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OZET

POL1SULFONLARIN DIELEKTRIK DAVRANISLARININ INCELENMESI

Poli(olefin stlfon)'larin gtzeltide, alisilmisin disinda dinamik
szellikler gbstermeleri, bu sanif polimerlerin dielektrik davranisla-
rimn 1960'11 yillardan bu yana ayrintili - olarak incelenmesine neden
olmustur. Ana-zincir yapisinda bulunup, zincire dikey bir dipol moment
bileseni saglayan SO, grubunun, nasil olupta zincire paralel bir dipol
mement bileseni olusturdugu inceleme konusudur. Olefin/SO, alternatif
kopolimerlerinde gtzlenen, diger polimer sistemlerinde yaygin olmayan
bu davranislar, zincirdeki heliks yapilarin varligar ile agiklanabil-
mektedir. '

Bu galismada, asadidaki olefin-stlfon kopolimerlerinin benzen,
dioksan, toluen ve karbontetroklorUr igerisinde, 20-90°C sicaklik
bslgesinde ve 2 MHz frekanstaki dielektrik sabitleri slguldy : Poli
(Siklohekzen Sulfon); poli(l-Buten Sulfon); poli(l-Hekzen Stulfon);
poli(l;Dodesin Stlfon); poli(l-Eikosin Stlfon); poli(Alilsiklopentan
Sulfon).

Bu kopolimerleriy yinelenen birim basina dipol momentlerinin
kareleri ortalamasi, <y >/x , Guggenheim-Smith badintisi ile hesaplan-
di. Bu degerlerden yararlanarak,polimerlerin D_, dipol moment oranla-
ri (D= <iZ>/xy 2) ve sicaklik katsayilari, dlniy2s>/dT, belirlendi.
tncelénen polimfrlerin yan-zincir uzunlugu arttikga <p>/x degerleri-
nin azaldigi ve bu dederlerin g&zUcUye de bagimli oldugu gézlendi.

Bazi arastiricilar, 1-Olefin/SO, kopolimerlerindeki heliks yapa
varsayimini irdelemek igin, 1-Olefin/2=Olefin(veya halkali ole'Fin)/SO2
yapisinda terpolimerler hazirlayarak, bu polimer zincirlerinin
dielektriksel davraniglarini incelediler.

Bu galismada, yukarida bildirilen olefin-stlfon kopolimerleri-
nin, dUsUk ve yUksek-frekans (200 Hz-2MHz) bslgelerinde yapilan dielek-
trik slgUmlerinden yararlanilarak, konformasyon hesaplari yapildzx.

Ayrica doha #nce hazirlanan 1-Eikosin/Siklohekzen/SO, terpoli-
merlerindeki 1-Eikosin:Siklohekzen oraninin degismesinin, <}i2>/x dege-
rine nasil yansidi@i incelendi.



SUMMARY

INVESTIGATION OF DIELECTRIC BEHAVIOURS OF POLYSULFONES

The formation of polysulphones from sulfur dioxide
and olefins is a typical free-radical polymerization and
can be conducted in bulk, in solution or in aqueous
emulsion. The copolimerization reaction is catalyzed by
such initiators as perox1des, oxygen, azo compounds and
light.

The dielectric properties of polar chain polymers
have long been of great interest to many’ workers. The
study of dielectric constant and loss in dilute solutions
has fewer technical applications, but offers information
about molecular conformation underboth equilibrium and
dynamic conditions, and thus can be very useful in the
characterization of macromolecular structure.

The measurement of dielectric constant (permittivity)
of a polymer solution can be readily achieved over an
extended frequency range by using a.c. bridge methods

(from 1072 to ca. 107 Hz), resonance and heterodyne beat

methods (ca. lO6

(107 10 11

(10" to 7.5 x 10" Hz), microwaves (10 to 10 Hz), far
Hz) and, if required,

infra-red spectroscopy (lOll to 1012
higher frequencies (i.r., visible, u.v., etc.). It is this
extended frequency range which provides versatility in
dielectric measurements.

to 108 Hz), transmission-line techniques
9

Two main types of dielectric behaviour has been
observed for polar polymers in solution. One group,
exemplified by poly(ethylene oxide) and poly(methyl
methacrylate), show a single dispersion region with a high,
molecular weight—independent, maximum frequency fm

(107-1011 Hz) (Type B, Figure 3-1). For flexible chains,
the vector sum of a sequence of such dipoles does not
correlate with the displacement lengt, so that the relevant
of chain diffusion are usually short range or local modes:.

A second group, exemplified by polypeptides, polylsocyanotes
and cellulose ethers, show a single dispersion reglon, but
with a low, strongly molecular weight-dependent, maximum

frequency fm(101-106 Hz)(Type A, Figure 3-1). For Type A,
the total dlpole moment is correlcted with the end-to- end
vector. .

Thesetwo types of behaviour reflect two relaxation
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mechanism, the first by segmental rotation, the

second by rotation of the molecule as a whole. It
might be thought that for molecules with a side-chain.
dipole, as in poly(methyl methacrylate), a third relaxation
mechanism would exist, namely by rotation of the side group
(Type C, Figure 3-1). The relaxation time for such a

me chonism would be independent of molecular weight.

The alternating copolymers of alkenes with sulfur
dioxide, the poly(alkene sulfones), is divided into three

classes : one, (—SOZCHRCH2~)X, with a single side group R
per repeat unit; two, (—SOZCRleCHZ)x, with twoside groups
on the same carbon; and three, (-SOZCHRlCHRZ-)X, with one

side group on each of the two carbons. Groups one and two
are dielectrically active in the radio-frequency region

(103-—106 Hz), with relaxation times t, strongly dependent
on molecular weight. Groups one and two also exhibit a
weaker relaxation in the high-frequency region (>107 Hz).
These high-freaquency relaxations result from local
conformational rearrangements, while the low-frequency ones
probe global changes in the shape.

Fawcett, Ivin, and Co-workers present evidence that
the group three polymers show a strong preference for trans
state at the CHRl - CHR2 bond. Such an arrangement leads

to a net dipole moment of zero for the polymer, as may be
seen by decomposing the dipole moments along the C-S bonds.
They argue that this accounts for the lack of a low-
frequency relaxation. The presence of the low-frequency
relaxation in classes one and two indicates substantial
conformational differences between these and the class three
polymers. Particularly difficult to explain is how polymers
of groups one and two develop a large longitudinal component
of the dipole moment when the SOy unit dipole is
perpendicular to the backbone. 1In the accompanying
communication, Fawcett and Fee propose that the unusual
conformational and dynamical behaviour of l-olefin/SO
alternating copolymers in dilute solution is due to tﬁe
presence of helical structures.

In this work, the dipole moment measurements of the
various olefin/SO2 alternating copolymers and terpolymers
of SO2, l-eicosene, and cyclohexene were carried out in
various solvents and temperatures. The polysulphones of
cyclohexene and l-hexene were prepared by standard free-
radical recopies. Viscometric measurements of these samples
were made in Ubbelohde suspended-level viscometer.

The [n] values were interpreted using the Mark-Houwink
equation for poly(l-hexene sulfone) in acetone at 209C;

] = 5.9 x 1073 M2+7% (m1/g), (1)
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and for poly(cyclohexene sulfone) in dioxane at 25°C ;

5.7 x 1073 M0 -72 (ml/g) (2)

I

[n]

Best grade solvents were purified by refluxing over
sodium and fractionally distilled over sodium immediately
before preparation of solutions for dielectric measurements.
Solutions were made up by weight.

The dielectric cbnstcnts of these copolymers and
terpolymers solutions, were measured by a WIW DM 01 Model
dipolmeter working at a constant Z MHz. frequency.

The total mean-square dipole moment <u2> of the chain
were calculated by means of the appropriate form of the
Guggenheim-Smith equation

2
27 kT M. de/dw dn“/dw :
<]J2>/x = e 2 [ 22 - 2 g'] (3)
4 TN Py (el+2) (nl+2)

where x is the number of repeat units, de/dwy; is the rate
~of change of the dielectric .constant(permittivity) ¢ of the
"solution with the polymer weight fraction wp, npand p; are

the refractive index and the density of the solvent, €1 is
the dielectric constant of the soclvent. N, k, T and Mo
refer to Avogadro's number, Boltzmann constont, cbsolute
temperature and molecular weight of the repeat unit ,
respectively.

The megn~-temperature coefficients of the dipole
moments dln<u2>/dT of PCHS and PHS in the various solvents
were calculated.

The dipole moment ratio D, is an important quantity
characterizing the polymer conformotlon Dy, is defined
as

DX = 5.%3__ » (4)
X

In the present work, the dipole moment ratios of the
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different poly(l-olefin sulfones) in benzene, dioxane,
toluene and carbontetrachloride were determined over a
wide range of temperature and compared with the existing
literature data. It was seen that the numerical value of
the ratio increased from less than unity for the shorter
side chains to about 2 for long side chains.

The paralel and perpendicular contributions to the
mean-squaredipole moment per repeat unit were conveniently
calculated for the terpolymers and copolymers by appropriate
adaptations of the relation given by Guggenheim and Smith:

27 kT M Ae'/w Ae'/w
<}1§>/X = - o [ 2 7 - Z 2‘:} (5)
47N py (e+2) (€1+2)
and
27 kT M Ae'/w 2n,An/w
<u§>/x - o U 1 2 (6)

[ o
47N o4 (el+2)2 (nf+2)2

where Ae'/w and Ae'/w are the low-frequency limits for the
paralel and perpendicular components, respectively. The
other symbols have the meanings given in equation 1.

Furthermore, 6 and vwwere calculated for the same
copolymer and terpolymer samples by using the dielectric
increment, Aeé/w at the low-frequency limit

o (Ae'/w)lf (7)
l"e (A&'/W)hf .
<u2>/x = ev~u2 + (1-9)D uz (8)

w"1lh c "lc

where 6 is the fraction helix content, (1-8) is the
fraction random-coil content of the same chain, (Ae'/w) £
and (Ae'/w) are the change of the dielectric constant

e at the low-frequency and high-frequency of the solution
with the polymer weight fraction w,, <p“>/x is the total
mean-square dipole moment at the low-frequency and high-
frequency of the chain, is the weight-average number of
repeat units in a helical section, Myp is the dipole moment
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of a single paralel component (0.7 D), Dcis the dipole
moment ratio within a random-coil sequence (0.4) and My
is the dipole moment of a single sulfone group (v4.5 D,
based on model compounds, e.g. dialkyl sulfones).

These data show that the fraction helix contento
and the weight-average number of repeat units in a helical
section V,, in the l-olefin series increase with increasing
length of the alkyl side group. The solubility in the
solvent increases with increasing side-group size. For
longer side groups, steric forces may produce stereo-
specificity during polymerization, which would lead to
further preference of the helix. This helix is stabilized
by short-range electrostatic interactions (between adjacent
SO2 groups), by side-group interference and solvation, and,
apparently, by longer range electrostatic interactions
between seperate turns of the helix. As the helix becomes
more important, the SOy dipoles become more strongly
correlated and the net dipole moment of the molecule grows.

When the short side groups are present on adjacent
carbons, the C-C bonds of the bockbone favor trans highly,
and the net dipole moment is much smaller.

The dependence upon composition x, of the hognitude
of the reduced dipole moment relaxed at low frequencies in
the terpolymers is given by

2
Y (<up>_/><)x (9)
(<u§>/x)x=l

where x is the mole fraction of l-olefin units.

It was found that the magnitude of the dipole relaxed
at low frequencies in solutions of the terpolymers of SO,,
l-eicosene and cyclohexene increased with increasing the
mole fraction of l-eicosene residues. Our data were in
agreement with the previously published results.



BSLUM. 1. GIRIS

Gozelti icerisindeki bir mokromolektlun dipol momenti, zincir
boyunca yerlesmis olan dipollerin vektsriyel toplamindan olusur. Po-
lar gruplar igeren polimer zincirleri ile seyreltik gézeltilerde yapa-
lan dipol moment  8lgUmlerinden hesaplanan ve polimer zincirinin yine-
lenen birimi ig¢in dipol moment kareleri ortalamasini gésteren <p2>/x
degeri ile, dln<u2>/dT sicaklik katsayisi, zincirlerin konfiglrasyonu
Uzerinde bilgi sadlar. Bu hesaplamalari yapabilmek igin, polimer zin-
cirinin yinelenen birimlerindeki polar gruplarin zincirin dipolar ha-

reketlerine katkilarinin incelenmesi gerekir [1, 2].

Polar gruplar igeren polimer zincirleri seyrelfik g¢ozeltilerde
baslica iki tur dielektrik relaksasyon gésterirler. Bunlardan, dusUk-
frekanslarda (101—106
paralel olarak baglammis dipollerin reloksasyonundan kaynaklandiga

Hz) ortaya ¢ikan dipolar hareketin, ana-zincire

varsayilir. Bu dispersiyon bslgesindeki hareketler, molekUlun tumUyle
dsnmesinden ("Global" hareketler) olusur ve molekUl adarligina kuvvet-
1i bir bagimlilik gésterir. Ana-zincire dikey dipollerden ortaya |

grkan yUksek-frekans (106-10ll
na bagimli olmayip, moleklUliUn yerel hareketlerinden kaynaklanir [3, 4].

Hz) relaksasyonu ise, molekil agirligi-

Poli(olefin suUlfon) 'lar SO2 grubu nedeni ile, ana-zincire dik
dipoller igeren polimerlerdir. Ancak, bazi polistilfon zincirlerinin,
srnedin poli(l-hekzen stlfon) ve poli(2-metil penten-1 stlfon)'un
radyo —frekans bélgesinde bUyUk bir dielektrik-kayip piki gésterdigi
ve bu pikin maksimum kayip-frekansimn, dikey dipollt polimerlerden
beklenenin aksine, molekil adirligi ile dedistigi deneysel olarak
gbzlermistir([3, 4]. Doha sonraki yillarda, 2-olefinler veya siklohek-
zen gibi siklik olefinler ile SOz'den hazirlanan sUlfon kopolimerleri-

nin ise bu tUr dustk-frekans relaoksasyonu gostermedikleri bulunmugtur

[5].

(-CHR-CH,-$0,-) , R= alkil



formUlu ile gdsterilen poli(olefin 'stlfon) zincirlerinin dipol momen-
ti zincir-boyu dogrultusunda bir bilesen gtstermez. Bu nedenle,

bazi poli{olefin stlfon)'larin dustk-frekans bslgesinde gtsterdigi
kuvvetli relaksasyonlar, zincirin yerel olarak asiri derecede sert

olmasina baglarmigtar.

Polistlfonlarin sert-zincirlerden olustugu varsayiminin dogru
olmadigr, karbon-13 NMR slcUmleri ile elde edilen relaksasyon sUrele-
rinin incelemmesi ile kanitlammistair. Gergekten, buttn sUlfon-poli-
merlerinde zincir boyunca, 13C-nUkleer spin relaksasyon sireleri,

zincirlerin normal fleksibilite gdsterdigini belirtmektedir[ 6, 8].

Bu geliskili sonuglar Uzerine poli(olefin stlfon) 'larin ytksek-
frekans bolgesindeki dielektrik davranislari yeniden sistematik bir
bigimde incelermistir [9]. Bu tUr galismalar, poli(l-olefin sulfon)
polimerlerinde sarmol-yumak bolgeler oldugunu ve olefindeki yan-zin-

cir vzunlugunun dipol moment hesaplarini etkilediini g&stermigtir.

Bu konuda galisan bir baska arastirma grubu, SO,/siklohekzen/
l-hekzen terpolimerlerinin dustk ve yUksek frekanslardaki dielektrik
davranislarini incelediler. Terpolimer igindeki poli(l-olefin sulfon)
birimlerinin mol kesri yUkseldikge zincirin sertliginin arttidas ve
dustk-frekanslarda slgtlen ortalama dipol momentin bUyUdUgu bu galis-
malar sonunda saptarmistir [10, 117. Bu gdzlemlere dayanilarak, ana-
zincirdeki gauche C-C baglarinin, heliks yapida oldugu varsayilan sert,

polar bslgelerin olusmasina yol agtidi kabul edilmektedir.

Bu galismada poli(siklohekzen stlfon) ve poli(l-hekzen stlfon)
un degisik gvzUcUler igerisindeki (benzen, dioksan, toluen ve karbon-
tetraklorur) <u?>/x, D ve dln<u2>/dT dederleri genis bir sicaklik
bslgesinde incelendi. Bu polimerler ig¢in ortalama dipol moment deger-
lerinin ¢8zUcUye ve sicakliga badimli oldugu gézlendi. Elde edilen
sonuglar daha #nceki deneylerle uyusma halindedir [9, 117].

Ote yandan, 4, 10, 18 karbon-atamlu yan-zincirler (R=(CH2)XH,
x=4, 10 ve 18) tasiyan poli(l-hekzen stlfon), poli(l-dedesen stlfon
ve poli(l-eikosen stUlfon) ile yapilan deneylerde, poli(l-olefin sul-

fon) 'lardaki yan-zincir uzunlugu arttikea <p2>/x degerlerinin azaldiga



ve bu degerlerin ¢¥zUclUye de bagimli oldugu gdzlendi.

Ayrica, SO /51klohekzen/l—e1kosen terpollmerlerlndekl l-eikosen:
siklohekzen oraninin degismesinin zincirin <y >/x degerine nasil yan-

sid1gr incelendi.

Tum polisulfon gézeltilerinin ve saf g¢dzUclUlerin dielektrik
sabitleri 2 MHz'lik sabit frekansta g¢aligan WTW DM Ol model bir dipol-
metre ile 8lguldu. Bu frekans, kullanilan polimerlerin genis bir
frekans bslgesi boyunca gésterdikleri dustk ve yUksek-frekans pikleri-

nin gegis noktasi dolaylarinda yer almaktadir.



BOLUM 2. DIELEKTRIK SABiTi VE DIPOL MOMENT ILE ILGIL1 GENEL BILGILER

2.1, Dielektrik Sabiti ve Kalici Dipol Moment
2.1.1. Dielektrik Sobiti

Dielektrik 8zelliklerin incelenmesi maddenin yapisinin anlasil-
masina dnemli bir yaklasim getirir. Iyonlasmamis maddelerin dielektrik
sabiti ve kaybi ile ilgili agiklamalar Debye teorisine [12] dayanir.
Ancak dielektrik davranisi betimleyen denklemler hicbir yapisal modeli
referans almaksizin turetilebilir [13, 14].

Elektronegatifligi farkli olan iki atomdan olusan nétral bir
molekuldeki elektron dagalimi atomlarin elektron ilgilerine bagladir.
MolekUldeki negatif ve pozitif yuk miktari, *q, birbirine esittir.
Atomlar orasindaki uzaklik r ile g&sterilirse, dipol moment vekt&rUnUn
buyuklugu gr'ye esit olur. Bu vektsrin ysnU negatif yUkten pozitif
yUke dogrudur (Sekil 2-la). Bir molekilde, q elektronik yukun buyuk-
108U mer tebesinde (lo-loe.s.u), r 'de molekiler boyut mertebesinde
(10—8cm) olacagindan, 1, simgesi ile gdsterilen dipol momentin buyuklu-
gu 10—18 e.s.u x cm (1 Debye, D) dolaylarinda bulunur. Kalici dipol
momenti olan molekUllere polar molekUller denir. Polar molekUllerde
simetri merkezi yoktur. Metan, karbontetroklorir ve benzen gibi si-
metrik molekillerde negatif yUkiUn adirlik merkezi pozitif yUkUn adir-

lik merkezi ile gaokisacagindan dipol moment sifira esit olur.

Bir maddenin molektllerinin dipol momenti onun dielektrik sabi-
tini (permittivity) etkiler. Bir molektltn dipol momenti dielektrik
sabiti 8lgUmleri ile belirlenir.

tki paralel levhadan olusan bir kondansatsr dustnelim. Levha-
lar arasindaki bslgenin bos oldugu durumda levhalara V potansiyel far-
ki uygulanirsa, herbirindeki birim alan bagina dusen yUk miktara
+Q ve -Q olsun ($ekil 2-1b), bu durumda, kondansatsrin birim alani



basina kapasitans,

c=-—8 (2.1)

denklemi ile tanimlanir [14].

Simdi levhalarin arasindaki boslugu polar ve iletken olmayan,
izotropik bir madde ile doldurdugumuzu diustnelim. Levhalarin ylUzeyin-
deki ytUklerden ileri gelen elektrik alan, moleklllerdeki simetriyi
bozarak, negatif yukleri bir ytne, pozitif yUkleri ise karsi ydnre

geker ($ekil 2-1c). Boyle molekUllere polarize olmus molekuller denir.

Bu durumda, levhalara komsu yUzeylerde birim alan basina +P ve
-P yukleri ortaya gikar. Levhalara uygulanan potansiyel farki V ise,

birim alan basina dusen yUk miktari (Q+P) olur. Kapasitans,

Q-+ P
R« e 2.2
v (2.2)

degerine yUkselir (Sekil 2-1d). Levhalar arasina konulan maddenin
statik dielektrik sabiti,

c = - (2.3)

bagintisindan belirlenir. Bu bafaintidan da goruldugu gibi, dielektrik
sabiti boyutsuzdur. MolekUlleri bUyUk &lgUde polarize olabilen madde-
nin dielektrik sabiti de buytk olur.

q* + -

i
Iy
(a) (b)

Sekil 2-la,b. Dipol Momentin Tanimi ve Polarizasyon



D @ @|- + -
DD D D .
12888 o 2l

DD D D
12288 -
E2gs | B
188 8 B Pt -
(c) (d)

sekil 2-lc,d. Dipol Momentin Tanimi ve Polarizasyon

2.1.2. Yonlerme ve Distorsiyon Polarizasyonu

Maddeye elektrik alan uygulandiginda iki tiUr polarizasyon
ortaya ¢ikar :

a) Distorsiyon (indUklenmis) polarizasyonu : atomik ve elektro-
nik polarizasyonlarin toplamindan elusur. Uygulanan alanin etkisi
ile, molekUllerdeki atom gekirdeklerinin birbirine gdre yer degistir-
mesine atomik polarizasyon, atomdaki elektron bulutunun gekirdede
gére yer degistirmesine ise elektronik polarizasyon denir. Elektro-

nik polarizasyon atomik polarizasyona gére ¢ok daha bUyUktUr.

b) Yonlenme polarizasyonw : kalici dipolleri olan molektlleri
igeren maddelerde ortaya ¢ikar. Bir dis elektrik alon uygulanmadi-
ginda bu dipoller tUm ydnlerde rastgele dagilir. Termal hareketleri
nedeni ile ydnleri strekli degisir. Sisteme elekirik alan uygulaon-
diginda, dipoller alana paralel olarak ysnlenmeye calisirlar. Polar
bir maddenin toplam polarizasyonu, ydnlenme ve distorsiyon polarizas-
yonlarinin toplamindan olusur. Bu nedenle polar maddelerin dielektrik
sabitleri (€) polar olmayanlara gére daha yUksektir.

Polar maddelerin dielektrik sabitinin sicakliga bagliligi da
polar olmayanlardan farklidir. Polar olmayan maddelerdeki sicaklik
degisiminin, sadece yogunluk dedisimi ile agiklanabilen kigtk bir

etkisi vardir. Buna karsin polar maddelerde sicakligin yUkselmesi



ile ysnlenme polarizasyoru duser. Termal hareketin artisi dipollerin
elektrik alan dodrultusundoki ysnlenmelerini gU¢lestirir. Bu nedenle,
sicakligin yUkselmesi polar maddelerin dielektrik sabitini polar olma-

yanlara gére daha hizli dustrur.

1zotropik bir maddenin dielektrik sabiti ile, uygulanan E,
elektrik alani ve maddede yaratilan P polarizasyonu arasindaki iligki

asagadaki baginti ile nicel olarak verilebilir :

41P

eoE

e= 1+ (2.4)

Burada, € boslugun dielektrik sabitini g&sterir. Degeri kullanilan
birim sistemine baglidir. c.g.s. sisteminde l(e.s.c)z/ergxcm; m.k.s
sisteminde 8.854 x lO—12
arasindaki dielektrik madde Uzerindeki induklenmis yUzey yUk yogunlugu

farad/m ’dir. Bir kondansatértn levhalar:

olan P, birim hacim basina indUklermis elektrik momentdir. Birim
hacimde N, molekUl oldugu ve herbirinin indUklermis momentinin m oldu-

gu varsayilirsa,

P = Nym (2.5)

yazilabilir., Ortamdaki bir atom ya da molekUl igin indUklermis moment,

m = OLTF (2.6)

bagintisi ile verilir. Burada, F, yerel elektrik alan siddetidir ve
gerellikle, vygulanan E, elektrik alanindan farkladir. o molektlle~

rin toplam polarizabilitesini gdsterir.

a.=0 +0_ +a (2:7)
e a o

T

Burada, o, elektronik; o atomik ve o, ydnlenme polarizabilitesidir.

(2.5) ve (2.6) bagintilarinin yerine konmasi ile (2.4) bagantisi,

47N 197 F

e E
o

€= 1 + (2.8)



seklinde yazalabilir. Yukarida verilen Ug¢ tip polarizabilitenin her-

biri uygulanan alamn frekansinin bir fonksiyonudur.

Polar madde ile doldurulmus bir kondansatsre alternatif alan
vygulandigini dusUnelim. Alanin yonU dedistikge molekillerin hem
distorsiyonu hem de ortalama yonlemesi de§isecektir. Maddeyi polarize
eden alanin frekans:i yeterince dustk oldugunda, tUm polarizasyon tip-
leri bu alan ile dengeye ulagabilecek kadar hizli bir degisim g¥sterir-
ler. Frekansin yuUkselmesinden ilk etkilenen y8nlemme polarizasyonudur.
Normal sicakliklarda ve klgUk molekilly sivilarda, kalici dipollerin
ydnlenmesinin maddeyi gglarizelgden alan ile dengeye ulasabilmesi igin

- 10

dikge y®nlerme polarizasyonunun toplam polarizasyona olan katkisi aza-

gerekli olan zaman 10 s. mertebelerindedir. Frekans yUksel-
lir. Polarizabilite asa, + o degerine duser. Dipollerin ydnlenmesi
ile uygulanan alamin frekansi arasindaki faz farki sonucunda maddenin
statik dielektrik sabiti (&) duser.

Maxwell'in elektromanyetik dalgalar kuramina gére, bir maddenin
yUksek frekans bslgesindeki dielektrik sabiti, ayni frekansta 8lgUlmus
kirilma indisinin karesine egittir (eanz). Bu yuksek frekanslarda
elektronik polarizabilite etkilidir. Polar molekullerde, statik
dielektrik sabiti (e) ile q% arasindaki fark baslica kalici dipol
momentden ileri gelir. (2.8) denklemi tekrar incelenirse, bir madde-
nin dielektrik sabitinin, maddenin kaliadipol momenti yardimi ile
hesaplanabilmesinde iki sorun oldugu gorulur. Bunlardan biri, yukara-
da ayrintiliy bir sekilde tanimlanan toplam polarizabiliteye, molekul-
lerdeki kalici dipol momentden ileri gelen, ytnlerme polarizabilitesi-
nin katkisimn (ao) hesaplanmasi, digeri ise bir molekUl Uzerinde etki-
li olan F yerel alaninin, uygulanan E dis alam cinsinden hesaplanmasa-

dir. Bu sorunlar ilk kez Debye [12] tarafindan g&zUmlermistir.
2.1.3. Clausius-Mosotti Yéntemi

Kondansatdrtn paralel levhalarinin V potansiyel farki ile yUk-
lendigini ve arasina bir dielektrik madde konuldugunu dU§Unelim.
Birtek molekUl Uzerine etki eden alan siddeti F, kugUk bir kire ile
gevrelenmis olan ortamdaki birim yUk varsayimi ile incelenebilir.

Bu kure molekiler boyutlara kiyasla buyuk, fakat levhalar arasindaki



vzakliga kiyasla kuguktUr. Bu birim yUk Uzerine etki eden kuvvet,
F, U¢ bilesere ayrilabilir :

F=F +F +F

1 TRty (2-9)

Fl’ levhalar Uzerindeki yuUzey ytUklerinin yogunlugundan ileri
gelen kuvveti gssterir [14, 15]:

Fi= 47Q (2.10)
FZ' kuguk kUrenin disindaki maddenin polarizasyonundan dodar :
- Ay
7= 4P + ——te (2.11)
3

F3 alanim hesaplayabilmek igin molekullerin vuzaydaki dagili-
mini bilmek gerekir. Ideal gaz molektlleri igin F3=O varsayilir.

Bu durumda,

4y
3

F=E+ P (2.12)

yazilabilir. Birim hacim basina elektrik momenti, P, igin (2.5) ve
(2.6) denklemlerinden,

_ _ _ 4q
P = Nlm = NlaTF = NlaT(E + ;— P) (2.13)

bagantisi elde edilir. P'nin (2.4) denkleminde bulunan degerinden
yarar lanarak,

471N

(e-1) _ 1

(e+42) 3

bagintist elde edilir. Saf bir madde de Nf=Np/M oldugundan, Clausius-

Mosotti denklemi olarak bilinen,

(e-1) . M__ _ 47N
(e-2) P 3

op = PM (2.15)
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bagintisi bulunur. Burada, N, Avagadro sayisini; p, yodunlugu; M, mo-
lekUl agirligini géstermektedir. Denklemdeki e boyutsuz, M/p ise mo-
lar hacmi g8sterdiginden, molar polarizasyon, PM,"ile toplam polariza-

bilite, aT'nin boyutlara hacim boyutlarinda olur.
2.1.4. Debye Yontemi

Kalici dipol momenti olmayan molekUller sadece distorsiyon po-
larizasyonu gésterirler. Bu tiUr molekullerin toplam polarizabilitési
oy ile simgelenir. Polar molekUllerin kalici dipol momenti u ile g&s-
terilirse, bu momentin alan dogrultusundaki bileseni cos6 olur.

8, uygulanan alan dogrultusu ile dipol vekt®rU arasindaki agiyi goste-
rir. F yerel alan siddeti altindaki bu dipole uygulanan potansiyel
ener ji V= -Fucosg olur. Potansiyel enerjinin bu degeri kT termal ener-
jisine kayasla kUguktur. Boltzmann dagiliminin kullanilmasiyla, alan

dogrultusundaki ortalama kalici dipol moment bileseni,

h /KT Fucos8/kT
<m;> =[ucosg e ] = [ucosé e ort .
= ulcost(1+ F2000 ) (2.16).
kT :

olarak bulunur. Burada, dipol momentin uzaydaki tUm ysnlerinin ortala-
masi alinmir. cosf8'nin ortalamasi sifirdir. Karesinin ortalamasi ise

1/3 olur. Kalici dipol momentin ortalamasi igin,

2
= _U
<> = F (2.17)
3kT

esitligi elde edilir [16]. Molar polarizasyon,

2
P (e=1) M _ 41 (o +2—)=P +P, (2.18)
(e+2) o 3 3kT

denkleminden hesaplanir. Bu denklem Debye tarafindan verilmistir [127.
Gazlardaki kalica dipol momentin hesoplanabilmesi igin kullanilan bu
denklemdeki Pd ve PM , distorsiyon ve y¥nlenme polarizasyonlarinin

toplam polarizasyona olon katkilarini gssterir.
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2.1.5. Cozeltilerdeki Kalici Dipol Momentlerin Belirlermesi

Sivilardaki molekUller arasi etkilesme gdzl&rddkinden gok daha
dnemlidir. Bu etkilesmeyi minimuma indirmek igin molekUllerdeki kali-
c1 dipoller polar olmayan gozUclUlerle birbirinden ayrilir. Polar mo-
lektllerin polar olmayan gdzUcUlerdeki seyreltik ¢ozeltilerinin molar
polarizasyonlara Debye denkleminin asadidaki ifadesinden hesaplanabi-
lir [161]:

M X, + M,X
Pym Py Xy *Pgyy Xp = iR L1 72 (2-19)
(ef2) P

Burada, X'ler mol kesirlerini; M'ler molekul agirliklarani; P, , ©

ve ¢, gbzeltiye ait molar polarizasyonu, yogunlugu ve statik dielektrik
sabitini gssterir. 1 ve 2 alt rakamlari da © simgenin ¢dzUcUye ve
¢ozlnen maddeye ait oldugunu belirtir. Degisik konsantrasyonlardaki
seyreltik coézeltiler hazirlamir. Bu g&zeltilerin belli bir sicaklik-
taki ¢ve pdegerleri slgulur. Sonuglarin (2.19) denkleminde yerine
kormasi ile ¢dzeltilerin o sicakliktaoki molar polarizasyonlari bulunur.

GozUcUnUn molar polarizasyonu,

y (81"1) Ml

y . (2.20)
(€1+2) Py

P

M

bagintisindan elde edilir. GCozUren maddeye ait molar polarizasyon ise
(2.19) esitliginden,

1
2

olarak yazilabilir. Cozeltilere ve g¢&zUcUye ait molar polarizasyon
dederlerinin bu egitlikte yerine kommasi ile, g¢&zUnen maddenin gegitli
konsantrasyonlardaki molar polarizasyonlari bulunur. Bu bagintidan
hesaplanan P,/ degerlerinin X, ile degistigi, X,'nin azalmasi ile
arttigs goézlenir. Bu etki, ¢&zUnen maddenin molekUlleri arasindaki
dipol-dipol etkilegmesinden dogar. Bu durumda P2M ile X2 arasinda
cizilen dogrunun sonsuz seyreltiklige ekstrapolasyonu (X2==O‘) yapilarak



o

bulunan deger (P%“), ¢8zUnen maddenin molar polarizasyoru olarak
kabul edilir.

Bir maddenin molar polarizasyonu, Po ydnleme ve Pd distorsiyon
polarizasyonlarinin toplamidir. Distorsiyon polarizasyonunun hesap-
lanmasi ile o maddenin ydnlenme polarizasyonu bulunabilir. Distorsi-

yon polarizasyonu Lorentz-Lorentz bagintisindan hesaplanir :

-1 M

(2.22)

Burada, RM, molar kirilmaya; Ny, sodyumun D ¢izgisinde 8lgUlmUs kairail-

ma indisini ve Py, gbzlren maddenin yodunlugunu gdsterir.

GozUnen maddenin sonsuz seyreltiklikteki ysnlenme polarizasyonu

igin,

Po :Po -R = c0— , e—_— (2-23)
iy M3 T g

esitligi yazilabilir. Fiziksel sabitlerin sayisal degerleri yerine
kondugunda,

U= 0.0128(PguT)l/2x 10-18 e.s.uxam (2.24)

bagintisi elde edilir. Bu esitlik yardimi ile ¢&zUnen maddenin

dipol momenti Debye(D) olarak hesaplanir.

Hedestrand Ysntemi

Seyreltik gozeltilerin dielektrik sabitleri ve yogunluklari

g6zUnen maddenin mol kesrine dogrusal olarak baglidir :

e =g +oX, (2.25)

©
Il

oy +bXy (2.26)



(2.20), (2.25) ve (2.26) bagintilara (2.19) denkleminde yerine konur-
sa,
3%10 '(al~l) Mlb
Pgu = — My~ —— (2.27)
(€l+2) Py (el+2)pl oy

limit ifadesi elde edilir [17]. Bu bagintidaki a, b,e;, ve p; deger-
leri, gszeltilerin dielektrik sabitleri ve yogunluklari ile mol kesir-
leri arasinda gizilen dogrularin e§imlerinden ve kesim noktalarindan

hesaplanir.

Halverstodt-Kumler Yontemi

Bu yanteﬁde ise mol kesri yerine afarlik kesri (WZ) ve yodun-
luk yerine spesifik hacim (v) kullanilmaktadar:

€ =g, + ow (2.28)

1 2

V=V o+ sz (2-29)

Burada, o ve B, ¢ozeltilerin € ve v dederlerini W, dederlerine kargi
grafife gegirerek elde edilen dogrularin edimlerini; €y ve vl'de bu
dogrularin kesim noktalarini gosterir. Halverstadt ve Kumler bu
iliskilerden, seyreltik ¢dzeltideki ¢6zUnen madde polarizasyonu igin

asadidaki denklemi turetmiglerdir [18]:

po Sa¥iMy M, (v +B) D (2.30)
= + v .
2 (ep)? 2L (e)

Guggenhe im -Smith Yontemi

Halver stadt-Kumler ydnteminin uygularmasinda gikan en buyuk
gugluk ¢ozeltilerin yodunluklarimin dodru olarak 8lgulebilmesidir.
Guggenheim, ¢tzelti yogunluklarinin yerine kairilma indislerinin

kullanilabilecegini gtstermigtir [19]:

2 " ,
n~ -1 - .
_7_(n ” XMy + XMo)v = P_X) + P X, (2-31)



14

Bu baginti ile, (2.19) denkleminin yeniden duzenlermis sekli olan,

-1 _
z+2 [(2-X,M; + X MyT = P1(1-X,) + PX, (2.32)

bagintisinin birlestirilmesi ile asafidoki esitlik elde edilebilir:

e-l n?-1 - 3(e-n2)

(2.33
e+2 n2+2 (e+2)( n2+2 ) )

(PyPopley + (PyPoyley =

(2.33) bagintisindaki konsantrasyonlar mol/ml olarak tanimlanir:

X
- 2
V(X My + X M,)

2

(2.34)

(2 -33) bagintisindaki her iki bilesene de (2.18) bagintisinin uygulan-
masi ve ¢&zUcU molekillerinin kalici dipol momentinin olmadiganin

dikkate alirmasi ile,

3(e=n?)  _ 42

(e+2) (n+2) 9kT

cy * [P je + P ocol (2.35)

bagintisi elde edilir. Bu bagintilardaki Pe ve Pq simgeleri, elektro-
nik ve atomik polarizasyonlari; ¢, n2 ve v ¢bzeltilerin statik dielek-
trik sabitlerini, karailma indislerinin karelerini ve spesifik hacimle-
rini; 1 ve 2 alt rakamlari da o simgenin ¢&zUclUye ve g¢&zUnen maddeye

ait oldugunu gdsterir.

Smith, seyreltik ¢ozeltilerin yodunlugunun ¢szlcUnUn yogdunlugu-
na esit oldugunu varsayarak, Guggenheim esitligindeki <, konsantras-

yonunu,

(2.36)

olarak almis ve ¢dzUnen maddenin molekUlleri arasinda higbir etkiles-

menin olmadigi Wy > ® 1limit durumunda (2.35) bagintisinin,



——

___ii___ lim de 3 Lim 'dnzj MZ - 4an2 (2.37)
(eg#2)% w0 dw, (n 42)% wp0 dw, o KT

seklinde yazilabilecedini gdstermistir [20, 217.

Bu calismadaki hesaplamalarda ise (2.37) badintisinmin yeniden
duzenlenmis sekli kullanilda:

de dn2
27kT M dw dw
W = - ) (2.38)
4‘ITNpl (€l+2) (nl+2)

Burada, w, gdzlren maddenin ¢ézeltideki agirlik kesrini; €y, §¥zUclnln
dielektrik sabitini; Py, §bzUclnln yogdunlugunu; M2, ¢8zUnen maddenin
molektil agarligani; (de/dwz) seyreltik gozeltllerln dielektrik sabit-
lerinin, w wy agirlik kesri ile degismesini; (dn /dw ) ise seyreltik
gtzeltilerin kirilma indislerinin karelerinin, Wy aglrllk kesri ile

dedisimini gosterir.
2.2, Optik Dielektrik Sabiti ve Molektler Yapa
2.2.1, Dielektrik Dispersiyon

Dispersiyonun gézlendigi frekans bslgesinde ilging dielektrik-
sel szellikler ortaya gikar. Bu dielektriksel &zelliklerin en &nemli
kismi, maddedeki molekUllerin duzenine ve i¢ yapisina dayanan ydnlerme
polarizasyonundan kaynaklanir. Yonlerme polarizasyonu, maddeyi pola-
rize eden alan ile dengeye ulasabilecek kadar hizli bir degisim gdster
remediginden, frekansin yUkselmesi ile dielektrik sabiti (permittivity)
dUser. Dengeye ulasmada gézlenen bu gecikmeye dispersiyon (polimerler
icin relaksasyon olarak tanimlanir) denir. Bu gecikme sonucunda pola-
rizasyon ile maddeye uygulanan elan arasinda bir faz kaymasi ortaya
Gikar. Dielektrik moddede erer ji absorbsiyonu ile sonﬁglahon bu durum
Debye tarafindan dielektrik kayip (loss) olarak tanimlanmistir[14, 15].

Dielektrik maddeye disaridan uygulanan E, elektrik alani kaldi-

rildigainda, Pd ile simgelenen distorsiyon polarizasyonu sifir olur.
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Po ile simgeleren ysnlenme polarizasyonu ise Ustel olarak azalir.
P = Coxp (-t/7) (2.39)

Bu polarizasyonun baslangi¢ degerinin l/e'sine azaldiga zaman
(t=T) relaksasyon zamani olarak tammlanir. T'nun boyutu zaman boyu-

tudur. Relaksasyon zamani sicoklifa badimlidir.
2,2.2. Dielektrik Sabiti ve Kayip

Kompleks duzlemdeki dielektrik sabiti asagidaki denklem ile

verilir:
¥ eo(e'- e") (2.40)

Burada, € boslugun dielektrik sabitini; g', dielektrik maddenin
kondansat 6rde slgUlen bagil dielektrik sabitini; €", bu maddenin
dielektrik kaybinmi gdsterir. Dielektrik kaybin bagil dielektrik sabi-

tine orani kayip faktsrt olarak tanimlamir:

u

tang§ = (2.41)

1
€

e' ve €" slgUlebilen gergek buyUklukler olup asagidaki Debye denklem-
leri ile ifade edilebilirler [127:

e'= et g = n+ __2—3‘”2 (2.42)
1Hw Tz 1+ TZ
€E-€ €-n :
N Ty WT S ey T (2.43)
€ l+u?T l+u@T

Burada, n kirilma indisini; e, statik dielektrik sabitini; ¢, yUksek
frekanstaki limit dielektrik sabitini; w, agisal frekansi (w=27f);

T, relaksasyon zamanini belirtir.

Asadidaki sekil @“ ve €''nin frekans ile degisimini g@¥sterirs
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i

log T

Sekil 2-2. ¢" ve €' nUn frekans ile degisgimi

Frekans logaritmik dlgekte gosterilir. Dielektrik dispersiyon genig

bir frekans bslgesine yayilir.

Sekil 2-2 den goruldugu gibi, wr=1 igin dielektrik kayip mak-
simum degerine ulasir. w=l/t esitliginin (2.42) ve (2.43) denklemle-

rine yerlestirilmesi ile,

2
" _ €N
€max (2'44)
2
I ! = etn (2.45)
max 2

bagintilary elde edilir {14, 157.
Dielektrik kaybin maksimum oldudu ag¢isal frekans degeri,
w_ = A (2.46)

m T

denklemi ile verilir. Dereysel verileri incelemek igin wm’yerine,

£ == (2.47)
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bagintisinin kullanilmasi doha uvygundur. Debye esitlidinin gegerli
oldugu sistemlerde bir tek dielektrik dispersiyon bslgesi gorUlur

(Sekil 2-2), Sekildeki Ae', g&zeltinin statik dielektrik sabiti ile
gbzUclnin dielektrik sabiti arasindaki farkz: gﬁsterir(Ae'='e'gazelti-

elgazUcU)' SAe' ise, SAe'=e'-e  esitligi ile gbsterilir. 8Ae' nUn
buyuklugt gtzUnen maddenin ysnlerme polarizasyonu ile iliskilidir[22].

Frekansin yeterince dUstk oldugu tlgUmlerde Aec' tUm polarizas—
yon mekanizmalarini igerir. Elektronik ve atomik polarizasyonlari
belirlemek igin ise, yUksek frekans ®lgUmleri yapalir. Elektronik
polarizasyon, Na(D) gizgisinde yapilan kairilma indisi slgUmleri ile
belirlemir. Elektronik polarizasyonun Ae' ye olan katkisi
AnZ: néﬁzelti - ngﬁzUcU 3 ,
gok kugUk oldugu igin (An"'nin 10-15 %'i) ihmal edilebilir.

esitligi ile verilir. Atomik polarizasyon ise



BOLUM 3. POLIMERIK MADDELERIN DIELEKTRIKSEL DAVRANISLARI

3.1. Polimerlerin Cdzeltideki Etkin Dipol Momentleri ve

Konformasyonlari

Bir makromolekilin ¢tzeltideki dipol momenti, zincir boyunca
yerlesmis dipollerin vektsriyel toplamindan olusur. Makremolektiliun
dipol momentinin karesinin ortalamasi olarak hesaplanan <u2>, zincirin
vektdrel bir parametresidir [1, 2]. Konfiglrasyon analizinin ve &zel-
likle de "donme izomerleri modeli' nin(rotational isomeric state model)

kullanilmas: ile kuramsal olarck hesaplanir.

Polimerlerin konfigUrosyonlafl-Uzerinde bilgi edinebilmek igin,
dielektrik sabiti tlgUmleri diginda, viskozite ve 1s1k sagilmasi deney-

leri de ‘yapilmaktadir.

Zincirdeki baglarin dénmesi s§nucundo ortaya gikan yapisal ve
ener jik faktarlerin kullon11m051 'ile kuransol olarak hesaplanan vek-
torel buyukluklerin- (<p >, <52>, <r >) dereysel sonuglarla karsilag-
tirilmasi, gesitli polimerlerin yapisini agiklamaya yarayan bilgiler

sadlayabilir.

Bu hesaplamalari yapabilmek igin, polimer zincirinin yinelenen
birimlerindeki polar gruplarin zincirin dipolar hareketlerine katki-
larinan incelenmesi gerekir. -Bu polar gruplar zincir boyunca geomet-
rik olarak Ug tUrlU duzenlenebilirler (Sekil 3-1) :

- a) Ana zincire paralel dipoller igeren molekUller,
b) Ana zincire dikey dipoller,
c) Yan zincire esrek baglarla baglarmmis dipoller,

Zincire paralel dipoller igeren polar polimerlerde (Sekil 3-la),
zincir boyutlarindaki de§isme dipol moment dederine dogrudan yansir.
Bu tUr zincirlerde dislanmis hacim etkisi (excluded volume effect)

gibi uzun mesafeli etkilesmeler 8nem kazanir. Bu nedenle, theta



kogullari disinda yapilan deneylerde gozlenen <M2> degerleri molekul
agarliginin fonksiyonudur [1, 27.

A) '
L veyar r——ﬁ’—'
(a) (b) (c)

Sekil 3-1. Makromolektldeki polar gruplarin zincir beoyunca geoametr ik
duzenlenmelerinin sematik olarak gosterilisi

Ana zincire dik dipoller igeren polimerlerin (Sekil 3-1b),
genis bir bslge kapsamasi veya bUzUlmesi ile dipol moment karesinin
ortalama degerinin (<u2>) degismedigi ileri sUrUlmuUstUr. Bir bagka
deyisle, ana zincire dik dipoller igeren polimer zincirlerinde,
uzun mesafe dipol-dipol etkilesmesinin bulurmadigi, yani, gerek aym
zincir Uzerindeki birimlerin gerekse ayri zincirler Uzerindeki birim-
lerin birbirleri ile etkilesmeyecekleri varsayilmaoktadir. Bu kurama
dayanilarak, ana zincire dik dipoller iceren polimerlerde deneysel
olarak bulunan dipol moment degerlerinin sadece yakin mesafe dipol-
dipol etkilesmesi ile gbzUcU-dipol etkilesmesini yansitacagi ileri
sUrUlmektedir.

Dipollerin yan zincirlere, i¢ ddnmeye izin veren bir veya daha
fazla badla baglandigs durumda ise polar grubun hareketi ana zincirin

hareketini izlemez (Sekil 3-lec).

Yukarida s&zU edilen dipol turlerini igeren polimerlere "ddmme
izomerleri modeli" nin (RIS) uygularmasi ile, polimer zincirinin
dipol momenti, ug-son uzakligi ve jirasyon yarigapi gibi konfiglrasyo-
na bagli niteliklerinin karelerinin ortalamalari kuramsal olarak

hesaplanir. Bu modele dayanilardak, dipol moment orami,



Ly

2
D, =»S-U-2>— (3.1)

. 2 e e s . -
bagintisi ile tamimlanir, Burada, <u™> zincirin dipol momentinin
kareleri ortalamasini,; x, polimerizasyon derecesini; i, yineleren

. o
birimin dipol momentini g&sterir. Dipol moment orani, yeterince buUyuUk

zincirler igin makromolekulun karakteristik bir niceligidir.
3.2, Polimerlerin Cézeltideki Dielektrik Relaksasyonu

Bir makromolekUldeki polar gruplarin dipolar hareketleri sonu-
cunda iki tUr relaksasyon davranisi gozlenir. Sert polimer zincirleri
sadece rotasyonel-diffUzyon hareketi g&sterirler. Bu hareket, molekul
konformasyonunun tUmUyle dedismesinden kaynaklanir. OCynck polimerler-
de ise hem rotasyonel-diffUzyon hareketi hem de yerel hareket gézle-

nir.

Stockmayer, polimer gtzeltilerinin dielektrik reloksasyon dav-
ranislarinm incelemek igin Rouse ve Zimm'in boncuk-yay (bead-spring)
moedelini temel almigtir [1, 23, 24]. Paralel dipollerin relaksasyonu
molekUlUn yaptigi global hareketler ile iliskilidir. Bu hareketin
maksimum kayip frekansi (Sekil 2-2, fm) molekUl agirlidina bagladir.

Relaksasyon stresi molektl agirlidina,

T=1.21 MInIn_ / RT (3.2)

esitligi ile baglidir. Bu denklemde, M polimerin molekUl a@arligina;
[n], intrinsik viskoziteyi; n , ¢&zUcUnUn viskozitesini; T, mutlak

sicakligys gosterir.

Dikey dipoller igeren polimer zincirlerinde gdzlenen yerel
hareketler Rouse ve Zimm'in boncuk-yay modeli ile betimleremez.
Bueche, yerel hareketin maksimum kayip frekansinin (fm= 1/2 1) molekul
agirligina bagli olmadigani gtstermistir [25]. Degisik molekUl adar-
likli poli(p-klorostiren) ve poli(etilen oksid) 'in benzendeki seyrel-
tik gozeltileri ile yapilan deneylerde Bueche'nin varsayimini
desteklemistir [1].
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Yinelenen biriminde hem dikey hem de paralel dipol moment bile-
seni igeren polimerler isé birden fazla dielektrik relaksasyon géste-
rirler. Yerel hareketler, pcrdlel dipollerin relaksasyonu ile olusan
global hareketlere gére daha yUksek frekanslarda gszlenirler. Poli
(propilen oksid) ile poli(e-kaprolakton) her iki dielektrik hareketi
de gosteren polimerlere ornek olarck verilebilir [24, 27, 28].

3.3. Kati Amorf Polimerlerin o-, B~ veyY- Relaksasyonlari

Kati amorf polimerler monomer molekUllerindan doha dustk fre-
kanslarda dispersiyon gdsterirler. Genellikle iki veya daha fazla
dispersiyon bslgesi gozlenir. En duUslk frekanstan baslayarak sirasi

ile g-, B~, Y- relcksasyonlari bilimmektedir.

En dustk frekansli dispersiyon olan 0~, cansi gegis sicakligan-
da (Tg) dlgUlemeyecek kadar yavaslar. q- relaksasyonu, polimer zinci-
rinin bir yerel konformasyondan, aradaki enerji engelini asarak, dige-
rine gegmesine baglidir. B- relaksasyonu ise daha hizlidir. Yan
gruplarin titresim hareketlerine veya molekil igi donme hareketlerine
bagli oldugu dusunuliur. Bu tuUr relaksasyon, genellikle camsi gegis
sicakligainin (Tg) altindaki sicakliklarda yapilan deneyler ile ince-
lenmistir [2, 14, 22].

Sicaklik yUkseltildiginde, a- ve B- relaoksasyonlarina ait kayip
pikleri, of- relaksasyonu diye adlandirilan tek bir dispersiyon b&lge-
si gosterir. Ana zincire esrek bagli polar yan gruplar tasiyan poli-
mer zincirinin B-reloksasyonu gdstermesi dogaldir. Fakat dipolleri
ana zincire dikey olarak badlanmis olan polimerlerde de B-relaksasyo-

nu gézlemigtir.

Y- reloksasyonu, o- ve B- reloksasyonlarindan doha ytksek fre-
kanslarda ve dustk sicokliklarda gézlenir. Polimerlerdeki yan zineir-
lere esnek baglarla baglammis dipollerin hareketi sonucunda olugur.

3.4. Poli(Olefin Sulfon)larin Dinamik &zellikleri

Poli(olefin sUlfon)'lar, kuktUrtdioksid ile olefinlerin serbest

radikal polimerizasyonuyla olusan alternatif kopolimerlerdir. Olefin
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monomeri gegitli hidrokarbon yan gruplari igerebilir. Polistlfonlar
yan gruplarin baglanma durumuna gﬁre‘ﬁé:grubd ayrllabilirler: (I) Yi-
nelenen birim basina bir tek yan grup, R,'iéerenler, (-SOZCHRCHz—)x;
(I1) aym karbon atomu Uzerinde iki yan grup igerenler, (SOZCRlRZCH2~);
(III) Olefindeki iki karbonun herbirinde bir yan grup igerenler,
(—SOZCHRlCHRZ—)x [29]7. Ana zincirdeki 2C-atomlu olefin ile sulfon
grubunun ard arda duzeni, bu polimerlerin gésterdikleri dinamik dav-

ranisin kaynadi olan en dnemli szelliktir [10].

I. ve II. grupta yer alan polistulfonlar radyo frekans bslgesin-
de (103—106 Hz) dielektriksel olarak aktiftirler. Relaksasyon zaman-
lar: molektl adarligina bagimlaidir. Bu polimerler yUksek frekans bsl-
gesinde de'(>lO7‘Hz) relaksasyon gésterirler. Bu bslgedeki relaksas-
yonlar dUstk frekans bblgesine gére daha zayiftair. Yuksek-frekans
relaksasyonlari molektltn bslgesel duzenindeki dedismelerden ("local®
hareketler), dustk-frekans relaksasyonlari ise molekul konformasyonunun
tUmUyle degismesinden ('Global" hareketler) kaynaklanmir. III. grupta
yer alan polistlfonlar ise sadece yUksek-frekans bslgesinde relaksas-
yon gbsterirler. Bu bdlgedeki hareketin relaksasyon zamani molekUl

afarligina bagli degildir.

Polisulfonlaran, SO2 grubunun dipol momenti zincire dik oldugu
halde, dustk-frekans relaksasyonu g¥stermesi ayraintili incelemelere

yol agti. Bu durum heliks duzenin bulurnmasi ile agiklonmaya galisildi.



BOLUM 4. DENEYSEL KISIM

4.1, Kullamilan Maddeler
4.1.1. Benzen

Dipol moment &lgUmlerinde kullanilan benzen Delta A.§. UrunU idi.
Kullanilmadan kisa bir stre snce fraksiyonlu kolonda iki kez damitilda.
80°C'de Qegen UrUn alindi. Damitma sirasinda kolon, iginde kurutucu
ve Q0, tutucu olarak CaClZ—CbO karisimi bulunan bir cam boru ile hava-
ya agik, UrUnUn alindigi balon ise kapali tutuldu. UrtUn, koyu renkli
bir sisede ve molekUler kurutucu Uzerinde bekletildi.

4.1.2. 1,4-Dioksan

1,4-Dioksan(safligy % 99 'dan iyi)Fluka A.G. UrtnU idi. Metalik
Na ile ~48 saat geri sofutucu altinda kaynatildi. Kullanilmadan hemen
dnce fraksiyonlu kolonda damitalda. 99.5-100°C'de gegen UrUn alandx.

Viskozite &lgUmlerinde kullanilan Fluka A.G. UrUnU dioksan ise
ayrica damitilmadan kullanildz.

4.1.3. Toluen

Fluka A.G. UrUnU olan toluenin sofligar da % 99'dan buyuk idi.
Metalik Na Uzerinden, fraksiyonlu kolomda damitildi. 109-110°C arasin-
da gegen UrUn alindi. " Urtn molekUler kurutucu Uzerinde kurutuldu.

4,1.4, Karbontetraklorir

Delta A.§. UrUnU elan CCl, fraksiyonlu kolonda iki kez damitil-
di ve 76°C'de gegen UrUn alindi. Damitma sirasinda yukarida belirti-

len dnlemler alindi ve Urtun molekUler kurutucu Uzerinde bekletildi.
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4.1.5, Siklohekzen

Fluka A.G. UrtnU olan monomer, beg kez % 5'1ik NaCH ¢¥zeltisi
ile yikamarak dnleyicisi uzaklastirildi. Ddha sonra bes kez, kendi
haemi kadar destile su ile, ayirma hunisinde yikandi ve susuz C’aCl2
Uzerinde, buzdolabinda bekletilerek suyu alindi [30]. Monomer vakum-
da (~18°C ve 54 mm Hg) domitildi.
4.1.6. l-Hekzen

Merck A.G. UrUnU olan monomerin &n temizleme islemi ve damitil-

ma kosullari, siklohekzen igin izlenenin aymadir.
4.1.7. Tersiyer Butil Hidroperoksit (t-BHP)

Fluka A.G. Urunt olup, damitma ile % 70 den % 93.3 safliga
girkarildi. Damitma kosullari 20 mm Hg basinci ve 40°C, damitma Urunt
orta fraksiyon idi [30]. Susuz MgSO4 Uzerindenkurutularak kullanilda.

4,1.8, Metanol

Piyasadan alinmis gesitli marka UrUnlerden damitilda. 64°-65°C
arasinda gegen UrUn polimerlerin ¢tktUrUlmesi igin kullanilda.

4.1.9. Aseton

Viskozite slgUmlerinde kullanilan aseton Delta A.§. UrUnU idi.
Saflagtirilmadan kullanmlda.

4.2. Kullanilan Aletler
4.2.1. Dipolmetre

Gozeltilerin ve saf ¢dzUcUlerin dielektrik sabitleri WIW
{Wissenschaftlich-Technische Werkst&tten, G.m.b.H.) DM 0l-tipi dipol-

metre ile slguldU. Alet, 2 MHz'lik sabit frekansta galigmaktadir [31].

"Heterodyne-beat" yontemi ile ¢alisan dipolmetre, Sekil 4-1'de
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goruldugu gibi, sdbit fo frekansli bir referans ossilatér devresi,
degisken f. frekansli bir degisken ossilatdr devresi, bu frekanslarin
karistigi bir karisma (mixer) bsltmU ve frekanslar arasindaki farkin
|f - Fol , ekranda izlenebildigi bir katod i1sinlari tUplnden olugmus-
tur [14, 16].

0
frekansli \
osilator
- Karisma * Ekran
éé.ai§ f-f,
Hicre (== N7 5_‘? )
¢ ‘DTG
Q&= o
Degisken
kondansator

Sekil 4-1. "Heterodyne-beat" yéntemi ile galisan bir aletin gemasi

Degisken frekansli ossilatér devresinde, igine dielekirik sabi-
ti slgUlecek maddenin dolduruldugu hucre ve kapasitesi degistirilebi-
len bir hassas kondansatsr bulurmcktadir. Bu ossilatsr devresinin

frekansa,

1
f= ——17» (4.1)
2m(LC)

bagintisi ile gdsterilebilir. Burada, L ve C sirasi ile degigken

ossilatdr devresinin induktansini ve kapasitansini g8stermektedir.

Eger f frekansa fo frekansindan farkli ise katod 1sinlari
tUpUnUn ekraninda Lissajous gekilleri denilen sekiller olusur. Degig-
ken ossilatdr devresindeki hassas kondansatérin kapasitesi degistiri-~
lerek f=f° noktasi bulunur. Rezonans noktasi denilen bu noktada

Lissajous sekilleri kaybolur ve ekranda duz bir ¢izgi gorulur.

Hucreye dielektrik sabiti slgUlecek madde doldurulunca, hicre-~
nin kapasitesi bog kapasitesine oranla (e—l)C° kadar artar. Bu durum-

da dedigken ossilatsr devresinin C kapasitesi de arttigindan,
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f frekansi fo'don,forkll bir de@er alir. Devredeki hassas kondansats-
rtn kapasitesindeki bu fark (e—l)Co ile orantilidar. Cg'ln gergek dege-
rinin bilirmesine gerek yoktur. Aletin, dielektrik sobiti bilinen

maddeler ile onceden ayarlammasi gerekir.

Bu galigmada kullanilmis olan dipolmetrenin hassas kondansats-
runtn konumu 4500'e bslunmUs bir eselden okunabilmektedir. Dipolmet-
renin referans ossilatér devresinin bulundugu bslUmUn sicokligy bir
kontakt termometre-rile sistemi ile 40°C de sabit tutulmakta ve 1siti-
c1 olarak 40 Watt'lik iki ampul kullanilmoktadir. Alete ilave edilmig
bir kontrol mekanizmasi sayesinde, hassas kondansatsrin konumuna ba-
kilmaksizin, referans ossilatsrt herhangi bir anda kontrol etmek mim-
kindur. Alet 220 V'luk alternatif akimla galismakta ve %(-10) ‘dan
%(+5)'e kadar olabilecek voltaj degisiklikleri tamamen duzeltilmekte-

dir.

Aletin Uzerindeki "Range" dugmesinin D1, D2 ve M konumlarindan
biri segilerek, dielektrik sabiti 0-80 arasinda olan maddelerin di-

elektrik sabitleri slgUlebilmektedir.

Dipolmetrenin sivilar igin hazirlarnmag DFL 1, DFL 2 ve DFL 2/S
olarak adlandairilmis gesitli tip huUcreleri vardir. Bu galismada
kullanilan hUcre DFL 1 tipidir. Hucre igige gegmis ayni eksenli iki

silindirden olugmustur ve sicaklidar kontrol edilebilmektedir.
4.2.2. Viskozimetre

Polimerlerin intrinsik viskozitelerini belirlemek ve molekul
aofirliklarini hesaplomok igin Ubbelohde tipi bir viskozimetre kulla-
nildi. Viskozite 8lgUmleri, sicakliga civalir kontakt termometre-rsle
sistemi ile sabit tutulan bir su banyosunda yapildi. Belirli hacimde-
ki dioksanin 25°C'deki akis sUresi 255.6 sn. ve asetonun 20°C'de ki
akis sUresi ise 91.4 sn olarak &lguldu.

4.,2.3. Yuksek Vakum Sistemi

Poli(1l-hekzen sUlfon)'un polimerizasyonu yUksek vakum sistemin-

de yapildi. Bu sistem, Pyrex camindan yapilmis, Uzerinde ytksek vakum
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musluklar: takili olan bir ana boru, bir vakum pompasi ve ikisinin
arasina yerlestirilmis, iéleri sivi azot dolu "Dewar" kaplari ile
sogutulan tuzaklardan olugmustur. Vakum pompoél Edwards High Vacuum
Ltd. yapimi EDM 2 model olup, sistemin basincini 5x10_4 mm Hg'ya kadar
dUsUrebilmektedir. Yuksek vakum musluklarinin yaglanmasi igin Edwards

High Vacuum Ltd. UrUnU vakum yaga kullanaildy.
4.2.4, Vakum Kurutma Dolaba

Bu galigmada sentezleren polimerleri belirli sabit sicakliklar-
da vakumda kurutmak amac: ile, Dedeoglu yapimi bir vakum kurutma dola-
br kullamldi. Uzerinde sabit sicaklik denetim sistemi ve bir mano-
metre bulunmaktadir. Kurutma dolabinin basincini 1 mm Hg'ya kadar

distrmek amaci ile Duo-Seal yapami bir vakum pompasi kullanildi.
4.3. Deneysel Yontemler
4.3.1. Siklohekzen / SO, Kopolimerinin Sentezi [5]

1ki boyunlu, 100 cc'lik bir balona dnce damitilmis siklohekzen
konuldu. Balonun bir boynu havaya agik tutulurken, diger boyundan
S0, (g) gegirildi. Polimerizasyon karisimi kuru buz-aseton karigimi
(—77°C) igerisinde tutuldu. Monomer miktarinin ~4 kati SO2 sivi hale
geginceye kadar bu isleme devam edildi. Daha sonra, katalizsrin
(t-BHP) toluen igerisindeki % 20'lik g¢&zeltisi bu karigima damla damla
katildi., Polimerizasyon kabi, 8nceden hazirlamnmis tuz-buz karzsima
(s1cakligs (-5) ile (-20)°C arasinda) igerisine daldirild:i ve karisi-
min, kUkUrtdioksidin kaynoma noktasina (-10°C) kadar isimmasina izin
verildi. ~30 dakika igerisinde, renksiz polimerizasyon karisimi sari-
kahverengi, yadimsi bir hal aldi. Poli(siklohekzen sulfon) polimeri
toluen ve 502 igerisinde ¢ozUmmiis durumdadir. Bu karisim hemen, daha
dnceden hazirlarmis metanol igerisine dokUlerek polimer ¢oktUruldu.
Gokturme iglemi igin kullamilan metanolun igerisine, pihtilasmayi
dnlemek igin, birka¢ damla derigik HCl domlatildi.

Poli(olefin stulfon)'larin tavan sicakliga, Tc, oda sicakliga
dolaylarindadir. Tavan sicaklifinin Uzerinde uzun zincirli polimer-

ler olusmaz [32]. Bu nedenle,gtktUrUlmUs olan polimerlerin kurutma
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sicakliga TC' nin altinda tutuldu.

Polimerin igerdigi iyonik artiklarin tamamen'uzokloétlrlldbil-
mesi igin, ornek dioksanda iki kez gazUlUp yeniden ¢dkturtldu. Suzu-
len polimer vakum kurutma dolabinda, oda sicakliginda (TC=24°C) sabit
tartima gelinceye kadar kurutuldu. Verim~% 35 idi.

4.3.2. l-Hekzen / SO, Kopolimerinin Sentezi

Pyrex polimerizasyon tUpUniUn igerisine, polimerlestirilmek
istenen olefin miktarimin % 1'i kadar t-BHP katalizsrU konuldu. Uze-
rine l-hekzen moromeri katildi. YUksek vokum sistemine baglanan tUp
sivi azot ile dolu olan"Dewar" kabi igerisine daldirilarak dondurul-
du. Musluk agilarak, monomer igerisinde ¢&zUnmUs olan oksijen uzak-

lastirildi.

SO, (g), bir balon igerisine konmus Cu talasi + derisik H,SO,
karigimini isitarak elde edildi. Balonun bir boynu havaya agirk tutul-
du. Elde edilen kukuUrtdioksid gazi ardarda baglanmis, iglerinde deri-
sik H2

gikisi yUksek vakum sistemine birlestirilerek monomere egit hacimde

SO4 bulunan yikama giselerinden gegirildi. Yikama siselerinin

SOz'nin toplanmasi sadlandi. Bu islem sirasinda polimerizasyon tUpU
sivi azot igerisine daldirildi. Toplanan SO_‘nin isteren miktarda
olup olmadigaini belirleyebilmek igin, reaksiyon karisimi kuru buz-
aseton igerisinde sivilagtirildi. Bu iglemler sirasinda sistemdeki

vakum 0.1 mm Hg idi.

Sivi azotta sodutulan tUp oksijen-LPG hamlaci ile boyun kismin-
dan kesilerek yUksek vakum sisteminden ayrildi. Reaksiyon karigimi
once kurubuz-aseton igerisinde sivalastirald:, daha sonra tuz-buz
karisimina konuldu ve en son havada, oda sicokliginda birakilarak.
~3 gin bekletildi. TuUp tuz-buz karigiminda sogutularak boyun kismin-
dan kesildi. Polimerizasyona girecek monomer miktarlarinin hesaplan-
masi ve alinan diger asamali sodutma dnlemleri sirasinda dikkat edilen
en tnemli nokta, SOZ'in gaz haline gegmesi sonucu hacim sikismasi ile
tupU patlatmamasa idi [33].

Polimer, asetondaki gok seyreltik ¢tzeltisinin, 1-2 ml derisik



U

HCl ile asitlendirilmig damitilmis su igerisire damla damla katilmasa
“ile gokturuldu, stztldu ve vakum kurutma doloblnéo, 50°C'da (TC;60°C)

sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Verim ~ % 50 idi.

Bu galismada kullanilan diger poli(olefin stlfon) polimerleri
(PCHS-I1I, PHS-II, poli(l-Dodesin sulfon), poli(l-Eikosin stulfon),
poli(Alil siklopentan sulfon))ile Siklohekzen/l—Eikosin/SO2 terpolimer-
leri Prof.Dr. Bahattin BAYSAL tarafindan, benzeri y®ntemlerle sentez-
lendi [347.

4.3.3. Dipolmetrenin Kullanilmasi ve Dipolmetre Sabitlerinin

Belirlermesi

Once kullanilacak hucre yerine yerlestirilir [31]. Aletin
agma dUgmesi ve termostat dUgmesi "ON" durumuna getirilir. Dugmele-
rin Uzerindeki sinyal lambalari yarmmalidir. Bu sinyal lambalarindan
termostata ait olan, esit araliklarla yanip stnmeye baslayinca (Ql

saat sonra) alet kullarmmaya hazir demektir.

Hucreye dielektrik sabiti slgulecek srnek (gdzUcU veya gtzelti)
doldurulur, kapagi kapatilir ve hUcreden bir termostat yardimi ile
sabit sicaklikta su dolastarilir. Yaklasik 10-15 dakika sonra hiUcre-

nin igindeki srrnek isteren sicakliga gelir.

"Siddet" (intensity) dUgmesi saat ibreleri y®dnUnde gevrilerek
ekraonda minimum siddette fakat stUrekli bir géruntU elde edilir. "Odak"
(focus) dugmesi ile bu gbruntU netlestirilir. "Range" dugmesi “"Korr"
{ayar) konumuna getirilip, "Ayar" (Correction) dugmesi yavasga fakat
strekli olarak saat ibreleri ysnUnde gevrilerek ekrandaki katod 1s1in-
lara titresimleri séndUrUlmeye galisilir. Yatay, dUz bir gizgi elde
edildigi an rezonans noktasi elde edilmis demektir. Sonra "Range"
dugme si Dl veya D2 konumuna getirilip, '"Measuring Condenser" dUgmesi
yavasca fakat sUrekli olarak saat ibreleri y&nUnde gevrilerek yine
yatay, duz bir hat elde edilmeye galisilir. Rezonans noktasina yakla-
silinca ve bu noktayi biraz gegince ekranda "Lissajous" edrileri goru-
lur. Eger rezonans noktasi gegilmisse, dudme geri gevrilir ve tekrar
daha dikkatli olarak rezonans noktasina gelinir ve eseldeki sayi (S')

okunarak kaydedilir. Okunan deger +0.1 duyarlikla sabit kalincaya
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kadar, ayor-slgme ... v.b, sirasina gére igleme devam edilir. Eselde
bulunabilecek kugUk hatalari yok etmek igin h021ricﬁm1§ "duzeltme
egrisi" (Correction Curve) yardimi ile okunan S' degeri duzeltilerek
S degeri bulunur. Olgme yapilmadidir zaman "Range" dugmesi "Korr"
konumunda , "Siddet" dugmesi ise kapali olmalidir.

"Heterodyne beat" yontemi ile galisan aletler ile dielektrik
sabiti dogrudan tlgUlemez. Once dielektrik sabiti bilinen maddelerle

aletin ayarlanmasi gerekir.

Dipol momenti &lgmeleri igin hazirlanacak ¢dzeltilerin dielek=
trik sabitleri "Range" dugmesinin Dl konumundaki 8lgim bolgesi iginde
kaliyorsa, cihazin ayarlanmasi, hava ve bir standart ¢szUcU ile yapa-
labilir. Havanin dielektrik sabiti 1.000'dir ve sicaklikla pek dedis-
mez [31].

Hucrenin yalatilmasi ve baglantilari nedeni ile sabit bir ¢
kapasitesi (lead capacitance) vardir [35]. Bu ylUzden hUcrenin toplam
kapasitesi bog iken,

G = Co + CL (4.2)

olur. Oysa iginde dielektrik sabiti ¢ olan bir sivi ile dolu iken,
G =, +Q (4.3)

kadardir. Diger taraftan, dipolmetrenin igindeki dedisken hassas
kondansatértn kapasite farki esele, daha bUyuk bir duyarlik saglamak
amacy: ile, kapasitans birimleri olarak yansitilmomisgtair [31]. Dolayi-

s1 ile dipolmetrenin eselinde okunan deder, huUcre bos iken,
dielektrik sabiti € olan bir sivi ile dolu iken,

s, = (G - )b (4.5)
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olarck yazilabilir. C; ve b, dipolmetreye aitAsobiﬁler; Sy ve Syr
hava ve ‘inceleren madde igin eselde okunan degerlerdir. (4.2) ve
(4.3) esitlikleri kullanilarak, (4.4) ve (4.5) esitlikleri igin,

w
il

bCo + (CL - CI)b (4.6)

ebC_ + (¢ - Cp)b (4.7)

M

yazirlabilir. BUtUn sabit sayilar iki sdabit terim halinde gdsterilerek,

SH = C, + Gy (4.8)

eC, + Gy (4.9)

M

yozilabilir. C, ve Cz belli bir sicaklikta sabit olacagindan, hucre

bog iken ve standart bir sivi ile dolu iken yapilacak slgmeler ile
bu sabitler saptanmip, doha sonra dielektrik sabiti bilimmeyen bir sivi
ile slgme yapilip (4.9) esitliginden o sivinin dielektrik sabiti bulu-

nabilir.

Hava ve standart bir sivi ile yopilmis slgmelerden, CA ve CB
sabitlerini hesaplamadan da baska bir sivainin dielektrik sabiti bulu-
nabilir. Hucreyi dielektrik sabiti ¢ olan bir siva ile doldurarak
ve bos olarak yapilmis lgmeler arasindaki fark, dedisken hassas kon-
dansatérde meydana gelen kapasite farki ile orantilidir [14]. (4.6)
ve (4.7) bagantilarindan,

%w T (e—l)bCo (4.10)

yazllabilir. Dielektrik sabiti bilinen bir sivi ile ve dielektrik

sabiti bilinmeyen bir sivi ile yapilmis 8lgmeler arasinda,

= (4.11)

orantisi kurulabilir. Buradan,
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e, (g~ 1) +1 (4.12)

esitligi yazilabilir. Burada x, M ve H altyozilari sirasi ile dielek-
trik sabiti bilimmeyen sivayi, bilinen siviyi ve havayi belirtmektedir.
Bu esitlik yardami ile de dielektrik sabiti bilinmeyen bir sivinin

sabiti bulunabilir.

4.3.4, Bu Galismada Kullanilan GszUcUlerin Dielektrik Sabitleri ve
Sicaklik Katsayilara

Dipol moment &lgUmleri igin hazirlanacak ¢dzeltilerin dielektrik
sabitleri "Range" dugmesinin D, konumundaki (e=1-2.4) ©lglm bolgesi
iginde kaliyorsa, cihazin ayarlanmasi, hava ve dielektrik sabiti ile
sicaklikla degisim katsayisi bilinen gszUcUler ile yapalabilir. Hava-
nin dielektrik sabitinin 1.000 oldugu ve sicaklikla pek deismedigi
kabul edilmektedir [317.

Dipolmetrenin ayarlanmasi igin kullanilon ¢dzUcUlerin gegitli
sicakliklardaki dielektrik sabitleri, sicaklikla dedisim katsayilaran-

dan,

€’l‘.'= Et -a (t'—t) (4.13)

denklemini kullanarak hesaplandi [36]. Burada €4, §8zUcUnun litera-
tUrden alinan dielektrik sobitini; Ly deneyin yapildig: sicakliktaki
sicaklikla dedisim katsayisindan hesaplanan dielektrik sabitini; a,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisim katsayisini (Ae/At); t ve t'

s$irasi ile dielektrik sabitinin literatUr degerini ve deneyin yapil-

digr sicaklifr gbsterir.

Cszlcy €906C oxlO3 Sicaklik araligz (°C)
Benzen 2.2840 2.00 10-60
1,4-Dioksan 2.2175 1.70 20-50
Toluen 2.3912 2.43 0-%0

Karbontetraklorir 2.2380 2.00 (-10)-(+40)



4.3.5, Poli(Olefin Sulfon)larin Dipol Momentlerinin Belirlermesi

Bu galismada kullanilan poli(olefin 'silfon) kopolimerlerinin
gesitli gozUcUlerdeki dipol momentlerinin belirlenmesinde Guggenheim-
Smith esitligi [21],

de dn2
27kT M dw dw
als/x = . (2.38)
41TNpl (€1+2) (nl+2)
kvllonilda.

4.3.6. Gozeltilerdeki Dielektrik Sabiti ve (de/dwz) Degerlerinin
Belirlemmesi

Dipolmetrenin ayarlanmasi igin kesim 4.3.3'de agiklanan yol
izlendi. Kullanilan ¢&zUcUlerin, havanin ve polimerlerin bu ¢szUcU-
ler icerisindeki, agirlik kesri (wz) 0.2-2.0 x 1072 arasinda degigen
seyreltik g¢dzeltilerinin S degerleri bulundu. Bir gtzelti ile 8lgum
yapirldiktan sonra hiucre, ¢dzeltinin hazirlandigi saf ¢ozicU ile yikan-
di ve tamamen kuruduktan sonra diger ¢dzelti dolduruldu. Bulunan S
degerlerinden (4.12) esitligi yardimi ile gozeltilerin dielektrik sa-
bitleri hesaplandi. Gotzeltilerin dielektrik sabitleri ile polimerin
gozeltideki afirlik kesri arasinda gizilen dogrumun en kuUgUk kareler
ydntemine gére bulurmus egimi (dE/dwz), kesim noktasi da €, olarak

alandi.

4.3.7. GozUcUlerin Gesitli Sicakliklardaki Yogunluklarinin (p) ve

Kirilma Indislerinin (n) Hesaplanmasi

GozUcUlerin gesitli sicakliklardaki yogunluklarz,
_ -3 (il 6t Y210 Pvis_s V31+10~4
oy =[og+l0 ~a(t-tg)+10 " B(t-tg) “+10™ "Y(t-t) " 11072 (4.14)

bagrntisindan hesaplanir. Burada Pgr deneyin yapildigi sicakliktaki

yodunlugu, Pgr 0°C deki yogunlugu, t ve tg siras: ile deneyin



yap1ldigi sicaklida ve 0°c yi, a,B veY,b gbzUclUye ait sabit sayilar:

ve ‘A, hata simrini gésterir.
Kirilma indislerinin deéisik s1cakliklardaki dederleri ise,

dn 6

dt

(4.15)

= At x 10
bagintisi yardimi ile hesaplanir. Burada (dn/dt), kirilma indisinin
sicaklikla degisimini; At ise ¢¥zUcUye ait sabit bir sayiyi gosterir.
4.3.8. (dn’/dw,) Degerlerinin Hesaplanmas:

Polimerlerin herhangi bir ¢&zUcU igerisindeki, bilinen (dn/dc)
degerlerini kullanarak , diger gozUcller igerisindeki (dn/dc) deger-
leri,

n - n
B__A (4.16)

(), - (4o, =
dc dc Pp

denkleminden hesaplandi. Burada n, kirilma indisini; ¢, polimerin
gbzeltideki konsantrasyonunu ( gcm—3); (dn/dc) , gdzeltilerin kirilma
indislerinin konsantrasyonla dedismesini; Ppr polimerin yodunlugunu
gostermektedir. Bu galismada kullanilan polimerlerden poli(l-Buten
sUlfon)’un yogunlugu 1.43 gcm~3; poli(l-Hekzen stlfon)’un yogunlugu
1.23 gcm-3 ve galisilan diger polimerlerin yogunluklarr ise 1.24 gcm-3
olarak alimaigtir [32]. Seyreltik cézeltideki poli(olefin sulfon)la-

rin yogjunluklari sicaklik ve ¢dzUcU ile ¢ok fazla dedismez.

( d”Z) = 2n (90 (4.17)
dw n de pgb'zelti :
2
seklinde yaz;lorak ve seyreltik ¢dzeltilerde, pgézelti=pgazvcu oldugu-
nu varsayarak,
() = g (0 (4.18)
dw n de Pgozlict :

2
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esitligi yardimi ile polimer gtzeltilerinin (dn2/dw2) degderleri hesap-
landi. GozUcUlerin yogunluklorl ve kirilma indisleri llterotUrden
alindi [37—40]. Bu gall§mcda kullanilan polimerlerin (dn /dwz) deger-
lerinin sicaklikla degismedigi kabul edildi.

4.3.9. Dipol Moment Orani

Polimerlerin <u2>/x, dipol moment degerlerinin, yineleren
birimin (&rregin, dialkil stlfon) 'Y dipol momentinin karesine bslun-

mesi ile,

2
Dm=._<_}i_>_ (3.1)
xL%Z

hesaplandi. o isareti, dipol moment oraninin yeterince uzun zincir-

lerde polimerin molekil agirligina bagdli olmadi@ini gésterir.
4.3.10. Poli(Olefin Sulfon)larin Molekul Agirliklarinin Belirlenmesi

Bu galismada kullanilan polimerlerin 0.5 g/dl. konsantrasyon-
lu gozeltileri hazirlanarak, bu gdzeltilerin belli bir miktara (20 ml)
bir pipet yardimi ile viskozimetreye aktarildi. Bu g&zeltilerin ve
viskozimetre igine belli hacimlerde (5 ml.) ¢&zUcU eklenerek elde
edilmis ddaha dustk konsantrasyonlu ¢bzeltilerin viskozimetreden t,
akis sUreleri belirlendi. Aym sicaklikta saf ¢&zUcUnUn to akis sU-

resi de belirlenrerek,

n o~
N, =——= t (4.19)
n t
o] (o]
ve
n-n_ _ t-t '
= o = o:n,—'l (4.20)
sp n t r
(o) [e]

bagintilarindan gézeltilerin Nspr 6zgUl viskoziteleri hesaplandi.
Ozgul viskozitelerin c konsantrasyonlarina bslummesi ile nsp/c

indirgermmis viskoziteleri bulundu ve
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nsp/C = [ﬁ] + k'[n]2° (4.21)

Huggins badintisina gére, nsp/C'indirgenmi§ viskoziteleri ile ¢
konsantrasyonlari arasinda ¢izilen dogrunun kesim noktasindan intrinsik

viskoziteler elde edildi.

Bu denklemlerdeki N bagrl viskoziteyi; M, g¢&zeltinin viskozi-

tesini; Ny ¢BzUclnln viskozitesini; k', Huggins sabitini g@sterir.

Dogrusal polimerlerin intrinsik viskoziteleri ile molekUl
agirliklari arasinda Mark-Houwink badintisi olarak tanimlanan,

deneysel sonuglara dayali bir iliski vardar:
[nl= K'M° (4.22)

Bu bagintidaki K' ve a sabitleri, polimerlerin intrinsik vis-
koziteleri ile molekiUl a@arliklarinin logaritmalari arasinda ¢izilen
grafikten hesaplanir. Bu grafikten elde edilen dogrunun kesim nokta-
s1 log K''yti ve edimi de a'yi verir. K' ve a sabit leri hem. ¢&zUclUye
hem de polimere baglidir. a eksporenti birgok polimer-¢dzicU sistemi
igin 0.6-0.8 arasinda dederler alir. g noktasinda ise a £ 0.5 olmak-
tadir [41].

4.4, Deney Sonuglari

Bu galigmada gesitli polistlfonlarin benzen, 1,4-dioksan, tolu-~
en ve karbontetraklorUr ¢oszUcUlerinde, genis bir sicaklik bslgesindeki
dielektrik sabitleri 8lgUldU ve dipol moment degerleri Guggenheim-
Smith (2.38) denkleminden hesaplandi. Bu hesaplarin yapilabilmesi
igin gerekli olan kirilma indisi inkrementi (v= dn/dc), gszUcUlerin
yogunluklari ile kirilma indisleri, dnz/dw2 degerleri gesitli litera-
turden alinarak Tablo (4-1), (4-2) ve (4-3) de toplamnmistar [37, 38,
39, 40, 42, 43]. Cesitli g¢dzUcUler ig¢in (dn/dc) degerleri kesim
4.3.8 de agiklanan (4.18) denklemini kullanarak hesaplandi. (dn/dc)
degerlerinin sicaklikla dedismedigi kabul edilmistir. QCozUcUlerin
yogunluklari. ile kirailma indisleri ise (4.14) ve (4.15) denklemlerin-

den yararlanilarak belirlendi.
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Bu calismada kullanilan poli(siklohekzen 'sulfon) (PCHS) ve
poli(l-Hekzen stlfon) (PHS) kopolimerlerinin intrinsik viskaziteleri
kesim 4.3.10'da onlatlldigl sekilde belirlendi. PCHS-I, PCHS-II ve
PCHS-III srreklerinin, diocksanda, 25°C 'deki intrinsik viskoziteleri

Sekil (4-2a)'daki dogrulardan bulundu. MolekUl agarliklari da,

[n]= 5.7 x 107> M0+72 (4.23)
esitliginden belirlendi [5]. Sonuglar Tablo (4-4) te toplanmastar.

PHS-I ve PHS-II &rreklerinin, asetonda, 20°C'deki intrinsik
viskoziteleri ise Sekil (4-2b)'deki dogrulardan bulundu. Bu kopoli-
merlerin molekul -agarliklari da,

[nkE 5.9 x 1075 M0-74 (4.24)

esitliginden belirlendi [42]. Sonuglar Tablo (4-4) te toplammigtar.

4.4.1, Poli(Siklohekzen Sulfon) (PCHS) Ornekleri ile Dipol Mament
Olgmeleri

PCHS-I kopolimerinin (M.A : 5.9 x 10%) benzen, PCHS-II kopoli-
merinin (M.A.:1.9 x 105) ise dioksan ve toluen igerisinde, agirlik
kesirleri (wz), 0.2 x 10'-2 -2 x 10-2 dolaylarindaki seyreltik gézel-
tileri hazarlandi. Cézeltilerin ve saf ¢dzUclUlerin, 20°-90°C s1caklik
bslgesinde, kesim 4.3.6'da agiklandigi sekilde dielektrik sabitleri
bulundu. Benzen, dioksan ve toluen igerisindeki deney sonuglari sira-
s1 ile Tablo (4-5), (4-7a), (4-7b) ve (4-9) 'da toplammistir. GCézelti-
lerin dielektrik sabitlerinin polimerin gtzeltideki agirlik kesri (w,)
ile degigmesi Sekil (4-3a),(4-3b), (4-7a), (4-7b), (4-1lla) ve (4-1lb)
de gdsterilmistir. Bu dogrularin en kUgUk kareler ydntemine gore
hesaplarmig egimleri (de/dwz) ile kesim noktalara (81) ise Toblo (4-6)
(4-8) ve (4-10)'un 2. ve 3. sUtunlarinda toplanmastir. (de/dwz) de-
gerlerinin sicaklikla degismesi Sekil (4-4), (4-8) ve (4-12)' de goste-

rilmistir,

PCHS-I ve II kopolimerlerinin (2.38) Guggenheim-Smith denklemin-
den he saplanan <p2>/x degerleri Tablo (4-6), (4-8) ve (4-10)'da
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toplanmis, <u2>/x degerlerinin sicaklikla degismesi ise $ekil(4-5),
(4-9) ve (4-13)'te gdsterilmistir.

PCHS'un benzen, 1,4-dioksan ve toluendeki Dk' dipol moment
oranlari, Kesim 4.3.9.da verilen(3.1l) esitliginden hesaplanmis ve
sirasy ile Tablo (4-6), (4-8) ve (4-10)'un son sttunlarinda verilmig-~
tir(Stlfon grubunun dipol momenti uo=4.5 D [9]). Dx degerlerinin
sicaklikla degismesi ise Sekil (4-6), (4-10) ve (4-14)'te gvsterilmis-

tir.
4.4.2, Poli(l-Hekzen Stulfon) (PHS) Ornekleri ile Dipol Moment Olgmeleri

PHS-I kopolimerinin (M.A: 5.9x105) benzen, 1,4-dioksan, toluen
ve karbontetraklorlr icerisinde, agirlik kesirleri (WZ)’ 0.2x10°“ -
1.6 x 10_2 dolaylarindaki seyreltik ¢dzeltileri hazirlandi. Gozelti-
lerin ve g¢&zUcllerin, 20°-90°C sicaklik bslgesinde, Kesim 4.3.6'da
agiklandids sekilde dielektrik sabitleri bulundu. Benzen, dioksan,
toluen ve karbontetraklorir icerisindeki deney sonuglari sirasi ile
Tablo (4-11), (4-13), (4-15) ve (4-17)'de toplanmistir. Cozeltilerin
dielektrik sabitlerinin polimerin gtzeltideki afairlik kesri (wz) ile
degismesi Sekil (4-15a), (4-15b), (4-19a), (4-19b), (4-23a), (4-23b),
(4-23c), (4-27a) ve (4-27b)'de gosterilmistir. Bu dogrularin en
kuguk kareler ydntemine gdre hesaplanmis egimleri (d€/dw2) ile kesim
noktalara (el) ise Tablo (4-12), (4-14), (4-18) ve (4-18)'in 2. ve 3.
sttunlarinda toplarmistar. (d€/dw2) degerlerinin sicaklikla degigmesi
Sekil (4-18), (4-20), (4-24) ve (4-28)'de gtsterilmigtir.

PHS-I kopolimerinin (2.38) Guggerheim-Smith denkleminden hesap-
lanan <y /x degerleri Tablo (4-12), (4-14), (4-16) ve (4-18)'de top-
lanmisg, <u2>/x degerlerinin sicoklikla degismesi ise $ekil (4-17),
(4-21), (4-25) ve (4-29)'da gdsterilmigtir.

PHS-I'in benzen, dioksan, toluen ve karbontetraklorUrdeki D,
dipol moment oranlari kesim 4.3.9 da verilen (3.1) esitliginden hesap-
lanmis ve sirasi ile Tablo (4-12), (4-14), (4-16) ve (4-18)'in son
stUtunlarinda verilmistir(Sulfon grubunun dipol momenti W= 4.5 D),

Dx degerlerinin sicaklikla degismesi ise Sekil (4-18), (4-22), (4-26)
ve (4-30)'da gosterilmistir.



4.4.3, PCHS ve PHS Kopolimerlerinin Cesitli CozUcUlerdeki Sicaklik

Kat sayilarinin Hesaplanmasi

Bu kopolimerlerin benzen, dioksan, toluen ve karbontetraklorur
igerisindeki <u2>/x dipol moment degerlerinin sicaklik ile degismesin-
den hesaplanan dln<u2>/dT degerleri Tablo (4-19) da verilmistir.

4.4 .4, Cesitli Olefin/SO2 Kopolimerlerinin Dipol Moment Olgmeleri

PCHS-TI(M.A: 1.9x10°), PCHS-TII(M.A:7.5x10°), Poli(1l-Dodesin
Sulfon) (PDS) ve poli(l-Eikosin Sulfon) (PES) kopolimerlerinin benzen

2 dolaylarindaki

icerisinde, agirlik kesirleri (wz) 0.3x1072 - 1.4x10~
seyreltik ¢ozeltileri hazarlandi. Bu g&zeltilerin ve saf ¢&zUclnUn
25°C'deki dielektrik sabitleri kesim 4.3.6. da aciklandigy sekilde
hesaplandi. Deney sonuglari Tablo (4-20a) ve (4-20b) 'de toplarmis-
tar. Cozeltilerin dielektrik sabitlerinin polimerin gtzeltideki agir-
11k kesri ile degismesi Sekil (4-31)'de gdsterilmistir. Bu dogrularin
en kiuglk kareler ysntemine gdre hesaplanmis e§imleri (de/dwz), ke sim
noktalary ise S olarak Tablo (4-21)'in 3. ve 4. sttunlarinda toplan-
mastir. Bu kopolimerlerin (2.38) Guggenheim-Smith egitliginden hesap-
lanan <u2>/x dipol moment degerleri de Tablo (4-21)'de toplanmigtir.
D,, dipol moment oranlori ise kesim 4.3.9'da verilen (3.1) esitligdin-
. den hesaplanmis ve Tablo (4-21)'in son sUtununda verilmistir. (Sul-

fon grubunun dipol momenti n= 4.5 D alindi).

PCHS-III), PDS, poli(alilsiklopentan sulfon) (PACPS) ve poli
(1-Buten Sulfon) (PBS) kopolimerleri iginde tUm deneyler ve hesapla-
malarda aynmr yol izlemmistir. Bu kopolimerlerin dioksan igerisindeki,
ogarlik kesirleri (w,) 0.2x1072 —Al.4x10—2'cr011§1ndo.olon seyreltik
gozeltilerinin ve ¢&zUcUniln, 25°C 'deki dielektrik sabitleri Tablo
(4-20a) ve (4-20b)'de toplanmistir. Cozeltilerin dielektrik sabitle-
rinin polimerin gézeltideki agirlik kesri ile degismesi Sekil (4-32)
ve (4-33)'te gtsterilmigtir. Bu dogrularin en kuguk kareler. ysntemi-
ne gére hesaplarmis egimleri (de/dwz), kesim noktalari ise € olarak
Tablo (4-21)'de, 3. ve 4. sutunlarda toplommistir. Bu sonuglarin
Guggenheim-Smith esitliginde yerine konulmasi ile, ilgili kopolimer-
lerin 25°C'deki <u2>/x dipol moment dederleri hesaplarmis ve Tablo
(4-21)'de toplanmistir. Bu kopolimerlerin dieksandaki, Dx dipol
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moment oranlari ise Tablo (4-21)'in son 'sUtununda verilmigtir.

PHS-II (M.A: l.55x106) ve PDS'un karbontetraklorUr igerisinde,
adairlik kesirleri (wz) O.3xl()_2 - l.3x10-—2
gozeltileri hazirlandi. Bu ¢8zeltilerin ve ¢dzUcUniin dielektrik
sabitleri Tablo (4-20a) ve (4-20b)'de toplanmistir. Cozeltilerin
dielektrik sabitlerinin polimerin ¢dzeltideki agairlik kesri ile
degismesi Sekil (4-34)'te gosterilmistir. Bu dogrularin en kuglk

kareler ydntemine gére hesaplarmis egdimleri (de/dwz), kesim noktalari

dolaylaraindaoki seyreltik

ise €1 olarak Tablo (4-21)'in 3. ve 4. sUtunlarinda toplammigtar.
Derey sonuglarinin ve literatUrden alinan verilerin Guggenheim-Smith
esitliginde yerine konulmasi ile ilgili kopolimerlerin 25°C'deki
<u2>/x dipol moment degerleri hesaplarmistir (Tablo (4-21) ).

Bu kopolimerlerin karbontetraklorUrdeki Dx' dipol moment oranlari da

Tablo (4-~21)'in son sUtununda verilmistir.

4.4.5. Siklohekzen/1-Eikosin/SO, Terpolimerleri ile Dipol Moment
Glgmeleri

Terpoli(l-Eikosin-Siklohekzen—SOz) (TERP I-1V) drrekleri ile
PCHS-III ve PES kopolimerlerinin benzen igerisinde, agirlik kesirleri
(wz) 0.3x10-2
landar. Bu gdzeltilerin ve saf g¢&zUcUnin 25°C'deki dielektrik sabit-
leri kesim 4.3.6. da agiklandigr sekilde hesaplandi. Deney sonuglari
Tablo (4-22)'de toplanmistir. Giozeltilerin dielektrik sabitlerinin
polimerin gézeltideki ofirlik kesri (wz) ile degismesi Sekil (4-35) 'de

- l.7xlO_2 dolaylarindaki seyreltik ¢dzeltileri hazir-

gosterilmistir. Bu dodrularin en kiUgUk kareler ysntemine gére hesap-
larmis egimleri (de/dwz), kesim noktalara ise €, olarak Tablo (4-23)
Un 2. ve 3. sttunlarinda toplarnmaistir. Bu kopolimerlerin (2.38)
Guggenheim-Smith esitliginden hesaplanan <p2>/x dipol moment degerle-
ri de Tablo (4-23)'te toplarmistir. D, dipol moment oranlari ise
Kesim 4.3.9'da verilen (3.1) esitliginden hesaplanmis ve Tablo(4-23)
Un son sUtununda verilmigtir(Sulfon grubunun dipol momenti u°=4.5 D
alindi [9]).



42

(UosTnS usZUSQTTTY)TTOd =xo8vd
(Uo3TnS USPIO-T)TTOd = +m0m
(TIUSWSIUT TSTPUT DWTITY) Op/Up = x>

[¥¥] - - 8Z91°0 0¢ uos>0TQ xS Vd

(€] - 6STT°0 96TT°0 14 ubs>0Tq Sdovd

[Z¥] 1850°0 - G690°0 0z WwIojoIoTy sad

Lzyl 8140°0 - Z€L0°0 0z wIo JoJoTy +50d

[zv] 6¥60° 0 - 0£60°0 07 wroJo I0T sad

Lzv] - ~ 96£0°0 L INIOT TTZ}9H-u

[Z¥] - - ¥€80°0 0z I0I0T TTZ3SH-u

[Zv] 28£0°0 - 06£0°0 0z wrojorory SHd

[ev] - 00£0°0 0£90°0 Gz uszuag

[e¥] - 84TTI"0 ¥TZ1°0 67 ups>o1q

Lzy) Y0TT°0 - €ETT 0 0z WIO JO IOT Y SHOd
I puoy A wmm B/TH) N 2y (31 20703 T9UWETOod

(°p/up) Tasyasfeq  JUSWSIDUL, UTUTISTSTPUJ OW]TITY UTIDTUOSTASTTOd °T-¥ OT9PL




43

[6€ J+++

[0¥] X [o¥] x - TPUSTITTq [£€]++

[8€] + [8e] + jpJoTo TesAsusq x+ [8€] +

- - 8£08°0 €96¥° T 06¥56°0 7/8€°T - - 06

- - £808°0 65T 0¥096°0 968€° 1 - - G

- - 87180 129%°'1 00994°0 026€°T - - 08

- - - - - - 26918°0 9971 LL

- - £L18°0 059%° 1 0£T46°0 SY6e" T 0T418°0 697" T GL

- - - - - - 0€178°0 999% 1 €/
6867 T [RAS AR - - 0££46°0 8964€°T c9¥28°0 989%°1 0z
¥806° 1 SVEY' T £928°0 8071 0TE86°0 ¥66€°T GT0E8°0 TLY'T G9
1 ZXA! GOY" T £G6€8°0 99/¥" 1 0Z¥66°0 ¥ro¥° T 00T#8°0 84T (oo
- - - - 08666°0 990%° 1T - - 0S
Yove 1 1822401 £V¥8°0 7871 0¥500° T T407° 1 04168°0 6¥8Y° T 9%
¥696° 1 JALS AN €€G8°0 . I88¥'T 09910 T oviv'T 0£298°0 Yi6v°1T Ge
Y786 T €LSY°' T £298°0 o6y 1 00820°T 817°T 0¥EL8° 0 L6V T o4
6€66° T 009%" T 8998° 0 6967 1 19€€0°T 0TZ¥'T 6/8/8°0 TT06°T 0z
xQ Y xa +c +.I.Q x+c .I.Q +c (Oo)1

NanIoL NVSMOIa-+'T N3ZN3g

RO IV LI LNOGIVA

TISTI963Q (d) nTunBo) SA (U) TSTPU] DWITITY UTISTNONZQY UDTTUDTTNY SPUTISTWASTY juUswWop TodTq 7= OTqPl




Tablo 4-3. Polisulfonlaran (dn’/dw,) Degerleri,T=20°C

Polimer Cozlct dn/dc an/dw2
PCHS Benzen 0.0644 0.1753
Dioksan 0.1300 0.3819
Toluen 0.0698 0.1811
PHS Benzen 0.0342 0.0903
Dioksan 0.0978 0.2873
Taluen 0.0376 0.0975
Karbontetraklortr 0.0649 0.3111
PBS Dioksan 0.1119 0.3288
PDS Benzen 0.0141 0.0373
Dioksan 0.0777 0.2283
Karbontetraklorir 0.0468 0.2174
PES Benzen 0.0141 0.0373
PACPS Dioksan 0.1159 0.3381

Tablo 4-4. Polistlfonlarin Intrinsik Viskoziteleri(Inl]) ve molekul
agirliklarz (M)

Polimer QtizUcU T( OC) [n] ’ ml/g M

PCHS-I . Dioksan 25 15.50 5.9x10§
PCHS-1T Dioksan 25 35. 80 1.9x102
PCHS-IT1 Dioksan 25 97.00 7.5x107
PHS-I Aseton 20 10960 5.9x10°,

PHS-II Aseton 20 225.00 1.55x10




42

Tablo 4~5. PCHS-I'in Benzendeki Cézeltilerinin Dielektrik Sabitleri

*1(%) s, S e wleo2 S e
0.252  3556.2  2.2898
20 533.9  3542.6  2.284  0.788  3585.2  2.3022
1.160  3603.0  2.3098
0.443  3547.1  2.2842
25  534.0  3523.1  2.274  0.850  3549.5  2.2938
1.327  3592.9  2.3038
1.808  3616.9  2.3140
0.259  3535.2  2.2795
25  534.0  3522.3  2.274  0.369  3542.1  2.2825
1.018  3574.2  2.2962
0.443  3497.9  2.2651
35  533.4  3471.8  2.254  0.850  3520.3  2.2747
1.327  3542.9  2.2843
1.808  3565.2  2.2939
| 0.443  3451.6  2.2435
45  534.1  3429.4  2.234  0.850  3472.3  2.2523
1.327  3493.4  2.2613
1.808  3516.2  2.2710
0.259  3390.3  2.2187
55  534.9  3376.9  2.214  0.389  339%.4  2.2215
1.018  3422.9  2.2334
0.842  3418.6  2.2302
55  534.9  3380.5  2.214  1.137  3433.2  2.2365
1.622  3454.1  2.2454
0.324  3348.6  2.2004
65  537.3  3333.7  2.194  0.419 3362.1  2.2061
0.912  3374.0  2.2112

X 25°C ve 55°C igin ikiser set derey yapilmistir. A ve O isaretleri
farkly setlere ait noktalari géstermektedir.
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Tablo 4~7a. PCHS-II'nin Dioksandaki Coézeltilerinin Dielektrik

Sabitleri
1(°C) S w. x102 S
S D 0 2 €

L0.243  3417.2  2.2242
20 534.9  3401.5 2175 0.525  3439.2  2.2335
0.742  3453.6  2.239
0.254  3388.9  2.2161
25  535.2  3372.3 2090 0.529  3409.4  2.2248
0.843  3431.3  2.2342
0.289  3394.8  2.1739
25  535.0  3375.1 2090  0.529  3411.6 22246
0.815 3430.6  2.2326
0.254  3351.9  2.1979
35  535.9  3337.9 1920 0.529  3370.2  2.2057
0.843  3391.9  2.2149
0.289  3356.8  2.1994
35  535.8  3339.4 1920 0.529  3371.9  2.2058
0.815 3391.7  2.2142
0.254  3312.8  2.1812
45 5345  3298.3 1750 0.529  3330.8  2.1888
0.843 33497  2.1949
0.289  3318.1  2.1827
45 5363 3300.0 1750 0.529  3332.2  2.1887
0.815  3349.5  2.1940
0.289  3289.9  2.1741
50  534.8  3281.1 1665  0.529  3313.7  2.1804
0.815 3331.7  2.1880
0.289  3277.6  2.1453
55  537.3  3260.4 .1580 0.529  3292.5  2.171é
0.815 3310.7  2.1794
0.277  3273.4  2.1641
55  537.3  3259.1 1580  0.578  3294.0  2.1728
0.892  3311.3  2.1802




Tablo 4-7b. PCHS-II'nin Dioksandaki Cozeltilerinin Dielektrik Sabitleri
(%0 s, S5 N w,x10% s e

0.289 3239.4 2.1476
é5 537.8 3223.8 .1410 0.529 3252.4 2.1531
0.815 3268.9 2.1602
0.277 3235.5 2.14646
é5 537.9 3222 .4 .1410 0.578 3254.0 2.1544
0.892 3269 .4 2.1609
0.277 3218.0 2.138
70 538.4 3203.8 L1325 0.578 3236.2 2.1443
0.892 3251.0 2.152¢6
. 0.277 3197 .4 2.1302
75 538.8 .3182.7 .1240 0.578 3216.9 2.1385
0.892 3231.2 2.1444
0.278 3195.2 2.1309
75 538.7 3179.0 .1240 0.585 3213.1 2.1385
0.868 3225.8 2.1439
0.278 3176.8 2.,1225
80 539.2 3160.2 .1155 0.585 3194.0 2.1299
0.848 3207 .6 2.1357
0.278 3158.5 2.1147
85 539.7 3140 .4 .1070 0.585 3174.9 2.1217
0.848 3187.7 2.1271
0.278 3139.0 2.1072
90 539.9 311¢6.9 .0985 0.585 3154.9 2.1139
' 0.868 3167.6 2.1194
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Tablo 4-9. PCHS-II'nin Toluendeki Ctzeltilerinin Dielektrik Sabitleri

T(°C) s S T er w xlO2 S e

H T 2

0.279 3839 .4 2.3976
20 554 .4 3824 .4 2.3912 0.3%96 3845.1 2.3999
0.775 3867.8 2.4097

0.279 3809.2 2.3858
25 554.9 3793.3 2.3790 0.3%96 3815.7 2.3885
0.775 3837.9 2.3980
0.279 3756.6 2.3607
35 555.9 3742.5 2.3547 0.396 3762.8 2.3633
0.775 3786.6 2.3734

0.279 3704.7 2.3368
45 556.8 3689.6 2.3304 0.3%96 3711 .4 2.3397
0.775 3732.2 2.3485

0.279 3649.7 2.3119
55 557.7 3636.1 2.3061 0.396 3655.3 2.3143
0.775 3675.2 2.3227

0.279 3599.0 2.2874
65 558.8 3585.7 2.2818 0.396 3604.5 2.2898
0.775 3623 .4 2.2978
0.279 3547 .2 2.2625
75 559.8 3535.3 2.2575 0.396 3552.3 2.2647
0.775 3568.2 2.2714
0.279 3523.46 2.2505
80 560.3 3511.3 2.2454 0.396 3528.9 2.2528
0.775 3544 .2 2.2592

0.279 3496 .4 2.2386
85 560.8 3483.5 2.2332 0.3%96 3501.0 2.2406
0.775 3515.4 2.2467

0.279 3466.3 2.2258
90 561.2 3455.0 2.2211 0.396 3470.6 2.2276
0.775 3485.2 2.2338
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Tablo 4-11. PHS-I'in Benzendeki Cozeltilerinin Dielektrik Sabitleri

%) s, S5 g wyxl0? s E
0.218 3593 .4 2.2916
0.3%4 34605.7 2.2968
20 554 .4 3575.6 2.2840 0 711 36337 2 3087
0.996 3654.1 2.3174
0.348 3576.1 2.2858
25 554.9 3548.4 2.2740 0.562 3593.0 2.2930
0.946 3623.9 2.3061
0.218 3524.5 2.2617
0.394 3534.7 2.2669
35 555.8 . 3506.4 2.2540 0711 3525 5 2 2791
0.996 3588.3 2.2888
0.218 3475.1 2.2417
45 556 .4 3456 .9 2.2340 0.394 3488.6 2 .2475
0.996 3540.3 2.2695
0.218 3429.7 2.2214
0.394 3441.9 2.2266
55 557.3 3412.3 2.2140 0. 711 3470 2 2 9384
0.996 3492.7 2.2482
0.218 3382.1 2.2015
65 558.2 3364.4 2.1940 0.394 3395.2 2.2071
0.996 3443 .8 2.2278
0.348 3347.8 2.1949
70 559.1 3342.2 2.1840 0.562 3384.7 2.2021
0.944 3415.2 2.2151
0.218 3343.7 2.1847
0.394 3355.8 2.1899
73 558.7 3327.9 2.1780 0 711 33827 22013
0.996 3404 .1 2.2104
0.218 3336.0 2.1808
0.394 3348.1 2.1859
75  558.9 3320.1 2.1740 0711 33739 2 1989
0.996 3395.5 2.2061
0.218 3328.3 2.1771
0.394 3340.0 2.1821
77 559.1 3311.6 2.1700 0 711 33653 51928
0.996 3386.7 2.2019
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Tablo 4-13. PHS-I"in Dioksandaki Gozeltilerinin Dielektrik Sabitleri

o . 2

T("C) Sy S5 N w,x10 S €
0.349 3432.8 2.2325
20 536.3 3397.0 2.2175 0.538 3452.6 2.2412
0.836 3484 .5 2 .2547
0.349 3411.5 2.2245
25 536.3 3375.1 2.2090 0.538 3432 .2 2.2333
0.836 3463.0 2.,24464
0.349 3372.0 2.,2065
35 536.8 3337.9 2,1920 0.538 3392 .4 2.2152
: 0.836 3425.0 2.2290
0.349 3332.7 2.1896
45 537.8 3298.3 2.1750 0.538 3350.5 2.1972
0.836 3380.5 2.2100
0.349 3293.2 2.1726
55 538.3 3259.0 2.1580 0.538 3312.3 2.1807
0.836 3340.9 2,1929
0.349 3253.4 2.1542
65 539.2 3222 .4 2.1410 0.538 3270.9 2.1616
0.836 3300.9 2.1744
0.349 3215.9 2.1381
75 540.0 3182.7 2.,1240 0.538 3232.7 2.1452
0.836 3259.7 2.1568
0.349 3196.9 2.1299
80 540.5 3162.8 2.1155 0.538 3214.3 2.1374
0.836 3241 .4 2.1489
0.349 3175.7 2.1207
8 540.9 3143.6 2.1070 0.538 3193.0 2.1280
0.834 3221.7 2.1402
0.349 3154.9 2.1125
90 541 .4 3121.9 2.0985 0.538 3170.6 2.1192
0.836 3199.0 2,1313
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Tablo 4-15. PHS-1'in Toluendeki Cézeltilerinin Dielektrik Sabitleri

(%) s, S e wleo2 s e
0.443 3854.2 2.4037
20 554 .4 3824.9 2.3912 0.927 3889.8 2.4188
1.523 3932.5 2.4370
0.443 3825.8 2.3927
25 554.9 3794 .4 2.3790 0.927 3862.0 2.4078
1.523 3906.1 2.4266
0.443 3775 .9 2.3687
35 555.9 3743.0 2.3547 0.927 3813.3 2.3844
1.523 3854.6 2.4030
0.443 3723.5 2.3449
45 556 .4 34689.5 2.3304 0.927 3757.6 2.3593
1.523 3804 .46 2.3793
0.443 3448.0 2.3197
55 557.3 346346.0 2.3061 0.927 3707 .0 2.3362
1.523 3751.2 2.3550
0.443 3618.5 2.2956
é5 558.3 3585.9 2.2818 0.927 3653.2 2.3103
1.523 3698.46 2.3295
0.443 35645.0 2.2704
75 559.8 3534.4 2.2575 0.927 3601.8 2.2860
1.523 3644..2 2.3039
0.443 354]1.1 2.2581
80 560.3 3510.8 2.2454 0.927 3575.5 2.2726
1.523 3418.4 2.2907
0.443 3515.3 2.2466
85 540.8 3483.5 2.2332 0.927 3547.9 2.2604
1.523 3588.9 2.2777
0.443 3487 .0 2.2346
20 561.3 3455.0 2.2211 0.927 3519.2 2.2481
! 1.523 3557.7 2.2644
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Tablo 4~17. PHS-I'in Karbontetraklortrdeki Gézeltilerinin Dielektrik

Sdbitleri
(%) s S c w.x102 S :
H K K 2 €

0.287 3492.3 2.2502
0.543 3514.3 2.2595
20 555.6 3463.7 2.2380 0 768 3533 8 2 2678
0.834 3539.1 2.2701
0.287 3448.5 2.2403
0.543 3492.0 2.2503
25 555.9 3439.7 2.2280 0 748 35139 2 9998
0.834 3520.0 2.2622
0.287 3428.4 2.2220
0.543 3451 .6 2.2319
35 556.8 3395.5 2.2080 0 748 3475 2 2 7424
0.834 3482.9 2.2452
0.287 3383.3 2.2030
' 0.543 3410.1 2.2144
45 557.3 3348.0 2.1880 T i 1 2. 9259
0.834 3443.3 2.2286
0.287 3340.3 2.1836
0.543 3368.6 2.1956
55 558.3 3303.7 2.1680 " o 2 2072
0.834 3404 .2 2.2107
0.287 3295.7 2.1645
0.543 3325.0 2.1770
65 559.3 3256.9 2.1480 0. 762 3351 3 2 1882
0.834 3360.1 2.1919
0.287 3270.4 2.1534
0.543 3301.9 2.1668
70 559.8 3234.1 2.1380 0762 33263 2 1781
0.834 3338.0 2.1822
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Tablo 4-18. PHS-I'in Karbontetraklorurdeki Dipol Moment De§erleri

«w?s 7 x(0?)

(2> 7/ Y20y D

T(°C) ’de/dwz €y .

20 3.660 2.2396 2.487 1.577 0.123
25 4,028 2.2286 2.841 1.685 0.140
35 4,277 2.20%94 3.201 1.789 0.158
45 4,733 2.1892 3.768 1.941 0.186
55 4,977 2.1690 4,194 2.048 0.207
65 4,996 2.1500 4,433 2.106 0.219
70 5.211 2.1384 4,765 2.183 0.235

Tablo 4-19. PCHS ve PHS'un Cesitli CozUcUlerdeki Sicaklik Katsayilari

1(°C) Polimer COrnegi CozUclU dln<u2> / dT

20-65 PCHS-1 Benzen (+) 1.12 x 1073
20-90 PCHS-11 Ditan (<) 1.92 x 1073
35-90 PCHS-11 Tl (<) 4.73 x 1073
20-70 PHS-1 Benzen (+) 5.25 x 1072
20-90 PHS-I Di cksan (+) 2.51 x 1073
20-80 PHS-1 Tioluen (+) 5.02 x 1073
20-70 PHS-1 KarbontetraklorUr (+) 1.24 x 1072
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Tablo 4-22. Siklohekzen-1- E1k051n-502 Terpolimerlerinin Benzendek1
(eB—Z 274) Cozeltilerinifi Dielektrik Sabitleri(T=25°C)

Polimer SH SB wleO2 S €
0.441 3566.7 2.2778
PES 557.7 3557.7 0.810 3571.9 2.2800
1.308 3584.2 2.2853
0.464 3560.1 2.2788
TERP 1 557.3 3548.9 1.015 3573.9 2.2847
1.504 3583.4 2.2888
0.515 3566.9 2.2796
TERP II 559.2 3553.8 0.951 3581.8 2.2859
1.604 3594.9 2.2915
0.465 3567.1 2.2805
TERP III 557.3 3551.8 0.972 3582 .6 2.2871
1.523 3600.9 2.2949
0.474 3573.5 2.2814
TERP 1V 559.3 3556.2 0.954 3593.8 2.2899
1.432 3412.9 2.2981
0.386 3558.1 2.2811
PCHS-III 555.1 3541 .5 0.787 3577.0 2.2891
1.312 3601.0 2.2994

Tablo 4-23. SJ.klohekzen--l—E:Lkosm—SO2 Terpolimerlerinin Benzendeki
(T=25°C) Dipol Momentleri

Polimer  de/dw, e <«u>/x(0)  (afsYED) D

PES 0.886 2.2734 2.69 1.64 0.133
TERP I 0.965 2.2745 2.37 1.54 0.117
TERP II 1.075 2.2747 2.36 1.54 0.116
TERP III 1.357 2.2732 2.35 1.53 0.116
TERP 1V 1.74¢ 2.2741 2.83 1.68 0.140
PCHS-1I1 1,972 2.2735 2.41 1.55 0.119




M /c(ml/g)

64

16

12

108

104

100

w
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38

34
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PCHS-III

O
PCHS-II

PCHS-I

14

0

1 1
0.001 0.002

.
0.003
C{g/ml)

H
0.004

0.005 0.006

Sekil 4-2a. 25°C sicaklikta dioksanda 8lgUlen viskozite deneyi

sonuglari



Negp/c(mlig)

310

290

270

250

230

128

124

120

16

n2

108

oV

)

0 0.001 0.002 0.003 0.004 0.005 0.006

c(g/ml)

Sekil 4-2b. 20°C sicaklikta asetonda slgUlen viskozite deneyi
sonuglari
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2.31

2.30

2.29

2.28

2.27

2.26

2.25

2.24

2.23

2.22

2.2

L

0.4 0.8 1.2 1.6 2.0

w,x102(g/100g)

Sekil 4-3a. PCHS-I'in benzendeki g¢&zeltilerinin

dielektrik sabitlerinin konsantrasyonla
degismesi




2.2
220

219 1 { 1
0.8 12 1.6

(deldwy)

v

65 °C

20

0 0.4
w, x10%(g/100g)

Sekil 4-3b. PCHS-I'in benzendeki gtzeltilerinin
dielektr ik sabitlerinin konsantrasyonla

degismesi

2.50F

230

2.10
1.90
170
1.50 1 L 1 1 1 1
20 30 40 50 60 70
T(°C)

Sekil 4-4, PCHS-1'in benzendeki gtzeltilerinde (d€/dw,)
degerlerinin sicaklkkla dedismesi



[sX &)

~ 2.80
e
x
F 3
260k din<pu?>/dT=112x10
v
2.40L—1 ! : : I .
20 30 40 50 60 70
T(°C)

Sekil 4-5, PCHS-I'in benzende, yinelenen birim bagina
dipol moment karesi ortalamasinin sicaklikla
degismesi

0.14
DX
0.13
0.12 L . L 1 ! L
20 30 40 50 60 70
T(°C)

Sekil 4-6. PCHS-I'in benzendeki gbzeltilerinin dipol moment

oraninin sicoklikla degigmesi



2.24

2.23

2.22

2.2

2.20

2.19

2.18

2.17

2.16

2.15

214

69

0 0.20 0.40 0.60 0.80 - 1.00

w, =10 (g/100 g)

Sekil 4-7a. PCHS-II'nin dioksandoki gtzeltilerinin dielektrik
sabitlerinin konsantrasyon ile dedismesi



IAY)

215
2.14
213
£
212
211 L
2.10 1 ! 1 1 1
0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
x,»10° (g/100g)
Sekil 4-7b. PCHS-II'nin dioksandaki ¢zeltilerinin dielektrik
sabitlerinin konsantrasyon ile degismesi
280
(deldx, )
2.40 |
200
L 1 1 1 )
20 40 60 80 100
T(°C)

Sekil 4-8. PCHS-I1I'nin diokesndaki gtzeltilerinde
(de/dwz) dederlerinin sicoklaikla degismesi



/1

3.40 L
<pu?>/x(D?)

3.00

2.60L din <p>/dT=-1.92x107

1 1 1 ]

20 40 . 60 80
T(C)
Sekil 4-9. PCHS-II'nin dioksanda, yinelenen

birim basina dipol moment karesi
ortalamasinin sicoklikla degismesi

0.150
D«
0.130
1 1 1 1
20 40 60 80
T(°C)
Sekil 4-10, PCHS-II'nin dioksandaki gtzelti-
- lerinin dipol moment orarmimin

sicaklikla degigmesi



2.4

2.40

2.39

2.38

2.37

2.36

235

2.34

2.33

2.32

2.31

/L

L

L

. 1 1 |
0 0.20 0.40 060  0.80 1.00
w,*10%(g/100 g)

Sekil 4-1la. PCHS-II'nin toluendeki ¢tzeltilerinin
dielektrik sabitlerinin konsantrasyon
ile degigmesi




2.30

2.29

2.28

2.27

2.26

2.25

73

65 C

2.24 |
2.23| o
90 C
2.22F
1 Il ] 1 1
0 0.20 040 060 080 1.00
w,+10%(g /100 g)

Sekil 4-11b. PCHS-II'nin toluendeki gdzeltilerinin
dielektrik sabitlerinin konsantrasyon ile
dedismesi
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Dy

2.3

2.30

2.29

2.28

2.27

2.26

/70

016

014}

012

1 1 1

20 40 60 80 T(C)

Sekil 4-14. PCHS-II'nin toluendeki g&zeltile-
rinin dipol moment oraninin
sicaklikla dedismesi

H 1 1

0 0.20 0.40 0.60 0.80 100 (w2x102)

sekil 4-15a. PHS- I'in benzendeki gdzeltilerinin dielektrik
scbitlerinin konsantrasyon ile de§ismesi



2.27

2.26

2.25

2.24

2.23

2.22

2.2

2.20

219

218

217

74

0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.bo
w,;x102 (g /100q)

Sekil 4-15b, PHS-I'in benzendeki g&zeltilerinin dielektrik
sabitlerinin konsantrasyon ile degismesi



(de Idw,)

w
)]

3.40

<W>/x (D?)

5.40

5.00

4.60

420

77

1 | A 1 1

20 30 40 50 60 70 T(°C)

Sekil 4-16. PHS-I'in benzendeki gbzeltilerinde (de/dw.,)
2
degerlerinin sicaklikla degismesi

T

1 i 1 H 1

20 30 40 50 60 70 T(°C)

Sekil 4-17. PHS-1'in benzende, yinelernen birim bagsina dipol
moment karesi ortalamasinin sicaklikla degismesi
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2.25

2.24

2.23

2.22

2.2

2.20

218

2.18

217

2.6

L

1 1
0 0.20 0.40 0.60 0.80 - 1.00
w,x10%(g/100g)

Sekil 4-1%a. PHS-I'in dioksandoki g&zeltilerinin
dielekitrik sabitlerinin konsantrasyon
ile dedigmesi



2.17

216

215

214

2.13

2.12

211

2.10

0 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
w,*10%(g/100 g)

Sekil 4-19b. PHS-I'in dioksondaoki g¢dzeltilerinin
dielektrik sobitlerinin konsantrasyon
ile dedismesi



Sl

4.80 |

4.40
(de/dw,)
4.00
3.60 |
1 I 1 L
20 40 60 80
T(°C)

Sekil 4-20. PHS-I'in dioksandaki gtzeltilerinde
(de/dwz) degerlerinin sicaklikla
degismesi

6.00
5.60

<>/ x (D))

5.20

4.80

1¢C)

Sekil 4-21. PHS-I'in dioksanda, yineleren
birim basina dipol moment karesi
ortalamasinin sicaklikla degigmesi



030L

0.28 |

0.26

0.24

2.43

2.42

2.41

2.40

2.39

2.38

74

1 1 1

20 40 60 80 T(°C)

Sekil 4-22. PHS-1'in dioksandaki dipol moment
oraninin sicaklikla dedismesi

0 020 060 1.00 .40 w,=10%(g/100g)

Sekil 4-23a.. PHS-I'in toluerdeki g¢dzeltilerinin
dielektrik sabitlerinin konsantrasyon
ile dedigmesi
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2.40

2.39

2.38

2.37

2.36

2.35

2.34

2.33

2.32

2.31

1 1
0 020 060 100 1.40
w,=10%(g/100g)

2.30 !

Sekil 4-23b. PHS-I'in toluendeki g&zeltilerinin
dielektrik sabitlerinin konsantras-
yon ile de§ismesi



2.33

2.32

2.31

2.30

2.29

2.28

2.27

2.26

2.25

2.24

2.23

1 1 | 1
0 020 060 100  1.40 w,10°(g/100g)

Sekil 4~23c. PHS-I'in toluendeki ¢&zeltilerinin
dielektrik sabitlerinin konsantrasyon

ile degigmesi

2.22



3.20
2
R
w 2.80
l
2.40 | 1 1 1
20 40 60 80
T(°C)
Sekil 4-24. PHS-I'in toluendeki ¢ozeltilerinde
(de/dw. ) degerlerinin sicoklikla
dedismesi
Q0
5.00
‘Q 460F
x
A
Ne. ’
4 .20F
din< u2>/d7=5.02 x10°
380F ©
340 1 1 1 1
20 40 60 80
) T(°C)

Sekil 4-25. PHS-I'in toluende, yinelenen
birim bagina dipol moment karesi
ortalamasinmin sicakliklo dedismesi
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2.27

2.26

2.25

2.24

2.23

2.22

2.2

2.20

219

1 1
0 020 0.40 0.60 080
w,x10%(g100g)

Sekil 4-27a. PHS-I'in karbontetraklorUrdeki gdzelti-
lerinin dielektrik sabitlerinin
konsantrasyon ile degismesi



oo

2.2

2.20

219

218

217

216

2.15

214
1 1 1 1
0 0.20 0.40 0.60 0.80
w,x10%(g/100g)

Sekil 4-27b. PHS-I'in karbontetroklorurdeki
gézeltilerinin dielektrik sabitle-
rinin konsantrasyon ile de&ismesi



(deldw,)

<p?>/[x

89

5.20F

480

4401

T

400

3.60

L —l I
20 30 40 50 60 70 TCC)

Sekil 4-28. PHS-I'in karbontetroklorUrdeki gbzeltilerinde
(de/dw,) degerlerinin sicaklikla degismesi

5.40

460

380

3.00

2.20+

1 o - 1 1
20 30 40 50 60 70 T(°C)

Sekil 4-29. PHS-I'in karbontetraklorUrde, yinelenen birim
basina dipol moment karesi ortalamasinin
sicoklaikla degismesi



7V

0.24

0.22

0.20

0.18

0.16

0.14

0.12

1 1 1 1 1 1

20 30 40 50 60 70
T(°C)

Sekil 4-30. PHS-I'in karbontetraklorUrdeki dipol moment
oranimn sicaklikla degismesi



2.30

2.29

2.28

2.27

71

© PCHS-II
A PCHS-III
B0 PDS
v PES

I {

L L
0.60 1.00 1.40 1.80

I
0 020

Sekil 4-31. Cesitli QOlefin/SO kopolimerlerinin

2.26

2.25

2.24

2.23

2.22

2.2

Sekil 4-32. Cesitli Olefin/SO kopollnerlerlnln dioksandaki
25°C'deki dielektrik sabitle-

benzendeki ;dzeltglerinln 25°C! deki
dielektrik sabitlerinin konsantrasyon
ile degismesi

© PCHS-III
/\ PDS
L PACPS

1

! 1 1
0 020 0.60 1.00 1.40

gozeltilerinin
rinin konsantrasyon ile dedismesi

180 (w,x10%)
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2.28

2.26

2.24

2.22

Sekil 4-33.

1 1 1
0 020 0.60 1.00 1.40
w,*10%(g/100 g)

PBS'un dioksandaki g¢&zeltilerinin
25°C'deki dielektrik sabitlerinin
konsantrasyon ile degismesi

2.27

2.26 |

2.25¢
2.24L © PHS-II
B PDS
2.23
1 | 1 1 2
0 0.20 0.60 100 1.40 (wy=107)

Sekil 4-34.

PHS-II ve PDS'un karbontetrakloruUrdeki
cézeltilerinin 25°C'deki dielektrik
sabitlerinin konsantrasyon ile
dedigme si
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BOLUM 5. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

5.1. Polistlfonlarin Molektler Dinamigi

Bu ¢alismada, asagida belirtilen polistlfon kopolimer ve terpo-
limerlerinin gesitli ¢ozUcller iginde, genis bir sicaklik b&lgesinde

ve 2MHz frekansdaoki dielektrik reloksasyonlari incelendi :

Poli(Siklohekzen Sulfon), PCHS-I, PCHS-II, PCHS-III;
Poli(1-Buten Sulfon), PBS;

Poli(l-Hekzen Sulfon), PHS-I, PHS-II;

Poli(1l-Dodesin Sulfon), PDS;

. Poli(1-Eikosin Sulfon), PES;

. Poli(Alilsiklopentan Sulfon), PACPS;
Terpoli(1-Eikosin-Siklohekzen Sulfon), TERP I-1V;

N n b w N

Polimerik materyelin bittn &zellikleri makromolektl zincirleri-
nin vzunluguna dayarmaktadair. Bu Szelliklerin incelenmesi polimer
biliminde en dnemli konuyu olusturur. KugUk molekUllerin kimyasinda
bsyle bir sorun sz konusu dedildir. Bu sorunu g¥zimlemeden, zincir
yapisinin polimerin materyel tzellikleri Uzerindeki etkisini ayrintala
olarak anlamak mumkin olmaz. GCunkU, &zellikler Uzerinde makromolekUl-
deki yinelenen birimin katkisini belirtme olanagr bulunamaz. Bu neden-
le, polimerik maddelerin fiziksel kimyasinda zincir dinomigi Uzerindeki
g¢alismalar bUyUk Snem tagir. Zincir dinomidindeki ilerlemeler fizik-
sel slgme ytntemlerindeki yeniliklere dayarmaktadir. Dielektrik relak-
sasyon ydntemi, polimer zincirlerinin dinamik incelemmesinde ®nemli

bir yer tutar.
Polimer molekullerinin devimmeleri ikiye ayrilabilir :
1- Uzun-dizi devinmeleri (Long-range motions). "Global" zincir

devinmeleri olarak da tanimlanan bu devinmeler makromolekilin tUmGnU

veya buyuk bir kismini kapsamaktadir. Bu devinmeler polimer
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molekUllerinin molektl agirligina, topolojisire (dallarma, halka yapi-
s1, v.b.,) bagli olup molekiltn yerel yapisindan ("local") bagimsizdir.

2- Yerel devimmeler ise zincir uzunluguna bagli olmayip, poli-

mer molekUlUnUn kimyasal yapisi ile belirlenir.

Oynak (flexible) polimer molekUllerinde, yineleren birimlerde-
ki dipoller ana-zincir dodrultusuna paralel durumda bulunursa, bu tur
makromolekUllerin bur polimerlerden degisik &zellikler g®sterdigi
bilinmektedir. Stockmayer ve birlikte galisanlarin A-tipi polimerler
olarak tanimladiklari bu tUr polimerler Bslum 3, Kesim 1l'de agiklan-
mistir(Sekil 3-1). A-tipi polimerlerde bileske polarizasyon vektsru,
zincirin bas-son vektért ile gakisir. Bu nedenle, bag-son uzakligain-
daki degismeler (fluctiation) dielektrik relaksasyon slgmeleri ile
gtzlenebilir [1, 45].

Ana zincire dikey (transverse) dipoller igeren B-tipi makromo-
lekullerde toplam dipol moment vektsru (ﬁn), molektl adairlidina bagla
dedildir. Bu tuUr polimerlerin seyreltik ¢¥zeltideki polarizasyonu
kuramsal olarak Zimm [24] ve Stockmayer-Baur [26] tarafindan agiklan-
mistir. Bu arastiricilarin agiklamalara Rouse [23] ve Bueche [25]
tarafindan verilen boncuk-yay (bead-spring) modelire dayarmaktadir.
Bu tur relaoksasyonlar "normal mode process” olarak taninmaktadir.

Ote yandan, boyle bir polimerin derisik gtzeltilerdeki dielektrik
davranisi deGennes [44] ve Doi-Edwards [47] tarafindan geligtirilen
boru kurami (tube theory) ile acaklanabilir.

Kapala formulleri (—CHR-CHZ—SOZ-)x ile gtsterilen poli(olefin
stilfon) zincirlerinin dipol momenti zincir boyu dogrultusunda bir bi-'
lesen gdstermez. Bu nedenle, bazi poli(olefin stulfon)'larin dustk-
frekans btlgesinde gosterdigi kuvvetli relaksasyon, zincirin yerel
olarak asiri derecede sert olmasina baglammis ve sUlfon gruplar:i ara-
sindaki buytk dipol-dipol etkilegmeleri ile agiklanmaya galigilmig-
tar [3, 4)(Bir tek sulfon grubunun dipol momenti 4.5 D.). 13C NVR
relaksasyonu ile, zincirlerin sert olmayip normal dénme hareketlerini
gdsterdikleri anlasildiktan sonra bu gdrus dégerini yitirmistir [$§,
10, 48]. Bu konuda daha sonra yapilan gesitli dielektrik relaksasyon

dlgmeleri, bu zincirlerin sarmal kesimler igerdi§ini ve ana-zincire



paralel dipollerin bu nedenle kendini gésterdigini belirtmistir [7,
10]. Ddha sonra, bu kuram konformasyon ener ji hesaplari ile de des-
teklenmistir [29]. Bu tUr zincirlerin dielektrik relaksasyonu Uzerine
¢zUclnUn ve polistlfon zincirlerindeki yan-zincir yapisinin etkiieri,

daha sonra yapilan ayrintili galismalarla belirtilmi§tir'f9, 11, 49].

Bu g¢alismada inceleren poli(olefin sUlfon)'larin ana-zincire
porolel.ve dikey dipol moment bilesenleri, Guggenheim-Smith bagintai-
larinda yapilan gerekli uyarlemalarla, asagaidaki denklemlerden hesap-
landi:

27 KT My pelfw  Aelfw

<pP>[x = (5.1)

[ - )
4TTNA pl (€l+2)2 (€l+2)2

]
27 kT M Ae fw 2n,An/w
(o) u 1 (5.2)

2
< >/x = [ -
Hs 2 2.0\2
4'rrNA Py (el+2) (nl+2)

Bu bagintilardaki Agé/w, dustk-frekans btlgesindeki, paralel bilegen-
den ileri gelen dielektrik inkrementi; Ae&/w, yUk sek-frekans bslge-
sindeki, dikey bilesenden ileri gelen dielektrik inkrementi; An/w,
kirilma indisindeki inkrementi; €1, py V& Ny, sirasi ile, saf g¢dzUcU-
ntin statik dielektrik sabitini, yodunlugunu ve kirilma indisini;

Mo' yinelenen birimin molekUl adirligimi ve x, zincirdeki yinelenen

birimlerin sayisini gésterir.
5.2. Molekuler Dinamik ile Ilgili Deneysel Bulgular

Bu calismada, PCHS-I'in benzende, 20-65°C s1caklik bslgesinde,
PCHS-II'nin dioksan (20-90°C) ve toluende (20-90°C); PHS-I'in ise ben-
zen (20-77°),. dioksan (20-90°C), toluen (20-90°C) ve karbontetraklo-
rurdeki (20-70°C) dipol momentleri, dipol moment oranlari, D, ve
sicaklik katsayilara, dln<u2>/dT, belirlendi.

Ana-zincire dikey olarak baglanmis polar gruplar igeren poli-

o s . . 2 s e s .
mer zincirlerindeki <u“>/x degerleri zincirin ug-son uzakliginin



74

kareleri ortalamasindan, <r2>, bagimsiz oldugundan [1], drnekler frak-
siyonlarmadan kullanilda. Calrsilan polimer,érneklefinden PHS-T,
dustk-frekans bslgesinde (102-105 Hz), ana-zincire paralel olarak bag-
larmis polar gruplar tasiyan polimér brneklerinde gézlenen, molekul
agirligana bagimli bir dielektrik kayip piki g¥sterir [3, 4]. Bizim
galisma frekansimiz olan 2 MHz (2xlO6 Hz) ise yUksek-frekans bslgesin-
dedir (10°-107). |
polltu polimerlerin molekil agirligina bagli olmayan bir dielektrik

Bu frekans bslgesinde hem paralel hem de dikey di-

davranis gdsterdigi gdzlermistir [9]. Diger trnegimizin, yani simet-
rik olkenden.h021rlanm1§ olan poli(siklohekzen stuIfon)'un (PCHS-I ve
PCHS-II) seyreltik ¢dzeltilerde gésterdigi dielektrik davramis ise,
hem dustk hem de yUksek-frekans bglgesinde molektl agirligindan tama-

men badamsizdir [5].
5.3. Poli(Siklohekzen Sulfon)'larin Dielektrik Davranislarza

(A).Bu tUr polistilfonlarin dielektrik deney sonuglari Tablo
(4-5) - (4-10) ve Sekil (4-3) - (4-14)'te toplarmigtar.

PCHS-1'in benzendeki <u2>/x ve Dx dederleri sicaklikla hafif
bir artis gosterirken, PCHS-II'nin dioksan ve toluendeki degerlerinin
sicakligain artmasi ile azaldagr gdzlendi. Tablo 4-19'da toplanan
dln<p2>/dT degerleri incelendiginde, sicaklikla en bUytk degismenin
toluende ortaya giktigr gérulur. Buna karsin, <p2>/k degerlerinin,
her Ug ¢dzUcU iginde, g¢alisilan genis sicaklik bslgesinde, 1.60-1.75

D. arasinda dedistigi gézlenmigtir.

Polimerin sicaklik katsayisinin degisik gozUclUler igerisinde
farkliliklar gsstermesi, polimer segmentleri ile ¢&zUcU molekUlleri
arasindaki karsilikli etkilesme parametrelerinin farkli olmasindan

kaynaklanir.

(B).Bu calismada kullanilan poli(siklohekzen stUlfon) srnekleri-
ne (PCHS-I, PCHS-II ve PCHS-III) ait, 25°C'de ve degisik gézUcUler
igerisindeki deney sonuglari ile literatUrden alinan degerler Tablo
5-1'de toplanmistir. Tablo incelendifinde, bu galismaya ve Kaynak
[43]'e ait, benzen, dioksan ve toluendeki (<u2>/x)1/2
~1.60 D oldugu gérulir. Oysa (<u2>/x)l/2 igin Kaynak [9]'da verilen

degerlerinin



deger, bu galismadaki degerlerden oldukga kuguktur., Kaymak [9]'daki
dederlerin elde edilmesi icin agadidoki ba@inti kullanilmistir :

als/x = 27 kg (e _-¢ )/ 4mNyd; (e 2)’w (5.3)

Bu bagintidaki €y V€ Exor yUksek-frekans dispersiyon bslgesinin dusuk

ve ybksek-frekans dielektrik sabitleridir ve "Cole-Cole Plot"dan elde
edilir. Bu galismaoda ve Kaynak [43] 'deki (<112>/x)]'/2 degerlerinin

he saplarmasy ‘i¢in kullanilan Guggenheim—Smifh bagintisinda ise, yUksek-
frekanstoki limit dielektrik sabiti olarak ¢8zUcUnUn dielektrik sabiti
alindigindan, bu baganti daha genis bir frekans bslgesini kapsar.

Elde edilen (<u2>/x)1/2

dar.

degerlerinin Kaynak [91'dan bUyUk olmasi dogal-

Bu ve benzeri simetrik olefinlerden sentezlenen polistUlfonlarin
g8sterdikleri ve frekansa da bagli olmayan, oldukga kiguk (<112>/x)]'/2
ve Dx degerleri, daha ©nceki yillarda Fawcett ve Ivin tarafindan da
agiklandaigy gibi [5], molekUltn distorsiyon polarizasyonundan (lokal
devirmelerden) kaynaklanir.

5.4. Poli(l-Hekzen Sulfon) 'larin Dielektrik Davranislari

(A).Bu calismaya ait dért cézUcUnUn herbiri igin, 25°C'de slgu-
len (<1.12>/x)l/2 degerleri ile Kaynak [9] ve [11]'den alinan degerler
Tablo 5-2'de verilmistir.

Kaynak [9]'daki degerlerin elde edilmesi igin kullanilan (5.3)
boé1nt151nin sinirlari, bu tezdeki ve Kaynak [11]'deki degerlerin elde
edilmesi igin kullanilan Guggenheim-Smith bagintisindan daha dar bir
bslgeyi kapsadigindan, elde edilen (<u2>/x)l/2 degerleri, bu ¢dlisma-
da ve Kaynak [11]'de elde edilen deferlerden kuguktir. ‘

(B). Poli(l-Hekzen SUlfon)'a ait deney sonuglari Tablo (4-11)-
(4-18) ve Sekil (4—15)—(4-30)'dc‘toplcnm1§t1r.

Bu polimere ait, dioksandaki <p2>/x ve Dx dederleri, benzen ve

toluene gdre biraz daha yUksektir. KarbontetraklorUrdeki sonuglar ise
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her Ug gbdzUcUden de duslktur. .(<p2>/x)l/2 degerlerinin ¢dzliclye gére

genel bir siralamasi yapilirsa,
Dioksan > Benzen > Toluen > CCl4

seklinde oldugu gérulur. Buradan, PHS-I'in ytUksek-frekans bslgesin-
deki ve dioksan igerisindeki konformasyornunun dider Ug gdzUcUye gdre

oldukga degisik oldugu sonucu ¢ikarilabilir [?].

Bu polimere ait sicaklik katsayilari, dln<p2>/dT, Tablo (4-19)
da verilmistir. Tablo incelendiginde, dért g¢ozUcUnin herbirindeki
sicaklik katsayisinin (+) olup, benzen ve toluendeki de§erlerin bir-
birine esdeger oldugu goértlur. Karbontetraklortrdeki dln<p2>/dT
degeri ise diger Ug ¢dzUcUye gtre oldukga yUksektir. - Sicaklik kat-
sayilarindaki farkliliklar, polimer segmentlerinin g¢&zUcU molekUlleri
ile karsilikli etkilesme parametrelerinin farkli olmasindan kaynakla-

nir.

(C).Kaynak [9]'daki tablo ve sekillerden ve bu galismadaki
deneysel bulgulardan yararlanarak, denklem (5.1) ve (5.2)'den, bu
polimer 8rnedinin benzen, dioksan ve karbontetroklorUr~igerisindeki
paralel (JU§Uk—Frekans bslgesindeki) ve dikey (yUksek-frekans bslge-
sindeki) dipol moment bilesenleri hesaplandi ve karsilastirmanin sag-

larmasi icin asagada topluca verildi:

Poli N ' 7 2 . 2, 2 ,.\1/2 2 ,.\1/2
6:n;gii Cozuct (Ae /W)lfxlO (Ae /w)hfxlo (<pp>/x) / ,D (<ps>/x) / ,D
PHS(FL)™ Benzen 14.05 1.83 4.05 1.57
PHS(F1)™ Dioksan 8.34 3.87 2.28 2.07
PHS-IITT cc1 4 25.5 3.49 4.11 1.56

+ Kaynak [?]

+ Kaynak [43],Bu ¢alisma
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5.5. Polistlfon Zincirlerinin Sarmal-Yumak Konformasyonlari

Yukarida gesitli yerlerde dedinildigi gibi, ana-zincir yapisan-

da bulunup, zincire dikey bir dipol moment bilegeni saglayan SO2 gru-
bunun nasil olupta zincire paralel bir dipol moment bileseni olugtur-
dugu tartigma konusudur. Bu durumu agiklamak igin zincirin yerel
olarak asiri derecede sert oldugu ileri sUrUlmis [3, 4] ise de,
Karbon-13 NMR relaksasyonu sonugicrl»bu varsayimin dogru olmadigini,
polistlfonlarin normal zincir oynakliga (fleksibilitesi) gtsterdigini
kanitlomistir [6, 10, 487. Dereysel sonuglara agiklamak igin birgok
polistulfon zincirleri ile yeniden sistemli arastirmalara girigildi.
Bu arastirmalar, dusUk-frekans bslgesinde bazi polistlfonlarin zincir-
vzunluguna (molektl adirligina) badli olarak ortaya gikan dielektrik-
kayip mekanizmasini agrklamok icin sarmal (heliks) konformasyon duze-
ninin bulundugunu belirtir [7, 9, 10, 291].

Bu galismada, gesitli poli(l-olefin sulfon)'larin degisik ¢ozu-
ctler igerisinde, 25°C ve 2'MHz'deki <p2>/x ve Dx»degerleri belirlen-
mis ve ayni polimerlerin Kaynak [43]'de verilmis olaon duUstk-frekansta-
ki <y >/x degerlerinden yararlanarak 8 ve Vy degerleri hesaplanmistir
[?, 291

0 y (AEZ'/W)]_.F (5.4)
1-6 (ae'/w)y ¢ .
als/x = eyl + (1-0)0 T (5.5)

(5.4) ve (5.5) bagintilarindaki 8, polimer zincirindeki sarmal
(heliks) igerigini; (1-6), aym polimer zincirindeki yumak ("coil")
igerigini; (Ae /w)lf ve (Ae' /w)hf’ dustk ve yUksek-frekanstaki dlelek—
trik sabitinin ¢&zUren maddenin adirlik kesri ile dedismesini; <u >/x,
polimer -érnedinin dusibk ve yUksek-frekanslardaki dipol momentlerinin
kareleri ortalamasini; Vy? herbir helisel bdlgedeki yinelermen birimle-
rin sayisinin a@irlik ortalamasina; Uy polimer zincirinin sarmal
kismindaki birtek paralel bilesenin dipol momentini (0.7 D) [29];

D_, yumak bslgedeki dipol moment oranini (0.8) [97; ny.s birtek stlfon
grubunun dipol momentini (4.5 D) gdsterir [9]. Poli(l-olefin stlfon)'lara
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ait derey sonuglari ile konformasyon hesaplari Tablo (5-2) - (5-+6)

da topluca verilmis ve asa@idaki sekilde yorumlarmigtir :

(A). Polistlfonlarin yan-zincir uzunlugu arttikga, polimer zin-
cirinin toplam dipol momentine dikey bilesenden gelen katki (yUksek-
frekans degeri) (<p§>/x)l/2) azalmis, paralel bilesenden gelen katk:
ise artmistir (Tablo (5-5)). Poli(olefin stlfon)'larin ana-zincire
dikey olarak baglarnmis, polar gruplar igeren polimer zincirleri ol-
duklari dUstinUlurse, paralel bilesenden ileri gelen dipol moment
degerlerinin ana~zincirdeki sarmal ("heliks”) bslgelerden kaynaklan-
digr sonucu gikarilabilir. Tablo (5-6) incelenirse, yan-zincir uzun-
lugu arttikga, ayni ¢8zUcU igerisindeki g ve Vo miktarlarinin da
arttigas gorvlur. Bu durum, yan-zincir vzunlugu arttikga heliks yapa-
nin baskin olmasi, zincirdeki heliks igeri§inin artmasi ile suUlfon
dipollerinin kuvvetli bir etkilesime girmesi, heliks yapinin daha ka-
rarli olmasi ve molekilin toplam dipol mamentinin bUyUmesi seklinde
agiklanabilir: Deney sonuglari, Kaynak [29]'daki kuramsal galisma

sonuglari ile de desteklemmektedir.

(B).Polistlfonlarin dedisik g¢dzucUler igerisindeki toplam
dipol momentleri (<u2>/x) incelenirse (Tablo (5-5)), karbontetraklo-
rirdeki g ve Vy miktarlarinin daha yUksek oldugu gorulur :

CC'l4 > Benzen > Dioksan

Poli(l-olefin stlfon)'larin karbontetraklortr igerisindeki heliks ige-
riginin ve  ortalama helisel bslge uzunlugunun doha yUksek olmasindan,

bu ¢ozlclnln benzen ve dioksana g8re daha iyi bir ¢ozUcU oldugu

sonucu gikarilabilir. Yan grubun uzunlugunun artmasiyla bu ¢bzucUler

icerisindeki ¢#ztinUrlugunde orttlél_gﬁzienmi§tir.

(C).4, 10 ve 18 C-atomlu yan-zincirler (R=(CH2)XH) tasiyan
poli(l-olefin sUlfon)'lardaki D, dipql moment orani, kisa yan-zincir-
ler igin l'den kiuguktur. Yan zincir uzunlugu ve polimerizasyon dere-
cesi, x, arttik¢a bu oranin degeri asimtotik olarak 3'e yaklasir [7].
Ara-zincire dikey olarak boglanmis polar gruplar iceren zincirler igin
bu oranin 1'den kugtUk oldugu bilimmektedir [50].

. e
Dz;’fu:kﬁéretm Ruruly
antasyon Merkezf
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Ote yandan, Tablo (5-1) ~ (5-4)'Un incelemmesi ile, polistl~
fonlarin dUstk~-frekanstaki dipol moment oranlarinin l'den buytk, yuk-
sek-frekanstaki Dx degerlerinin ise 1l'den kuguk oldugu gérUlUr. Kay-
nak [7]'ye uyum gdsteren bu sonuglar, Olefin/SO2 kopolimerlerinde
dustk-frekans btlgesinde gézlenen heliks yapinin, frekansin ytkselme-
si ile kararliligini yitirmesi ve zincirlerin duzensiz bir yapiya

("random coil") donUsmesi seklinde yorumlamabilir.
5.6. Terpolimer Zincirlerinin Sarmal-Yumak Konformasyonlari

l-Eikosen—Siklohekzen—SO2 terpolimerlerinin 25°C'de, benzen-
deki dipol momentlerinin 1-Eikosen'in mol kesrine, x, bagli olarak
degisimi incelendi. Dustk ve yUksek-frekans btlgelerindeki Ae'/w
degerleri kullanilarak R, 6 ve v, degerleri hesoplondl. Bu ¢aligma-
dan elde edilen sonuglar, Kaynak [9] ve [43]'den alinan verilerden

he saplanarak elde edilen sonuglar ile karsilastiraldi.

TersUlfonlara ait demey sonuglari ile konformasyon hesaplara
Tablo (5-7). - (5-9)'da topluca verilmis ve asaadaki sekilde yorum-

lanmistar:

(A). Terpolimerlerdeki 1-Eikosen'in mol kesri l}e yaklastikega
1/2.
)

zincirdeki paralel bilesenin dipol momenti, (<p§>/x , ve buna
bagli olarak 6 ve v, miktarlari artar. Bu durum, terpolimer zinciri-
nin yapisina sokulan l-olefin birimlerinin mol fraksiyonu yuUkseldikée
zincirin sertliginin artmasi ve sarmal yapinin daha belirgin olmasi

seklinde yorumlanabilir.

Fawcett ve arkadaslari da, l-Hekzen-Siklohekzen—SO2 terpolimer-
lerinin 25°C'de, benzendeki dipol momentlerini 8lgerek, bu terstlfon-
larin dysuk ve'yUksek—frekcnslardaki dielektrik davranislarini incele-
mislerdir[11]. Bu arastirici gruba gdre de, terpolimerlerdeki
poli(l-olefin stlfon) birimlerinin mol fraksiyonu l'e yaklastikea,
dustk-frekanslarda 8lgtlen dipol momentin bUyUklugu ve zincirin sert-
ligi artar. Ana-zincirdeki "gauche" (g) C-C baglari, sarmal yapida
oldugu varsayilan sert, polar ve duzenli bslgelerin olusmasina neden

olur.
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(B), Tablo (5-7) ve (5-9)'da verilen R, terpolimerlerde dusuk
frekanslarda slgUlen zincire paralel dipol moment bilegenlerinin bu-

yUkluogunt gdsterir (indirgenmis dipol moment) :

_alrx),

R (5.6)

e
(<up>/x) =1

Kaynak [97, [10], [ll]; [43] ve bu g¢alismadaki R degerleri
x'e karsi grofige gecirilir (Sekil 5-1) ve incelenirse, terpolimer-
lerdeki poli(l-olefin stlfon) 'un mol kesri 1'e yaklastikga, indirgen-
mis dipol moment degerinin yukseldigi gorulir.

Sekil 5-1'de, l—Hekzen-Siklohekzen—SO2 terpolimerlerinin
indirgermis dipol moment degerlerinden gegen edrinin (kesikli ¢izgili
egri), l-—Eikosen—Siklohekzen-SO2 edrisinin olduk¢a altinda kaldigda
gérUlur. Bu sonug, bu galismada incelenen l—Eikosén-Siklohekzen—SO2

terpolimerlerinde sarmal dUzenin daha kararli oldugunu belirtir.

Bu galigmadan gikartilan bir dider sonug, polisUlfonlardaki
heliks igerigini, 6, hesaplayabilmek igin dustk (~ 2KHz) ve yUksek-
frekans bslgelerinde (~ 2MHz) segilen iki frekansta &lgUm yapmanin
yeterli oldugu ve zincirdeki duzenli yapiyi aydinlatabilmek igin tUm

yUksek-frekans bslgesini taramanin gereksiz oldugudur.
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