
Sekil 6.15 ve Sekil 6.20). A modelinde sicaklikla olan de-

Fisimine en biiyiik katkinain CH kdkgesinden ileri geldigi,

. 3
tersine —?H?CH3Wt1spddxmnaltuﬁbki alana katkisinin ¢ok kii-
¢lik oldudu ve bunun sicaklikla bliylk degigim gdstermedigi

saptandi.

Deneysel spektrumlara ¢ok daha yakin kuramsal spektrumla-
rin elde edilebildigi B modeli durumunda ise, spektrum al-
tindaki alana bﬁy?k katkilarin —észe éH3
naklandidi ve —QH?CH31dﬁQesimkﬂlihaﬁ-gelen katkinin daha kii-

kdkgelerinden kay-

ciik oldudu belirlendi., Bu durumda; 90K+270K sicaklik ara-
ligzrnda 4?ﬁ£H3]&mgesnuU1éH3ve—éH2 k&kgcelerine gdre ¢ok da-
ha kararli oldufu sonucuna varildi. S8zkonusu olan bu si-

caklik araliginda spektrum siddetinde g&riilen azalma ise,
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—éHz ve éHB kékgelerinin hirlesme yoluyla sdniimlerinden
kaynakland:1§:r big¢iminde yorumlandai.

Kararli durumda; PMMA i¢in k8kge konsantrasyonunun ortamin
diflizyon katsayisi ile orantili oldudu (Chen, et.al, 1987)
varsayimindan hareketle, Sekil 6.1l 'de verilen doJrusal
gidis kullanilarak, 90K+270K 1sitmasi sirasindaki serbest
ktkce birlesme tepkimesi (ﬁ+ﬁ+R2) i¢in aktivasyon enerji-
si belirlendi ve bunun 1,4KJ/mol oldugu gdriildii. Ayni is-
lemler 270K+90K sofutmasi (Sekil 6.22) ve 296K>366K igitma-—
s1 (Sekil 6.23) icin yapilarak bu sicaklik araliklarinda
aktivasyon enerjileri icgin sirasi ile 1,1KJ/mol ve 13.2KJ/mol
degerleri bulundu. Bu sonugl;r; 260K+290K bblgesi harig
tlim sicaklik araliklarinda ko&kce s&nlimli olayinin, bir kdk-
ce-k&kge birlegmesi mekanizmasi ile oldudunu g8stermekte-
dir. Sicaklik arttik¢a wiskozludun azalmasz PMMA
cams1 geg¢is sicaklifina erismeden tiim k&kcelerin birlesme

yoluyla s&nmelerine neden olmaktadir.
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