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lV 

ÖZET 

Bu çalışmada, farklı reaktivitelerde p9limerleşme gösteren beş monomerin, ilk 

aşamada kuantum kimyası yöntemleriyle ayrıntılı analizle~i gerçekleştirilmiştir. Mo­

nomer olarak birbirinin izomeri olan fümarik asit ve maleik asit (deneysel işlemlere 

maleik ahidrit olarak sokulmuştur.) seçilmiştir •. Diğer monomerler vinilasetat, bütilak­

ri lat ve st i re ndir. 

Fümarik asit ve mal ei k anhidri tin suda, d~ ğer. moleküllerin i~e etil alkol de ye­

terli ölçüde çözünmeleri gözönüne alınarak, değişik konsantnisyo~laı:daki çözeltileri ha­

zırlanmıştır. Bu çözeltilerde ortaya çıkan zayıf enerjili fiziksel bağların varlığı, üç 

temel fizikokimyasal yöntem durumundaki yoğunluk,. viskozite ve kırma indisi ölçümle­

riyle gerçekleştirilmiştir. Etkileşimlerin değişimi,' her monomer çözelti için sıcaklık ve 

konsantrasyonun fonksiyonu olarak belirlenmiş ve . fizikokimyasal 'büyüklüklerin regres­

yon ifadeleri türetil miştir.· Monomer çözeltilerdeki etkileşimierin varlığı ayrıca I.R. ve 

U. V + görünür bölgedeki spektrofotometrik ölçümlerle de incelenmiştir. 

Çalışmanın son aşamasında, vinilasetat, bütilakrilat ve stiren monomederinin 

gerek kendi molekülleri ile gerekse fümarik asit ve maleik anhidrit mo~o,merleriyle, 

değişik fiziksel koşullardaki polimerleşme hızları kıyaslanmıştır. Ortaya çıkan. polimer­

lerin mol tartıları osmometrik yöntemle belirlenmiştir. Menomerlerin molekülsel yapı­

larıyla, polimerleşme özellikleri arasındaki bağımlılık de:r;ıeysel ve teorik bulgular yar­

dımıyl~ irdelenmiştir. 

,'•1 



SUMMARY 

In this study, five monomers having polymerisation prc>perti~s at different re­

activities have been investigated theoretically by quantutn chemical methods. Fumaric 

acid and maleic acid (used as maleic anhyd.ride experi,mentaily) monomers which were 

isomers of each other were choosen to study. Other:. ınonomers were vipylacetate, 

buthylacrylate and styrene. 

' . 

Fumaric acid and maleic anhydri~eare water soluble wh~ras the other mono-

ıners are soluble in ethanol. Their solutions with different concentrations were prepa­

red. The density, viscosity and refractive· indices me.asurements have 'shown the existen­

ce of low energetic physical bonds in soluticins. The 'variation. of interactions for every 

monomer solutions was studied as a function of temperature and concentration, then 

the regression expressions of physicochemical· quantities were derived 

. Additionly, the interactions in the monomer' sqlution~ were discussed with the 
' ı 

aid of infrared and UV-visible spectrofotcimetric measurements. 

At the end of the study, the polymerisation rates of vinlyacetate, styrene and 

buthylacrylate monomers, among themselves and also . maleic anhydride · and fumaric 

acid, were compared in different physical conditionS. The molecular weights of the 
i 

formed polymers were determined by osmometric method ·The relation of molecular 

structures of monomers with the polymerisation properties was studied with the aid 

of experimental and theoretical data. 

,.., 
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1. GİRİŞ : 

Kimyasal yapı olarak makromolekül özellik gösteren polirrier sistem­

ler özellikle günümüzde kimyasal teknolojinin temel ~raştırma 'konuları ara-.. 
sına girmektedir. Nitekim değişik ve farklı teorilere göre geliştirilmiş la-

boratuar yöntemleri sonucunda polimerl'eşrne olayı ve dolayısıyla ortay'a çı-, . 

kan polimerin (makromolekül) tüm fiziksel ve kimyA.sa·ı özelliklefi teknoloji-

deki kullanım yerine göre giderek iyileştirilmektedir. 

Polimer yapılar; çıkış maddeleri (monomerleri) ile oluşturdukları sis­

temlerin gerek kimyasal bağ türl.erine ve gerekse üç boyutlu' uzaydaki görü­

nümlerine bağımlı olarak çok farklı fiziksel özelliklere sahip olabileceğini 

ortaya koymaktadır (Alien, et al., 1974). piğer bir deyimle, polimeri oluş­

turan basit moleküler yapıların sayıca zenginliği ve· ayrıca fiziksel koşullara 

bağımlı olarak ortaya çıkan ürünün çok. farklı· yapılar oluşturması nedeniyle, 

polimer konusunda çok çeşitli kökenli· araştırıcı grupların bu çalıŞma alanına 
' ' 

girmesini gerektirmektedir. Örneğin polimerleşme reaksiyonu sonucu elde 

edilen ve biomembran olarak kullanılan bh malzeme · üzerinde, kimyacı, mal-
. . 

zemeci, biyolog, yapı mühendisi ve hatta })u· bilim dalıyla ilgili hekimin bir-

. likte çalışması söz konusudur. Bugün dünyaınııda sayısız malzeme tütünün, 

doğal po li merler dışında poliester, naylon, polietilen ve yapay kauçuk gibi 
' 1 

sentetik polimerlerden yapıldığı bu. konuyla 'ilgili istatistiklerdeı;ı anlaşılmak-

tadır. Günümüzde, tüm metal alaşımı kombinasyonlarından · . daha fazla sa­

yıda ve yaklaşık 30000 ayrı. türde polimer ürt:ıtildiği bilinmektedir (Akovalı, 

1988). 

Çevremize baktığımızda, metalik, gaz ve inorganik. bileşikler dışında 

hemen he.r maddenin doğal ya da yapay polimer cinsinden olduğunu . gözJeye­

biliriz. Yiyecek; giyecek ve bitkilerin bünyeterindeki çoğu kimyasal bileşen­

lerle, yapı ve taşıt malzemelerinin çoğu doğal · polimer türündendir.' Diğer 

taraftan laboratuarda özel bilimsel araştırmalar sonucu üretimine geçilen 

yapay polimerler ise, plastikler, fiberler, · elastomerler, reçineler 've çeşitli 

yapıştıncılar şeklinde sınflandırılabilmektedir (Baysal, 1981).' 

Makromolekül sistemlerle ilgili başlangıç sayılabilecek çalışmalar; 
1 

18 61 yılında Thomas Graham' ın, bazı doğal, ve büytik moleküllerle ilgili di-

füzyon özelliklerinin, elektrolit nitelikli ve 'küçük moleküler yapıt~ NaCl ve 

şeker gibi maddelerinkine oranla farklılık gösterdiğini deneysel olarak ortaya 

koymasıyla başlamıştır. Graham yaptığı bir di~i deneysel çalışm.alar sonunda; 
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bazı doğal bileşiklerin su kolonu içinde ufak moleküllere göre çok daha ya­

vaş difüze olduğunu, bunların çözelti ortamında: parşü~en ya da diğer ba.Zı 

membran gözeneklerinden, küçük. molekül ve kuvvetli elektrolit türündeki iyon­

ların aksine geçemediklerini gözlemiştir. Örneğin jelatİnin bu türden bir ö­

zellik gösterdiği ve temel nedenin de jelatİnin kimyasal olarak oldukça bü­

yük yapıda bir molekül olduğu Graham tarafından <ı günün deneysel ol~nak­

ları içinde belirlenebilmiştir (Tanford1 ·ı967)~, Graham, zarpanının diğer araş­

tırıcılarının da etkisiyle bu tür beklenmedik özellikli maddelere 'k~lloidal 
madde' adını vermiştir. Oysa günümüzde· kesinlikle açıklanabildiği gibi kollo­

idal özellik polimerleşme olayından tamamen farklı bir nitelik olup bazı özel 

fiziksel koşullar sağlandığında oldukça küçük moleküler yapılı demir ve alü­

minyum oksi tl erin hidratasyona uğramış şekillerininde, yeterli bazı fiziksel 

kuvvetlerin ortaya çıkmasıyla kısmen kararlılık göstererek, . büyük molekül 

yapı davranışını yansıtabildiği izlenimi yerebilmektedir •. · KolloidıÜ sistemler, 

sağlanan uygun fiziksel koşullarda, basit küçük moleküllerin fiziksel olarak 

kümelenmesiyle (agregasyonuyla) ortaya çıkmaktadır. 

Zamanımızda doğal makromolekül olarak bilinen selülo~un, 1920'li yıl­

larda siklik tetra sakkaritler~n fiziksel olarak kümelenmesiyle oluşan kolloidal 

bir yapı olduğu savunuluyordu. Aynı yıllarda Emil Fischer benzer düşünce-
• • • 1 

ye katılarak proteinlerin polipeptit yapıda olduğunu ancak 20 kadar amino 

asit grubunun birbiriyle fiziksel kuvvetler yardımıyla tutunarak makromolekül 

görünümü aldığı tezini öne sürmekteydi.· Oysa bilindiği gibi, daha sonrı;ı.ki bi­

limsel çalışmalar proteinlerin yukarıda belirtilen sayının çok üstünde ve fark­

lı türden arnine asit içerebildiği ve eski ,görüşün aksine, polimerleşme sonu­

cu ortaya çıktığı deneysel olarak kahıtlanabilmektediı: (Nakajima, et al., 

1971). 

Polimer yapıların fizikokimyasal · özeJlikleri üzerindeki ilk Çalı§malar, 

polimer biliminin babası durumunda olan Staudinger tarafından· başiatıl mıştır. 

Polimer sistemde moleküler büyüme esnasında tekrarlanan küçük moleküller 
' 

birbiriyle kolloidal yapılara benzer fiziksel bağliula değil,· birinci türden bağ-

larla (kimyasal bağ) kenetlenmiş olup tersinir olarak tekrar başlangıçtaki 

küçük moleküllere parçalanması ancak uygun koşullarqa gerçekleşebilen· kim­

yasal reaksiyonlar 'yardımıyla mümkün olabilir. Staudinger yaptığı bi,r dizi 

deneysel çalışmalara dayanarak kolloidal yapıların temel özelliklerine de bir 

açıklık kazandırmıştır. Örneğin polistiren gibi' polimer nitelikteki sistemle­

rin tüm dağıtıcı .ortamlarda (çözgenlerde) farklı fiziksel görünümleri alabil-
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mekle birlikte ve yüksek moleküler ağırlıklı kimyasal yapılar oldukları halde, 

kolloidal sistemlerin ancak bazı özel çözgenletde sadece fiziksel etkileşimler:­

le kümelenmeye uğrayarak büyük moleküller ~apı gÖr~nümü alabildiklerini 

deneysel olarak kanıtlamıştır. Kolloidal sistemle~! üze,rinde fiziksel. koşullar 

belirli ölçüde değiştirildiğinde, iletken!ik, yoğunluk, viskozite katsayıları, 

tanecik büyüklüğü ve ışığı dağıtma özelli~i 'gibi temel fizikokimyasal özellik-
. ' ~ . 

ler üzerinde değişimler gözlenebilmektedir. Bu açıklamalardan anlaşılabilece-

ği gibi polimer ve kqlloidal sistemlerin temel özellikleri ·birbirinden tamam·en 

farklı olup çoğu -polimer sistem, dağıtıcı ortamlarda genellikle kolloidal ya­

pılarda bulunmaktadır. Örneğin Swedberg, polimer yapıdaki proteinlerin üre­

az gibi protein enzimleri üzerinde yaptığı sedimentasyon deneyleri sonunda, 

polimer yapıların sıcaklık ve dağıtıcı ort~mıri yapısına göre· farklı görünüm 

ve özellikte kolloidal yapıları alabileceğini göstermiştir. 

Polimerleşme koşullarına göre zi'ncir uzunluğu belirlenen folimer, sistem 

kimyasal özelliğini yitirmeksizin farklı fiziksel özellikli kolloidal davranışlara 

girebilmektedir. Polimer yapı, makromolekül öz,elliği gereği farklı türden 

monomerleri, kimyasal reaksiyon ortamının sağladığı koşullar . içinde farklı 

sayı ve oranlarda içerebilmektedir. Monomerlerin, zincir içinde oluşturdukları 

kimyasal bağlar kovalent ya da koordinasyon bağları türünden olabilir. Po-
' . ' 

limer yapılarda metalik ve iyonik bağ türlerine rastlanamarnaktadır (Pişkin, 

1987). Kimyasal bağın polari tesi arttıkça iyenlaşma derecesinin ·yükselmesi 

söz konusu olmakta ve ortaya çıkan bu Özellik monomerin zincir içindy tek­

rarlanma eğilimini azaltarak, polimerin moleküller büyüme hızını düşürm~kte­

dir. IUPAC (international Union. of Pure Application Chemistry) adlı Ulus­

lararası Kimya Derneği 'nin benimsediği ortak bilimsel görüşe gore de pali­

merleşme kovalent bağlar üzerinden yürüme,ktedir. 

Teorik olarak makromoleküldeki birim ünite sayısı N, manomerlerin 

karşılıklı kimyasal reaktiviteleri yardımıyla hesaplanabilmekte ve ,ayrıca deği­

şik türdeki fizikokimyasal yöntemlerle deneysel olarak belirlenebilmektedir. 

N; poÜmerin deneysel ya da teorik olarak belirlenen ortalama kütlesi, aynı 

manarnerin .tekrarlanarak elde edildiği homopolimerlerde, monomerin mol 

. kütlesine bölünerek bulunabilir ve genellikle . 'polimerizasyon derecesi' olarak 
' 1 

tanımlanmaktadır. ' Aynı manarnerin çözeltinin ·fiziksel koşullarına bağımlı 

ahirak ortaya koyabiieceği polimer molekülleri farklı boyutlarda zincir ~zun-
, ' ·1 ı 

luklarına sahiptir. Bu da polimer inoleküllerin .istatistiksel olarak fark'lı mol 

kütlelerine sahip olmasını ger~ktirmektedir. Bu nedenle polimer yapıya ait 
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.mol kütlesi 'sayı ortalamalı' ya da 'kütle ortalamalı' tanımıyla farklı . iki 

şekilde verilebilmektedir (Garmon, 1975). 

Polimerlerin fizikokimyasal özellikleri, polimerizasyon dereceleriyle 

çok yakından ilgilidir. Manarnerin yapısındaki atomik. gn,ıpların kimyasal ö­

zellikleri, polimerin uç gruplarının kimyasal' reaktiviteleri, çözelti ortamının 
• • 1 

dielektrik sabiti ve polarizasyonuna bağımlı ahirak örtaya çıkan. dipolmement 

büyüklüğü gibi fizikokimyasal özellikler; polimerizasyon derecesini 'belirleyi.ci 

temel karakteristik etmenlerdir. Polimerler için özellik açıklayıcı diğer iki 
' 

nitelik 'konfigürasyon' ve 'konformasyon 'dur. · Konfigürasyon: polimer yapı-

daki atomların bağ yapılarina bağımlı olarak üç boyutlu' uzaydaki geometrik 
1• 

yapısını, konformasyon ise atomik gruplar~n rpoleküldeki uygun bağ eksenleri 

etrafında dönmeleri durumunda, gözİenerr yeni geometrik konumlarını belirt­

mektedir. Polimerin konfügürasyonu, monoılıerin kimyasal yapısıyla çok ya­

kından ilgili olduğu halde, polimerde kristal yapıya geçişte gözetiten tercilıli 
' 

yöneltİler ortamın fiziksel özellikleriyle de çok yakından ilgilidir. Konfor-
. 1 

masyon ise polimerin hem fiziksel hem de kimyasal niteliğini ilgilendirmek­

tedir. Polimerlerin kimyasal yapısı, karşılaştıkları reaktanlarla gösterdiği 

kimyasal reaktiviteyi, fiziksel yapısı ise malzeme olarak dış fiziksel etmenle­

re karşı gösterdiği direnci belirtmektedir' (Cebe, .1982). 

Polimerlerin tarihi gelişimleri içinde fastlanan ilk ürün ,grubu 'doğal 

polimerler' dir. İlk defa 1939 yılında <;ioğa,l kauçuk kukürt ile 'vulkanizasyon 

işlemine sokularak, fiziksel özellikleri yönünden daha sağlam yapıya: dönüştü­

rülebilmiş ve bugünkü bilinen kullanım alanlarına· girebilmiştir. Polimer sis­

temlerin diğer önemli bir grubu durumundaki plastikl~rin ilk tirünü ise John 

Wesley Uyatt tarafından geliştirilen selüloiddir. Araştırıcı pamuk selülozunu 

nitrik asit ve k~mfor ile reaksiyona sokarak, plastik ,teknolojisinin bu yarı 

sentetik polimerini hazırlamıştır. Doğal polimerlerin ~odifika5yonu ile elde 

edilen polimerlere 'yarı sentetik polimerler' denir ki yukarıda anlatılan se­

lüloz türevi bu türdendir. 

Polimer yapıdaki diğer bir sınıf olarak bilinen 'sentetik fiberler' kap­

samında, selülozik olmayan poliester, naylon ve akrilikler örnek olarak veri­

lebilmektedir. Sti~en bütadiEm, etilen ve ptopilen gibi moleküllerin uygun fi­

ziksel ve kimyasal koşullarda ortaya koydukları poli.~erler ise 'sentetik kau­

çuklar' şeklinde adlandırıl.abilmektedir •.... Ayrıca canlıl~rın temel yapı taşları 

olarak nitelendirilebilen protein, enzim ve nükleik asit gibi maddeler 'doğal 

biyo polimerler' olarak da adlandırılabilmektedirler. 
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Polimerler üzerindeki araştırmalar adeta . çok sayıdaki parametrenin 

farklı kombinasyonları gibidir. Daha evvel belirttiğ~miz gibi~ bir kesim, araş­

tırıcı malzeme özellikleri çerçevesinde ısı ve elektriksel iletim özellikleri ya­

nında, değişik dış etkeniere karşı gösterebileceği direnç üzerinde gelişmeler 

peşinde olurken, diğer bir kesimi de özellikle rüksek kapasiteli üretimlerde 

reaksiyon hızını elden geldiğince arttırmak ·ve ü.rün. üzerinde maksimum veri-
. ·. } 

me ulaşmak çabasındadırlar. bu amaçla· kimyasal ·'Özelliklerine de bağımlı 

.olarak oluşan. polimerlerin düz zincidi ve daUanmış .olması da sonuç yönünden 

önem kazanmaktadır. (;ünümüzde bir grup 'arcı.ştırıcı, ~incir şeklinin ve uzunluğunun 
kontrol edilmesi konusunda uzun ve ayrıntılı · çalışmalar sergilemektedirler. 

Tanım olarak, polimer zinciri· aynı tür . atomlardan · oluşmuşsa 'homo . . 

zincirli' aksi durumda 'hetereo zincidi' poliinerler şeklinde adlandırılmakta-

dır. Polimer sistemin yeterli deİecede kararlı ~lması için ger~kli koşullar­
dan biri de atomlar. arasındaki bağ enerjisinin yeterliliği. .gereklidir. Poli­

merleşme olaylarında karbon zincirlerinin çok elverişli. olmasının nedeni, C-C 

bağ enerjisinin yaklaşık 80 kcal/mol oltıp p~limer iskeleti içinde yeterli 

k~rarlılığı sağlayabilmesindendir. Oysa polimeı: zinciri i_çinde 0-0 veya N-N 
' 

bağiarına rastlama şansı düşüktür. 0-0 grubundaki kimyasal bağın enerjisi 

34 kcal/mol, N-N atomik grubunun· kimy~sal bağ enerjisi ise 37 kcal/mol 

büyüklüğün.dedir. Bu tür gruplara sadece homozincir polimerlerinde rastla­

nabilmektedir. Örneğinpolieter, poliester ve poliamid .türündeki polimerler 

yukarıda sözü edilen grupları içerebilmektedir. 'oiğer taraftan S-S ve P-P 

gruplarına ait kimyasal bağ enerjileri ise sır~sıyla 49.2 kcal/mol ve 50.2 

kcal/mol büyüklüğünde olup, bunların da polimer zincir içinde C-C bağları 

kadar dayanıklı olamayacakları anlaşılabilmektedir (Pannatier, 1962). 

Periyodlar cedvelindeki elementlerden bazılarının kendi atomlanı ara­

sında polimer zinciri oluşturabilme güçleri d~ valans· elektronlapnın yapısına 
bağımlı olarak deneysel işlemlerle belirlenebilmektedir. Nitekim allötropik 

. . 

özellik gösteren kükürt, fosfor ve silisyum. gibi elementler esasen aynı atomu 

içeren polimer yapılar şeklindedir. Örneğin S16 ' atomunun yaklaşık 30 000 

adedi kimyasal bağ yardımıyla polimer zincir oluşturabilirken~ C atomunun 

elektronik konfigürasyonu ve yukarıda sözü edileı;ı bağ enerjisinin 

büyüklüğü nedeniyle kendi atomları arasında polimer zinciri oluşturma gücü 

sonsuzdur. B atomları için ise bu sayı yaklaşık olarak en fazıa 5 'dir. Bu 

açıklamalardan anlaşıldığı gibi, atomik grupların polimer zinciri içinde yer 

alma gücü ve tekrarlanma sayısı, elementİn elektronegativitesi dolayl'sıyla i-
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yaniaşma potansiyeli, atomik yarıçapı ve bağlanma enerjisiyle ·çok yakindan 

ilgili buh.ınmaktadır (Gimblett, 1973). Polimerleşmeye elverişli monömerlerin 

uygun elektronegativite büyüklüklerine sahip atomik gruplar içermesi dışında, 

bünyelerinde ayrıca fl bağlarını da bulundurması gerekmektedir. a. bağ ile 

birlikte fl Qağı içerecek biçimde kimyş.sal ·bağlanmaya uğrayan iki atarnun 
' ı' 1 

oluşturduğu monomerin polimerleşme re8:ksiyonuna ,.gitebilnıesi için, pauling 

ölçeğine göre iki atarnun elektronegativitderi 'toplamının en az S, farklarının 
ise ı. S üzerinde olması gerekmektedir. Ayrıca monomer üzerinde fl bağının 

·' ı 

kuvvet sabiti de polimer zinciri üzerinde t~krarlanma sayısının büyüklüğüne 

etkilidir (Elias, 1980). 

Makromolekül sistemlerin yukarıda . değişi,k yönleriyle sözQ edilen özel­

liklerinin incelenmesi amacıyla fiziksel ve ldı:nyasal ilkelere dayalı olarak 

geliştirilmiş çok sayıda laboratuvar yöntemi mevcuttur. ·Ayrıca makromole­

. kül yapıların kendi özelliklerine özgü yöntemier ·de. uygulamaya konulmuştur. 

Örneğin ışık saçılıını (Light-scattering) yöl)temi bu türdendir. 

Tez çalışmamız kapsamında ise, polimer oluŞumunda; fiziksel koşul­

ların, monomederin ve kimyasal özelliklerinin, değişik açılardan katkısı bazı 

deneysel sonuçlara göre irdelenerek, polimer sistemlerin daha önce değindi­

ğimiz fizikokimyasal yönü ele alınacaktır. 



2. MOLEKÜLSEL SİSI'EMLERIN KIMYASAL REAKTİVITELERI VE 

· FİZIKOKİMY ASAL ÖZELLIKLERIN REAKTIVITE ILE ILGISI 

2.1. Molekülsel Sistemlerde KimyaSal Bağlatın Oluşumu ~e Molekülsel 

Kararlılık. 

7 

Atomik sistemlerin molekülsel .yapi yı. vermek üzere birleşmeleri, sahip 

oldukları elektronik ko~figürasyonla . çok. yakından lllgilidir. K üçü~ molekül­

lerin bağ türleri, kimyasal kararlılıkları ve geometrik yapıları· atomik ·orbi-. . . 

talierin hibritleşme şekilleri ile kolayca açıklanabilmektedir. Hibritl'eşme, 

atomik sistemlerin valans elektronlarının miktarı ve açısal kuantum ·sayısı 

l'ye bağımlıdır. Gerek molekülsel yapılarda ve dolayısıyla ~erek polimer sistem­

lerde, kimy~sal bağ yapımına büyük eğilim ·gösteren karbon atomu, karşılaş-
, ' 

tığı kimyasal reaksiyon ortamına göre f~rklı türlerde. hibr~tleşriıe olanağına 

sahiptir. C atomunun 2s, 2p , 2p ve 2pz. atomik orbitallerinin oluşturduğu 
X y 

t hibrit orbitalinin genel ifadesi; 

t = a(2s) + b(2p) + c(2p) + d(2p) = a(2s) + .J1.- a2 f(r)CosQ (2.1) 
X y Z 

şeklinde verilebilmektedir. Q; atomik orbitalin, ve ortaya çıkan hibrit orbi­

tali yöneltİleri arasındaki açıdır. f(r) radyal. fönksiyondur. a, b, c ve d ise 

atomik orbitallerin hibrit sistemdeki katılma paytarim gösteren katsayılardır 

. (Pauling, 1967). 

Hibrit orbitallerin tümünü karaherize eden vektör V(t 11 t 2 , t 3 , t J ve 

atomik orbitallerin toplamını belirleyen vektör de W(s, p , p , p ) şeklinde 
X y Z 

tanımlandığında, A vektörü katsayılar matrisini göstermek üzere, 

W= AV veya (2.2) 

matrisiyel eşitlikleri geçerli olabilmektedir. A katsayılar matrisi; 

aı bl c ı d ı 

A = az bz Cz dı (2.3) 
a3 b3 cl d3 

a4 b4 c 4 d 4 

olarak belirtidir. A·- ı katsayılar. ters matrisiyle,. atomik. orbitaller vektörünün 

eşitlik-2.2 uyarınca çarpılması sonucu V hiqrit vektörünün dört elemanh o­

lacağı görülmektedir. Ortaya çıkan t. hibrit orbitalleri kuantum mekaniğinin . ı 

temel ilkelerinden 'normalizasyon' ve 'ortogonallik' koşullarını sağlamalıdır. 
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Bu ilkelerin gereği sırasıyla; 

-t-a> 

f 
+a> 

t; dV ;::: ı ve f t~t. dV = o 
-<X> ı J 

(i 1- j) (2.4) 

- Q) 

integral eşitlikleri yazılabilir (Pilar, ı968). · 

C ve C atomu gibi dört atomik orbi.talinin hibritleşmeye katıldığı a-

tomik si sternlerde ottaya çıkan sp3 türü ti hibrit orbitallerin herhangi' ikisi-

nin yönettileri arasındaki a açısı, 

Cos a = 
-a. a. 

ı (2. S) 

ifadesiyle belirlidir. C atomunun, açısal kuantum sayısı 1 =O ve 1 =ı değerle­

rini alan•':'e:valans elektronlarını içeren orbitallerinin. tllmünü kuÜanarak oluş-
' 

turclukları sp3 tipi hibrit orbitalleri, fiziksel anlamçla birbirine tamamen eş-

değer olup, üç boyutlu uzaydaki görünümleri tetrahedral (düzgün .dört yüzlü) 

yapıyı almaktadır. Tüm hibrit orbitaller birbirine göre ortegonal olup, her­

hangi ikisi arasındaki açı da son bağıntı uyarınca, Are Cos ( -j) = a = ıo9~5 ° 
olarak belirlenmektedir. Hibritleşme olayında atomun elektronik yü,k topla­

mı korunmaktadır. Molekül zinciri içinde yer alan C atomları, kimyasal bağ 

oluşumundan önce gerçekleştirdikleri hibritleşmede }s ve 2p tipi atomik or­

bitallerinden ikisinin katılmasıyla oluşan hibrit orbitalleri, düzlemsel . yapıda 

olup herhangi ikisi arasındaki açı,ilgili bağıntıyla Are Cos ( -~) = a = ııo 0 şek­
linde ortaya çıkmaktadır. 2s ve bir adet 2p, atomik orbitalenin hibritleş­

ıneye katılmasıyla ortaya çıkacak hibrit orbitıil sayısı 2 dir. Bu hibrit vek­

törleri, farklı yönlerde fakat aynı doğrultuda ,yer aİmaktadır. Söz konusu i-

. ki hibrit vektörü arasındaki açı ise eşitlik--2.5 yardımıyla, ArcCos( -ı)=a = ı80 ° 
. ' 

olarak gerçekleşmektedir. Bu :.açıklamalardan anlaşıldığı gibi, molekül i­

çindeki atomik grupların geometrik yapısı, me~kezi . atomun hibritleşme bi­

çimine bağlıdır (julg, ı967). 

Kimyasal bağlar ise, benzer veya farklı iki atomun uygun hibrit orbi-
' 

taHerinin veya hibritleşmeye katılmayan atomik orbitallerin uygun bileşimle-

ri ile oluşabilmektedir. Örneğin etan molekülünde C -C· atomları arasında-: 

ki kimyasal bağlar sp3 tipi hibrit orbitaller. ~rasında gerçekleştiğinden, ge­

rek C - C ve gerekse C - H atomik grupları· arasında düşünülebilen tüm va-
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lans (bağ) açıları tetr~hedral model gereği 109.5° civarındadır. Diğer taraf­

tan spz tipi hibritler içeren etiten molekülü düzlemsel bir yapi'. göstererek 

tüm valans açıları 120° olarak gerçekleŞmektedir. Benzer biçimde, asetile­

nik bağ içeren kimyasal yapılarda C atomlarının ohışturduğu' sp türü hibrit 

orbitaller nedeni ile moleküldeki tüm valans açıları' 180° olarak belirtidir. 
• ,, 1 

Aşağıdaki şekil, Oksijen O atomunun dört· valans q_rbitalinin sp1 tipi hibrit 

orbitallerini oluşturarak H atomlarının ls elektronları ile sp1 -s yapısındaki 

o türü kimyasal bağlarının yöneltisini ve bağ açılaqnın görünümünü belirt­

mektedir (Doggett, 1972). 

:'~1~ ®~ö'\ ~~t'\ 
(a) (b) (c) 

Şekil 2.1. Su molekülünün hibrit orbitalleri ile molekülsel ve iyonik yap~ları­
nın genel görünümü: a) molekülsel yapı, b) elektron. çiftinin hib­
rit orbitalde kalarak iyonlaşması, c) elektron. çiftinin H atomu 
üzerinde kalarak yoğ~nlaşması. 

Özellikle o bağlarını iÇeren mol~külierde, .molekülüiı kararlılik derece­

sini açıklayabilmek için hibrit orbitallerini.n ve elekt'ron çiftlerinin işaret e­

dildiği elektronik konfügürasyonun incelenmesine gerek duytılmaktadır 

(Murrel ·et al., 1978; julg, 1967). , · 

Şekil 2.2. Akrolein ve benzaldehit molekülünün J:ıibrit türlerini göstermektedir. 

2p _,r· --·t z s 2 

f----j''c -o -;:::::!7 P 
........._ . / Sp2 ~ Sp2 c-c 
/ " 

(a) '(b) 

Şekil 2.2. a) Akrolehı molekülünde hibrit orbitallerinin genel yapısı. b) Ben­
zaldehit molekülünde hibrit orbitalleri türü ve mezarneri yapısı. 

Molekülsel yapıyı, bulunduğu kimyasal koş~llarda yeni ' bir kimyasal 

sisteme dönüşmeye 'zorlayan temel etmen, moleklılüri toplam elektronik ener­

jisinin (molekülsel potansiyel enerji) yüksekliğidir. Atomik ya da molekül 
. . : 

sistemlerin toplam elektronik enerjilerini veya .. oluşturulan modele göre bağ 

enerjilerini belirleyen temel kuantum mekaniği ifades~ 'Schrödinger D if e ran-
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siyel Denklemi' adıyla bilinmektedir. Belirli bir sistemin, incelenecek 
1
Özelli­

ğine göre düzenlenen Schrödinger ifadesi gertel ve b~sit yapısıyla; 

,., 
H'i' =Elf (2.6) 

" şeklinde yazılabilir. H sistemin incelen.en özelliğine uygun olarak düzenlene-

bilen ve sistemin elektronlarıria ilişkin kinetik ve potansiyel enerjiye karşı­

lık gelen Hamiltonien işlemcisidir. 

hı a2 a2 a2 ,.. 
H = \ --;:;:8-n-::-z -- (-a ı + -a ı +~a ı + V(x., y., z.; •.• ) 

L ıı m. x. y. . z. J J . J 
j j J J 

(2.7) 

j 

Bağıntı ya göre mj kütleli j. elektronun. koordinatları: xj , yj , zj ol :up, sis~em­

deki pozitif yüklü , çekirdekler tarafından Coulombik etkileşmeler nedeniyle 

çekilmesiyle sahip olabileceği potansiyel enerji V büyüklüğünü belirleyen 
A 

işlemci de V (x., y., z ..•. ) şekliyle tanımlanmıştır. Ifadede görülen ilk te-
J J J . .... ' 

rim, sistemin elektronik özelliğiyle ilgili T kinetik enerji işlemcisine karşılık-

tü. ıv incelenen atomik ya da molekülşel sistemin toplam elektronik dalga 
. . ' 

fonksiyonudur. E ise söz konusu sistemle ilgili. H işlemcisinin belirlediği ener­

ji özdeğeridir. Heitler-London ve J ames-Coolidge iki atomlu moleküllerin 

elektronik enerjileri ile kimyasal ba~ın ~nerjisi ve ·uzunluğu üzerinde Schrö­

dinger Denkleminin uygun ve yaklaşıl( çözümlerini elde ederek, bunların de­

neysel bulgulara oldukça paralellik gösterdi~ini kanıtlamışlardır. Daha son­

raki yıllarda Heitler-London Hipotezleri üzerinde mezarneri yöntemi gelişti-
. ı 

rilerek özellikle iki atomlu molekülsel sistemlerin elektronik ve bağ enerjileri 
' ' ' 

ile bağın iyoniklik derecesi dolayısıyla polarite gücü daha duyarlı olarak be­

lirlenebilmiştir. 1 ve 2 indisieri sırasıyla A ve B .atomlarına ah bağ, yapı­

mında kullanılan elektronları diğer taraftan. a ve b simgeleri de söz konusu 
' 

atomların dalga fonksiyonlarını belirtmek üzere, kimyasal bağın, elektronik 

dalga fonksiyonu ıv (1,2) aşağıdaki ifadeyle verilebilmektedir" (Pauling and 

Wilson, 1935). 

ıv (1,2) = cı(a(1)b(2) + c2 (a(2)b(l)) + c,(a(1)a(2) +'c (b(1)b(2)) (2.8) 
.4 

irdelenen A'- B molekülüne ait atomik grupların, bağ oluşumunçia' gösterdik­

leri elektronik katkının ölçüsüne göre dalga fonksiyonundald 4 ayrı terimin­

den biri veya birkaçı daha fazla önem kazanabilmektedir. c
1 

, c 
2 

, c 
3 

ve 

c 4 katsayıları, terimierin önemljlik ölçüsüne g(;)re EŞitlik 2:4'de verilen 

normalizasyon koşulunu sağlayıcı normaliza5yon katsayıları 'dır. Dalga fonksi-
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yonu ifadesinde ilk iki terim, kimyasal, ba~1n içerdiği iki elektronun iki atom 

tarafından takas edilerek ve ortaklaşa kullanılması durumuna karşılık gelmek­

tedir. Üçüncü ve dördüncü terimler sırasıyla A· ve B a~ornlarının elektrone­

gativite derecelerinin diğer atoma. göre yüksek olup bağdaki iki elektrönun 

yüksek olasılıkla kendi atomik çevresi~de bulundurma . gücünün \fazla olduğu 

halleri temsil etmektedir. Ancak genel bit tanımlama yapılırsa, A ve B a-
ı.. 

tomlarının Pauling elektronegativite büyüklükleri ar~sındaki fark, 

1 X A - XB 1 ~ 2.5 ol.duğu sürece bağın polaritesi' % 100'ün altında gerÇekle-
ı 

şir ve bağ kovalent nitelik taşır. Bu koşul gerçekleştiği sürece toplam .dalga 

fonksiyonu ifadesinde, dört terimin tü~ü de 'belii ölÇülerde et~inliğini ,göster­

mektedir. A ve B benzer atomlar ise X A ..: XB =O olduğundan, bağ tamamen 

kovalent nitelik taşıdığından dolayısıyla bağın pol~ritesi sıfır olduğundan dal­

ga fonksiyonu üzerinde son iki terim tamam~n katkısız durum~ indirgenir ve 

bağı oluşturan elektronlar atomlar arasında aynı olasilıkla takas işlemine gi­

rerek her iki atomca ortaklaşa kullanılırlar. Pauling'e göre bağın dipol mo-
. ' 

menti, c3 ve c 4 katsayılarının birbirine göre farklılık. derecesiyle artış gös-

termektedir. Bağ tamamen iyonik ise diğer bir. anlatımla % 100 ·.polarlık gös­

teriyorsa '1' (1,2) elektronik dalga fonksiyonu ifadesini son iki terimd~n sade­

ce bir tanesi meydana getirmektedir. Örneğin· A atomunun elektronegat~vite­

si çok yüksekse, üçüncil terimin karesiyle orantılı olarak A~ B bağının di­

pot momenti ı..ı 3 de artış gösterecektir. 

~i = J (c3 a(1)a(2)) 2 dV ve (2.9) 

iki atom lu molekülün uygun çöz genler'le farklı konsantrasyonla~da hazırlan­

mışçözeltilerinin ölçülen dielektrik sabiti Ye molar polarizasyon değerleri yar­

dımıyla deneysel olarak ölçülen dipolmomenti büyü~lüğü de ı..ı ise, incelenen 

A - B molekülünün içerdiği iyonik bağ yüzdesi, 

% iyonik bağ = ll 1 ı..ı3 '(2.10) 

temel oranıyla belirlenebilir. Kuvvetli asit olarak bilinen. halojen asitl~Hnden 

örneğin HF ve HCl için % iyonik Q.ağ:yüzdeleri sırasıyla 0.45 ~e 0.17 olarak 

hesaplanabilmektedir. Mezarneri yöntemi, dayandığı, kuantum mekaniği, hipo­

tezleri ve yapısınd~ki kabullenmeler sonucu .iki ·atom lu rri~leküller' için olduk­

ça duyarlıdır. Ancak moleküldeki atom sayısı arttık'ça ve moleküldeki atomik 

grupların tür sayısı yükseldikçe, molekülün geqmetrisinde karmaşıklık yükse­

leceğindE)n mezeomeri yönteminin deneysel sonuçlarla uyumluluk derec;:'esinde 
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de azalma görülmektedir. Bu amaçla, yüksek sayıda atom içeren moleküllerin 

değişik türdeki kimyasal özelliklerini incelemek üzere M.O (molekülsel orbi­

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

2.2. Mölekülsel Yapıların Kimyasal Özelliklerinin M.O Yöntemiyle 

Belirlenmesi. 

Molekül uzayında, Pauli çıkarlama ilkesi uyarınca elektronların yerleşim 

düzeylerini belirleyen molekülsel orbitaller, molekülü oluşturan tüm atomları­

nın uygun atomik orbitallerinin doğrusal kombinasyonu olarak ortaya çıkmak­

tadır. Bu nedenle M.O teori, diğer bir tanımla L.C.A.O. (Lİnear Combinati­

on of Atomics Orbitals) olarak da adlandırılabilir. Molekülsel yapıya ilişkin 

molekülsel orbital genel olarak qı. simgesiyle gösterildiğinde, x atomik orbi-
ı r 

tal dalga fonksiyonunu belirtmek üzere, doğrusal kombiyanosyon uyarınca, 

n 

qı i = I 
i=l 

C· X 
ır r (2. 11) 

eşitliği yazılabilir. r molekül modeli üzerindeki atom sırasını, ı ıse M.O. 

numarasını belirtmektedir. c ir i. molekülsel orbitalde r. atomun uygun a­

tomik orbitalinin katkı miktarını gösteren katsayıdır. qı i Molekülsel orbitalle­

rinin fizikokimyasal anlam taşıyabilmeleri için, atomik orbital ve Eşitlik 2.4 

de hibrit orbitaller için geçerli olan ortogonal ve normalizasyon koşullarını 

birlikte sağlamalıdır. Molekülsel orbitalin enerji düzeyi, bir elektronun söz 

konusu yörüngeden koparak molekül uzayını terketmesi için gerekli enerjidir. 

Başka bir anlatımla, molekülün sözü edilen elektron vasıtasıyla iyon durumuna 

geçmesi için, molekülsel sisteme verilmesi gerekli iyontaşma enerjisine eşittir. 

Moleküldeki ~.O. lerin düzenlenmesi ve dektranların atomik orbitaller yerine 

yeni oluşan M. O. lere yerleşimi sonucu, molekülün toplam elektronik. enerjisi 

Born-Oppenheimer kabullenmeleriyle elde edilebilmektedir (Mcaloon and Per­

kins,1972). 

Buna göre n sayıda elektron ve m sayıda çekirdekten oluşan bir mole­

külde; e,h,m sırasıyla elektron yükü, Planck sabiti ve elektron kütlesini sim-
e ~ 

gelemek üzere, molekülsel sistemdeki toplam Hamiltonien işlemeisi H, atomik 

birimler cinsinden ve Eşitlik 2. 7 'ye paralel olarak; 
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n n m n-1 n. ,.. 
ı I I I .:ı H = -ı 

vı - Zk/rll k + I 1/r · + Jl JlV 
ıı = ı Jl =ı k =ı Jl ::f V:ı:Jl+l. 

m-ı m 

I I zlzk/Rkl (2.12) 

k=ı ı= k+ ı ı 

ifdasiyle düzenlenebil m ektedir. Birinci teri m eşitlik' 2-7'de ilk terime karşı 

gelen elektronların kinetik enerjilerini, ikinci terim elektron-çekirdek arası 

çekim potansiyel enerjisini, üçüncü terim elektron-elektron ve sonuncu terim 

ise çekirdek-çekirdek arası itme potansiyel enerji işlemcisine karşılıktır. Ba­

ğıntıda yer alan V~ Laplacien işlemcisi 1 Zk ve z 1 molekül içindeki atomik çe­

kirdek yüklerini göstermektedir. 1/r k ve 1/R k simgeleri de sırasıyla farklı 
Jl Jl, ' ' 

iki elektron ve farklı iki çekirdek arası itme enerjisini belirleyen işlemciler-
I 

dir. Açıklanan terimleri içeren Harnilton işlemeisi yardımıyla, eşitlik 2.6 

uyarınca, ı:noleküle ait qıi molekülsel drbital enerjisinin büyüklüğü; 

E " = f qı. H qı.dv (2.13) 
qı ı ı ı 

bağıntısıyla bulunabilmektedir. Harnilton işle'mcisi yukarıdaki terimlerden 

oluşan molekülsel sistemle ilgili Schrödinger denklemini, matematikte genel 

olarak kullanılan diferansiyel denklem ilkeleriyle çözümlernek mümkün değil-
' 

dir. Bu amaçla 'Değişim (variation) ve 'tedirginlik (perturbation)' yöntemleri 

olarak adlandırılan ve kuantum mekaniksel yaklaşımları içeren çözüm yolları 

kullanılmaktadır. Nitekim, Ragleigh-Schrödinger ·Tedirginlik yöntemi mdlekül­

sel yapı analizlerinde sıkça kullanılmaktadır (Dolli and Millet, l972). 

Son bağıntıyla tfamiltonien işlemeisi içinde verilen terimler ı.ı elektronunun, 

T( ll) ve U( ll ) kinetik enerji. ve potansiyel enerji işlemcilerine karşılık te­

rimler sırasıyla tek elektron ve tek elektronla çekirdek arasındaki etkileşim 

enerjilerine karşılık gelmektedir. Böylece son bağıntı çok elektronlu m,olekül­

sel sistem için, 

,... 
H ( ()\ , 13, • • • w) = I ı (2.ı4) 

r 
Jl JlV JlV 

yapısına dönüşmektedir. o , 13 , ••• w moleküldeki elektronları simgelemektedir. 

ifadedeki son teri m ll ve v gibi iki farklı elektron arasındaki itme enerjisini 

belirleyen işlemci kesimidir. Köşeli parantez içinde gözlenen ilk iki işlemci 
' . ' '1 
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terimi tek elektronla ilgili olduğundan 'tek elektron integrali ', son teri m ise 

iki elektronu ilgilendirdiğinden 'çift elektron integrali' şeklinde adlandırıl­

maktadır (L~vison and Perkins, 1969). Molekülsel yBrünge~in toplam elekt­

ronik enerjisi E., tek elektron ve çift elektron integral değerlerine karşı 
ı 

gelecek şekilde sırasıyla, Ei 
1 

ve Eiı enerji özdeğerleri şeklinde tanıml~narak, 

E. = E. + E. 
ı ı 1 Iz 

\ . (2.15) 

ifadesiyle verilebilmektedir. Toplam moleküls~l elektronik enerji büyüklüğü 

ET ise, i M.O dalga fonksiyonu sayısını belir~mek üzere, 

i=1 

n. E. 
ı ı 

(2 .. 16) 

ifadesiyle belirtidir. I elektron içeren M.O sayısıdır. ni i~e i. molekülsel or­

bitalde bulunan elektron sayısıdır. Hund ilkesi uyarınqı. ~i = 0,1,2 değerlerini 

alabilmektedir. 

incelenecek molekül sisteminde N tane . atom mevcutsa, Hamiltonien · 

işlemci yardımıyla düzenlenen temel d~ğrusal. eşitlik (secular equation) E . . ı 
molekülsel orbital enerji özdeğerlerini içerecek biçimde, 

N 
I C. (h - E. S ) = O 

ır rs ı rs 
(2.17) 

r=1 

genel ifadesiyle düzenlenebilmektedir. h rezonans integrali, S çakışma· in-rs ' · rs 
tegrali ve E., i.· molekülsel orbitalin elektronik' enerji çlüzeyidir. r ve s mole-
. ı 

küldeki farklı iki atomu tanımlamak üzere, hrs ve Srs integralleri sırasıyla, 

h = f rs X ( J.l ) H( J.l ) X ( J.l ) d V 
r s J.l 

(2.18) 

srs = J X ( J.l) X ( J.l) dV 
r s ıı. · (2.19) 

Son iki bağıntıda özel olarak s=r ise yani aynı atomun orbitali' söz konusuy-

sa h = h eşitliği geçerli olur ki h . veya h özel olarak r. veya s. a-rs rr . rr s.s .., 
torna ait 'coulomb integrali' şeklinde adlandırılır. H Hamiltonien işlemcisi-

nin, birbirine komşu durumda olduğu r ve s atomlarının, aralarında kimyasal 

bağ oluşturmaları durumunda oluşturduğu hrs ·büyüklüğü, bağ yapımında kul-
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lanılan elektronların atomik orbitallerde sahip olduğu toplam enerjiyi düşüren 

miktardır. Diğer bir anlatırrıla atomik orbitallerden' gele~ iki elek~ronun, mo­

lekülsel bağ oluşumundan sonra r ve s atomlarınc~. ortaklaşa kullanılabilme 

gücünü dolayısıyla bağın kovalent bağ karakteriıli belirlemektedir. , 

S · çakışma integrali, r ve s komşu atomlarının uygun atomik oı:bital-rs . . 
lerinin kimyasal bağ oluşturmak üzere üst üste çakışma miktarını belirle-

mektedir. r=s ise Srs =1 aksi halde O ~ Srs < 1 eşitsizliği geçerli olmak­

tadır (Asbrink et al.', 1977 ,1978). 

Eşitlik 2.17 ile verilen ve molekülijn toplam M.O. da,lga fonksiyonianna 

ait enerji düzeylerini tayin eden doğrusal ·denklem takımı, matris olarak ka­

rakterize edilebilir. L.C.A.O. yönteminin kabt.ıllenmeleri . arasında, c. katsa-. ır , 
yılarının mutlaka sıfırdan farklı ve · gerçek , bir say{ olabilecekleri gerçeğinin 

mevcudiyeti hatırlanırsa, doğrusal denklem ·takımı için geçerli kare matrisin 

determinant yapısında katsayılar elimine edilerek, 

d et. lh - E. S 1 =0 rs ı rs 
(2.20) 

. indirgenmiş temel determinant yapısına döriüşt.ürülebilir. Son determinantın 

polinemiyel açılımından giderek, determinaptın satır veya sütun sayısına eş­

değer miktarda Ei değeri elde edilebilmektedir •. Bu . ııçıklamadan anlaşılacağı 

gibi, molekül oluşumunda oluşan· toplam M. O. dalga fonksi}':onti sayısı qı i , 

M. O. oluşumuna katılan atom sayısına eşdeğerdir. Eşitlik 2.17ıuyarınca qı i or­

bi talierinin normalizasyon katsayıları N. için, . 
ı 

N. = 
ı 

r s 
c. c. s =1 
ır ıs rs 

bağıntısı kullanılmaktadır. 

(2.21) 

2.2.1. H.M.O. (Hückel molekülsel orbital teorisi)' ile, molekülsel sistemlerin 

elektronik ve kimyasal özelliklerinjn belirlenmesi: 

Bu yöntem L.C.A~O. genel ilkelerine 'uymaktadır. Eşitlik-2.20 de veri­

len indirgenmiş temel determinant ifadesindeki' h Cotilomb integrali baş-, rr . . 
langıçta elektronun atomik orbitaldeki enerH düzeyine eşdeğer alınmakta 

ve o. 0 simgesiyle gösterildiğinde, 

(2.22) 

ifadesi yazılabil m ektedir. o. n' polinomiyal ifadenin n. tekrarlama (it er~syon) 
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sonucunda rezonans integralinin alabileceği değeri göstermektedir. q ·ise n. n 
tekrarlama sonunda rezonans integrali incelenen atomik orbitalin ait olduğu 

atomun net yüküdür. Molekülsel sistemle.rde; farklı atomik orbitallerin a 0 re­

zonans integral büyüklükleri, bağ yapımında' kullanılan orbitaldeki elektronun 
' ' 

eV birimindeki iyontaşma enerjileri ola~ak ·tanımlanr~aktadır •. Son ifadede gö-

rülen b.a da aynı enerji biriminde, atom. ve atoll)ik orbitalin türüne 1 göre 

değişen parametredir. Indirgenmiş temel determiı:ıan~tan elde edilen p'~linom 
ifadesinin matematiksel köklerinin bulunmasında takip edilen tekrarlama iş­

leminde kullanılan ve Pullman tarafından önerilen a0 ve, b.a parametreleri 

aşağıdaki çizelgede görülmektedir (Kier, 1969). 

Çizelge 2.1. H.M.O. molekülsel orbital yönteminde, ·molekülsel sistemlerin 
yapı analizlerinde kullanılan Pullman parametreleri. 

orbital 

H, ls 

C, 2s 

c, 2p 

N, 2s 

N, 2p 

NH, 2s 

NH, 2p 

O, 2s 

o, 2p 

a 11 (eV) 

-13.8 

-21.2 

-11.4 

-25.5 

-14.4 

-2.7 .4 

-14.4 

-32,0 

-16.45 

b.a 

-14.3 

-11.9 

-11.9 

-13.7 

-1~.7 

-13.7 

-13.7 

-15.2 

-15.2 

H.M.O. teorisinin molekülsel model· üzerindeki matematiksel akışı ve 
. . ' 

temel eşitliğin kökleri dolayısıyla enerji düz~ylerinin belirlenmesi, FORTRAN 

IV veya BASİC diliyle hazırlanmış uygun bir. bilgisayar programıyla gerçek­

leşti rilebilmektedi r. 

Meteküldeki bağ ve antibağ türü· molekülsel orbitallerin enerji düzey-
, 

leri belirlendikten sonra [;'"itlik 2.17 uyarınca tüm c. atomik orbital' dalga 
J..:JS . ır ' · 

fonksiyonu katsayıları ve giderek tüm qıi M.O dalga ·fonksiyonlarının ~şitlik 

2.11 deki modele uygun ifadeleri elde edilebilir. M.O dalga fonksiyonlarının 

açık ifadeleri yardımıyla, moleküldeki atomların 'elekt.ron yoğunlukları' ED 
r 

aşağıdaüki bağınuya uygun olarak hesaplana~ilmektedir~ 
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ED = I n. d r ı . ır ' (2.23) 

ifadedeki ED , r. atarnun elektron yükünü, n. i. molekülsel orbitaldeki elek-r ı · 
tron sayısını (n. = 071,2) ve· a. i. molekülsel orbitaldeki r atomuna ait a-

ı ır , 
tomik orbitalin katsayısını belirtmektedir. · Yalnızca , 11 bağiarına karşılık 

ı,. ' 
gelen M. O. dalga fonksiyonlarının incel.~;ındiği · molekUls~l sistemlerde 'atomik 

net yük yoğunlukları' q ise son bağıntı da kullanılarak, , r , 

q = Q -ED r r 
(2.24) 

eşitliği ile belirlenebilmektedir.Q söz konus~ atarnun 11 bağı oluşumunda kat-
, • 1 

kı da bulunduğu elektron sayısıdır. C atomları için .bu büyüklük 1, N ve O 

gibi hibrit atomik orbitallerinde elektron .çifti içere~ atomlarda da Q =1 2 o-
' 

larak kabul edilmektedir. 

Molekülsel yapının spektroskopik davranışı ve geometrik özelli~i ile 

bağlarının pol aritesini ve dolayısıyla dipol moment . büyüklüğünü ' belirleyen 

diğer bir kavram da bağ mertebesi (bonq order) olarak tanımlanmaktadır. 

Molekülde r ve s gibi iki komşu ve aralarında bağ oluşturabilen iki atom a­

rasındaki · p bağ m ertebesi ; , rs 

Prs = I n. c. c. 
ı ır ıs 

(2.25) 

' 
eşitliği ile verilebilmektedir. Bu büyüklük -üzerinde; i. M.O. dalga fonksiyo-

nunda r. ve s. atomların uygun atomik orbitallerinin katsayıları etkili ol­

maktadır. ED büyüklüklerinin hesaplanmasında olduğu gibi,. sadece elektron r ·· ı 

içeren türdeki ep. dalga fonksiyonları etkili olmaktadır (Hameka, 1981). 
' ı . ' . 

Prs bağ mertebesi büyüklüğü, kimyasal bağın' türüne göre, değişrnek ü­

zere d bağ uzunluğunu belirlemektedir. Moleküldeki r ve s a~omları ara­rs 
sında sp1 tipi hibrit orbitallerinden oluşan o ve .11 bağı için, d ' = f(p ) ba-. rs rs 
ğıntısı aşağıda görüldüğü gibidir. 

drs = 1.52 - 0.19 Prs (A 0
) (2.26) 

molekül zinciri içinde aralarında 11 bağı oluşturan · r ve s atomları birbiri-

ne özdeş değilse son bağıntı ; 
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25 (1.52 - o.19 p ) 

rs 
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(2.27) 

yapısını almaktadır. Bağıntıda görülen Z büyüklüğü, fl bağının ait olduğu r 

ve s atomlarının Slater tipi atomik yörüngelerinin etkin ortalama elektronik 

yükünü göstermektedir. Bağıntıda verilen 3.25 sabit değeri ise, yüksüz kar­

bon atomuna ilişkin Slater tipi atomik yörüngelerin etkin yükünü belirlemek­

tedir. Molekülsel yapıdaki iki karbon arasındaki bağ asetilenik yani üçlü ni­

telikte ise, bu durumda o bağında kısalma söz konusu olup, üçlü bağın u­

zunluğu d , 
rs 

1.45 - 0.12 p rs (2.28) 

bağıntısında görüldüğü biçimde hesaplanabilmektedir. Kuantum kimyası yön­

temleriyle moleküldeki 'delokalize' bağların uzunluklarının hesaplanmasında 

kullanılan son bağıntılara paralel olarak aynı amaca yönelik ve deneysel bul­

gulara dayalı nitelik gösteren Schomacker ve Stevenson bağıntısı ise, 

(2.29) 

ifadesiyle verilebilir. A ve B atomları arasındaki 'lokalize' bağın uzunluğu 

d AB; A ve B atomlarının rA ve rB bağ yarıçaplarıyla, X A ve XB Pauling e­

lektronegativite indisierinin farkına bağımlı olarak değişmektedir. Söz konu­

su bağın sadece o, o + fl ve o + fl + fl ' türünde olmasına göre 6 pa­

rametresi sırasıyla 0.03, 0.06 ve 0.09 değerlerini almaktadır (Josien, 1966). 

Schomaker-Stevenson bağıntısı, ilgili matematiksel bağıntının irdelen­

mesinden de görülebileceği gibi, özellikle küçük moleküller için ve elektro­

negativite indisieri arasındaki farkın büyük olması. durumunda, deneysel bul­

gularla uyumlu sonuç verebilmektedir. Oysa büyük molekülsel sistemlerde 

değişik atomlar arasında oluşan bağların gerçek bağ uzunlukları ise ancak 

Eşitlik 2.27 ve 2.28 uyarınca hesaplanabilmektedir (Pullman, 1948). 

H.M.O. yöntemiyle molekülsel -yapıdaki atomik grupların 'serbest va­

lans' büyüklükleri de hesaplanabilmektedir. Moleküldeki r. atomun toplam 

bağ mertebeleri büyüklüğü N ; 
r 

r 
N = I r 

(2.30) 

s 
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eşitliği ile hesaplanabilmektedir. Bir atomu;r1 molekül içindeki serbest va­
lansı F ise, 

r 

F =N -N r max. r (2.31) 

ifadesiyle tanımlanabilmektedir. N değeri N ile aynı fiziksel a11lama max. rı 

sahip olup, belirli bir atomun p atomik orbitalleriiı~n maksimum giriş~mde 
• • ' 1 

bulunarak kimyasal b,ağ durumundaki Nr değ~ridir. Maksimun:ı girişim ise 

atomik orbitallerinin aynı düzlemde birbiriyle çakışması durumunda gerçek~ 

leşmektedir. Diğer bir anlatımla S integralinin ,l değerine yaklaşmas.ı du-rs . 
rumunda gerçekleşmektedir. Molekülsel yapıda bulunmaları gözetilerek de-

ğişik atomların maksimum N değeriiri (N ·); r max. 

C karbon atom u· için N = ı. 732 max 
N azot atomu için N = 1.410 max 
o oksijen atomu için N = 1.000. max 

şeklinde belirtidir. 

F serbest valans büyüklüğü, molekül içindeki r. atomun 11 bağının o­
r 

luşumunda kullanılmadan kalan bağlanma pÇ>tansiyel gücünü göstermektedir. 

Böylece F serbest valans değeri yardımtyla bağın sa~lamlığı ve giderek kim­
r 

yasal reaktivitesi hakkında bir başka aç~dan fikir edinme olanağı doğmakta-
. '·. . ' 

dır. Serbest valansı yüksek atomun, molekül iç.inde ki~yasal reaksiyona gi-

rebilecek atomik gruplar arasında olacağı açıktır. 

2.2.2. Molekülsel Sistemlerin Rezonans Enerjileri ve Kimyasal Kararlılığa 

Etkileri : 

Yapılarında bir veya daha fazla 11 bağı bulunduran molekülsel sistem­

ler, o bağlarının aksine 11 bağlarını delokalize duruma geçirmek! e, lo~alize 

yapıya oranla enerji yönQnden daha düşük dolayısıyla 'kimyasal açıdan ·daha 

kararlı duruma geçerler. Moleküldeki 11 bağları; etilende olduğu gibi ~çer­

dikleri elektconlar zamana bağımlı olarak·. iki atom . arasindaki M.'o. hacim . . ' ' 

uzayında kalabiliyorsa, bu durum 'lokalize 11 bağı' olarak nitelendirilir. Eti-

tendeki lokalize 11 b~ğının ait olduğu M. O. 'in enerji düzeyi~ Coulomb integ­

rali ~ ve· rezonans integrali e cinsinden E 1 = · ( ~ + e ) büyüldüğündedir. 11 ba­

ğının elektronik enerjisi ise 2( ~ + e ) dır. 2 katsayısı, temel durumda q) 1 bağ 

tipi orbitalin, hibritleşmeye uğramayan farklı iki' C atomunun p atomik or-. z 
bitallerinden gelen iki ayrı elektronu içermesidir. Oysa etilen molekülünün 

,· 
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oluşumundan evvel, C atomlarında bulunan iki elektronun enerji düzeyi aynı 

ve et Coulomb integral enerjisine eşde~erdir.· Bu durumda etitendeki bağ 

tipi 1l türü ki m yasal bağın oluşum enerjisi b. E[; 

b. Ef = El k ı· - E 'k = 2( et +B ) - 2( et)· = 2B o aıze atomı , . · 
(2.32) 

eşitliğiyle belirtidir. C atomuna ait p atomik orbi\allerindeki elektronların 
1l bağı yapımında kullanılması durumunda B rezonans enerjisi değeri . 18 

' kcal/mol büyüklüğündedir (Cöulson, 1949). 

Molekülsel yapıdaki 1l bağlarının konumu ve sayısı, sistemin kararlılığı 

üzerinde etkili olan 'rezonans enerjisi' ortaya koymaktadır ki klasik kimya 
ı 

görüşüyle mezomeri olarak da adlandırılabilmektedir. ·. Etileri molekülündeki 
1 

1l bağının lokalize olması nedeniyle rezonans enerji~i ER = O dır. Genel o-

larak 1l bağı içeren moleküller arasında gerçekleşen' genel kimyasal r~aksi­

yonlarda, reaksiyon ısısı 1l bağları üzerindeki değişimden kayn~klanmaktadır. 
M.O. yöntemiyle belirlenen bağ tipi 1l molekülsel orbitallerindeki toplam e­

lektronik enerji, molekülün delokalize enerji büyüklüğüne_ eşdeğ,erdir. Mole­

külsel modelde yer alan 1l bağlarının etilen molekülündekine öenzerdüşünül­

mesiyle, ortaya çıkan enerji 1l tipi bağlara ilişkin lokalize enerji miktarını 

vermektedir. Böyle bir moleküle ait rezonans enerji değeri, 

E = E d 1 k 1" - E 1 k 1' R top. e o a ıze top. o a ıze 
(2.33) 

ifadesiyle verilebilmektedir (Pullman et al., 1960). Bu açıklamalara ,göre 

örneğin bütadien için ER = 0.472B olup aşağıdaki lokalize dengesi geçerli­

dir. 

ı 1 
c= c 
1 

1 ı 
c= c 

1 
----k -l 

ı 'ı ı 
c~c.:.:.;.:.;.;c 

ı 

ı ...... c (2.34) 
1 

gerek H.M.O. hesapları ve gerekse spektroskopik sonuÇlar ile bütadienin yan­

ma enerjisi bulguları k ı> k olduğunu dolayisıyla reaksiyon denge sabitinin 
' ' -ı 

K > 1 olduğunu kanıtlamaktadır. 11 bağı C = C şeklinde. değilde C = X gibi 

bir hetereoatom ile oluşmuşsa, bağın lokalize enerıısı E1 k 1. (C = X), · · o a ıze 

El k ı· (C=X) = 2 et+ B ( ô + 'z j rı ı. +· 
6

4~ ) (2.35) 
o a ıze · x C=x · 

1 

yarı deneysel bağıntısıyla belirlenebilir. X hetereoatomu molekülsel si'stem-

lerdeki karşıtaşılma sıklığına göre O, N, S ve P atomları olabilmektedir. 

Farklı türdeki atomların molekül içinde oluştu~abildiği değişik at~mik ıgrup-
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larına ait ô ve rı parametreleri çizelae 2.2 de verilmektedir (Kier. 1971). · X C=X . .ı:> ' 

Çizelge 2.2 Hetereoatomların lokalize bağ enerjilerinin Basit Hückel 
parametreleri 

Streitwieser parametreleri ~ullman parametr~leri 

ô 
X 

rı 
C=X 

.ô ~ h ~ rı 1 
X ' C=X 

N= 0.5 

N= 1.5 

0= 1.0 

Ö= 2.0 
'+ 
N = 2.0 

C= O 

N= 1.7 
1 

=N= 0.4 

=0 = 0.7 

-OH= 2.0 

. 
,C-N:l.O .. 

C-N= 0.8 . 
C-0= 1.0 

C-Ö= 0.8 
·+ C-N = 1.0 

C=G = 1.0 

C-NH = 0.8 

C=N = 1.0 

C=O = 2.0 

=C-OH= 0.9 
1 

N= 0.4 .. 
N= ı. o 
0= .1.2 

O= 2.0 
'·+· 
N = 2.0 

C= o 
N= 1.6 

'~) 
ı 

=N,= 0.4 

=0= 'o. 7 

-OH = 2.0 

C-N = 1.0 
., 

C-N = 0.9 ) . 
.. C-0 = 2.0 

C-0 = 0.9 

C-N+ = 1.0 

C=C = 1.0\ 
/ 

C-NH= 0.8 

C=N = .1.0 

, C=O = 2.0 

=C-OH= 0.9 
l 

H.M.O. yöntemi yardımıyla molekülseı yapı hakkında elde edilebilen diğer 

bir enerji türü de elektronik uyarılmatarla ilçili ele~tronik geçiş ( tranzi~yon) 

enerjileridir. Elektronik geçiş, temel halde en yüksek M.O. enerji düzeyin-
, 

deki bir elektronun, en alçak enerji düzeyli ep ~ antibağ M.O. , enerji düzeyine 
ı 

çıkartmak için verilmesi gereken enerjidir. 'Buna göre genel bağıntı; 

E = (E ) - (E · ). k tranz. 1T son 1T * ıl (2. 36) 

yapısıyla verilebilmektedir. H.M.O. teorisi yardımıyla bulunan 1T cinsi bağ 

tipi ·M.O. ve bağ. yapmayan (nonbonding) n tipi elektrotıların uyarılma ener­

jileriyle, deneysel olarak çözücü-çözünen arasındaki fiziksel etkileşimierin 

sonsuz derecede küçük olduğu ortamlarda U. V. spoktrofotometresiyl~ elde 

edilen maksimum absorbsiyon dalga boyları A max arasında doğrusal bir ~liş­

ki (korrelasyon) mevcuttur. H.M.O. yönteminde, molekülsel yapının tama-

men bağımsız ve kinematik yönden sahip olduğu tüm serbestlik dereceleri 

kullanıldığı kabul edildiğinden, deneysel ölçümlerle çözünen maddenin kon-
'' 

santrasyonunundasonsuz derecede seyreltik olması gerekmektedir. Bu da an-

cak matematiksel 'ekstrapolasyon' işlemiyle gerçekleşepilmektedir (Deschamps, 

1969 ). 
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Molekülsel yapıların kimyasal bağ özellikleri ve . atomik grupların deği­

şik fizikokimyasal özellikleri buraya. kadarki kesimlerde verilen açıkla~alar­

dan da izlenebildiği . gibi, moleküldeki tüm ·atom v.e .atomik grupların türü, 

koordinatları ve geometrik yapısına bağımlı olarak şekillenmekt~dir. Eşitlik 

2.18, 2.19 ve 2.20 de tanımlanan kavramların, L:.C.A.O. ilkesine· dayalı M.O. 
• • ı • 

yönteminden en basit molekül özelliği ·taŞıyan pidrojen molekülü iyonu 

(H;") enerjisi üzerindeki katkıları şekil 2.3 de .görülmek~edir (Pullman and 

·Pullman, 1952) .. 

1 • o ı. o 
:ı: ' ' w 

0.8 ' 
' 0.8 
* . 

9- 0.6 

1 
. 

w ',s 0.6 

0.4 ',r s 0.4. 
' 9- .... 

w 0.2 ' 0.2 

"' L 
:ı: 

- -0.2 .di 
L rs 
L 

-0.4 :ı: 

,.-o. 5 
-0.6 

Şekil 2.3. 

1 2 '3 4 5 6 
R/a o · 

Atomlar arası. uzaklığa (R) bağımlı olarak L.C.A.O.-M.O. enerJısı-
nın degv işi mi ve S , H , H · integrallerinin enerJ"i. üzerindeki etkisi. rr · rr rs . · . · 

H.M.O. teorisinin molekülsel sistem ürerindeki sonuçları incelendiğin-. ·' 

de, Eşitlik 2.20 ve 2.21 uyarınca moleküle en ufak yeni bir atomik grubun 

katılması, mevcut M.O. enerji düzeylerini, rezonans enerji büyüklüğünü, bağ 

mertebesi değerlerini ve serbest vatansını değiştirdiği görülmektedir. . Aşa­

ğıda Şekil 2.4 etilen molekülüne CH~ grubunun kimyasal olarak kat~lması 

durumunda atomik orbitallerin ve elektronik '?ağılınün değişimini gösterrıek­

tedir (Salem, 1966). 

Şekil 2.4. 

_..! 
. 2. 

-cH
2
;_CH=CH

2 
CHrCH=.:.:.::CH 2 

Etilen molekülüyle CH~ grubunun kimyasal etkileşimi, (A) ato­
mik orbitallerin elektronlarla birlikte etkileşimi, (B) yeni y~pıda 
elektronik dağılımı. 
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Bünyesinde çok sayıda 11 bağı bulunduran molekülsel · sistemlerde ya 

da polimerleşme reaksiyonuyla kimyasal katılmanın artış gösterdiği durumlar ... 

da bağ ve antibağ türü 11 orbitallerinin. enerji düzeyleri birbirine oldukç'a yak­

laşır. Genel olarak rezonans enerjisi artar fakat buna karşılık yozlaşmış 

(dejenere) orbital sayısında da artış gözlenir. Elektron- içeren en yüksek e-
• • 1' ' 

nerji düzeyli bağ türü M.O . .ile, elektronu oulunmay~n en d~şük enerji düzey-

li antibağ türü M.O. arasındaki fark da aiı:dacağından, özellikle konjuge 11 ba-

ğı sayısı yüksek v~ya 1T bağı içeren polimer sistemlerde uyarılma enerji-
, ·' 1 

leri yüksek dalga boylarına kaymaktadır. Ancak Çözelti ortamında oluşan 

bazı önemli fi~iksel etkileşim kuvvetleri bu temel sonucun aksi yönünde ger­

çekieşebilmektedir (Kauzmann, 1957). Şekil' 2.5 C H genel formüllü siklik 
.. , n n . 

ve düzlemsel molekülün enerji düzeylerinin n sayısı ile birlikte ·birbirine yak-

laştığını göstermektedir. 

E=Clı-2(3 

Enerji 

Şekil 2. 5. C H türünde siklik ve düzlemsel moleküllerde, 11 orbitallerinin e­n n 
lektronik konfügürasyonları ve enerji düzeyleri. 

2.2.3. Molekülsel sistemlerin konformasyoı'ıel yapıları ve zayıf enerjili bağların 

oluşumu : _ 

Molekülsel yapıların üç boyutlu uzaydaki geometrik yapısı, molekülün 
• 1 • ' 

sahip olduğu toplam elektronik enerjisini belirli düzeyqe değiştirmek üzere 

ve· mümkün olabilen en düşük enerjiyi dolayısıyla en kararlı yapıya sahip ola­

bilmek amacıyla en uygun konformasyonel yapıyı benimsemektedir. Farklı 

konformasyonel yapılar arasındaki enerji di,jzeyleri bi~birine çok yakınsa, mo­

lekül Boltımann Da~ılımına bağımlı olarak belirlenen yüzdelerle söz konusu 

konformasyonel türleri benimseyebilmektedir (Pacault, 1963). 

Günümüzde büyük moleküllerin konformasyon enerjilerini kuan~um kim­

yası yöntemleriyle hesaplayarak değişik fiziksel ortamlardaki kararlı geomet-
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. rik yapısını belirlemek mümkündür. Bu am~Çla uygula~a alanı bulmuş yön­

temlerin başında P.C.I.L.O. (Perturbative Configuration Interaction Using Lo­

calised Orbitals) gelmektedir. . Ayrıca C.N.D.O. ve M.I.N.D.O. gipi hafeket 

noktaları ve atomik orbital dalga fonksiyonları üzerinqeki kabullenmele·ri kıs­

men farklılıklar gösteren dol.ayısıyla uygulanabilirlik alanları ve dereceleri 

değişik ölçülerde olan kuantum kimyası . yöntemle? de . mevcutt4r ' (Jbrdan, 

1969). Molekülsel sistemde ortaya çıkabilecek moll=lkül içi {intramolecular) 

ve moleküller arası (jntermolecular) etkileşim kuvvetleri kc:mformasyonel ya­

pı üzerinçle oldukça etkinlik göstermektedir. Değişik· tür etkileşimlerle or-
' 

taya çıkan toplam potansiyel enerji vt ; op. 

V top. = Va + V r + V es + V hb. + V e + Vv + V d · (2.37) 

eşitliğiyle belirtidir. Eşitlikte yer alan potansiyel enerji bileşenler'i sırasıyla; 

V a 
V 

r 
V es 

vhb 

V 
V 

·v 
d 

Van der Waals çekim (attraction)enerji terimi, 

" 
11 

" it m e ( repulsi on) " " 

etektrestatik etkileşim terimi, 

konformasyonel yapı değişimi sonuç:u oluşan Zayıf enerjili hidrojen 
bağı enerjisi, 

valans açısının değişimiyle birlikte ortaya çıkan bağ tızunluğu deği­
şimiyle (deformation) oluşan enerji, · · · 

valans açısı değişim enerjisi, 

bükülme (dihedral) açısinın değ.işi~iyle ortaya çıkan enerJı. 

Molekül içindeki dipol gruplar, çekirdek .ve elektronlar .. arası ortaya 

çıkan London kuvvetleri sonucu van , der Waals enerji teri mini oluşturmakta­

dır. Söz konusu enerji büyüklüğü; 

V a 
A 
r 6 

(2.38) 

çekim enerjisi olarak son eşitlikte görüldüğü. biçimde verilebilmektedir. Ifa­

dede yer alan A simgesi, atom ya da atomsal g~uı:>ların polarizasyon, iyon­

laşma ve uyarılma enerjilerine bağımlı bir sabittir. r 1se aralarında etkile-,. 

şim söz konusu olan atomlar arası uzaklıktır. London kuvvetlerinden 'oluşan 

itme enerjisi V de; . r 

V = B-Jl r' (2.39) r . 

ifadesiyle verilebilmektedir. Bağıntıda yer alan ıı . tanecikterin çarpışma ö-
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zelliğine ilişkin sabit ve r' etkileşmeye uğrayan atomlar arası uzaklığı gös­

termektedir. Molekülsel yapı. içinde eleKtronik yük dağılımının asimetrik 

olmasından dolayı farklı elektriksel yüklü atomik grupların etkileşmesinden 

doğan elektrostatik etkileşim enerjisi v~s; 

e.e. 
V • ı J 

es' e: r .. 
ıJ 

(2.40) 

. bağıntısıyla belirlidir: e. ve e. sırasJyla i. ve j. atomların Eşitlik 2.24; yar-
ı J 

dımıyla belirlenen net elektronik yük değerleridir. e ortamın dielektrik sa-

biti olup, molekülsel sistemin kütlece ve el~ktronik .yoğunluğuna göre ~..L4 a­

rasında değişmektedir. 

Hidrojen bağ enerjisi, riıolekülsel yapıda X ve Y gibi iki farKlı ,dere-
. ' ' 

cedeki elektronegatif element arasında ortaya· çıkabil~~ktedir. Hidrojen 
' 

bağının taslak gösterimi X-H ••• Y -Z şeklindedir. · Genel olarak verilen X ve 

Y atomları; N, O ve P gibi atomları göstermektedir. Y elektronegatif a­

tomu etrafında oluşan yüksek orandaki elektronik yük nedeniyle, X ile 'kim­

yasal bağ yapmış H 'nin fiziksel çekim kuvvetiyle kısmen· Y atomuna ait ol­

ması da söz konusudur. Hidrojen bağının enerji değed, ·.X ve Y atomlarının 

elektronegatiye büyüklüğüne bağlı olmak üzere 2-8 k~al/mol arası11da değiş­

mektedir. Ortaya çıkan bu çekim enerjisi, konformasyonel yapının kararlı 

(düşük molekülsel enerjili) olmasını sağlar •. Kendi yapısında molekül içi hid-. ' ' 

roj.en bağı oluşturan sistemin kimyasal reakfiVitesinde, ·enerji yönünden ~azan­

dığı kararlılık ölçüsünde azalma gözlenmektedir. Bu durumda . moleküldeki 

atomik grupların dönme ve titreşim serbestÜk derecelerinde azalma söz ko­

nusudur. Elektronik uyarılma işlemi için de daha yüksek enerjiy~ gerek du­

yulmaktadır. Konformasyon değişimiyle yakından ilgili olan hidrojen bağı e­

nerjisi, klasik olarak aşağıda yazdığım ız Stockıriayer bağıntısıyla belirlene­

bilmektedir (Perahia, 1971). 

(2.41) 

Bağmuda yer alan birinci terim, iki dipol aJ"asındaki' van' der Waals etkile­

şim enerjisini, ikinci teri m ise J.lı' ı.ı ı dipolleri arasındaki elektrostatik et­

kileşim enerjisini vermektedir. ll ı ve ı.ı 2 .;. grupların. dipol morrientini, R ve 

V m sabit değerleri, r ise atomlar arası uzaklık .olup, g fonksiyonunun değeri 

de matematiksel olarak, 
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(2.42) 

eşitliğinde görüldüğü biçimde verilebilir. g fonksiyonunun bileşiminde yer a­

lan açıların hidrojen bağı üzerindeki konumları Şekil .2~6 da görülmektedir 

(Daudey, 1972). 

Şekil 2.6. X-H kimyasal bağı ile Y gibi el'ektron yoğunluğu daha. yüksek a­
tom arasında ortaya çıkan hidrojen bağının ·şematik görünümü. 
Q 1 ve Q2 valans açıları, (II> ı.-:- II> 2 ) ise dihedral açı dır. · 

Molekül içi veya moleküllerarası ortaya çıkan hidrojen bağlarının kuv­

veti şekilden izlenebildiği gibi X ve Y atomlarının. kovalent bağlar içindeki 

net elektronik yük değerleri ve koordinatları dolayısıyla dipolmomentleri dı­

. şında, bağ ve dihedral açı büyüklüklerine bağımlıdır. Bu özellikler ise mo-
' 

leküllerin konformasyonel yapılarıyla çok yakından ilgilidir. Nitekim bükül-

me açısı olarak da adlandırılabilen '(i!> ı- 1!> 2 ), dihedral açısı, son şekilde~i ta-
.c=3 c=J . . 

nımiamalara uygun olarak XHY ve HYZ düzlemleri arasındaki· açıdır. · Eşit-

lik 2.37 de verilen, v1 ve Vv -simgeleriyle gösterile~ bağ uzunluğu ve ~ağ a­

çısı değişiminden kaynaklarian potansiyel enerji değerleri, . konfbrmasyonel 

yapıyı van der Waals ve hidrojen bağı. ~nerjilerine' oranla daha az etkile­

mektedir. Örneğin bağ açısı değişimiyle oluşan potaı;ı.siyel enerji' değişimini 

belirleyen eşitlik; 

V V · 
Vv = i: (1- Cos3Q) + -1: (1- Cos6Q) + ••• (2.43) 

ifadesiyle verilebilmektedir. Kimyasal bağın polaritesine b~ğımlı olarak de­

ğişen V ı ve V 0 sabit potansiyel enerji büyüklükleri· aras~nda V ı << V 0 eşitsiz­

liği geçerlidir (Diner, et al., 1969). 

P.C.I.L.O. kısa adıyla bilinen kuantum mekaniği ilkesine. dayalı yön­

temde de H.M.O. teoriden farklı olarak Slater t.ürü atomik orbhallerden ha­

reket edilmektedir. Temel durumda ve elektron içeren M.O. dalga fonksi-. . . 

yonu 'V 0 ; q> i; qı j; gibi atomik orbital dalga fonksiyonları cinsinden, 

'I' o = det. qıı······· qı i ••. qır··qın (2.44) 

temel eşitliğiyle yazılabilmektedir (Malrieu, 1969). Böyle bir sistemle ilgili 



toplam Hamiltonien işlemeisi H; aşağıdaki yapıda bileşenlerine ayrılabilmek­

tedir. 

"' ,.. 1' 

H = H 1 + H2 

ifadede birinci bileşen daha açık konumda, · 

I hCO 
i=l . ' 

ve h(i) = ~~2 
+ v(f"(i)) 

(2.45) 

(2.46) 

bağıntılarıyla yazılabilmektedir. i; M. O. dalga . fonksiyonundaki elektronu, r 

ise · elektronun moleküi merkezine olan uzaklığını göstermektedh. p(i) ise 

i. elektronun kinetik enerjisini saptayan mom~ntı.,ım işlemcisidir. · v(f"(i)) ise, 

r uzaklığında i elektronunun etkisinde kaldığı potansiyel enerjiyi belirtmek-
ı 

tedir. Sonuç olarak H 1 terimi için, çekirdekterin elektriksel alanında, ~lek­

tron sistemine ilişkin kinetik ve. potansiyel enerjiyi belirlediği söylenebilir. 

Diğer taraftan toplam Hamiltonienin ikinci 

"' 
H 2 = . I w(ij) (2.47) 

l<J.~n 

bileşeni, i. ve j. elektronların karşılıklı etkileşim potansiyelini göstermekte­

dir. Daha açık biçimde, aşağıdaki bağın~ıda da görÜldüğü gibi, elektronların 

i kişerli olarak karşılıklı i tmesiyle ortaya . çıkan ~nerji miktarını belirler. 

· Yalnızca i ve j elektronlarının birbi'ri:f1den, ·; uzaklığında bulunmaları 'duru­

munda ortaya çıkan itme enerjisi, 

w.on = t-r .. (2.48) 
lJ 

bağıntısıyla hesaplanabilir. P.C.I.L.O. ·yönteminde, k?nformasyonel yapı1ya ait 

değişik enerji düzeylerinin belirlenmesinde, yukarıdaki irdelenen , bağıntılar 

kullanılmaktadır. Kuantum kimyası yöntemi olarak, EŞitlik 2.45 de yer alan 

toplam Hamiltonien işlemcinin, 'Po simgesiyle verilen M.O. özdalga fonksi­

yonu ve enerji özdeğerleri E., Rayleigh-Schrödinger diferansiyel denklem çö-
ı ' 

züm yöntemiyle gerçekleştirilmektedir (D iner, 1969). 
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2.3. Monomer ve Polimer Sistemlerin Değişik Fizikse~ ortamlardaki ~iziko­

Kimyasal ·Davranışları. 

Menomerlerin başta kimyasal özelliklerine ve konsantrasyon dahil çö­

zelti ortamının tüm fiziksel koşullarına bağımlı ola,rak gösterebilecekleri te­

mel fizikokimyasal özellikler' ideal sistemlere oranla belirli ölçüde bekle­

nenden sapmalar olabilmektedir. Örneğin viskbziteı., yoğunluk, osmQtik ba-

sınç ve kırma indisi gibi büyüklükler bir evvelki kesimde irdelendiği şekilde, 

ortaya çıkan fiziksel· etkileşimlerle gerçek si.stem durumunu yansıtmaktadır. 

Bu tür fiziksel kuvvetlerle ortaya çıkan sapma büyük ölçüde aralarında kor-
ı 

relasyon bulunması nedeniyle konsantrasyonla açıklanabilmektedir. Böylece 

fizikokimyasal özelliğin türüne göre ifadede 'konsantrasyonun artan üss~l te-
• ' 'ı 1 

rimleri geçerli olmaktadır. Menomerlerin çözelti ortamında oluşturdukları 

gerçek sistemlerin belirleyici termedinamik parametreler, menomerlerin do-
, . 

ğal kimyasal reaktivitelerini de Eşitlik 2.14 deki işlemcinin so.n iki terimini 

tedirgin (pertürbe) edebildiği ölçüde etkileyebilmektedir. Bu durumda mo-

nemerin aktİvasyon enerjisi ve aktİvasyon entropisi gibi polimerleşme kinetik . ' 

parametreleri ve ortaya çıkan polimerin fizikokimyasa.l .öze'llikleri, monome­

rio kimyasal niteliği dışında çözelti sisteminin fiziksel Özelliklerine bağımlı 

olarak farklılıklar gösterecektir. Nitekim monomer çözeltiterin fiziks~l özel­

liki eri üzerinde açıklamaya çalıştığımız bu tür çok değişkenlilik ürün, du­

rumundaki polimerin karmaşık bazen de kontrol dışı kalabilecek· ölçüde geo­

metrik yapı dolayısıyla spesifik hacim ve mol kütleleri oluşturabilmektedir. 

Reaktanlarda ve çözelti ortamındaki fizikşel koşullarda ortaya çıkacak en 

küçük değişiklik, makromelekütün zincir uzunluğu ve daUanma biçimini ista- · 

tiksel anlamda değiştirebilmekte ve bu .. durtim polimer, yapının fizikokimyasal 

davranışlarını etkileyebilmektedir (Yüan, 1963). 

Gerek monomer sistemleri~ çözelti ortamında gerekse belirli koşullar­

da elde edilen polimer çözeltilerde, sistemin özellikleri hakkında delaylı ola­

. rak bilgi verebilen deneysel ölçüm yöntemlerinden bazıları viskozite katsayı-
• • • 1 • 1 

sının, yoğunluğun ve kırma indisi değişiminin izlenmesi şeklinde sayılabilir. 

Makromoleküler yapıların kinetik reaksiyon ,ile oluş111ası anındaki sıca~lık ve 

çözgenin türü ile sıvı çözelti ortanilndaki diğer molekülsel veya iyonik, bile­

şenterin de etkisiyle aynı poUmer sistemin farklı geometrik ağ d<;>layısıyla 

yoğunlukta oluşması söz konusudur. Şekil 2. 7 de · polistiren polimerinin' farklı 

türdeki geometrik düzentenişi görülmektedir. 
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Aynı polimer ürününün oluşumu anında sıcaklık, . ~arı~tırma hızı, çözgen 

ve diğer bileşenterin reaksiyon ortamındaki miktarlarırıa bağımlı olarak be-
1 

nimsenen geometrik şekillerin istatistiksel dağtlımı. farkJılıklar göstermekte-

dir. Bu nedenle polimerin mol tartısında da koşullara bağımlı ola'rak önemli 

ölçüde farklılıklar gözlenebilmektedir (E.lias, 1968). 

(a) (b) (c) 

Şekil 2. 7. Polistirenin oluşum reaksiyon koşullarına bağımlı olarak benimse­
sediği istatistiksel ağırlıklı üç farklı tür geometrik düzenlenme 
biçimi. a) Homojen düzenlenme, b) Merkezi yQğunluklu düzehlen­
me, c) Farklı yoğunluklu no~talara yayılmış duzenlenme. 

2.3.1. Monomer ve polimer çözeltilerde yoğunluğun fiziksel koşullara göre 

değişiminin irdelenmesi. : 

Sıvı ya da sıvı-sıvı karışımlarının yoğunhıkl.arı piknemetre olarak adlandı­

rılan ve hacimsel değişim miktarlarını belirleme ilkesine dayalı aygıtlarla 

yapılabilmektedir. Yoğunluk büyüklüğünün değişimi, 'fizikokimya,sal özellik­

lerden, molar kırma (refraksiyon), parakor, dipolmement büyüklüğü, viskozite 

katsayısı ve yüzey geriliminin belirlenmesinde kullanılmaktadir. Ayr1ca çö­

zeltideki değişik bileşen durumundaki molekül ya da iyonik t;ıneciklerin 'öte­

leme difüzyonuna' bağımlı olarak membran-osmometresi ile ölçülen osmotik 

basınç değişimlerinin hesaplanmasında kullanılan temel bağıntılarda da yo­

ğunluk büyüklüğünün bilinmesine gerek duyulmaktadır • 

. Maddenin üç fiziksel halinin bazı fiziksel etmenlerle yoğunluğunun değiş-
. .'·• ' 

mesinde, temel etmen, hacminin değişikliğe uğramasıdır. Ancak yoğunluğun 

hacime bağlı temel basit matematiksel fonksiyonunda, sistemdeki temel fi­

ziksel kuvvetlerin (katılarda şebeke enerjisi, sıvılarda gözlenen değişik zayıf 

enerjili etklleşim kuvvetleri gibi) büyüklüğü ölçüsünde sapma göılenmektedir. 

Hadınce genleşme katsayısı et ve sistemin· hacmi V ise, 
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(2.49) 

genel bağıntısı yazılabilir. B t katsayısının id~al sistemler için' sıcaklıkla de-
. ' . . ' 

ğişmediği kabul edilerek, birim sıcaklık artıŞı. kıüşısında ·yoğunluktaki değiş-

me miktarı t:.p ile 13 t arasındaki YB;klaşık bağıntı elde edilebilir. Birim 

sıcaklık artışındaki hacim değişimini t:. V ile tanım\anırsa, 

(2.50) 

ifadesi geçerli olur. Fiziksel etkileşimierin söz konusu olmadığı ideal sis­

temlerde p = m/V basit eşitliğinin geçerliliği hatırlanırsa, son ifade ile 

bağlantı kurularak ve p = fÜ/V) fonksiyonel ·iHşkisi gözetilerek bağıl yoğun-· 

luk değişim ifadesi elde edilebilmektedir (Daniels, et al., 1970). 

t:.p 
--=-13t 

p 1 

(2.51) 

oda sıcaklığında suyun yoğunluğundaki ,bağ~l değişim ıo- 4 
mertebesinde de­

ğişmekte iken, özellikle konformasyon türü zengin organik sıvı moleküllerinde 

bu oran suya oranla 2-5 defa daha yüksektir (Vij,. 1978). 

İki veya daha fazla bileşen içeren sistem.Ierde p = f(C) şekliyle veri­

len ve çözelti sistemi yoğunluğunun bileşenlerden birinin C konsantrasyonuna 

göre değişimi, bileşenterin polar nitelikli fonksiyonel grupları arasında oluşa­

bilecek fiziksel etkileşimierin gücü oranında doğrusalliktan sapma göster-, . . 

mekte ve değişim polinomiyal yapıya dönüşebilmektedir. İki bileşenli bir 

çözelti sisteminde ölçülen yoğunluk p ... ,ve .bil~şenlerin mo~ kesirl~ri de çoz. 
sırasıyla N 

1 
ve N 2 ise ; 

p çöz. 
V .. çoz. 

(2.52) 

bağıntısı geçerli olabilmektedir. Bu Üade gefçek sistemlere. de uygulanabi­

lir.. Çünkü çözelti içindeki fiziksel kuvvetler sonucu m elekülsel yapılardaki 

geometrik değişimler V .. büyüklüğüne yansımaktadır. . Nı ile Cı arasında-
ç~ . . 

ki ilişki doğru orantılı olduğundan, p = f(C) ile p = f(Nı) fonksiyonel deği-

şimleri de aynı yöride paralellik göstermektedir. 

İdeal sistemlerde p = f(t) yoğunluk-sıcaklık değişimi de doğrusal yapı 

gösterdiği halde, gerçek sistemlerde sıcaklık değişimiyle fiziksel kuvvetlerin 

türü de değişim göstereceğinden yoğunluk-,sıcaklık ilişkisi de eğrisel yapıya 
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dönüşebilmektedir. Çözücü-çözgen, çozunen-çozunen .ve çözgen-çözgen türü 

etkileşim kuvvetlerinin gücü ölçüsünde p ~ f(t) değişim ifadesi t sıcaklık 

derecesinin 4. kuvvetine kadar yükselebilmektedir. 

Aynı sıcaklıkta su ve yoğunluğu· bilinmeyen sıvının piknometreyi dol-
,. 

duran kesimlerinin kütleleri sırasıyla m ·ve .m' ise, sıvının suya göre yaklaşık 
' ı 

bağıl yoğunluğu p r = m' /m oranıyla belirli dir. · Deneysel amaçla çoğu defa 

sıvı çözeltinin mutlak yoğunluğu istenebilmektedir. · t ° C sıc~klıkta · suyun 

yoğunluğu p ise, Çözeltinin söz konusu slcaklıktaki .mutlak yoğunluğu p , 
su . a 

bazı ihmaller yapılarak kabaca; 

m' P su 
p = ---a m (2. 53) 

eşitliğiyle hesaplanabilmektedir. Fakat yoğunluk ölçümlerinin istenen doğru­

lukta elde edilebilmesi için yukarıdaki bağıntıya Qir ·.düzeltme teriminin ek­

lenmesi gerekmektedir. Son ifadede piknometrenin. tartımı' esnasındaki ha­

vanın kaldırma kuvvetinin etkisi gözardı edilmektedir. 

Bu düzeltmeyi içeren bağıntı, 

m'P ph (m'-m) su ava 
p = --- ------a m m 

(2. 54) 

yapısıyla verilebilmektedir. p hava; yoğunluk ölçüılıünün, gerçekleştirdiği la­

boratuar koşullarındaki gerçek hava roğunluğudur.' Sıcaklığın termostatı yar­

dımıyla tamamen kontrol edilernemesi nedeniyle, piknometreye konulan saf 
' ' 

su ile sıvı çözeltisinin sıcaklıkları birbirinden farklı ise, son eşitliğe bir dü­

zeltme terimi daha eklenmelidir. Bu dururnda t °C sıcaklıktaki saf sıvı ya da 

sıvı çözeltisinin mutlak yoğunluğu Pa; ortaya, çıkacak deneysel büyüklük ba­

kımından en güv~nilir ve gerçek büyüklüğüne en' yakın c;>lmak üzere, 

m' P 
P =--s_u 

a m 

Ph (m'-m) m'P ,, . 1 
___.:.a_va ____ + su 2.4x 10-~(t:...t') 

m m . 
<2.55) 

bağıntısıyla belirlenebilmektedir. t'; m' kütle değetiyle ölçülen sıvının ölçü­

len sıcaklığıdır. Bağmuda yer alan 2.4x 10:..
5

' kat~ayısı · deney~el çalışmala­
rımız için kullanıla!l piknometrelerin yapıldığı cam türünün , kübik , genleşme 
katsayısıdır. Deney koşullarında havanın gerçek yoğunluğ\,1 Phava' ortamın sı­

caklık ve barometrik hava basmcına da bağımlı olarak aşağıdaki eşitliğe uy­

gun olarak hesaplanabilmektedir. 
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p. _ 0.001293 ~ 
hava - 1 + 0.00367 t 760 

'(2.56) 

Eşitlikte yer alan büyüklüklerden k parametresinin büyüklüğü; 

k = 0.0038 H %
2 0 çarpımına eş?eğer olup, H ortamın % · bş.ğıl nemı; 

p~ 0 suyun t ° C sıcaklıktaki buhar hasme~ (mm-Hg) ve .p barometreyl~ öl-
2 . 

çülen ve mm-Hg birimindeki hava basıncıdır. Çözelti yoğunlukları ~itlik 2.55 

de verilen yarı deneysel (empirik) bağıntıyla oldukça yüksek duyarlık ve doğ­

rulukla ölçülebilrnektedir. 

' 

2.3.2. Çözelti fazlarında kırma indisinin bağlı olduğu etmenl~r: 

Belirli dalga boyundaki ışığın çözelti. ortamındaki difüzyonu, farklı 

molekülsel tanecikterin geometrik şekillerine, büyüklüğüne, elektroni~ yük 
,. 

dağılımının asimetriklik derecesine, birim . hacimdeki konsantrasyonlarına ve 

farklı türden tanecikterin dipolmoment büyUklüklerine göre oluşan deği~ik fi­

ziksel etkileşimiere göre ortaya çıkmaktadır. x,o dalga boru bir ışın, kırma 

indisi r:l 1 olan bir çözelti ye gönderildiğinde çözeltinin ~er noktasında ışıp­

ınarlde etkileşimi ve saçılıını sonucunda yeni bir da1ga boyu değişjmine uğ-
. . ' ' ' 

rayarak ilerlemesine devam eder. Yeni ·dalga 'boyu X, seyreltik çözeltiler 

ıçın; 

X -.& (2.57) 
-İlı 

eşitliğiyle hesaplanabilmektedir. Seyreltik çö~eltilerde kırma indisi, fi
1 

çözge­

nin kırma indisine çok yakındır ve ~şit değerde kabul edilebilir., Işığın çözel­

ti içinde kırınıma uğraması ayrıca çözelti bileşenleri üzerindel:d toplam a po-
. ' 

larizabilite büyüklüğüne de bağımlıdır. N birim hacimdeki çözünen tanecik 

sayısı olup, saf çözgene oranla polarizabilite f~rkı 6a hacim birimde alınmak 

koşuluyla; 

1 

= 411 N 6a (2. 58) 

ifadesi yazılabilir. Çözeltinin kırma indisi n, . çözgeninki ise ~ı olduğunda saf 

çözgene oranla ortaya çıkan ve çözelti ortamında molekülsel bileşenterin e-, ' 

lektronik ve geoı:netrik değişimlerinden sorumlu, 'olan 6a polarizabilite farkı 

hesaplanabilmektedir. Kırma indisi, molekülün hem maddesel yoğunluğuna hem 

de elektronik dağılımını özetiernektedir (Koçak .ve Cebe, 1977). 

Çözeltinin kırma indisi büyüklüğü, ,çözeltinin 'konsantrasyonu C ile de 

değişim göstermektedir. 
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(2.59) 

Son· ifadedeki ~ = f(C) değişim egrısının ·eğimi, ideal çözeltilerde sabittir. 

Bu nedenle fonksiyonel değişim birinci ~ertebeden 'doğru denklemidir. An­

cak gerçek çözelti sistemlerinde, dn/dC· değişimi, çözelti bileşenlerinin kim-

. yasal yapısı ve fiziksel etkileşme derecesi.nde önem kazanan konsantrasyon 

büyüklüğüne göre değişik ölçülerde farklılıklar gösterebilmektedir ( Cebe ve 

Altınata, 1983). 

Çözelti ortamındaki molekülsel' yapıların kırma indisi, gösterilen ışının 
• • . ı 

dalga boyu ve elektron sayısına bağımlı · Sellmeyer' bağıptısıyla açıklanabil-

mektedir (Tonnelat, 1973; Shoemaker and Garland, ,1962).' 

;q. 
ı = ı + r 

i 

4UNe2 

k. 
ı 

A. z 
(2.60) 

2- 2 
A. A. 0 i 

Eşitlikte yer alan simgelerden, N birim hacimdeki elek~ron sayısıdır. au bü­

yüklük delaylı olarak çözelti konsantrasyonuna bağıml,ıdır. A. 0 i ışığın, boşlukta­

ku dalga boyunu, k. elektroriların mblekülsel yapıda oluşan , M. o.· ler üzerin-
ı . ' . 

deki konfigürasyonlarına bağımlı olarak sahip oldukları ·salınım kuwet sabi-

ti, n ise A. = cxı 
(X) 

koşuluna karşılık gelen kirma indisidir. i molekülpeki 
. ' ,. 

elektronların sırasını belirleyen değişkendir., A. ışının çözelti içindeki saçılı-

mından sonraki dalgaboyudur. ncxı büyüklüğü özel olarak tüm çözelti sistem­

leri için eşitliğin sağ tarafında gözlenebildiği gibi ncxı = ı değerinde kabul e­

dilebilmektedir. 

Çözelti ortamındaki tanecikleri n pelari tesi yüksekse yani elektronik 

·yük dağılımı asi_metrik ise ya da % ıoo polarlık dereçesiyle iyonik ni~eliğe 

sahip ise z elektriksel yüklü tanecikterin kırma indisi nz' aşağıdaki yarı de­

neysel bağıntıyla önerilebilmektedir. 

- - ( z) n = n 0 l+a z (2.6ı) 

Eşitlikte yer alan n 0 , sözü edilen taneciklerin yüksüz. olma durumunda sahip 

olabilecekleri kırma indisidir. a bir sabittir ve, ortamın yoğunluğuna bağım- · 

lıdır. Son eşitliğin paralelinde, çözelti içinde molekülsel tanecikler iyonik 

yapıda değilse, kısmen polar yapıda ise ız ı < l olacak 'şekilde hesaplanan bü­

yüklük kullanılmaktadır. 

Polar duruma geçiş ortamın sıcaklığıyla,. çok yakından ilgilidir. Sıcak­

lık artışıyla çözelti sisteminin kazanacağı eJ1erji, Eşitlik 2. ı6 ya göre belir-
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lenen M.O. enerji düzeylerini tedirgin edeceğinden, elektronik konHigür~syon 

nunun dolayısıyla elektron yoğunluğunun ve pelarlığının ·değişimine neden ol­

maktadır. Bu açıklamalardan anlaşıldığı gibi, çözeltinin kırma indisi , ~' or­

tamın t sıcaklığının fo'nksiyonudur n= f(t). İdeal 'çözeltilerde bu değişim 

fonksiyonu birinci mertebeden doğru denklemi verdiği halde, gerçek ve deği­

şik türden fiziksel etkileşimierin söz konusu olduğu çözeltilerde, n = f(t) de -
' ı .. 

ğişim fonksiyonu eğrisel yapıya da dönüşmektedir. 

Kırma indisi büyüklüğü yardımıyla Lo~enz-Lorentz bağıntısı kullanıfa-
.... 

rak 'RM m olar kırma' değeri elde edilebilir. 

(2.62) 

n çözeltisinin kırma indisi, M ve d. ise s•rasıyla incelenen sıvı çözeltisinin 

gözlenen m ol tartısı ve yoğunluğudur. . Moleküler yapının elektronik dağı lı-
• ' • ' ,..;· 1 

mına bağımlı olarak ortaya çıkan e: statik dilektrik 'sabiti ile, ~ kırma" indisi 

arasındaki bağıntının e: = n2 olduğu hatırlanırsa, molar polarizasyon p M' 

e: - 1 
e: + 2 

(2.63) 

bağıntısıyla belirlidir. ifadede parantez içindeki ilk terim dış fiziksel etki­

lerin oluşturduğu 'geçici molar polarizasyon' ikinci terim ·ise 'sürekli dipol­

momenti' karşılık gelmektedir. Çözelti bileşen~erinin polaritesi çok yüksekse 

geçici molar polarizasyonun katkısı ihmal edilebilir. . Bu durumda son iki 

bağıntının birleştirilmesiyle (üniversite Paris VI, 1977). 

e: - 1 M n2 1 
e:+ 2 d.- i:P + 2 

M 411 N 2 
d = 9kT ll. 

(2.64) 

,. 
ll dipolmement büyüklüğünü içeren bağıntı ·elde edilebilmektedir (Margenau 

and Kestner, 1971). Eşitlik 2.63'e uygun olarak çözeltiye ait molar potari­

zasyon P s, çözeltinin dielektrik sabiti e: s değer~erinden hareket .edilerek he­

saplanabilmektedir. P
5 

= f (Nı, N2 ) fonksiyonu. çözünen maddenin mol kesri 

Nı ye göre irdelenerek Nı - O için. ekstrapolasydn değeri belirlenirse, 

li m P s= Pı çözUnen maddenin molar polarizasyçınu .elde edilebilmektedir. 

Nı-O 

Eşitlik 2.62 özel olarak çözeltide 2. bileşen y~ni çozunen madde için uygula-.. . 

nırsa, Rı molar kırma değeri belirlenebilir. Çöztinen madq~yle ilgili olarak 
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belirlenen P2 ve R2 Eşitlik 2.64 de birleştirilerek, 

P
, R - 4fiN 2 

2 - 2 = 9kTıı (2.65) 

ifadesi elde edilebilmektedir. Son ifadeden ı-ı dipolmomenti büyüklüğü çeki-

lirse, k Boltzmann sabiti, N Avogadro sayısı ve diğer sabitler yerıne kondu­

ğunda, çözünen molekülle ilgili dipolmoment büyüklüğü 

bağıntısıyla deneysel olarak belirlenebilmektedir. Molekülsel yapıdaki ato­

mik grupların ~itlik 2.24 ile H.M.O. yöntemi uyarınca hesaplanan q atomik 
r 

net yük yoğunlukları bilindiğinde son ifadeye paralel, 

n ... 
ı-ı = l: 

r=l 
q d 

r r 
(2.67) 

bağıntısı da türetilebilmektedir d ; moleküldeki r. atomun molekül merkezine 
r 

olan uzaklığını belirtmektedir. Son bağıntıdan da izlenebildiği gibi, ı; dipol-

moment büyüklüğü vektörel niteliktedir. Çoğu defa Eşitlik 2.66'nın deneysel ... 
uygulamada güçlük çıkartması nedeniyle, molekülsel yapının ı-ı dipolmomenti 

son ifadeyle belirlenebilmektedir. Deneysel olarak dipolmoment ölçümlerinde 

çözünen maddeyle ilgili molar potarizasyon P2 büyüklüğünün, çözeltiyle ilgili 

e: dielektrik sabitlerinden hareketle doğru olarak belirlenebilmesi, çözücü-s 
çözünen molekülleri arasındaki etkileşimin minimum olmasını gerektirmekte-

dir (Dastoli, 1969). 

incelenerek çözünen moleküller çözücü molekülleriyle dipol-dipol türü 

etkileşim yapabiliyorsa, P2 molar polarizasyonu mutlaka hatalı bulunabilecek­

tir. Bu hatayı gidermek üzere, çözücünün oldukça apolar nitelikli yani dipol­

momentinin sıfıra yakın olacak şekilde seçilmesi gerekmektedir ki, böyle bir 

çözgenin de polar molekülü değişik konsantrasyonlarda çözebilmesi mümkün 

olamamakta dolayısıyla deneysel güçlükler çıkabilmektedir. Bu nedenle çoğu 

defa dipolmoment büyüklüğü son ifadesiyle teorik olarak hesaplama yoluyla 

belirlenebilmekte ve değişik ortamlardaki dipol-dipol etkileşim enerjisi tah­

min edilebilmektedir. İstatistiksel bir yaklaşımla çözgeı -çözünen arasında 

oluşan dipo-dipol türü van der Waals etkileşim enerjisi; ı-t 1 ve ~ iki farklı 

moeküle ait _sürekli dipolmoment büyüklüklerini göstermek üzere; 
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(2.68) 

. ' ' 

ifadesiyle hesaplanabilmektedtr. Son ifade Boltımann istatistiğine göre dü-

zenlenmiş olup 'Keesom eşitliği' olarak bilinm.ektedir. R uzaklığı 'van der 

Waals etkin yarıçapı' adıyla bilinmektedir. ··Farklı iki molekül türü için ııı 
ı., ' ' 

ve ıı 2 dipolmement büyüklükleri ya Eşitlik 2.66 y~rdımıyla deneysel ya da E-

şitlik 2.67 yardımıyla kuantum mekaniği hesaplanmalarıyla belirlenebi!tmek-
.. 

tedir (Bergmann et Fıscher, 1950). 

2..3.3. Monomer ve polimer çözelti sistemlerinde spektroskopik Özellikler =J 
Elektromanyetik dalga niteliğindeki ışığın,, madde. tarafından absorb-­

lanması veya yayılması, değişik türdeki enerji düzeylerine bağımlıdır. Mole­

külsel yapının enerji kavramından, büyüklük· sırasına göre, E dönme enerjisi, . r . 
E titreşim enerjisi ve E elektronik .enerjisi olmak üzere toplam enerji ET v . · e 
ıçın, 

(2.69) 

ifadesi anlaşılmaktadır. Er ve Ev üzerindeki kesikli' dolayısıyla, kuantlaşmış 

enerji miktarları, molekülün dönme titreŞim gibi fiziksel karakterlerinden 

kaynaklanarak değişim gösterebilmektedir. E elektronik enerji düzeyleri ' c 
eşitlik 2.16 ile belirli E., elektron içeren. molekülsel orbitellerin enerji düzey-

ı ' . " 
lerine eşdeğerdir. Dönme enerji düzeyleri 0.005 eV rriertebesinde olup uzak 

I. R ya da Raman spektrofotometrelerinde gözlenebilecek bu tür , ı:tbsorbsiyon 

piklerinin dalga sayısı v ve dalga boyu A. sırasıyla; 

ı t. Er 0.0005 eV x 1.6 x 10- 12 erg/eV 
V = r= he -6.62 X 10 27 erg-S X 3 X! 10 1° Cm/S = 

· >.. = ~ = 0.025 cm = 250 ıı civarında belirlenebilmektedir. I. R spektrbfoto­

metresiyle izlenebilen titreşim hareketleriyle ilgili enerji değişimleri 0.1 eV 
' ' ı 

olup yukarıdaki işlemlere paralel olarak absorblanabil~cek ışını;n dalga'', boyu 

>.. = 12,5 ıı büyüklüğü civarındadır. Molekülsel yapıda söz konusu olabile­

cek elektronik uyarılma enerjiİeri 5 eV olup, şitlik 2.36 ya uygun bi~imde 
• • ' 1 

ve yukarıdaki hesaplama örneğine uygun olarak elektronik uyarılma absorbsi-
-: ı 

yon dalga boyları >.. = 2500 A0 civarında seyretmektedir. Yukarıoa belirti-

len ve molekülsel sistemin değişik fiziksel ya da elektronik uyarılma enerji 

büyüklükleri molekülün türüne göre farklılıklar göstermektedir. 
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Molekülün kristal yapıyı benimsernesi du~urnunda, dönme ve titreşim 

hareketlerinin kısmen yasaklanmış olabilmeleri nedeniyle kı;ırakteristik olma­

yıp, bu durumunda yapı analizi çoğu ·defa elektronik uyarılma enerjisi değer­

lerinin izlenmesiyle gerçekleştirilebilmektedir. · Moleküldeki elektronik uyarıl-

ma, elektronun bulunduğu M.O. türüne bağımlıdır. Şekil 2.8 değişik M.O. . . 
türleri arasındaki elektronik geçiş enerjilerini gösi'e{mektedir. 

... 
ClJ c 
lJJ 

o* 

u 
o. ' 

Şekil 2.8. Farklı yapıdaki M.O. lerin bağ ve 'andbağ türleri arasındaki, elek­
tronik geçiş enerjilerinin nitel yönden karşılaştırılmas'ı. 

Molekülün elektronik konfigürasyonuna ~e ~übstitüe gruplarının elektro­

fil ve nükleofil gücüne bağımlı olarak değişmesiyle birlikte, ŞE;ıkildende izle­

nebildiği gibi en düşük enerjili elektronik geçiş n ___: U * türünde, en yük­

sek enerjili elektronik geçiş ise o - o* arasında gerçekleşmektedir . 

(Dyer, 1969). 

Doymuş hidrokarbönlar ile bunların alkil, alkol ve eter gibi bileşikleri 

200 - 1000 mıı arasında geçirgen olup absorbsiyon gösterriıezler. 'Bu tür 

bileşikler genelde elektronik geçiş ölÇümü uygulamal,arında çözg~tı olarak kul­

lanılmaktadır. Diğer taraftan niolekül içinde diğer bir grupla konjuge yapı­

da olmayan ve ültraviyole (morötesi) bölgede absorbsiyon gösteren, kromofor 

fonksiyonel gruplar, çözgen moleküllerine de bağımh olmak üzere bulunduk­

lan moleküle göre spesifik absorbsiyon dalga boyuna sahiptir. U. V. ve görü­

nür bölgede gözlenebilen elektronik geÇişlerle ilgili diğer bir qnemli para­

metre de 'molar sönüm katsayısı' olarak bilinmektedir. Bu büyüklük ise, 

gerek atomik ve gerekse molekülsel sistemlerde, aralarında elektronik geçi­

şin gerçekleşeceği, temel ve uyarılmış orbitaller sırasıyla, <pa ve ~ simgele­

riyle gösterildiğinde, 

(2.70) 
1 
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integral büyüklüğüne bağımlı olarak değişmektedir. Son ifadede yer alan 

OM. vektörü, atomik ya da molekülde ~ .elektronik, düzeyinden. b elektronik 
ı 

düzeyine geçebilecek i. elektronun koordin?-tl~rını belirlemektedir. Söz ko-

nusu enerji düzeyleri arasındaki elektronik geçiş olasılığı; tüm sistem uzayı 

ile ilgili olarak son ifadeyle hesaplana~ Q elektriksel geçiş momeritumunun 

karesiyle orantılı olarak değişmektedir. Son · ifaqeden izlenebileceği gibi 
., 

birbirleriyle ortogonal durumda olan temel . ve uyarıhnış durumdaki qı a ve 

qıb orbitalleri arasındaki enerji farkı sağlanabil~e dahi.· geçiş olasılığı sıfırdır 

(Koldizt, 1977). Uyarılma işlemine giren i. elektronun başlangıç ,enerji dü­

zeyi E ve elektronik geçişe olanak veren üst düzey Eb ise, bu tür elektro-
a . 

nik geçişin gerçekleşebilmesi için molekpl tarafından absorblanması gerekli 

ışının dalga boyu A., 

(2. 71) 

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. Genel olarak singlet (t.ekli 'hal) veya trip­

let (üçlü hal) temel durumlu haller arasında, elektronik· geçişler söz konusu 

değildir. U. V. bölgede gözlenen elektronik geçişler ancak farklı çoklllluk 

(~ultiplicite') durumlarında geçerli olabilmektedir (Sandorfy, 1950). 

U. V., I. R., ve değişik dalga boylarındaki ışını, absorblama ilkesine da­

yanan diğer molekülsel spektroskopik yöntemlerd~ old~ğu gibi, A abso,bans 

değeri, molekülsel sistemin niteliği ve 'V dalga say~sının. fonksiyonu ol,arak 

oluşan sönüm katsayısı e: (extinction coeffi~ient) büyüklüğü a~ağıdaki ifa­

deyle bağımlıdır. 

(2. 72) 

Bauguer-Lambert-Beer yasası uyarınca, seyreltik konsantrasyonlarda sönüm 

katsayısı e:, çözelti konsantrasyonundan bağımsızdır. 

A = log ~o= 2-log T = e: • I • C (2.73) 

Ardışık olarak yazılmış ifadelerdeki simgeler sırasıyla, lo örnek üzerine, dü­

şen ışının, I çözelti:yi terkeden ışının şiddeti, T = I/I o yüzde· geçirgenlik, 

l çözelti örneğinin kalınlığı ve e: ise C konsantrasyon büyüklügüne bağımlı 

olarak değişen sönüm katsayısıdır. Çözelti ,sistemindeki molekülsel grupların 

elektriksel yük ve geometrik konimiarına göre yüksek konsantrasyonlarda or-
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taya çıkan fiziksel etkileşim kuvvetlerinin nitel ve ricel durumuna göre 

e: = f(v,C) fonksiyonel ilişkisi ortaya çıkar ve böylece EŞitlik 2. 73 ile veri­

len genel absorbsiyon ifadesi geçerliliğini yitirir (Bellamy, 1966). 

Genel bir absorbsiyon spektrumu , üç temel karekteristik ile tanım­

lanabilmektedir. Bunlar sırasıyla, yüzde geçirgenlik T dolayısıyla absorbans 

A, maksimum molar sönüm katsayısı e: ve absorbsiyonla ilgili maksimum max 
dalga sayısı \ı max şeklinde belirtilebilmektedir. Şekil 2.9 molekülsel spek-

troskopide absorbsiyon pikindeki temel kavramları göstermektedir. 

Ofo T geçirgenlik 

1 10 

1 I 
.._ __ ___,ı ___ t_ Ada lga 

boyu 

(a) 

E: max 

ı-.....<-~.-<~..L..LLJU<..Qo_• \) 

" max 
Av1 

2 
(b ve c) 

Şekil 2.9. a) Spektrumda % T geçirgenlik değerinin A. dalga boyuna göre de­
ğişimi. I o gelen, I ise örnekten geçen ışının şiddeti dir. b) ideal 
bir absorbsiyon pik\, c) gerçek bir absorbsiyon spektrumu, A ab­
sorbans miktarı, e: sönüm katsayısının e: = f(\i) değişimi için 
dalga sayısı aralığı integral büyüklüğüne karşılık gelmektedir. 
t:ı.v 1 2 yarım dalga sayısı aralığı olarak tanımlamaktadır. 

,. 

Molekülsel yapının elektronik spektrumu içinde Eşitlik-2.69 uyarınca 

dönme ve titreşim spektrumları da yer almaktadır. Eşitlik 2.14 kullanılarak 

toplam elektronik dalga fonksiyonu '!' dönme ve titreşim dalga fonksiyonla­

rını da içerecek biçimde, 

H'!'= E'!' (2. 6) 
1 

ifadesiyle verilebilir. E enerji özdeğeri şitlik 2.69 daki ET toplam enerıı­

sine karşılık gelmektedir. Bu açıklamalardan da @;t;ılaşılabileceği gibi, elek­

tronik uyarılma diğerlerine oranla daha yüksek enerji gerektirdiğinden, elek-

tronik uyarma hareketlerinde dolayısıyla elektronik geçiş spektrumlarında 

belli seçiı:p ilkelerine göre dönme ve titreşim spektrumları da bulunmaktadır 

(Nişli, 1975). 
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Elektronik uyarılma kapsamında, dönme ve titreşim hareketlerinin de birbi­

rini tedirgin etmeksizin üst düzeylere uyarılması durumunda söz konusu top­

lam dalga fonksiyonu '1' T; 

'1' T = '1' ı k X '1' • X '1' d .. e e t. tıt.. onme (2.75) 

temel bağıntısıyla verilebilmektedir. Bu toplam dalga fonksiyonunun EŞitlik-

2. 74'e uygulanmasıyla Hamiltonien işlemcisinin sağladığı özdeğerlere karşı­

lık gelen Ee, Ev ve Er enerjileri ve bu enerji düzeyleri arasındaki geçişleri 

sağlayabilecek dalga sayısı aralıkları aşağıdaki şekilde gösterilmektedir. 

ı 

J 

~---~---
/ 

~r 
Band elektronik spektrumu 
10 000 

1 

000 cm- ' 

-- -- ~~::,:~l:ıarın dönme 
y ısı 

Mikro 
dalga 
dönme 

~~~ spektrumlar_: 1 
;;;; 0.1-100 cm 

Şekil 2.10. Elektronik geçişlerin beraberinde gerçekleşen titreşim ve dönme 
uyarılma hareketlerinin şematik görünümü. 

Monomer ve makromoleküllerin çözelti ortamındaki dissasiyasyon e­

nerjileri ve diğer fiziksel parametrelere bağımlı olarak, elektronik uyarılma 

spekturumlarında da farklılıklar görülür (Stevenson and Hipple, 1942). Dön­

me ve titreşim enerji düzeyleri Er ve Ev kuantiaŞmış olarak aşağıdaki ifade­

lerle verilebilmektedir. 

Er = B){j+1) (2. 76) 

E =he w (v+-2
1) -he w x (v+.!2) 2 +he w y (v+-2

1) 3 + ..• v e ee ee 
(2.77) 

Son bağıntılarda yer alan simgelerden B , molekül içindeki belirli bir gru­
v 

bun istenen eksen etrafında yaptığı dönme hareketini karakterize ettiğin-

den, I söz konusu grupla ilgili eylemsizlik momentini belirtmek üzere, 



• 
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(2. 78) 

ifadesiyle tanımlanabilir. j dönme, v ise aynı kimyasal grupla ilgili tit­

reşim kuantum sayılarıdır. i= 0,1,2,3, ••• · kuantlaşrnış tamsayı değerlerini 
' 1 

alabilmekte ve j - (j+1) türü basit harm~nik hareket türü uyarılmalarda 

Llj= +1 seçim kuralı geçerli olabilmektedir. w e .. f<;ınksiyonel grupla ~lgili 

titreşim hareketinde ortaya çıkan anharmoniklik nedeniyle düzeltilmiş 'dalg~ 

sayısıdır. w exe büyuklüğü titreşim , hareketiyle ilgili anharmonik qerece­

sini karakterize etmektedir. ye ise eğriselliği. beÜrlemektedir. , Fiziksel 

etkileşimierin ortaya çıkmadığı diğer bir anla~ımla çözunme entalpisinin 

t.Hç =O olduğu sistemlerde w e xe= O dır. Böylece Eşitlik .2.77, sadece, ·ilk 

terimi içerecek biçimde indirgenerek geçerliliğini korumaktadır (Nakamoto, 

1963). 

Kimyasal bağın gerilme titreşim enerjisi; harmbnik ossilatör hareke-
, ' 

tine paralellik göstererek, Eşitlik 2.14 ile ·verilen Hadeye uygun biçimde 

düzenlenebilen Schrödinger bağıntısı uyarınca; 

-- + (2. 79) 

görünümüyle oluşturulabilmektedir. Eşitlik 2, 77 'nin ideal sistemle~ için in­

dirgenmiş hali, son ifadenin diferansiyel çözümüdür. Geritme titreşim 

potansiyel enerjisi V, ideal titreşim sisteminde' dolayısıyla kimyasal bağın 
harmonik assilatör modeline uyması ·durumunda, x bağın, denge konumuna 

oranla uzama miktarı olmak üzere; 

V= + K:ı_c2 . (2.80) 

ifadesiyle belirlidir. K kuvvet sabitidir. Fiziksel ~tkileşimler nede­

niyle anharmoniklik miktarı arttığında son bağıntı, G bağın niteliğine bağlı 
1 

yenı bir parametre olmak üzere ve K» G koşuluyla; 

1 
V= T Kx1 -Gx3 (2. 81) 

yapısıyla verilebilmektedir.. Eşitlik 2.25 yardırmyla tnolekülsel orbital. dalga 

f9nksiyonlarının katsayıları kullanılara~ belirlenebiten ,bağ mertebesi dola­

yısıyla bağ uzunluğu ve bağ enerjisi büyüklükl'erine bağımlı olarak değişen 
' ' 

bağ kuvveti K, 



K= lim (2.82) 
x-o 

eşitliğiyle tanımlanmaktadır. Gerilme titreşim potansiyel energsı V, kim­

yasal bağı oluşturan atomlar-arasındaki uzaklığa bağımlı olatak Şekil 2.11' 

de görüldüğü biçimde değişmektedir. 'v 'titreşim .. kuantum. sayısı, basit 

ha-rmonik sisteme benzer kimyasal bağlarda av =+ı seçim ·ilkesi uyarınca 

üst düzeylere ulaştığında v = 0,1,2, ... , bağın gerilme miktarı da denge ko­

numu re değerine odı.nla artış göstermekte&r, r > re.· Belirli r değerinden 

sonra V potansiyel enerjisi, bağın D ayrışma (dissosiye) enerjisine ulaş­

maktadır. · Moleküldeki atomik grupladn gerek bağ yapıları ve gerekse 

geometrileri sonucu dönme ve titreşim hareketleriyle ilgili· seçim kuralları 
• 1 

sırasıyla ~j=+l ve av=+l,+~~=n, ••• iken, harmonik hareketlerdeki dikey 

titreşimler için aV =+ı ve .ılj =o, +'1 ilkesi geçerlidir. Dönme hareketlerinde 
. ' ' ll 

uyarılınayla bir üst enerji düzeyine geçilebilmesi için, molekül - ışın etki-

leşmesinde, molekülün polariıasyonurrla değişim olması gerekliyken, bir 

kimyasal bağın I.R. spektnimunun aktif olabilmesi. için ·ise, .molekülün uy­

gun enerjili ışınla etkileşmesi anında dipolmomentinde bir değişimin olma­

sı gereklidir (Banwell, 1983). 

Şekil 2.11. 
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Kimyasal bağın potansiyel enerji eğrisi. . a)_ bağın i'deal geritme 
titreşimi yaptığı durum, b) Eşitlik 2.77 ,de ikinci terimin önem 
kazandığı parabclik yapı, c) söz konusu ·eşitlikte üçüncü teri­
min de etkili olduğu durum. 

Eşitlik 2.69. uyarınca, molekülsel yapıda oluşabilecek elektronik uya­

rılmayı gerçekleştiren elektromanyetik dalganın enerjisi, aEe~ n 1 - n 2 

elektronik düzeyleri için irdelendiğinde, 

1 

~Ee=ET(n 2)-ET(nı} =(E (n
2
)-E (ri))+(E (.2)-E (l))+(E (2)-E (1)) 

e e v .v. r r 
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genel ifadesiyle önerilebilmektedir. Teri'ınterin niteliğinden; elektronik 

uyarılma spektrumlarının maksimum absorbsiyon dalga sayısının, m'onomer 

veya polimer çözelti ortamındaki dönme ve titreşim serbestlik ,dereceleirinin 

kısıtlanma oranlarına göre farklılıklar içereceği anlaşılabilmektedir (Ewing, 

1975). 

Monomer çözeltisinde sıcaklık, çözgen, iyonik şiddet ve f9nksiyonel 

grubun Eşitlik 2.24'de verilen net elektronik yük .yoğuriltıklarına q bağımlı 
. r 

olarak elektronik uyarılma olasılıklarında, dolayisıyla molar sönüm katsa..: 

yılarında da ideal durumun karakterjstiklerine oranla' sapmal~r gözlenmek­

tedir (Clark and Hester, 1985). 

Molekülsel yapının I.R. ve U. V. bölgelerde gösterdiği absorbsiyon 
' 

spektrumları atomik grupların kimyasal niteliği dışı~da, üçlü karteziyen 

koordinat sistemindeki konumuna dolayısıyla konformasyonuna da bağımlıdır . .... . 

(Johnson, 1966). Özellikle büyük molekülsel sistemlef; simetd Hkeleri ve 

grup teorisinin öngördüğü enerji dağılımına göre, Cn dörime ekseni, simetri 

merkezi, dikey av ve yatay oh yansıma düzlemleri ile dönme-yansıma düz­

Iemi Sn şeklinde tanımlanan simetti elemanlarından maksimum miktarına 

sahip olarak konformasyonunu en kararlı v~· enerjisini de en düşük değ,erde 

tutmak eğilimindedir. Şekil 2~12, D
5
h simetri grubima ilişkin C 5 H~ iyonu­

nun değişik simetri elemanlarını göstermektedir~ 

Şekil 2.12. D
5
h simetri grubuna ait X5 Y 5 genel molekülsel konformasyon­

larda söz konusu olan temel simetr~ elemanları. C5 I:I~ molekül­
iyonunun ait olduğu bti simetri sistemdeki başlıca· simetri ele-
manları, Cs = S 5 , SC 2 , S ov'. oh türü~de sıralanabilmektedir. 
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Çözeltideki değişik fiziksel koşullar oluşturdukları farklı etkileşimler-
,, 

le makromolekülsel sistemi, ait olduğu simetri grubundan kısmen saptır­

maktadır. Değişik molekülsel bileşenterin farklı oranlarda yer aldığı çözel­

tilerde, ortaya çıkan bu tür karşılıklı fiziksel etkile,r M.O. dalga fonksiyon­

larını tedirgin edebileceğinden, gerek U. V~ bölgedeki elektronik enerji far-
• ı 

kı ve gerekse I.R. bölgede Eşitlik 2.25 uya:rı~ca b~~, mertebesi, dolayısıyla 

K kuvvet sabitinde ve geritme titreşim maksimum absorbsiyon dalga s~yıla-
, ' 

rında değişim söz kopusu olmaktadır (Suckling and Suckling,' 1980). 

Tüm molekülsel absorbsiyon spektrumlarında . Lambert-Beer yasası 

uyarınca absorbansın A =log (I 0 /I) ~ 1.5 olduğu durumlarda, iyonik şiddet, 

pH ve sıcaklık gibi çözelti ortamı faktörlerini,n büyüklüğü ölÇüsünde mole­

külsel yapıyı karakterize eden e: sönüm katsayısında da sabit değerden 

sapmalar gözlenmektedir (Silvestern, et al., 198); Demirayakand.Öğretir, 1986). 

Çözeltideki mevcut fiziksel koşullarda, moleküldeki değişik atomik 

grupların dolayısıyla molekülün üç boy~tlu uzaydaki, geometrik yapısı aynı 

molekülün standart çözelti koşullarındaki konformasyonel yapısından fark­

lılık göstererek, maksimum absorbsiyon dalga boyunda belli oranlarda kay­

malar ortaya çıkmaktadır. ·Böylece sönü~ · katsayısı; e: , Eşitlik 2:73 deki 

görünümünden farklılık göstererek, bu defa da A dalga boyuna bağımlı du­

ruma geçebilmektedir (Pantaloni, 1968). 

co 

e:(A+~A)=e:(A) + L 
n=1 

n . 
d e: 

dAn 
(2.84) 

Eğer ~A ve dne:/dAn değerleri çok küçükşe son ifadede etkili ilk iki te­

rim dışındakiler gözardı edilebilmektedir. · Bu açıklama paralelindeki, ' A 

büyüklüğüne bağımlı e: (A) daki fark; 

(2.85) 

' 

ifadesiyle ortaya çıkmaktadır. Böylece gerçek sistemlerde sıcaklığa ba-

ğımlı olarak, absorbsiyon spektrumunda .~ da olsa 'IlA dalga boyu kayması 

söz konusu olduğunda; absorbans miktarındaki değişimde· de ll A = f( A ) 

fonksiyonel yapı geçerli olabilmektedir. 
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2.3.4. Değişik boyutlarda molekülsel bileşik içeren çözeltilerde viskozite ve 

osmotik basınç değişimleri: 

Homojen dağılımın geçerli olduğu çÖzel'til~rde aralarındaki uzaklığın 
·' i ı 

dr olduğu ve birbirine göre paralel konumda olan iki sıvı tabakasının hızla-

rı sırasıyla v ve v + dv ise ortaya çıkan. F ~sürtünme kuvveti, ~; hız gradien­

tiyle doğru orantılı olarak, Şekil 2.13 a 'ya ·uygun biçimde, 

dv 
F =ll -d. r· (2.86) 

ifadesiyle oluşur ki ıı viskozite katsayısıdır. · C.G.S. sisteminde poise biri­

miyle bilinen ıı katsayısının 20 °C sıcaklıkta saf s~ için değeri 1 x 10-2 po­

ise (santipoise) büyüklüğündedir. Yarıçl:i.pı ·R, uzunluğu 1 olan kapilerde r 
1 

yarıçaplı sıvı tabakasıyla, r +dr yarıçaplı sıvı tabakasının birbirine göre ba-
. ' 

ğıl hareketiyle ilgili temel diferansiyel ifade aŞağidaki . kapiler,' kesiti11;e ba-

ğımlı olarak (Joly, 1963); 

-211rpdr- 211rlıı(ddvr)r+ 211(r+dr)lıı(ddv) d =O r r + r . (2.87) 

şeklinde düzenlenebilmektedir. Aynı bağıntı üzerindeki diferansiyel işlem 

düzenlemeleri yardımiyla; 

dönüşümü sağlanabilmektedir. Bu ifadeye göre kapiter ekseninden r ve 

r +dr uzaklıktaki tabakaların hız gradientlerinin birbirinden farklı büyüklük­

lerde olduğu görülmektedir. 

Şekil 

dr 

V+dv 

V 

• 1 
ı 1 ,. 

1 

' 

' 1 

{ 

ı 

(a) (b)· . 
2.13. Sıvı tabakalarının kapiter sistemdeki akış modeli, a) Bir sıvı akış­

kanın tabakaları arasında oluşan hız farkı büyüklükleri, b) Kapi-
ler sistemdeki akışkanlıkla ilgili temel para~etreler. ' 
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Dikey konumlu bir kapiler içindeki akışkanın hız gradienti, kapiter 

ekseninden olan r uzaklığına göre, doğrusal bir artış içinde; 

dv _ ...!2... (2.89) 
dr - 2ıı 1 

şeklinde değişim göstermektedir. Hız· gr~dientinin büyüklüğü kapilerin ci-

darında maksimum değerine ulaşmak üzere; 

li m 
r-+R 

dv _ ( dv) _ ~ 
dr - dr max. - 2ııl 

(2.90) 

özel büyüklüğüne ulaşabilriıektedir. Eşitlikteki' p hidrostatik basınçtır. 

Aynı kapiler içindeki sıvının. akış ·hızı. vr, kapiler yarıçapına bağımlı 

olarak, 

(2 • .91) 

o 
bağıntısına uygun şekilde ve kapiter merkezinden olan uzaklığa göre değişim 

göstermektedir. Son bağıntılardan izlenebileceği gibi; kapİler merkezinde 

hız gradienti ddv = O olduğu halde, v · hız büyükl:üğünün mutlak değeri mak-r r , · , 
simurodur (Sadron, 1953). Belirli bir zaman biriminde kapiletin dr kalınlı-

, 
ğından geçen akışkan miktarı yardırp:ıyla, ~ yarıçaplı kapilerqe söz konusu 

toplam debi q ; 

R 

I P _UR 4 p 
q= 21Ir(Rı-rı)4ııldr- 8ııl· . (2. 92) 

o 

integral ifadesiyle ortaya çıkmaktadır. Son ifade Poiseuille eşitliği adıyla 

bilinmektedir •. Kapilerdeki akışkanlikla ilgili temel hİdrodinamik kavramların 

değişim eğrileri, aşağıda şematik olarak verilmektedi'r •. 

q /q dq /dr 
r m 1 ~,r-r~~~~ 

o. 

O 0,5 R R r 

Şekil 2.14. O~ r ~ R tanım bölgesinde kapilerdeki akışkanlıkla ilgili temel 
hidrodinamik büyüklüklerin değişimi. 
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Kapiler borudan dt zaman aralığında akan sıvının· hacim değeri dq; 

trR 4 

dq = 8rıl p dt (2.93) 

eşitliğiyle belirlenebilmektedir. Viskoz~te katsayısı belirlenecek sıvının be­

lirli ve sabit hacminin viskazİmetre aygıtı ·üzedndelfi akış süresinden hare­

ket edilerek de sıvının rı viskozite kat~ayısı. bağıl. olarak. belirlenebilmekte­

dir. Hidrostatik basınç p =h pg eşitliğine· .eşdeğer . olduğundan, viskozite kat­

sayısı rı ; viskozimetredeki sabit ve belirli V haeirrili sıvının akış süresi 

t yardımıyla, son bağıntıya eşdeğer anlamdaki 

tr PR 4 t 
rı = 81V (2. 94) 

ifadesiyle bulunabilmektedir. R, I ve V PoiseuHle eşitliğine dayalı olarak 

sonuç veren kapiler viskozimetrenin sabitleridir. Ayriı viskazİmetreyi kullan-. 

mak kaydıyla, rı o viskazİmetre katsayısı belli. bir sıvının to akış süresi ile 

istenilen sıvının t x süresi ölçüldüğünde, p =hp g ~şdeğerliği de gözetilerek, 

son bağıntı uyarınca; istenen sıvının rı x viskozi t7 kalsayısının hesaplanması­

na elverişli ; 

rı X q oPxgh 
rıo = qxp 0 gh 

(2. 95) 

kısaltılmış ve kullanılınada alışılagelmiş bağıntı elde edilebilmektedir. Son 

ifadede q debi büyüklüğünün, sıvı akış süresiyle ters orantılı olduğu gerçeği 

göz önüne alınmıştır. Son bağınuya göre, viskozitesi istenen sıvının yoğun­

luğu p de bilindiğinde, karşılaştırma (referens) sıvısıyla ilgili bilgiler yar-x . . 
dımıyla rıx hes~planabilmektedir. Poiseuille ifadesinin deneysel işleqılere 
uygulanabilir durumundaki son bağıntı ancak ideal .nitelikteki , akışkan ·. sis­

temler için geçerli olabilmektedir. 

Sıvının kapiler içindeki akışkanlığında Üirbülans etkiler söz konusu 

oludğunda, sıvı gerçek sistem durumuna geçerek 'Eşitlik 2.95 ile bulunan bü­

yüklük kısmen sapma gösterir~ Söz konusu bağıntının geçerli ·olabilmesi i­

çin, Reynolds sayısı R = 2Rv P < 103 koşulunu sağlamalı ve akışkanın hızı 
' s rı 

belirli limit değerler arasında bulunmalıdır (Yüan, 1963). 

Akışkanın viskozite katsayısının belirlenmesinde, Eşitlik 2.95 ile veri­

len bağıntının geçerli olabilmesi dolayısıyla ideal durumun geçerliliğ,i için, 
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kapiler viskozimetre ile üzerinde deneysel işlemlerin sürdllrüleceği sıvı üze­

rinde aşağıdaki kıstaslar geçerli .olmalıdır. Diğer bir anlat.ım şekliyle, bu 

kabüllenmelerin geçerlilik oranıyla, Poiseuille eşitliğinin sonuç ifadesinin 

kullanılabilirliği de artmaktadır. Bu kıstasliır aşağıdaki şekilde sımdanarak 

özetlenebilmektedir. 

Akışkan-kapiler ve akışkan,.:;akışkan molekülleri arasındaki fiziksel 

çekim kuvvetleri (adhezyon ve kohezyon) yüksek olmamalı, hidrostatik basınç 

büyüklüğü yanında iHmal edilebilir ölçüde seyret~elidir. · Aksi durumda vis­

kozite katsayısı eşitliği üzerinde kinetik enerji düzeltme teriminin eklenme-
1 

si gerekmektedir. Viskozimetre hangilerinin 1 uzunluğu ile R yarıçapı ara-

sındaki ~<<1. koşulunun sağlandığı oranda Eşi_tlik 2~95'in öngörqüğü sonucun 

doğruluğu artmaktadır. 

Deneysel ölçümler anında, değişik kimyasal nitelikle çözelti bileşen­

lerinin ortaya koyduğu sistemler kısmen ve Çö~eltinin fiziksel koşulları için­

. de çok değişik türde konformasyona sahip makromolekülsel yapıların oluş-. . ' 

turduğu sistemlerde ideallikten büyük ölçüde sapma söz konusu olduğundan, 

kinetik enerji düzeltmesi genellikle önerilmektedir (Yarig, 1961). Kapiler­

deki akışkanın, kinetik hareketiyle ilgili olarak 1 sariiyelik. ,süre içinde ka­

zandığı kinetik enerji büyüklüğü Ek, temel bir yaklaşımla; 
R R 

Ek = I 211 r dr. v. p v~ = 1Tp I r.v' d.r (2. 96) 

o o 

bağıntısıyla düzenlenebilmektedir. Kapilerdeki akışkaı:ıın kazandığı Ek kine­

tik enerjiye bağımlı olarak ortaya çıkan hidrostatik 'basınç değişimi h.p; 

(2.97) 

büyüklüğündedir. Son ifadedeki v ortalama akışkan hız1 ·V ,;, P8~~ eşitliğiyle 
tanımlanmaktadır. Bağıntıdan görüldüğü gibi, kapilerdeki akış süresince· h.p 

değişimi de Ek 'ye bağımlı olarak artmaktadır.·' 

Hidrostatik basınç p büyüklüğünün akış süresi ve akışkan hacmiyle 

değişim gösterme~i, sonucun Eşitlik 2.94'den sapmalı olmasına öneml~ ne­

den olmaktadır. h.p basınç farkı gözetileı:ek söz konusu eşitlik; 

1 (2.98) 
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niteliğini almaktadır. m viskozimetreye ait parametre'dir. Son bağıntı 

p = h pg çarpımıyla düzenlenir ve 11/P oranı .şekline dönüştürülürse; 

_!l._flhgR 4 t V. A 
p - 81V - m 811 lt = t 

B 
(~.99) -·-, 

t 

basit görünümü elde edilir. iı/P. kinematik vis.kozite olıı:rak adlandırılmakta olup 

akışkanın fizikomyasal karakterini belirleyici bir özelliktir.,,- Av._ve'· .B viskozi-

metreye bağımlı karakteristikler olduğu iÇin, . viskozite 'katsayıları bilinen 

iki farklı sıvı yardımıyla belirlenebilmektedir. Deneysel .işlemler sırasında, 

gerçek sistemler üzerinde ortaya çıkan ve ~ düzeltme terimiyle son qağın­
tıda yer alan tıp büyüklüğünü minimuma indirmek üzere Şekil 2.15 de gq­
rüldüğü gibi u şeklindeki kapilere, kapiter uç· noktasında yan bir cam kol 

eklenmesi gerekmektedir. 
a b e 

b a 

c 

d 

(a) (b) 

Şekil 2.15. U tipi kapiler viskozimetreler. a) Ostwald viskozimetresi, b) Ub­
belohde viskozimetresi. 

Sıvı karışımlarında yer alan molekülsel bileşenterin fizikokimyasal 

davranışları, bazı durumlarda hız gradientinin kapiter yarıçapına göre deği­

şimini doğrusallıktan saptırarak, eğrisei yapıya dönüştürmeye zo.rlayabilir. 

Ayrıca yüzey gerilim kuvveti çok düşük çözelti ortamlarında, cam -sıvı ara-
. ~ 

sındaki adhezyon ~nerjisi de çözeltideki yüzey .aktif 'bileşenlerden biri veya 

birkaçı nedeniyle önemli düzeye ulaşarak, kapiter yüzeyinde tutunma olayı 

söz konusu olabilir. Kapiler sistemle .viskozite katsayısı ölçümlerinde kısa­

ca sıraladığımız bu tür olumsuz durumlar·, son: :bağıntıdaki düzeltme· terimi­

ne rağmen giderilemeyebilir. Bu tür zorunlu du~umlarda, döner viskozirriet­

.reler yardımıyla ölçüm yapma yönüne gidilmelidir. 
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cı. döner viskozimetresine· ait iç silindirin dönme açısını, R 1 ve R1 iç 

ve dış silindirlerinin yarıçapiarını göstermek üzere, iki sili~dirin arasındaki 

sıvının rı viskozite katsayısını da içerecek, şekilde; 

w (2.100) R1 -R 1 ··. 

\ 

ifadesiyle verilebilmektedir. w iç silindirin dönme açısal hızı (w= 211 f), 

h ise iç silindirin d,olayısıyla çözeltinin, viskozimetre içindeki yüksekliğidir. 

Son bağıntı; döner silindirli viskozimetre ·ile ilgili tüm sabit büyüklükler ile 

birlikte, A dönme açısının büyüklüğÜnü belirleyen v~ iç silindire monte e­

dilmiş yayın kuvvet sabitini göstermek .üzere, tümü viskozimetre sabiti ola-
. 1 

rak K büyüklüğü içinde birleştirilirse son b'ağıntı; 

et = Krı w <ı.ıoı) 

şeklini almaktadır (Zimm and Crothers, 1962). ,Dayandığı temel ilkeler aynı 

olmak kaydıyla, değişik model ve türde döner viskozimetrel~r . geliştirilmiş­

tir (Daniels et al., 1970). Couette, Zirnın ve Brockfield viskozimetreleri 

özellikle yüksek viskozite katsayılarına sahip çözelti sistemlerinde kullanı­

lanlar arasındadır. 

Çözeltiterin viskozite katsayısı rı; saf çözgenin .viskozite katsayısı rı 0 
' ' 

ile çözelti içinde homojen olarak dağı~~ış moleküllerin geomeü·ik yapısına 

ve çözünenin konsantrasyonuna bağımlı ola~ak, d~ğişmektedir. Ilgili bağıntı; 

rı = rı 0 ( 1 + vcp ) (2.102) 

şeklinde genelleştirilebilmektedir. ep çözeltinin birim hacmindeki çözünen 

ya da dağılan moleküllerin bizzat işgal. ettikleri hacimdir. v çözünen mo­

nomer ya da makromolekülün geometrik yapisına elipsoidal olma derecesi 

ile bağımlıdır. Molekülsel yapının elipsoidaUik · derecesinin göstergesi ek-

. santrisite (e= c/a) değerine· bağımlı olarak son ifadedeki v parametresinin . . ' 

değişimi, F. Perrin tarafından Çizelge 2.3'de görüldüğü biçimde önerilmiştir 

(Tonnelat, 1973). 

Çizel ge 2.3. Monomer ve makrorriolekülsel yapıların .çözelti ·'içindeki elipsoi­
dallik derecelerine göre v = f(e) değişim değerleri. Küresel ol­
ma durumunda v = 2. S büyüklüğündedir. · · 

e 2.0 s.o ıo so· ıoo 

\) 2.91 s.sı 13.63 176.5 593 
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Çözelti ile çözgenin viskoziteleri arasındaki ıı - ıı 0 viskozite farkı; 

ıı - ıı o = vqııı o (1.103) 

eşitliği ile belirlidir. ıı çözeltinin spesifik viskozite katsayısı, ıı bağıl vıs-s · r 
kozite cinsinden de tanımlanabilmektedlr. 

ll -'lo V 
ıı s = ıı = ıı r - 1 = vqı = nı " ı 

o • 
(2.10!4) 

son ifadede V2 çözünen molekülsel yapıların molar hacmini tanımlamakta­

dır. Çözgen-çözünen etkileşimleri nedeniyle, özellikle makromolekülsel ya-

pıların zincir konformasyonunda, Eşitli~ 2.67 ·de belirtilen dipolmement de-
• ••• ı 

ğişimleri sonucu dihedral açı deformasyonları. ortaya, çıkabilmektedir. Bu 

durum delaylı olarak molekülsel yapının kendi öz dolayısıyla molar hacmin­

de değişimi gerektirmektedir (Bahar vd., 1986). 'Bu durum, çoğu çözelti 

ortamında son bağıntı gereği ıı = g(nı) = f(C) fonksiyonel değişim eğrileri-s ' ' 
nin, Vı molar hacmin konsantrasyon artışıyla korunamaması nedeniyle' doğ-

rusallıktan sapmasına neden olmaktadır. Diğer taraftan özellikle polar 
ı 

grup içeren monomerin ya da uç grubu fiziksel etKileşime elverişli makro-
, ' 

molekülün çözelti içindeki konsantrasyonu arttıkça, değişik tür elektrostatik 

ve sterik etkiler molekülsel sistemin geometrik olarak küresillikteh sapma 
• • • 1 

derecesini artırarak v parametresini değişitirebilmekte ~e varsa diğer kon-. ' 
formasyonel yapıların da istatistiksel olarak ağirlık kazanmasına 11-eden ola-

bilmektedir (Stoddart, 1971; Ferguson, 1969). 

Çözelti sistemiyle ilgili ıı s spesifik viskozite büyüklüğü, çozune.n ya 

da kolloidal sistemde dağıtılan molekülsel taneciklerip n 2 mol sayısına göre 

üstel olarak artış göstermektedir. 

ıı = v V ı n2 + bn~ + en~ + ••• s 
(2.105) 

Bağıntıda yer alan b ve c çözücü-çözünen sistemi belirleyici parametreler­

dir. Mı çözünen maddenin mol tartısını belirtmek'' üzere sort bağıntı; 

bN2 

ıı = vV ı c; + -Mı q + ••• s 2 
(2.106) 

çok sayıda terim içerecek biçimde, C2 çözünen maddenin konsantrasyonuyla 
' 

üstel olarak bağımlılık göstermektedir. · 
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rı /Cı oranı indirgenmiş viskozite oranı olarak tanımlanmaktadır. rı . int-' s ı 

rinsik viskozite büyüklüğü ise, çözünen maddenin k,onsantrasyonunun sıfıra u-

zandığı yani çözeltinin sonsuz derec.ede seyreldiği andaki indirgenmiş viskozite 

büyüklüğüdür. v2 s çözünen maddenin spesifik hacmidir. 

ll·= lim (rı /Cz)c O =V V.2 = vMVz 
ı s 2 = s. ~ 

ifadeden izlenebildiği gibi, intrinsik viskozite çözünen moleküllerin geometrik 

yapı ve mol tartısı gibi temel fizikokimyasal özelliklerini özetleyen kavramdır. 

Herhangi bir Cı konsantrasyon büyüklüğündeKi indirgenmiş viskozite buyüklü­

ğünün B ve Bı virial katsayılarına bağımlı ifadesi ; 
ı 

(1 + B ıC~ + B2 q + ••• ) . 
, (2.108) 

genel yapısıyla yazılabilmektedir. Çözelti ortamındaki fiziksel etk,ileşimlerin 

konsantrasyonla artış miktarına göre son ifadede göz önüne alınacak terim 

sayısı da artmaktadır. 

Diğer taraftan spesifik viskozite 'ls ile bağıl vis~ozite rı r ~üyüklüklerinin 

C2 konsantrasyonuna göre değişimleri Huggins bağıntı~arı olarak bilinmekte o­

lup, intrinsik viskozitenin üstel kuvvetleri doğrusal bağıntılardır (Caffery, 1970). 

rı = Cı ll· + k'Cl o! } s ı 

+ k"C: n! 

ı (2.109) 

In rır = C2 rı. 
ı 2 ı ' 

Bağıntılarda gör.ülen k' ve k" Huggins sabitleri şeklinde adlandırılmaktadır. 

k 1 çözeltide çözünen moleküliln şekli ve assosiyasyon derecesine ~ağı m h ola­

rak değişmektedir. Küresel yapılarda 2.00 <k'< 2.2~ aralığı geçerli olmakta­

dır. v parametresinin çok yüksek olduğu· elipso.idal ya da · çubuksu (doğrusal) 

yapılarda ise 0.60 ~k'~ O. 77 aralığı söz konusu olmaktadır. k', doğrusal ni te-
' 

likli moleküllerin çözelti içindeki değişik dönme ve öteleme hareketl~ri so-

nunda 0.3 ile 0.45 değerleri arasında değişim . göst~rmektedir (Volkenstein, 

1963 ). 

Çözelti' içindeki hidrodinamik özelliklE:~rin istatistiksel analizi ' yardımıyla 

~ intrinsik viskozite büyüklüğü için, 
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,(2.110) 

ifadesi yazılabilmektedir. P üniversel Flory sabiti olarak. adlandırılmaktadır. 

Jl sabiti; Eşitlik 2.108 'de görülen virial. katsayıları ile ç.özünEm geometrik ya­

pısının küresellikten sapma .derecesine ve· .çözel'tiç.in konsantrasyonuna ·göre 

değişmektedir. Ct. genleşme faktörü; konsantraSyon artışıyla ortaya çıkan fi­

ziksel kuvvetlerin ve .çözücü-çözünen moleküllet arasındaki etkileşim kuvve'tle­

rinin boyutu ölçüsünde oluşmaktadır. a genleşme faktörünün büyüklüğü 1 ci-
' 

varında seyretmektedir. a =1 için, çözeltinin rı. intrinsik faktörü Q Flory sı-
ı 1 

caklığına bağımlı olarak aşağıdaki ifadeyle .verilebilir. M o ve e ise ·çözelti 

sistemine özgü parametrik değerleri gÖsterm~k Üzere; 

(2.111) 

bağıntısı geçerli olabilmektedir. 

K' parametresi yardımıyla; 

a. 'nın farklı büyüklükleri. için son bağıntı 

- K'M1/2 3 rı. - a 
ı 

(2.112) 

yapısıyla da geçerli olabilmektedir. a genleşme faktörü çözeltinin sıcaklık ve 
• • 1 

fiziksel koşullarına bağımlı olarak değişik ~oyutlarda çözünmfiş polimerin mol 

tartısına da bağımlı olduğundan, ilgili bağıntı aşağıdaki şekle dönüştürmebil­

mektedir (Bedeaux et al., 1977). 

rı. = K. M2a (2.113) 
ı 

Bu son bağıntı Mark-Houwink Eşitliği olarak adlandırılmaktadır. K ve a po­

limer çözeltisi sistemiyle ilgili parametreler olup özellikle çözünen molekülün 

geometrik yapısına, çözücü-çözünen arasındaki etkileşim enerjisine ve . sıcaklı­

ğa bağımlı olarak değişmektedir. a ·parametresinin büyüklüğü genellikle 

0.5 < a < 0.8 değerlerine alabilmekte ve nadiren a > 1 olabilmektedir (Bixon, 

1976). 

Özellikle mol tartısı büyük ve elipsoidallik derecesi yüksek uzun polimer 

molekül çözeltiterin rı. intrinsik viskozite. ölÇümleriyle, mol tartışının' değişi-
ı . . 

mine ilişkin son bağıntı, Staudinger'in bu yönde ö~erdiği: bağınuya tamamen 

paralellik göstermektedir. K ve a par~riıetreleri genellikle osmometrik, ışık 
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saçılımı, uç grup analizi, ebüliyoskopik, sedimantasyön ve ültr~santrifüj şek­

linde sıralanan fizikokimyasal yöntemlerden biriyle belirlendikten sonra, aynı 

polimer çözelti sistemiyle ilgili herhangi bir· konsantrasyondaki polimer çözel-
. ' ' 

tinin intrinsik viskozitesi ölçülerek ve matematiksel interpolasyon yöntemiyle; 

log rı· = log K + a log M2 ı 
(2.114) 

bağıntısı kullanılarak Mı mol tartısı hesaplanabilmektedir. K ve a paramet-
• ı' • 1 • 

releri polimer-çözgen sisteminin türüne ve sıcaklığınıı: bağımlı olarak, değiş-

mektedir. Bu açıklamalar ışığında .Polimerin M2 mol tartısı, polimerin türü 

dışında çözgen, sıcaklık ve konsantra5fo~ gibi faktörlere bağımlı olarak de­

ğişmektedir. K parametresinin mertebesi ıo-:- 2 ~larak sınırlandırılabi.lmektedir. 

Çözelti sistemlerinde çözünen maddenin, mol 'tartısı ve diğer fizikokimya­

sal özellikleri hakkında bilgi veren diğer önemli' bir özellik osmotik basınçtır. 

Osmotik basınç genellikle ya,rı geçirgen nıembran yardımıyla ve membranın her 

iki tarafındaki çözelti bileşimlerinin farklı kimyası;ı.l . potansiyel büyüklüğüne 
ı 

sahip olması ilkesine dayanmaktadır. N 0 ·ve N sırasıyla çözeltideki çözgen ve 
• 1 

çözünenin mol kesirieri ise böyle bir çözefti. sistemindeki kimyasal potansiyel 

farkı <'lll, u osmotik b ısıncının büyüklllğüne bağı m h olarak, V0 ,"çözelti , hacmi­

nı tanımlamak üzere; 

-<'lll =u V0 = -RTlnN o = -RTln(1-N) (2.115) 

ifadesiyle belirlenebilmektedir. Eğer çözünenin mol sayısı n, çozucu mol sa­

yısı n 0 yanında ihmal edilebilir derecede küçükse, aşağıdaki eşitlik yazılabile­

ceğinden; 

-ln(1-N) =·N = ..!!.. 
no 

' (2.116) 

yardımıyla çözgenin hacmi de belirlenebilmektedir. V çözgeri hacmi V = n
0 
V 

0 

çarpımıyla göz önüne alınırsa, Eşitlik 2.115 kullanılarak çözeltinin osmotik 

basıncı u için; 

<'lll nRT u=v;=v = 
o ' 

BI c M . 2 
2 

(2.117) 

ardışık eşitlikleri yazılabilmektedir. C2 çöziinen n:ıaddenin g/ml birimindeki 

konsantrasyonunu belirtmektedir (Kruyt and Ov~rbeek, 1961). 
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Polimer çözeltiterin oluşumunda, polimer zincirindeki istatistiksel zincir 

konformasyon türleri ve fonksiyonel gruplar nedeniyle çözünme entalpisi 

öH 1 O olduğundan, ortamın llS entropi büyüklüğü de ideal çözeltideki duru-
ç . '' . 

mundan farklılık göstermektedir (Goldammer and H~rtz, 1970) • 
• ' ı ·.' 

Ll S :f -R(N 0 lnN o + NlnN) (2.118) 

çözeltideki entropi değişimiyle ilgili bu koşul; çözelti osmotik basıncının çö­

zünenin konsatrasyontı Cı ye bağımlı olarak; 

(2.119) 

ifadesiyle düzenlenebileceğini göstermektedir. · Aı ve A3 sırasıyla ikinci ve 

üçüncü türden virial katsayılardır. Fiziksel etkileşimierin gücü, çözünenin ya 

da polimer çözeltisi durumunda dağıtılan t9;neciklerin kQnsantrasyonu arttıkça 

öriem kazanmaktadır (Apostolopoulos et al., 19S2)~ 

Çözünen maddenin veya dağıtıcı o,rtarı:ıdaki polimerin Mı mol tartısı, son 

bağıntı üze'rinde 11 /C2 = f(Cı) değişim eğrisinin oluşturularak, sonsuz seyrel­

tik durumundaki ; 

ı . ( 11 .)· RT (2.120) 
ım C = 1iiT 
cı-o ı i 

ekstrapotasyon değerinin belirlenmesi ilkesine dayaD;maktadır. Polimer çözel­

tisi durumunda Mı, polimerin mevcut çözelti koşullarında sahip olduğu 'sayı 
1 

ortalamalı mol kütlesi' şeklinde tanımlanabilmektedir (Kamida and Sonada, 

1967). 

A2 ve A3 virial katsayıları çozucu-çözünen arasında ortaya çıkan solva-

tasyon enerjisinin büyüklüğüyle değişim göstermektedir. Her iki katsayı 

sıcaklıkla farkh oranlarda fakat mutlaka değişim göstermektedir. 

Osmometrik ölçümler, öteleme difüzyon hareketleri yardımıyla ortaya çıkan 

membran yöntemi yaninda, osmotik basıncın çözelti buhar basıncına bagımlılık 
göstermesi nedeniyle Raoult yasaları uyarınca ebüliyos].{opik (kayi:'lama noktası 

yükselmesi) ve kriyoskopik (donma noktası düşmesi) yöntemlerine dayalı ola­

rak geliştirilmiş tekniklerle de gerçekleştirilebilemektedir. 

Uçucu ve elektrolik olmayan bir maddenin çözeltisiyle iİgiÜ buhar basın­
cı değişimlerinin, çözeltideki çözünen maddenin mol kesrine bağımlı olarak 
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ortaya çıkan donma noktası düşme miktarıyla orantılı olması, bu yöndeki de­

neysel veriler yardımıyla, 

6 T = K ( 1000 W ı ) 
f f W 

1 
Mı 

(2.121) 

bağıntısı kullanılarak çözünen maddenin .. mol tartısı · hesaplanabilmektedir. 

Bağıntıda yer alan simgelerden t.T f saf çözgene orirtla, çözeltinin donrpa nok­

tası düşme miktarıdır. Wı çözünenin, W 1 çözgenin' miktarı bilinerek ve çöz-
, . 

gen için sabit Kf molar donma noktası alçalması sabiti kullanı,larak, M2 mol 

tartısı büyüklüğü hesaplanabilmektedir (Lehrle, 1961). 

2.3.5. Polimer sistemlerin mol tartıları . ve fizikokimyasal, özelliklere göre de­

ğişimi: 

Genel olarak W gram kütleli polimetde M
1 

mol kütleli n 
1 

adet mono­

mer molekülü, nı adet M2 mol tartılı aynt · monomerin dimer. molekülü ve 

benzer si m ge ve indislerle tanımlanabilir şekilde aynı. m?nomerin değişik bo­

yutlardaki zincirlerinin dağılım gösterdiği bir ortamdaki i adet monomer içe­

ren polimer zincirinin, ortamdaki toplam polimer dağı,lımındaki sayısal mol 

kesri N., ağırlığı w. ve ağırlıkça mol kesri X. sırasıyla; 
ı ı ı 

n. 
ı 

Ni = Ln· 
. ı 
ı 

w.= n.M. 
ı ı ı 

x. ·= 
.ı 

' 

w. 
.ı 

L Wı . ı 
ı 

(2.122) 

bağıntılarıyla yazılabilmektedir. Aynı polimerin değişik boyutlardaki zincir u-

zunluğuna sahip dağılımıyla ilgili sayı ortalamalı mol tartısı Mn aşağıdaki ar­

dışık bağıntılardan biriyle hesaplanabilmektedir. 

). n.M. I wi .· ı . ı 
=I N.M. 1 .. M ı ' ı 

= 
I = w. = x. n n. ı ı I I ı ı ı 

M. . M. 
ı ı 

Benzer biçimde 'ağırlık ortalamalı m ol tartısı' M · w' 

? w.M. L n.M~ 
ı ı . ı ı 

M ı 

~ X.M. ı 

I w. = = r n.M., w ı ı 
ı ı 

i 
ı . ı 

(2.123) 

(2.124) 

ifadesiyle verilebilmektedir. Polimer yapının değişik zincir ~unluklarda orta-



57 

ya çıkması nedeniyle diğer bir moJ tartısı .türü de z- ortalamalı mol tartısı 

Mz ise; 

I (W.M.)M. . ı ı ı 
ı 

1 w.M. 
ı ı 

= 
1 n.M! . ı ı 
ı 

i 

(2. 125) 

bağıntısıyla geçerli Qlabilmektedir. Polimer sistemde, moleküler boyutun. tek 

tür dağılım göstermesi durumunda yukarıda ~anımlanan üç tür mol tartısı 

birbirine eşittir. Mn = Mw = Mz. 

Polime'r moleküllerin zincir uzunluğunun dolayısıyla mol. taı:~ı'larının poli­

dispers nitelikli (heterojen mol tartılı) Çözelti sistemindeki molekül. zincir u­

zunlukları dolayısıyla m ol tartısı büyüklüğÜ '.Gaüss Dağılım Fonksiyonu' ya da 

'Normal Dağılış' fonksiyonuna uymaktadır. Bu tür özellik taşıyan 'polimer 

çözeltisi sisteminde. incelenecek herhangi bir 'E' özelliğinin dağılım fonksiyo­

nu da aynıdır. 

X(E) = 
1 (E-E )ı 

o (211)1/2 exp (- 2o nrr;! 
n 

(2.126) 

Em ; polimer sistemle ilgili E özelliğinin medyan değeridir. E özelliğinin de- . 

ğişim aralığı -a:ı~ E~+ a:ı şeklinde olup, dağılım fonksiyonunun özelliği nede­

niyle; 

E 
+<Xl 

r~ =I dx = 0.5 (2.127) 

eşitliği de yazılabilmektedir (Elias, 1975). E özelliği, özel durumda X simge­

siyle belirtilen polimerizaS}'on derecesini göst~rdiğiride ;. Eşitlik 2.126 uyarınca 

xi değerinin ortalamadan sapma büyüklüğü sn; 

n.(x.-x ) ı 
ı ı n 

ı n. 
ı 

ı 

(2.128) 

standart sapma ifadesi olarak adlandırılmaktadır. Şekil 2.16 poİimer 
•' 

çözeltinin herhangi bir fizikokimyasal özelliği E ile zintir uzunluğu sıklık dağı-

lımı hakkında bilgi veren X polimerizasyon derecesinin değişim şeklini gös­

termektedir. 
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X 

(a) (b) 
-E-

Polimerizasyon derecesi X b:üyüklüğllrtün,. poÜmerin' E türd. fiziko­
kimyasal özelliğine bağımlı olarak değişmesi. a) X = f(E) sürekli 
değişim eğrisi, b) ·polimerizasyon. derece,si toplamının E ·fiz,ikokim­
yasal özelliğine göre değişimi. 

Heterojen yani polidispers ortamda yukarıda belirtilen polimer mol tar­

tılarının büyüklük sırası M > M > M şeklindedir. Fizikokimyasal ölçüm tü-. z w · n . . · · , 
rüne göre belirli bir polidispers sistemin ortalama . polimerizasyon derecesi ve 

buna bağımlı olarak belirlenen kütle dağılım integral, büyüklüğü değişik değer­

ler almaktadır (Peebles, 1971). 

1 
0.95 
0.90 

·. 
:;ı: 

0.80 'O 

- 0.70 X 
'-' 0.60 :;ı: 

): ...... 00.50 
0.40 
0.30 
0.20 

. 0.10 
0.05 

10
2 

10
3 

10
4 

10
5 

-x-
rı 

Şekil 2.17. Kütle d~ğılıl!! in~gral değerinin, Xrıviskozite ·büyüklüğüne göre de­
ğişimi. X , X , X ve X sırasıyla kütleye, vizkoziteye, medyana 

w rı m n · 
ve sayıya göre değişen ortalama. polimerizasyon dereceleridir. 

Kopolimer sistemlerde A ve B· iki farklı monomeri göstermek üzere N X 
her polimer molekülündeki A moıromerine ait'. hoıpo~inciri, N,A da söz konusu 

homozincirdeki A monomednin sayısını belirttiği~de sayı ortalamalı mol küt­

lesi M . 
n' 
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(2.129) 

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. Ifadede B monomeri için de benzer indisie­

me yapılmış olup i, ortamdak.i peliriler môlekülü sa,yısıdır. A ve B türü mo­

nomer içeren kopolimerlerde ise ağırlık ortalamal,ı, m ol tartısı M w; 

? Ni(N~MA + N~M8)ı 
M = _;;ı ________ _ 

w ı Ni(N~ MA + N~M}3) 
i 

. (2.130) 

· bağıntısıyla hesaplanabilmektedir. Gerek homopolimer · ve gerekse kopolimer 

sistemlerde çözelti koşullarına göre belirlenen mol tartılarının değerleri, kul­

lanılan fizikokimyasal yöntemin türÜne bağımlı c>larak belirli mol tart~s'ı ara­

lıklarında Eşitlik 2.128'e göre farklılıklar göstermektedir. Her fizikokimyasal 

yöntemin, mol tartısı belirleme sınırı ve duyarlılığı da aynı değildir· (Elias et 
' 1 

al., 1973). 

2.3.6. Polimerleşme reaksiyonunda temel fizikokimyasal paramettel~r ve belir­

lenmesinde kullanılan Regresyon ifadeleri : . 

Monomerter; çözelti ortamının sağl~dığı kimyasal reaktiviteleri.nin ve 

aktİvasyon enerjilerinin büyüklüğüne bağımlı· kalarak örneğin; 

aA + · e B + 'Y C + ••• a'A' + e'B' + r~C' + ••• (2.131) 

genel reaksiyonu uyarınca, reaksiyona gir,f!İl maddelerden. biri cinsinden, 

v = d 1~ 1 = k 1 A 1 a 1 B 1 e 1 C 1 'Y ... 
1 

(2.132) 

ifadesiyle belidenebilen hız büyüklüğüne sahip olmaktadır. Reaksiyon kineti­

ğinde çok farklı türde reaksiyon mekanizmasına rastlanabilmektedir. Değişik 

boyutlarda polimer zincir oluşumu ile ilgili. reak~iy:on t~rüne benzerlik gös­

termesi bakımın?an,; k 1 ve kı hız sabitlerini beli demek. Üzere; 

kı kı 
A-B C 

reaksiyonunda C ürününün konsantrasyonu t zamanına ve A r~aktanının başlan­

gıç konsantrasyonuna 1 A lo bağımlı olup; 
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(2.ı33) 

ifadesiyle elde edilebilir. Reaksiyon sür'esi t ye bağımh şekilde farklı bile­

şenlerin konsantrasyonlarındaki değişim biçimi Şekil 2.ı8 de karakterize edil­

mektedir. Benzer şekilde B ve A nın' konsantrasyonu da t zamanına göre 

aşağıdaki ifadelere göre değişmektedir. ' 

1.0 ir--------------

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

4 6 

(2.134) 

(2.ı35) 

t CsUre) 

Şekil 2.ı8. A -.b. B kı ~· C yapısında birbirini izleyen kademeler üze­
rinde ilerleyen reaksiyonda, bileşenlerin konsantrasyon , büyüklükle-
rinin zamana göre değişimi. · · 

Monomer · moleküllerin ya kendi aralarında ya da karşılıklı olarak' belir­

li boyutlarda zinc.ir oluşturabilmek üzere reaksiyona girebilmeleri için ·reakti­

vite büyüklükleri dışında, istatistiksel olarak birim hacim içinde ara kompleks 

oluşturacak etkinlikte çarpışmaları gerekmektedir (Frost and Pearson, ı953). 

ı cm3 haci~de, . ı saniyede fark~ı · iki tür monomer molekülünün aralarında 

gerçekleşebilecek: çarpışma sayısı Z. ; . z 

zi = ~ nı • nı ( o ı+ o2 ) 
2 J 21TRT 

m (2.ı36) 

bağıntısıyla geçerlidir. o ı ve o 2 moleküllerin etkin çapıdır. nı ve n2 birim 
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hacimdeki farklı iki monomerin sayısıdır. m ise indirgenmiş kütle büyüklüğü­

nü belirlemektedir m =m ı. m2 /(m ı+ m2 ). 

Çözelti ortamında her molekülsel tane'ciğin sahip olduğu kinetik enerji 

w; farklıdır. Maxwell-Boltzmann dağılımı uyarınca w. kinetik enerjili tanecik 
ı . ı 

sayısı n · · 
i ' ,. 

n. = n 0exp(-Nw./RT) (2.137) 
ı . ı 1 

bağıntısıyla hesaplanabilmektedir. Reaksiyonun gerçekleşE;ıbilmesi için gerekli 

E aktİvasyon enerjisini karşıtayabilen molekül sayısı ne' eğer reaksiyo~ orta­

mındaki toplam tanecik sayısı da nt ise;· 

ne = ntexp(-E/RT) (2.138) 

ifadesiyle hesaplanabilmektedir. Bazı. reaksiyonların gerçekleştiği özel ,reaksi­

yon ortamlarında E aktİvasyon enerjisi büyüklüğü sadece. reaksiyon tabiatma 

bağımlıdır ve sıcaklıktan etkilenmemektedir. Gerçek kimyasal reaksiyonlarda 

k reaksiyon hız sabitinin sıcaklığa bağımlı ifadesi; 

k = PZzexp( -E/RT) (2.139) 

şeklindedir. Buna göre lnk =.f(1/T) değişim fonksiyonu Eşitlik 2.136'nın sıcak­

lığa bağımlılığı nedeniyle doğrusaliılhan 'saparak E aktivasyon enerjisinin de 

sıcaklıkla değiştiği gerçeği ortaya çıkmaktadır. Termedinamik ilkeler doğrul­

tusunda, aşağıdaki şekilde ·görülen aktif kompleks noktasına karşı gelen !:ı. H*, 

t:ı.S* gibi parametreler yardımıyla 

· ifadesi kullanılarak, k hız sabitinin sıcaklığ.a göre değişimi; 

ifadesiyle verilebil~ektedir. Çözelti ortamında 6pV :::= O olduğundan 

t:ı.H* ....... 6E *-yaklaşık ifadesi de geçerli olmaktadır. · 

(2.140) 

,1 

1

(2.141) 

Polimer reaksiyonlarında, reaksiyon. mekanizmaJan değişmen:ıekle birlik­

te reaksiyon hız sabiti, reaksiyon aktİvasyon enerjisi 6 H*, reaksiyon entropisi 

t:ı.S=I=, polimer taneciğin yarıçapı ve mol kütlesi gibi karakteristikler, o'rtamda­

ki çözgenin türü ve mol kesrine çok yakından bağımlılık göstermek.tedi'r . , . . 
(Brown and Mathieson, 1958). 
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Şekil 2.19. Katalizatörl ü ve katalizatörsüz duruma göre reaksiyon aktİvasyon 
enerjisinin değişimi. 

Monomer reaktiflik oranları rı ve rı parametreleri yardımıyla tanımlanabilir 
' ,' 1 

ki bunlar bir radikalin kendi menomerini .katma hız· sabi~inin, öbür monomeri 

katma hız sabitine oranını göstermektedir. r 1 > 1 olduğunda verilen M! radi­

kalinin M 1 menomerini kat m ayı tercih etmekte aksi durumda rı < · 1 ise, Mı. 

monomednin katılımı daha yüksek olasılıklı olmaktadır. 

Kopolimerizasyon reaksiyonunda, büyümekte olan kopolimer zincirinin 

kimyasal reaktifliği sadece zincirin ucundaki' monomer birimine bağımlıdır. 
ı 

M ı ve Mı monomerlerinin kopolimer oluştur.ması durumunda polimerin son bi-

ri mi M 1 veya Mı olacaktır. Bunlara karşı gelen radikaller de Mi ve Mt ol­

duğundan dört türlü çoğalma reakisyonu söz konusu· olmaktadır. Bu r,eaksiyon 

türleriyle hız büyüklükleri sırasıyla; 

M* 
ı +Mı- M* 

ı Vıı = ~ ku 1 M i ll M ı 1 

Mi+ Mı - M* V ız =kız jM~IIMz 1 ı 

IMtiiM ıl 
(2.142) 

M* + Mı - M* Vzı = ku ı ı 

M* ı + Mı - M* ı Vıı = kız .IMtiiMı 1 

ifadesiyle yazılabilmektedir. Zincirler belirli uzunluğa ulaştığında başlanma 

ve sonianma olaylan önemini kaybedeceğinden, 'kararlı hal koşulu' gereği; 

ı (2.143) 

yazı labilir. M ı ve Mı monomerterinin harcanma. hızları için sırasıyla;,' ' 
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ifadeleri yazılabilir. Manomerlerin reakthite değerleri ise sırasıyla r 1 = k11 /k ız 

ve r2 = k22 /k21 oranlarıyla belirlidir (Hölsc.her, ·1969)~ 

" Çalışmamızdaki monomer çözeltileriyle ·ilgili olarak elde edilen tüm fi-

zikokimyasal veriler _istatistiksel anlamda 'doğrusal re~resyon'' işlemine ·so­

kulmuştur. Genel olarak tek değişkenli bir doğrusal .regresyon rnodeli; 
'' 

Y· = 13 o + 13 ı x. + e. 
ı ı ı 

(2.145) 

şeklinde düzenlenebilmektedir. ei hata büyüklükl~ri ·birer şans değişkeni dir. 

Beklenen değerler E(e.) ve varyansları V(e.) sirasıyla aşağıda görüldüğÜ gibi-
ı ı . 

dir. 

E(e.) = O 
ı 

ve V(e.) = a 2 

ı 
(2.146) 

e. ile e. arasındaki kovaryans Cov.(e.,e.) = O· şeklindedir; Bu sonuç hatala-
ı 1 . ı J 

rın birbirinden bağımsız olduğunu göstermektedir. e. hata değerleri normal 
ı 

(Gauss) dağılışı gösterir, e(vN(O, a 2 
). 60 ve ~ı , parametrelerinin tahminlenen 

değerleri sırasıyla b 0 ve bı olarak tanimlandığında; ' 

ve 
' (y,-y)(x.-x) l. ı ı 

(x.-x) :ı 
ı 

' 

{2.147) 

eşitlikleri ortaya çıkmaktadır. Doğrusal 'regresyon katsayısı, matematiksel 

modelin uyumluluk derecesini gösterir ve R2 katsayısıyla tanım~anın R2 =% 100 

olduğunda model_ deneysel bulguları mutlak anlamda açıkiayabilmektedir. R2
, 

deneysel değerler yardımıyla aşağıdaki bağıntı uyarınca hesaplanabilir (Youmans, 

1973). 

RKT __ ~ Cf-y) z 
RZ = GKT -- -(y.-y) z 

ı 

(2.148) 
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3. DENEYSEL IŞLEMLER VE SONUÇLAR 

3.1e Deneysel İşlemlerde Kullanılan Mononier, Yöntem ve Aygıtlar 

3.1. 1. Deneysel işlemlerdeki monomer ve diğer temel kimya.Sal eczalar:ı 

Bu çalışmada vinilasetat, butilak.rilat ve stirep monomederinin gerek 

kendi aralarında homopolimer ve gerekse· birbirle~iyle izomer durumundaki 

fümarik asit ve maleik asit ile değişik fiziksel ortamlardaki po~imerleşme güç­

leri araştırılmıştır. Monomederin mol kütlele~i, saflık dereceleri ve temin 

edildikleri firmalar aşağıda belirtilmektedir. 

1) Stiren; M= 104.16 g/mol, S.D. (saflık derecesi) ·% · 99.6 + 0.2 B.A.S.F'. 

(Badishe Anilin Sodefabrik, A.G.) firmasından sağlanmıştır. 

2) Bütilakrilat; M= 114 g/mol, S.D. = % 99.5 + • O.i, B.A.S.F~, 

3) Vinilasetat; M= 86.09 g/mol, S.De = % 99~8 + 0.1, Hoechst. 

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

S) Fümarik asit; M = 116.07 g/mol, S.D. = % 99.9 + 0.1 Merck. 

Monomer çözeltilerinin hazırlanışında çözgen .olarak kullanılan; 
. . ' ~ ' ' 

6) etilalkol; M = 46.07 g/mol, S .D. = % 99.6 + 0~2, Hoechst. 

Polimerleşme reaksiyonlarında .akti~asyon enerjisini düşürücü rolü olan 

ve başlatıcı. olarak da tanımlanabilen ~addelerden biri olarak kullanılan po­

tasyum peroksidisülfat tuzu; 

7) K2 S2 0 8 
; M = 271.2 g/mol, S.D. = % 99.9· + 0.'1, · Merck. 

Monomederden stiren, vinilasetat ve bütilakrilatın gerek homopolimer 

ve gerekse fümarik asit ve maleik asit ile ayrı ayrı kopolimer oluşturabilmesi 

· amacıyla, çözelti· ortamında çözünme entalpisini düşürecek monomederin mole­

külsel diftizyon hızlarını yükseltmek dolayısıyla birim zaman ve hacim içindeki 
. ' 

çarpışma sayısını artıracak reaksiyon hızını is~enen düzeye çıkarmak amacıyla 

emülgatör adıyla bilinen yüzey aktif maddeler kullanılmıştır. 'DeğişiK poli­

merleşme ortamlarında, kullandığımız 'iyopik olmayan' (non ionic) emülgatör­

lerinden en elverişlileri olarak belirlediğimiz E-25 ve E-29 ticari adlarıyla bi­

linen özel karışımlarm, yapısında belirli oranlarda bulunan temel kimyasal bi­

leşenler sırasıyla, yüzey gerilim sabitini düş\irerek molekülsel hareketlerin 

serb~stlik derecesini artıran poliglikol ·grubu ortak olmak üzere aşağıda 'veril-
. ' 

mektedir. 



a) Yağ asidi poli glikolester 

R-C~ 0 
..._O - (H2 C - CH2 - O) - H n 

b) Yağ alkol pol i glikolmetileter 

R - O - (CH2 - CH2 - O) - CH3 n 

c) A1kil aril poliglikoleter 

R- ® -O- (H2 C- H2 C- O)n.:. H 
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üç ayrı kimyasal bileşimin polimerik zincirhıdeki etilenoksit sayısı n, emülga­

törün ticari kodundaki sayısal indisi belirtmektedir. Örneğin E'-25 emülgatö­

ründe etilenoksit grubunun zincir içindeki sayıs,ı 25 dir. Emülgatörün zincir 

ucu fonksiyonel grupları sülfanik asit tuzu şekline sokularak a~yonik, kuoter­

nır amonyum katyonu içerir biçime dönüştürüle~ek 'de katyonik aktiviteli e­

.mülgatörler elde edilebilmektedir. Çaİışmamızda kullanılan emülgatörler 
' . 

. 'REWO Chemical Group' firmasından temin edilmiş ohip emülsiyon halindeki 

her iki emülgatörün pH değerleri 7.0 - 7.5 aralığında belirlenmiştir. 

Yukarıda adları sayılan ve çalışmamızda kullanılan , kimyasal maddelerin 

çözelti hazırlanması işleminden evvel fiziksel haline göre kaynama noktası 
1 

(K.N.) veya ergime noktası (E.N.) ve eğer. saJ paliyle ,ilgili I.R. spekturumu 

mevcut ise, yeni bir spekturumu alınarak saflık kontrolü ·gerçekleştirilmiştir 

(Hand Book of Chemistry and physics, 1975) •. 

3.1.2. Monomer çözeltileri üzerinde uygulanan, değiŞik fizikokimyasal yöntem 

ve aygıtl~rın tanımı : 
~~· 
,,~ 

Fümarik asit ve maleik anhidritin kolayca çözünmesi nedeniyle su ve 

stiren, bütÜakrilat ve vinilasetat monomerle'rinin etilalkol çözgeni ile hazırla­

nan çözeltilerinde viskozite büyüklükleri, bünyesinde Ubbelohde kapiler sistemi 
' 

bulunan Schott-Geraete firmasının AVS-400 tipi viskozimetresiyle ölçülerek 
. ' 

gerçekleştirilmiştir. AVS-400 viskozimetre sisteminin 'resmi Şekil 3.1 de gö-

rülmektedir. Kapilerde akış süreleri kuarz kaynaklı zaman ölçerler yardımıyla 

sağlanmakta olup süre ölçüm aralığı 0.01 saniye ile 9999.99 saniye a;rasında 

digital, otomatik ve tekrarlanarak ortalıima değer ve'recek şekilde beFrlene­

bilmektedir. 
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Şekil 3. ı. Avs.:..400 modeli viskozimetresinin gorunümü; sistem kuarz kaynaklı 
zaman ölçer, hızlı elektronik hesaplayıcı ve' istenen birimde viskozi­
te katsayısına dönüştürerek istenen sayıda deneyi otomatik tekrar­
latıp ortalamayı yazdıran elektronik aksesuar ile donatılmıştır. 

A VS-400 kapİler viskozimetresi sisteminde p.k~ş, süresi üzerinde yapılan 

standart hata % 0.01 mertebesinde olup, akış olayını, tekrarlamak ,üzere kapi­

ler kollarındaki çözeltiyi aktarma işlemi. otomatik olarak , 0.04 ile . 0.25 bar 

büyüklüğündeki basınç yardımıyla gerçekleştiril~bilmektedir. Tekrarlama sa­

yısı n= 99'a kadar programlanabilmektedir. Kapiler · viskozimetre kullanarak 

Eşitlik 2.99 uyarınca viskozite katsayısını belirlemek üzere A ve B ı:>aramet­

releri de, ölçümlerdem elde edilen akış süreleri ve bellekteki diğer paramet­

dk verilere göre daha önce sisteme monte ed,ilmiş minikompüter yardımıyla 

belirlenerek, çözeltiterin viskozite katsayıları · poişe biriminde' elde edilebil­

mektedir. 

Çalışmamızdaki çeşitli monomer çözeltilerinde viskozitelerin nıkarıda 

çalışma ilkesini anlattığımız A VS-400 kapiler viskozimetresi yardımıyla belir­

lenen değerlerini karşılaştırmak ve gerekse polimerleşme işlemleri ·anında, re­

aksiyon süresiylç birlikte ortamda polimerleşme oranının artmasına bağımlı o­

larak viskozite katsayısı da arttığından ayrıca Bölüm 2.3.4. de anlatılan döner 
' 

viskozimetresi ilkelerine göre çalışan Synchro-Le~tric firmasına, ait Brookfield 

türü digital döner viskozimetresi yardımıyla geniş bir viskozite aralığı içinde 

mutlak viskozite büyüklükleri ölçülebilmiştir •. 

Brookfield döner viskozimetresi yardımıyla çözelti içindeki silindirin 

dakikada dönme sayısı (rpm) ve farklı karaktetistik değ~rlere sahip dolayısıy-
• ' 1 

la yarıçapı değişebilir silindirler kulianılarak .çözeltinin mutlak viskozite bü­

yüklüğü Eşitlik 2.101 ifadesine paralel 'bi'çimde empirik ve basit bağınuya gö­

re hesaplanabilmektedir. Brookfield Viskozimetr~si yardımıyla; dakikadaki de­

vir sayısı, hız kadernesi ve silindir yarıçap aralık,ları göz önüne alınırsa l ep 
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(santipoise) ile 2.10 6 ep aralığındaki Viskozite katsayılarını, ölçmek mümkün 

olabilmektedir. 

Polimerleşme reaksiyonu devam ederken, monomederin değişik süreler 

sonundaki polimerleşen miktarl'arını ya da. ürün ola'rak reaksiyon sonunda or­

taya çıkan polimerleşme yüzdesini vey~.' dal:ıa. genel amaçlı olarak herhangi bir 

maddesel ortamın kuru madde dolayısıyla nemlilik yü;z;desini belirlemek ama­

cıyla geliştirilmiş aygıtlardan biri de Gronert Laborg'eraete firması tarafınd_an 

yapılan Ultra-X türG kurutuculardıi-. 

Çalışmalarımızda, polimerleşme ortamında kuru madde dolayısıyla nem 

miktarını belirlerrı-ek üzere Ultra-X-~leckronic modeli kurutucu kullanUmıştır. 
Bu tür kurutucularda belirli miktardaki. örnek (5-50 g arasında değişebilmek- · 

. . . . 1 

tedir) ültraviyole ışın altında tutularak beli'rli sürel~rde · elektrpnik terazi sis'-
. ' ' 

temiyle otomatik olarak tartılabilir ve böylece 10-
4 

g mertebesindeki bir du-

yarlılık derecesiyle kütlesel ölçümler yapılabilmektedir. Şekil 3.2 de resmi 

görülen Ultra-X-electronic kurutma aygıtlarıyla, öi~llikle polimer çözeltileri­

nin değişik tür özelliklerini incelemede gerekli 'kuru madde tayinlerinin yapı­

larak kimyasal kinetik çalışmalarına bile kolayca <;>!anak vere~ek duyarlılıkta 
' 

ve zaman içinde istenen sıklıkta ölçür:n almak mümkün olabilmektedir. 

AVS-400 kapiler viskozimetrelerine monte· edilmiş ~lektronik kontrollü.· ter­

mostatın sıcaklık üst limiti 200 °C ve duyarlığı + 0.01 · ° C büyüklüğündedir. 

·• r:-
ı. fi.a l'f ı , ..... 0 •. . . . w • • .. s ( 

•- -1:1 111 ·, • 
r:D '• • 

Şekil 3.2. Ultra-X-electronic modeli kurutucunun görünümü. 
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Ultra-X-electronic aygıtları, 20 ° - 170 °. sıcaklık aralığında 30 . saniye­

lik zaman dilimleri içinde periyodik olarak elektronik tartım yaparak, ağırlık 

kaybı ölçüm başlangıcına oranla tartırnın mutlak değerini ve yüzeysel a~alma­

sım hesaplatıp yazdıran basit bir koinpütür programını da sisteminde' bulun­

durmaktadır. Bu tür kurutucularla sıvı.-katı fazlarını içeren polimer çözelti 

ortamlarındaki 0-100 % nem ve dolayısıyla 100-0 %;. kuru madde miktarı ana­

lizi gerçekleştirilebilmektedir. Kurutma süresini; çözeltideki kuru madde mik­

tarının periyodik ölç-ümler sonucu sabit, kaldığı an belirlemektedir. Ortamın 
kurutma sıcaklıkbölgeleri, sistemdeki kimyasal bileşenterin kimyasal bozunma 

noktaları altında kalmalıdır. · Bu amaçla Ultra-X-electroniC modelinin farklı 

alt modelleri geliştirilmiştir. 

Monomer çözeltilerinin kırma incUsleri, gerek konsantrasyon ve gerekse 

sıcaklığa bağımlı olarak Laborrefraktometer RL-2 modeli bir refraktometre 
' . 

yardımıyla O qc ile 75 ° C sıcaklık aralığında, 1 ° C sıcaklık artışlarına duyar­

lı olacak şekilde ölçülebilmiştir. Kırma indisieri · skaladan, virgülden sonra 
·' 

dört hasarnağa kadar anlamlı olarak belirlenebilmiştir. Refraktometrenin kır-

. ma indisi yönünden duyarlılığı, kırma indisi. kesinlikle bilinen analitik ölçüm­

ler için geçerli saf çözgenlerle (CCl 4 ve C6H 6) araştırılmış ve istatistiksel 
• . 1 

anlamda % 95 güven katsayısıyla duyarlılık'+ 0.0002 ?larakbe~irlenebilmiştir. 

n kırma indisi ölçüm aralığı, kullandığımiZ refraktometre için 1.30~ ff ~ 1.84 

olarak belirtidir. Deney ortamı; refra~tqmetreye bağl~an term~stat 1 yardı­
mıyla + 0.1 °C hata aralığı içinde termal öengeye · getirildİkten sonra ölçme 

. ' 

işlemine başlanmıştır. Kırma indisi araştırılacak sıvı, pipetle refı:aktometre­

nin iki prizma arasına konulduktan sonra aydınlık bölge ile karanlık bölge a-
• 1 

rasındaki çizgi refraktometrenin sol tarafında bulunan düğme ile dürbün alanı 

içine getirilir ve bu anda kırma indisi skalasındaki değer okunabilmektedir. 

Her örnek için sıcaklık miktarına göre 6-10 defa ölçme yapılarak ortalama 

değer alınmıştır. Belirli bir örnekle ölçüm işlemi biqikten sonra, ,yeni örne­

ğe geçmeden evvel her defasında prizma açılarak önce ·az alkolle ve , yumuşak 

kurutma kağıdı ile sonra da kullanılacak sıvı ile .silinerek yeni bir ölçüme ha­

zır· duruma sokulmuştur. 

Çözeltiterin değişik konsantrasyon ve sıcaklık. değerlerindeki yoğunlukla­

rı, farklı hacimiere 'sahip piknometreler yardımıyla belirlenebilmi~dr. · Istenen 

sıcaklıktaki yoğunluk ölçümleri için, piknoınetrenin içindeki sıvıyı birlikte, ter­

mostat yardımıyla kısa süre içinde termal dengeye gelmesine özen gösteril­

miştir. Çözelti yoğunluğunun gerçek ve ıtıutl~ de~e~i EŞitlik 2.55 yardımıyla 
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doğruya oldukça yakın olarak bulunabilmiştir. Bu sonuÇlara göre, çözelti bile­

şenleri arasında fiziksel etkileşimler mevcut ise, V çöz. hacim büyüklüğü deği-

şeceğinden, p .. değerlerinin de gerek konsantras}ron · ve gerekse sıcaklığa 
ç~ . . . 

göre değişimine neden olduğu, p = f(t) ve p = f(C) fonksiyonel .değ.erlerin 

doğrusallıktan sapmasıyla izlenebilmiştir •. · 

Piknametre yardımıyla ölçülen yoğunluk. dolayısıyla spesifik hacim ya 

da molar hacim büyüklükleri yardımıyla; Çö~elti sistemine ait teimodinarriik 

parametreler beli rlenebilmişti r. 

Deneysel işlemlerde kullanılan I.R. Spektrofotometresi, Perkin-Elmer-

782 modelidir. Spektrum dalga sayısı v aralİğı 400 cm- ı-4ÖOO cm- 1şeklinde 

verilebilmektedir. \i üzerindeki duyarlığı + ·o. os cm-:: ı şeklinde. belirlenebil­

mıştır. % T ordinat büyüklüğü üzerindeki duyarlık da + · 0.02 dir~ Spektro­

metre yardımıyla spektrum alma işleminde yaz ıcı hızliırı 0.25, O. S, ı.p ve 5.0 

cm/dakika olarak ayarlanabilmektedir. '400 cm-ı~v~4000 cm-ı dalga,sayısı 

aralığı seçilecek belirli bir program ile 3, 6 veya30 dakikada taranabilmekte­

dir. Kullandığımız I.R. spektrometresi için yukarıda saydığımız spesifikasyon­

larına ek olarak, sistemdeki bir kompütür programı .. yardımıyla, istenilen dal­

ga sayısı aralığında genişleterek ve spektrum-gürültü derecesi ayarlanarak, is­

tenilen bir kimyasal grubun söz .konusu araliktaki karakteristik dönme-titre­

şım spektrumları alınabilmiştir. 

Spektrofotometrenin verimli çalışabiltnesi için şehir elektrik şebekesin­

deki voltaj ·değişiminin + % 10 aralığında' olması gerekmektedir. Aygıtın bu­

lunduğu ortamın sıcaklığı ise ıs ° C ,ile 35 11 C arasında tutulmaktadır. Spek-
1 

trumların alındığı laboratuar ortamının bağıl nem derecesinin de % 75 değeri-

ni geçmemesi gerekmektedir. Spektrometrenin duyarlılığı ve kalib~asyonu; 
• ' 1 

, karakteristik titreşim spektrumlarının zetiginliği .ve yttkarıda belirtilen ·\i dal-

ga sayısı aralığına yayılmış olmasından dolayı polistiren makromolekülü için 
• 1 

verilmiş spektrum örneğinin tekrarlanmasıyla gerçekleştirilebilmiştir. Deği-

şik anlarda spektrum alma işleminden önçe, mutlaka spektrometrenin kalib­

rasyonu kontrol edilmelidir. I.R. spektrometresi kullanımında,.% T yüzde ge­

çirgenliği yanınd~, istend.iğ,i:tıdl Lambert-Beer yasası uyarınca A absorbans bü­

yüklüğü de kullanı~abilmektedir. İki büyüklük arasındaki dönüşüm A = 2-logT 

basit bağıntısı uyarınca gerçekleştirilmektedir. · I.R. spektrometresi ile ölçüm 

işlemleri ge_rçekleştirilirken, her ölçüm öncesinde mutlaka % T veya A ~;>üyük­
lüğüne göre alt ve üst limitlerin kullanma klawzunda belirdldiği biçimde kont­

rol edilmesi gerekmektedir. Ölçümler sıvı ve katı fazda değişik şekildeki ör-
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. ' 

nek hazırlama yöntemleri kullanılarak gerçekleştirilebilmektedir. KBr tuzu 

ile katı madde karışımiarı ayarlanabilir kalınlıldarda ve basınç altında preste­

nerek tablet halindeki örnekler, günümüzde ço],{ yaygın olan ve aygıtın kata­

loğunda anlatıldığı şekilde hazırlanarak, katı fazdaki bir maddenin I.R. spek­

trumu alınabilmektedir. 

Temel kimyasal bileşimleri NaCl, KBr gibi ıtuz ·niteliğindeki kimyasal 

maddeler içeren. ve değişik kalınlıklara ayarlana,bilir ·farklı boyutlardaki hücre­

ler yardımıyla sıvı fazdaki çözeltiterin değişik konsantr'asyonlardaki I.R. gpek­

trumları elde edilebilmektedir. Ayrıca bu tür sıvı hücrelerinin sulu çözelti­

lerden etkilenmesi nedeniyle, yüzeye emdirme yöntemiyle standart olar~k ha­

zırlanmış bazı özel polimer orjinli plakalar da kullanılabilmektedir. K1-1llanım 

biçimleriyle ilgili bilgiler Perkin-Elmer-782 ~od~li 'I.R. Spektro,metresi ';ve ak­

sesuarları ile ilgili katalogda ayrıntılı olarak yer almaktadır , (Technical In­

formation, 1982). 

Değişik türden özellikleri araştırılan monomer · çözeltilerinin bulundukla­

rı konsantrasyon ve diğer fiziksel koşullardaki elektronik geçiş dalgaboyları 

1.., termostat yardımıyla 20.00 + 0.01 °C sıcaklıkta termal dengeye getiril­

dikten sonra U. V. + Görünür Bölge Spektrometresinin ,B&L Spectronic...:ıo mo­

deliyle ölçülerek belirlenmiştir. Spekt!ofotometrenin dalgaboyu aralığı . 

340 nm ~ "-~. 625 nm şeklinde olup, özellikle incelediğimiz monomederin n-tl* 
ve tl -- tl* geçişlerini sağlayacak dalgaboyu aralığını kapsamaktadır. 

Spektrometrenin ayarı, kataloğunda belirtildiği şekilde CoClı t:uzunun 

farklı konsantrasyonlardaki çözeltilerinin ~aksimum absorbsiy~n dalgaboyları 
1.. yardımıyla kalibre edilerek gerçekleştirilmiştir. Her. monomer çözelti-max. . 
si için yukarıda belirtilen dalgaboyu aralığında, maksimum absorbsiyon için 

tarama yapıldıktan sonra, konsantrasyona bağımlı olarak % T geçirgenlik de­

ğerleri belirlenmiştir. Daha sonraki aşamada ise, % T = f(C) değişim eğrisiy­

le, Eşitlik 2. 73 'deki temel ifadeye uygun olarak fizi~sel etkileşimlerirı varlığı 

ve niteliği araştırılmıştır. 

Monomerterin farklı iki emülgatötlü ortamda, polimerleşme. hız ve de­

recesinin yüksekliği değişik sıcaklıkl~rda araştırılarak belirlendikten sonra, sağ-
• 1 

lanan en iyi koşullarda elde edilen polimerlerin mol tartıları; KNAUER Serni-

Micra Osmometer !türü osmometre ·yardımıyla Eşitlik 2.120 ve 2.121 ~emel i-
, 

fadeleri uyarınca ve fiziksel koşullara bağımlı kalarak belirlenmeye çalışılmış-

tır. 

' 
Kalibrasyon işlemleri O miliesrnal/kg .ve 400 miliosı;nol/kg aralığında saf 
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su ve değişik konsantrasyonlu NaCl çözeltileriyle gerçekleştirilebilmektedir. 

Saf suyun içindeki ı molal uçucu ve elektrolit .olmayan madde. çözündüğünde, 

suyun donma noktası ı.858 ° C düşmektedir. (Kf = 1.858. ° C). Suyun donma 

noktasını bu büyüklükte düşüren çözeltinin osmatik basıncı da, ,siste.m üzerin­

de ı osmol/kg büyüklüğüne karşılık gelecek şekilde · osmatik ·basınç -buhar 

basıncı- don ma noktası düşüşü dönüşümü yapılmıştı~r. 

Osmatik basınç ölçümleri, çözeltinin niteliğine göre 400, 800 ve 1600 
. . 

miliosmol/kg büyüklüğündeki skalalarda -17 ° C~ t ° C"+, 40 ° C sıcaklık aralı-. . 

ğında gerçekleştirilebilmektedir. Çözelti örneğinin dçmma-ergime hızlarının, 

değişik sıcaklık grandienti altında zamana ·göre değişimleri tekrarlanarak, mi­

Iiosmol cinsinden ortalama osmotik basınçla~ı. ve basit orantı yardımıyla 6 t f 
miktarları belirlenerek ayrıca polimer çö~eltile,.-iyle. il~ili diğer bilgiler de 

kullanılarak polimerlerin mol tartıları belirl~nebilmiştir. Ölçüm süreleri· her 

biri için 2 dakika civarında olup, her ölçüm yeterli ~ayıda tekrarlanmıştır. 

Ölçümterin tekrarlanabildiğinde hata payı + % 1 mertebesinde belirlenmiştir. 

Ölçümler üzerindeki hatayı düşük düzeyde tutmak için, osmotik basınç skala­

sını 1600 miliosmol/kg olarak seçmek ist.atistiksel' olarak önerilebilmektedir 

(Technische Hinweise, 1981). 

Polimerleşme işlemleri; monomerterin' çok çeşitli · fiziks,el orta,mlarda 

homopolimer ve kopolimer oluşturulabilme güçlerini belirleyebilmek amacıyla 

çok sayıda tekrarlanmıştır. Reaksiyon ~r'tamındaki bileşenterin türü, miktarı, 

reaksiyon hızı, reaksiyon sıcaklığı ve reaksiyon ısısı gibi faktörler göz önüne 

alınarak reaksiyon sisteminde yürütülen reaksiyonun türüne göre belli ölçüler­

de değişiklikler yapılmakla birlikte, polimerleŞme reaksiyonlarını gerçe~leşti­

rebilmek amacıyla laboratuarda kurduğumuz reaksiyon. sisteminin temel ele­

manları Şekil 3.3. de görülmektedir. 

Polimerleşme reaksiyonlarında, monomerterin türüne göre reaksiyon ü­

rünlerinin oluşum entalpileri dolayısıyla reaksiyon ısısının büyüklüğü; reaksi­

yon ortamı sıcaklığının reaksiyon süresi boyunca sabit kalmasında sistem üze­

rinde bazı önlemlerin alınmasını zorunlu kılmıştır. Bu amaçla gerek geri so­

ğutucudaki su hızı ve gerekse aktivatörün reaksiyon' ortamına gönderilm e hızı 

termedinamik olarak tahminlenen reaksiyon ısısının, termostat yardımıyla sa­

bit tutulan reaksiyon ortamı sıcaklığıni' etkilemeyecek ölçüler içinde tutul­

muştur. 
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Şekil 3.3. Emülsiyon-polimerizasyon reaksiyon sistemi. a) Monoı'ner, emülgatör, 
su veya çözgen besleme mezürü (tankı), b) Monomer-çözgen emül­
siyon karışım besleme mezürü, c) Polimerizasyon reaktörü, d) Geri 
soğutucu, e) Dinlendirme ve depolama silindiri, f) Aktivatör (başla­
tıcı) ilave besleme mezürü, g) Su (çözgen) ve. buhar ayar regülatörü. 

1 

Menomerlerin ve sıcaklık gibi fiziksel koşulların yapısına bağımlı 1olarak 
• .. 1 

değişen polimerleşme reaksiyonunun dengeye, gelme· süre~i içinde, reaksiyon 

ortamından yeterli sayıda örnek alarak viskozite katsayısındaki' değişimin in­

celenemsine özen gösterilmiştir. Reaksiyonun dengeye gelişi dolayısıyla reak­

siyonun sona ermesi kuru madde miktarının şabit · değerde kalmasıyla belirle­

nebilmiştir. Reaksiyon ortamındaki buhar fazın olabildiğince yüksek oranda 

çözelti fazında kalabilmesi amacıyla, geri soğutucudaki su hızı otomatik kont­

rol altında tutulmuştur. Termostat + 0.2 °C duyatlıkta değişik sıcal<lıklara 

ayarlanarak, monomer ve polimerleşme. türüne göre her· reaksiyon 3-5 ayrı 

sıcaklıkta gerçekleştiriler ek, kinetik pa~ametreler · yöntınden en elverişli sıcak­

lık belirlenmiş ve irdeleme bu yönde sürdürülmüştür. • 
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3.2. Molekülsel Orbital Yöntemiyle (H.M.O.) Monomederin Molekülsel Yapıla­

rının Analizi ve Bulunan Sonuçlar~ 

2. Bölümde, kuantum kimyası yöntemi olarak ,tanıttığımız ~e L.C.A.O. 

ilkesini benimseyen H.M.O. teorisi gereğince ilk aşamada m~nomer olarak se­

çilen maleik anhidrit, fümarik asit, stiren," .bütÜakrilat ve vinilasetat · molekül­

lerinin ayrı ayrı Eşitlik 2.20'de öngörülen karematris. ve. dolayısıyla determi-
' nant Çizelge 2.2 de verilen parametrelerden, gerekli ''olanların. seçimiyle sırasıy-

la M. O. enerji düzeyleri E., atomik orbitallerin dalga· fonksiyonu X cinsinden 
ı · , · r 

Eşitlik 2. ll uyarınca ıp i molekülsel orbital dalga fonksiyonları hesaplanabil-

miştir. Tarafımızdan düzenlenen uygun bir bilglsayar programı· (jACOBİ) yar­

dımıyla sırasıyla Eşitlik 2.23 ile elektron yoğunluğu .ED , , Eşitlik 2.24 ile mo-
. ·. . I·. 

leküldeki 1T elektronu içeren atomların İıet yükyoğunluğu q ve Eşitlik 2.25 . . . . . r 
yardımıyla da P bağ mertebesi büyüklükleri hesaplan:abilmiştir. Bu bilgiler m . . . 
yardımıyla, istenildiğinde. ayrıca Eşitlik 2.27 ve 2.28 yardımıyla bağ uzunluk-

ları drs' Eşitlik 2.3ı ile serbest valans F r ve EŞitlik ·2.33 kullanılarak da re­

zonans enerji büyüklüğü ER aynı bilgisayar program1nln devamıyla hesaplana­

bilmektedir. 

Benzer molekülsel yapı analizleri ikinci· aşamada ya aynı monomerle­

rın dirneri ya da vinilasetat, bütilakrilat ve stitenin ayrı ayrı fümarik asit ve 

maleik anhidrit molekülleriyle oluşturabileceği düşün~len ı: ı oranındaki ko­

polimer zincir birimleri üzerinde sürdürülmüşt~r- Her. molekül için bulunan 

sonuçlar ayrıntılı ve geniş kapsamlı olduğundan, bu bölümdeki analizierin dö­

kümünü sınırlamak amacıyla olabildiğince kısaltılarak ve temel özellikleri yan-, ' 

sıtacak biÇimde verilmektedir. Ancak örnek olması ve analiz aşamalarının 2. 

Bölümdeki anlatım sırasına uygunluğunu .göstermek bakımından, ilk sıradaki 

monomer ile ilgili analiz sonuçlarının takdirrıi diğerlerine oranla geniş tutul­

muştur. 

3.2.1. Maleik anhidrit monomerine ilişkin H.M.O. yönt~miyle gerçekleştirilen 

molekülsel yapı analiz sonuçları : 

Maleik anhidrit kimyasal anlamda su molekül\inü kaybetmiş maleik asit 
' 

molekülü olup, ki~yasal kararsızlığı dolayısıyla reaksiyonıi girıve eğilim dere-

cesi maleik asite oranla farklıdır. Yap~sındaki u bağları nedeniyle rezonans 

enerjisine de sahiptir. Şekil 3.4'de verilen modele uygun. olarak maleik anhid­

ri t molekülüne ilişkin se kul er determinant Çizel ge 3.1' de görüldüğü şekilde 

düzenlenebilmektedir. 
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Maleik anhidrit 

Şekil 3.4. Maleik anhidrit molekülünün atomlaqna göre numaralanış modeli. 

Maleik anhidrit molekülünde ff bağı, yapımında kullanılabilen p-türü a-
• • • 1 

tomik orbital içeren atom sayısı 7 ve ortaya çıkan ff -bağı elektron sayısı 
' ' 

da 8 'dir. Bu durumda bağ tipi ff -molekülsel orbital sayısı 4 adet olup, aşa-

ğı9aki determinantın kök değerlerinden ( a -E)/~ = " mutlak değerce en bü-
.. ı 

yük 4 tanesine karşı gelen enerji düzeyinde, (özdeğerinde) ikişer. elektron mev-

cuttur. Bu tür elektronik özellik, maleik anhidritin temel durum.una. karşılık 
' ' 

gelmektedir. Molekülün elektronik yönden uyarılması, .bir elektron olarak ya 

da vererek iyenlaşması durumunda ise enerji . düzeyleri· ve M.O. dalga fonk­

siyonları aynı fakat elektron yoğunluğu. EDr' net elektroııik yük qr' bağ mer­

tebesi p ve bağ uzunluğu d değişime uğramaktadır. m · m . · . 

Çizel ge 3.1. Maleik anhidrit m elekülünün Şeklı 3.4'deki modele göre sekuler 
determinantı. 

ı 2 3 4 5 6 7 

ı X 0.7 o o o 0.7 o 
2 0.7 X 0.7 o o o o ' 
3 o 0.7 X 2 0.7 o o 
4 o o 2 X+0. 7 o o o = o 
5 o o 0.7 o x+2.ı 0~7 o 
6 0.7 o o o 0.7 X: 2 

7 o o o o o 2 X+Ö.7 

Bağ ve antibağ tipi n -molekülsel orbital. enerji düzeyleri aşağıdaki enerji 

diyagramında gösterilmiştir. 

Enerji diyagramından görüldüğü biçimde, M.O. enerji düzeylerine karşı 

gelen özdalga fonksiyonları (M.O. dalga fonksiyonları) aşağıdaki çizelgede gö-

rüldüğü gibi ve Eşitlik 2.21 'e paralel olarak hesaplan~n Cir a~omik orbital 
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Elektronik enerji 

E7 = CL - 1.9419 B qı* "7 
E6 = CL - 1.9243 B qı* 

"6 
Es = CL - 0.5219B qı* 

tl s 

* 
\ 

E4 = CL + 0.6999 B qı"4 

E3 = CL + 1. 'A284 B Jt qı" 
' 3 

Ez = CL + 2.4462 B J r qı"2 

E1 = CL + 3.0135 B tf- qı·tlı 

Şekil 3.5. Maleik anhidrit molekülünün u'-tipi ~olekülsel orbital enerji. düz~y­
leri ve temel durumdaki ~lektronik konfigürasyomı.; 

dalga fonksiyonu katsayıları yardımıyla hesaplaı:ıabilmiştir. "r atomik or­

bital dalga fonksiyonunu göstermek üzere Eşitlik 2.11 uyarınca; 

<ı> 111 = 0.1232x 1 + 0.1232x2 + 0.4073x3 + 0.3521x 4 + '0.6243~ 5 + ·0.'4073x
6 

+ 0.3521x 7 

qı · = 0.1023x 1 + 0.1023x1 - 0.4618x3 - 0.527.0x 4 .... O.OOOOx 5 ..,. .. 0.4601,x 6 "2 ·, 
+ 0.5270x 7 

cp1T = 0.1369x 1 + 0.1369x1 + 0.2012x3 + 0.3914x 4 - 0.7583x 5 + 0~2012x 6 
3 

+ 0.3914x 7 

cp1T = 0.6674x ı+ 0.6674x1 + 0.0000x3 - 0.2336x ~ - 0.0001x 5 - 0.0001x 6 
4 

+ 0.233Sx 7 

qı1T = 0.6354xı ·_ 0.6354x1 - 0.1616x3 + 0.2646x 4 - 0~0002x 5 + 0.1617x 6 
5 

..,. 0.2646x 7 

cp1T 
6 

= 0.2926xı - .0.2926x1 + 0.5119x3 - 0.3901x 4 -: O.O?OOx 5 - 0.5119x 6 

+ 0.390lx 7 

cp1T = -0.143Sxı - 0.1435x2 + 0.5418x3 - 0.4l01x 4 :.. 0.·1876x 5 . + 0.5418x 6 
7 

- 0.4101x 7 

genel doğrusal eşitlikleri şeklinde elde edilebilmektedir. lfadelerden izlene­

bildiği M. O. dalga fonksiyonlarında, atomik· orbital dalga fonksiyonlarının kat­

kısı farklı büyüklüklerdedir. Aşağıdaki çizelgede ise, maleik anhidrit r'nolekü-
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I ünün farklı elektronik konfigürasyonlardaki atomik elektron yoğunlukları ED r' 

Şekil 3.4'deki modelde atomların numaralanış sırasına gÖre verilmektedir. 

Çizelge 3.2. Maleik anhidrit molekülünün dört· farkll' elektronik ~onfigürasyo­
nuyla ilgili atomik elektron yoğunlukları, (ED ). · 

r 

pozitif iyonik temel elektronik uyarılmış negatif iyonik 
r. atom durum durum , elekt. durum durum 

1 o. $343 0.9797 0~9381 1.3835 

2 0.5343 0.9797 0~9381 1.3835 

3 0.8364 0.8364 0~8625 0.8625 

4 1.1645 1.2190 . 1.2345 1.2890 

5 1.9295 1.9295 1.9295 1.9295 

6 0.8364 .• q.8364 . 0.8625 0.8625 
1 

7 1.1645 1.2190 1.2345 1.2890 

1 

Çizelgedeki elektronik konfigürasyonların' türüne göre,· pozitif iyon durumu.;. 
. ' . 

na geçmiş maleik anhidritte 7, temel ve uyarılmış elektronik durumda 8 ve 

negatif iyonik yapıya geçiş. durumunda da toplam · 9 taı;ıe 'l' -bağı elektronu 

mevcuttur. Moleküldeki atomların elektron · yoğunlu~ları topla,mı L ED r' te­

mel ve uyarılmış elektronik konfigürasyoiıla değ,işmediği ve· 8 olarak k()rundu­

ğu halde, elektronların atomlara. göre dağılım farklılıklar göstermektedir. 
• • 1 

Moleküldeki atomların L.C.A.O. ilkeleri. uyarınca " atomik orbitalleri yardı-r , 
mıyla yaptığı M.O. ler sonunda dışa karşı :gösterdiği net elektronik yük de-

ğerleri qr büyüklükleri aşağıdaki çizelgede mevcuttur. 

Çizelge 3.3. Maleik anhidrit molekülünün, farklı elektronik ~onfigürasyonlarıy­
la ilgili olarak hesaplanan qr ·net elektronik yük büyüldükle ri. 

pozitif iyonik temel elektronik uyarılmış negatif ıelekt. 
r. atom durum · durum elekt. durum durum 

ı 0.4657 0.0203 0.0619 -0.3836 

2 0.4657 0.0203 0.0619 . -0.3836 

3 0.1636 0.1636 0.1315 0.1375 

4 -0.1644 -0.2191 -0.2345 -0.2890 

s ' 0.0705 0.0705' 0.0705 0.0705 

6 0.1636 0.1636 0.1375 0.1375 

7 -0.1644 -0.2191 -0.2345 -0.2890 

Son çizelgede değerlerine bakıldığında, pozitif iyonik ·duruni'da toplam mal ei k 
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1 

anhidrit molekülünün dışa karşı sahip. olduğ~ toplam net elek~ronik yük +1, 

temel ve uyarılmış elektronik durumlarda O ve negatif elektronik duruinda ise 

-1 değeriyle ortaya çıktığı görülmektedir. 

Molekülsel sistemde kimyasal bağ uzunlukları d ile I.R. bölgede kim-rs · 
yasal bağların gerilme-titreşim enerjileti dolayısıyla bağ· kuvv:et sabitleri hak-

kında bilgi veren p bağ mertebesi büyüklükleri dJ H.M.O. yöntemine uygun rs 
olarak hazırladığımız FORTRAN-IV ve BASIC dillerindeki bilgisayar programıy-.· 
la dört ayrı elektronik konfigürasyon için ayrı ayrı hesaplanmıştır. 

Çizelge 3.4. Maleik anhidrit molekülünün dört ayrı elektronik konfigürasyo­
nuyla ilgili olarak hesaplanmış Prs bağ tTiertebesi büyüklükl~ri. 

pozitif iyonik negatif iyonik 
r. ve s. atom durum temel durum uyarılmış durum durum 

1-2 0.4923 0.9378 0.0885 0.5339 

1-6 0.2497 0.2497'' 0.3525. 0.3525 

2-3 0.2497 0.2497 0.352$ 0.3525 

3-4 0.9295 0.9295 0.8667 0.8867 

3-5 0.2033 0.2033 0.2033 0.2033 

5-6 0.2033 0.2033 0.2033 0.2033 
'. 1 

6-7 0.9295 0.929Ş 0.8867 0.8.867 

. . . . . ı 

P bağ mertebeleri yardımıyla maleik anhidtit molekülündeki atomlar 
rs 

arası bağ uzunlukları drs' farklı elektronik konfigürasyonlar için aşağıdaki 

çizelgede görülen büyüklüklerde elde edilmiştir. 

Çizel ge 3.5. Mal ei k molekülündeki H.M.O. yöntemi yardımıyla hesaplanan 
drs bağ uzunlukları. Uzunluk büyüklükleri Ao biri m inde .veril-

miştir. 

r-s atomlar pozitif iyonik temel elektronik uyarı! m ış negatif elekt. 
arası bağ durum durum .elekt. durum durum 

1-2 0.9576 0.6831 1.3620 0.9861 

1-6 1.2701 1.2703 1.1675 0.9725 

2-3 1.2701 1.2703 1 • .1675 o. 9.725 

3-4 0.5905 0.6831' 0.6333 0.6473 

3-5 1.2905 1.2901 1~,3167 1.3167 

5-6 1.2905 1.2901 1.3167 1.3167 

6-7 0.5905 o. 7761 o. 7412 0.6333 
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Son çizelge değerleri incelendiğinde, benzer türdeki kimyasal bağ­

ların uzunluğu, klasik kimyasal görüşlin aksine farklı büyüklüklerde ola-
, ' 

bilmektedir. . Diğer taraftan molekUldeki ~ynı kimyasal bağın uzunluğu, 

molekülün elektronik konfigürasyonuna bağımlı olarak farklı · değerleri 

alabilmektedir. 

Maleik anhidrit molekülünün P rs bağ rriertebeletine bağımli ola­

rak belirlenen F serbest valans büyüklükleri .·de moolekülün elE~~tr;onik ,r 
konfigürasyonuna bağımlıdır. 

Çizelge 3.6. Maleik anhidrit moleküli,inde H.M.O. yöntemi yardımıyla her 
atom için hesaplanan F r serbest . valans büyüklükleri. 

pozitif iyonik negatif iyonik 
r. atom durum temel durum uyarılmış durum durum 

1 0.9898 0.5445 1.2909 0.845'6 

2 0.9898 0.5445' 1~29.09 ·.· 0.8456 

3 0.3494 0.3495 0.4928 0.2895 

4 0.0750 0.0750 0.075"0 0.1133 

5 1.3254 1.3254 1.3254 1.3253 

6 0.3555 0.3495 0.3499 0.6419 

7 0.0705 0.0705 0.0705 0.1133 

Çizelge değerlerine göre moleküldeki aynı türden atomun kimyasal 

reaktivite büyüklüğünü belirleyi~·i serbest valaris F değeri farklılıklar , r 
gösterebilmektedir. 

Monomer sistemlerin molekülsel ~apısıyla ilgili diğer bir önemli özellik 

elektronik g_eçiş enerjileriyle ilgilidir.. Maleik anhidrit molekülünün enerji 

diyagramına bakıldığında, elektron buhmduran en üst enerji düzeyi 1 

E 4 = cı. + O. 6999 e kt ve elektron içermeyen en düşük enerji düzeyi de . spe • · . · · 
1 

E 5 = cı. - 0.5219 e kt değerindedir. ' Birinci dereceden elektrdnik ge-
spe • . · · 

çi ş ( tranzisyon) enerjisi Et Eşitlik 2. 36 uyarınca; ranz. 
1 

6 Et = (E ) ~ (E .).1k = ( a + ö.6999e )-(a- o.S219'e) = 1.244e ranz. u son 1T ı · · · 

değeri ile hesaplanabilmektedir. ·Teorik olarak b~lirlenen bu enerji. değeri 

ile U. V. spektrofotometresinde deneysel olarak bulunan enerjiye ,karşılık 

olabilmesi için e spekt. değeri 3.3 eV olarak alınmalıdır. Buna gqre, U. V. 

spektrofotometresinde deneysel olarak birinci de.receden elektronik geçiş 
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ıçın gözlenmesi gereken A.d dalgaboyu aşağıdaki ardış,ık işle~lerle hesapta-
eney 

bilmektedir. 

he ilE = ..,..,~--
tranz. d e ney 

= 1.244 B kt x 3.3 eV x 23.06 kcal/mol spe • · · , 

. - 93.174 kcal/mol = 93.174 x 10 3 ca.l/~ol ,;. 

= 93.174 X 4.18 X 10 3 X 10 7 
ı.. 

erg/möl enerji büyüklüğü yardımıyla, olay 

tek molekül düzeyine ind!rgenirse ve 1 mol' = 6.02 x 10 23 

nüne alınırsa, hesaplanan elektronik . tranzisyon enerjisi 

uyarınca, 

molekül olarak göz ö-

t. Et aşağıdaki eşitlik ranz 

·ilE = 64.6938 x ıo- 13 erg/molek. = 6.62 x ı o- 27 erg-s x 3•10 
10 

cm/s 
tranz A. 

deney 

ifadesiyle yazılabilir. Son ifadeden A dalgaboyu büyüklüğü çekilirse, A. ırnaksi­

muro absorbsiyon dalgaboyu büyüklüğü A.. d · = 30'60 A 0 
· olar3;k belirl(mebil-

eney · · . 
mektedir. Kuantum kimyası yöntemleri uyarınca hesaplanan bu büyüklük maleik 

anhidri t moleküllerinin hiçbir fiziksel etkileşime, dolayısıyla dış kuvvetlerin etki­

sinde kalmadığı kabul edilerek belirlenen dal gaboyudur. . Oysa çözelti ortamında 

çözgenin de dipolmement büyüklüğü oranında ortaya çıkan zayıf 'enerjili fiziksel 

bağlar A. dalgaboyu büyüklüğünü tedirgin edebiln;ıektedir. 

Monomer molekülleii için diğer önemli bir termedinamik ve kinetik' özellik 

ıse rezonans enerjisidir. Eşitlik 2.33 de ver.ilen. ifade yardırnıyhi. blln}'"esinde 11 ba­

ğı bulunduran moleküllerin rezonans enerjisi ER hesaplanabilmektedir. Eşitlik 

2.35 ile molekülün toplam lokalize bağ ene~jisi belirlendikten sonra, H.M~O. yön­

temiyle bulunan toplam elektronik enerjisi (delokalizasyon enerjisi)' ile farkı he­

saplanabilmektedir. ~ bağlarının elektronik enerji düzeylerinin her biri ikişer e­

lektron içerdiğinden, M.O. yöntemi uyarınca t,oplam 11 -tipi orbitallerin toplam 

elektronik enerjisi Et d 1 k 1. ; op. e o a ıze 

Etop.delokalize = 2(a + 3.014B )+2( a+2'.446 S )+2( a + 1. 728B )+ 

2( a+ 0.699 B) = 8 <X+ 15.776 B 

büyüklüğünde hesaplanmıştır. Eşitlik 2.35 ve Çizelge 2.2 yardımıyla ma:leik anhid­

rit · molekülünün lokalizasyon enerjisi, mddel üz~·rinde gözlenen Şekil 3.4 deki nu­

maralandırmaya göre 
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Etop.lokalize = Elok. (C ı = Cı )+Elok.(C 6. = O ;)+Eoık. (Cl = 0~)+2(a + 13 )= 

(2 a+ 213 )+(2 a+ 4.76113 )+(2a + 4. 76113 )+2( a + 13) = 

değeriyle hesaplanabilmektedir. Bu durumda maleik anhidrit monomednin 

rezonans enerjisi ER, toplam delökalizasyon ve lokalizasyon enerjileri f!3-rkı 

yardımıyla, ER = 2.254 13 olarak bulunabilmiştir. Rez~n.ans enerjileri karşı~ 
laştırılarak manomerlerin kimyasal kararsızlıklarının bağıl derecesi bulunabil­

mektedir. 

Diğer monomerlerle ilgili olarak yaptığımız H~M~O. analiz sonuçların­

dan yukarıdaki sıraya göre sadece karşılaştırma işleminde kullanılacak 'büyük­

lüklerin verilmesi ile yetinilecektir. 

3.2.2. Diğer monomerlerle ilgili H. M. O. analiz sonuçlan! 

a) Vinilasetat molekülünün Şekil 3.6. da· verilen ~olekül modeline göre u-bağı 
·' 

yapımında kullanılan p-atomik orbitali sağlayan atom sayısı 7 dir. fl -bağları 

ile ilgili elektron sayısı ise 8 dir. 

H ;c = 2 C H 0 s 

30 -4C ~ 

Vinilasetat 

' . ' 6 C H'a 

Şekil 3.6. Vinilasetat molekülünün atomlarına göre numaralanış modeli. 

Vinilasetat molekülü ile ilgili olarak belirlenen enerji düzeyleri düşük de­

ğerden yüksek değere doğru sırasıyla; 

E 1 = a + 2.8800 13, E1 = a + 2.124113, E; = a + 1. 730413 

E 4 = a + 0.824213, E 5 = a- 1.070413, E 6 =a- 1.6009·13 

E 7 = a- 2.38.75 13 

ifadeleriyle yazılabilmektedir. 

Vinilasetat molekülünün elektronH< yapısı ile ilgili olarak bulunan bul­

gulardan sadece temel elekronik yapısına ait olanlar aşağıdaki çizelg~de ve-
, ' 
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rilmektedir. Elektron yoğunlukları (e) b~riminde, bağ mer~ebeleri ise birim­

siz katsayılardır. 

Çizelge 3. 7. Vinilasetat molekülüniin Şekil 3.6 daki .•modele göre elekdon yo­
ğunlukları ve bağ mertebesi büyüklükleri. 

elektron yoğunluğu ED , ı . bağ mertebesi P 
r. atom (temel durum) r r~ ve sp 'atom (temel, durum) rs 

1 '1.0958 1-2 0.5417 

2 0.9529 2--3 . 0.4261 

3 1.9140 3-4 0.2122 ' 

4 0.8051 47'"5 0.9391 

5 1.2449 4-6 O. i 746 

6 1.0513 6-7 0.9829 

7 0.9355 

Vinilasetat molekülü ile ilgili ,. -bağı sisteminin lokalizazyort 've delokali.,.. 

zasyon enerjileri belirlenerek i'ezonans enerjisi ER = 2.550 13 büyüklüğünde 

belirlenmiştir. Vinilasetat molekülünün elektronik· o·larak temel durumdan 

uyarılmış duruma geçebilmesi için gerekli enerji Et . ; .,. ranz. 

E = 1.894613 kt = ·ı.8946.x 3.3 eV x 23.06 kcal/eV = 
. tranz. spe • 

144.175 kcal/mol değeri ile hesaplanmıştır. 

b) Bütilakrilat molekülünün Şekil 3. 7 de verilen· molekül modeline göre, biitil 

grubunun alkil kökü oluşu ve yapısında ,. -bağı içermemesi nedeniyle temel e­

lektronik yapısında toplam 8 elektron içermektedir. 

1 CH3 
1 

2 CHz 
ı 

3 CHz 
1 

4 CH2 
ı sa 
ı 6c = o' 

. ı 

'CH 
ll 

9 CHz 

Butilakrilat 
Şekil 3. 7. Bütilakrilat molekülünün atomlarına göre numaralanış ·modeli, 
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Bütilakrilat monomerine ait bağ ve antibağ tipi u-bağlarına karşı gelen 

elektronik enerji düzeylerinin hesaplanan büyüklükleri artacak sira içinde ; 

E- ; Cl. + 2.870413, E ı = Cl.+ 2.051713, E, =Cl. + 2.0076913 
ı 

E4 = Cl. + 0.981513, E = s Cl. + .0.8~05 8~ E~ =Cl. - 0.155813 

E 7 = Cl. - 0.87338' E 
8 

= Cl. - 1.0264B, E 9 
;.,Cl. - 1.9662B 

Eıo = Cl. - 2.230213 

ifadeleriyle verilebilmektedir. Temel . elektrçmik durumda ilk dört enerji dü­

zeyi, atomik orbitallerde olduğu gil;ıi Hund ilkesi uyarınca zıt sPinli ve ikişer 

elektron bulundurmaktadır. Molekülün H.M.-0. ile belirlenen molekülsel pa­

rametrelerinden temel duruma ilişkin olanları aşağıdaki çizelgede görülmek­

tedir. 

Çizelge 3.8. Bütilakrilat molekülünün temel elektronik d~rumuna ait elektron 
yoğunlukları ve bağ mertebesi büyüklükleri. Büyüklükler Şekil 
3. 7. ye göre düzenlenmiştir. 

r. atom 
elektron yoğunluğu ED 

d y I . r eger erı 
. bağ mertebesi P 

r. ve s. atom değerleri rs 

1 1.0238 1-2· 0.3794 

2 0.1436 1-10 0.9130 

3 0.0466 2.:..3 0.0604 

4 0.2069 3-4 0.0775 

s ı. 7496 5-5 0.5842 

6 0.8330 5-6 0.2053 

7 1.2038 6-7 0.9341 

8 1.0114 6-:8 0.2277 

9 0.9668 8-9 0.9727 

10 0.8143 

Temel elektronik duruma ilişkin bağ mehebesi P rs büyüklükleri yardı­

mıyla daha önce değinildiği gibi, istenildiği takdirde F r serbest valans ve drs 

bağ uzunlukları buh.ınabilmektedir. Büt_ilakrilat mol~külüyle ilgili olarak rezo­

nans enerji büyüklükleri ER = 3.256 B değeriyle hesaplanmıŞtır. Bütil akrilat 
1 

molekülü için elektronik geçiş enerjisi Etranz. . = 0.,9964 B spekt. değeriyle bu-

lunmuştur. 
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c) Stiren molekülünün atomik numaralanışı Şekil 3.·8' de gözlendiği gibi düzen­

lenmiştir. · Stiren molekülünde de n-bağ'larma ait olmak üzere temel durumda 

8 elektron mevcuttur. Bu nedenle ilk dört enerji düzeyi doludur • 

8 CH 
ll 

HC 7 

He= 2 CHz 
1 3c 
~ 4 CH 

.. 5 C1H 

'c ~ 
6 

St iren 

• 

Şekil 3.8. Stiren molekülünün atomlarına göre numaralanış modeli. 

Stiren molekülündeki bağ ve antib3;g tipi fl -türü molekülsel orbitallerin 

elektronik enerji düzeyleri giderek artac.ak şekilde sırasiyla; 

Ei = a + 1. 785213, Bı =a + 1.2~7913, E 3 =a + 0.888813 

E 4 =<X + 0.689213, Es = a - 0.689213, E =a 
6 

- 0.8888J~ 

E 7 = a - 1.227913, Es =. a - 1.785213' 

büyüklüklerinde belirlenmiştir. 

Stiren molekülünün temel .elektronik durumı,ina ilişkin bağ mertebesi P rs 
ve elektron yoğunlukları ED aşağıdaki çizelgede özetlenmiştir. 

r . 

Çizelge 3.9. Sti ren molekül ünün elektronik yapısıyla ilgili bağ m ertebesi ve e-
lektron yoğunluğu büyüklükleri~ 

r. atom elektron yoğunluğu ED r. r ve s. atom bağ mertebesi, P , rs 
ı o. 7142 1-2 0.9474 

2 0.8642 2..:.3 0.3162 

3 0.8392 3-4 o. 7789 

4 0.8274 3-8 0.4590 

5 0.9732 4-5 0.4917 

6 0.8371 5-6 0.8168 

7 0.9732 6-7' 0.4793 

8 0.9712 7-8 0.8255 
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' 
Stiren molekülünün temel durumdan uyarılmış elektronik durumuna 

geçiş enerjisi Etranz. = 1.4781~ büyüklüğüyle elde edilebilmektedir. Söz 

konusu molekülün rezonans :enerjisi ER:= 1.182~ olarak hesaplanabilmiştir. 

d) Fümarik asit molekülü maleik asitİn tranz izomeridir~ u -bağ yapiınında 
p-atomik atom sayısı 8 olup, temel·. durumdaki u -pağlarında · mevcut elek-

:. 
tron sayısı 10 dur. Fümarik asit mol~külünün Şekil 3.9 da verilen modele 

uygun biçimde k~rulan sekuler determinantının· oluşturduğu 8. dereceden 

polinomun kökleriyle belirlenen eneİ)i düzeyleri giderek artacak biçimde 

aşağıdaki sırada yazılabilir. 

BQH 
'1 

H c s - · C6 ;: o,. 
ll ,• 

HC 4 

ı 
ıHO _2C =30 

Fümarik asit· 
Şekil 3.9. Fümarik asit molekülünün sekuler determinant oluşumu 'için a­

tomlarının numaralanış modeli. 

E ı = CL + 2. 926~ , 

E = CL + 1.68400' . 4 

E 7 = CL - 1.9089~, 

Eı = CL + 2.8805~, E3 = CL + ı. 7193 ~ 

E 5 = CL+ 0.9635~, E6 = CL- 0.7789~ 

E 8 =·CL -. 2.0856 ~ 

Temel durumda u -bağ sistemiyle ilgili 10 adet. ele~tron Şekil 3.5 
' ı 

dekine benzer biçimde en düşük ilk 5. ~nerji düZeyine zıt spinli olarak yer-

leşmektedir. Fümarik asit molekülünülı H.M.O. molekülsel orbital yönte­

miyle gerç~kleştirdiğimiz molekülsel analiz sonuçlarına örnek olarak temel 

elektronik durumla ilgili elektron yoğunlu~u ED r ve bağ · mertebesi P rs' 

büyüklükleri aşağıdaki çizelgede görül111ektediı;. , 

Fümarik asit m.onomerinin elektronik uyarılma. enerjisi ıse 

E = ı. 742413 k büyüklüğüyle ·hesaplanmıştır. Fümarik asit mole-tranz. sep t. 
külünün hesaplanan rezonans enerjisi ise ER = 4~.82613 olarak belirlenebil-

mıştır. Tüm menomerlerin ER de~erleri karşılaştırılırsa, U -bağlarının de­

lokalizasyon gücü yönünden en kararlı monomerin fümarik asit olduğu an­

laşılmaktadır. 
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Çizelge 3.10. Fümarik asit molekülünün Şekil 3.9 daki nurnaralandırmaya 
uygun ED ve P büyüklükleri. r rs 

~lektron yoğunluğu P büyüklükleri r. atom ED değerleri r. ve s. at<;>m rs . r 

ı 1.9361 1-2 0.2718 

2 0.8290 2-3 0.9182 

3 1.2526 2-4 0.2230' 

4 0.9822 4-5 0.9496 

5 0~9822 5-6 0.2230 

6 0.8291 6-7 0.9182 

7 1.2526 6-8 0.2717 

8 1.9362 

3.2..3. Monomederin homopolimer zincir içindeki diıİıer birimin H.M.O. yardı­

mıyla elektronik ve moleküler özelliklerindeki. değişimin incelenmesi: 

Manomerlerin kimyasal özelliklerini ayrıntılı olarak belirledikten 

sonra, bu özelliklerinin polimer oluşturmak üzere k,endi molekülleriyle ıilk a-
, 1 

dırnda oluşturacakları dimer durumunda, hangi ölçüde değiştiğini anl~mak ü-

zere dimer modeller oluşturularak yeni analizler yapılmıştır. Moı:ıomerlerin 

ayrı ayrı oluşturduğu dirnerierin elektronik ve · molekülsel özellikleri iç'in elde 

edilen ayrıntılı analiz sonuçlarından baz~ları·.bunpan evvelki kesimde olduğu gi­

bi özetlenebilmektedir. 

a) Polivinilasetat polimerine ait dimer, Şekil 3.10 da görülen bir modelle gös-

te rilebilmişti r. 
8 

- CH -
9 ı o 

ı ' 
10 c = 011 

. · 12t H 13 
' 3 

Polivinilasetat (dimeri) 

Şekil 3.10. Vinilasetat dirnerinin sekuler determinant oluşumunda atomlarının 
numaralanış biçimini gösteren model. 

Daha önce Bölüm 2.2.1 'deki akışa uygun ,biçimde molekülsel analiz 

işlemine soktuğumuz vinilasetat dime.rinin U -bağlarına ait elektro-
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düşme dolayısıyla U. V. spektrofotometresinde gözlerimesi gereken maksimum 

absorbsiyon dalgaboyu A. değerinde de artma olmasını gerektirmektedir. mex. 

Vinilasetat dirnerinde rezonans· enerji büyüklüğü de monomederde 

olduğu gibi, uygun bilgisayar programı kulUınılarak lokalizasyon ve delokali­

zasyon enerjileri yardımıyla, Eşidik 2.33 uyarınca. elde edilmiş ve ER = 5. 762B 

büyüklüğünde hesaplanmıştır. B = 18 kcal/mol olduğu hatırlanırsa dimer ya-. •' 

pının monomere oranla, !::ı. ER = (5. 762-2.55) x 18 = 57.81 kcal/mol daha _ka-

rarlı olduğu görülmektedir. 

' 
b) Polistiren homopolimer zincirinin ilk adımında oluşan stiren dirnerinin mo-

ı 

lekül modeli Şekil 3.11 de görülmektedir. u .-bağı sistemine L.C.A.O. uyarın-

ca p-atomik orbitalleriyle katkı gösteren at.om· sayısı 16 dır. 

ı 2 9 _ıo C H -· CH - CH - CHz + 2 

Polistiren (dimeri) 

Şekil 3.11. Stiren dirnerinin H.M.O. yöntemi gereği :atomlarının numaralanmış 
modeli. 

Stiren dirnerinin u -bağı sistemiyle ilgili elektronik enerji düzeyleri ar­

tacak şekilde sırasıyla ; 

E ı = Ct + ı. 799313, Ez = Ct + 1. 759ZB, E, =et + 1.2944B 
,'·1 

E 
4 

= Ct -T 1.068413, E 5 = Ct + o.8888e, E ·= 
6· 

Ct + o.888e 

E7 = Ct + o. 7348e, E = 
8 

et+ o. 3478e, E = a 
9 

- o.3478e 

E 
10 

=Ct - o. 7348e, E ll =Ct - o.888Se, E 
1.2 

=et o.888 e 

E =Ct - ı.0683e, E 
13 14 

=a ·- 1.2944B, E =a - ı. 7592e 
15. 

E = a - 1.7992B 
16 ' 

ifadesiyle verilmektedir. u -bağlarıyla ilgili elektron sayısı temel durumda 12 . . 
olup, ilk 6 enerji düzeyi el~ktron içermektedir. 

Stiren dirnerinin tem~l elektronik dururpuyla ilgili olarak, Şekil 3.11 
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deki numaralandırmaya göre elektron yoğunluğu ve bağ mertebesi Çizelge 3.ı2 

de yer almaktadır. 

Çizelge 3.ı2 Sti ren dirnerinin temel elektronik durumda, elektronik yoğunluk 
ve bağ mertebesi büyüklükleriniri dağılımı., 

r. atom elektron yoğunluğu, ED 
r 

~ 
r. ve s~ atom bağ mertebesi, P rs 

ı 

2 

3 

4 

s 
6 

7 

8 

9 

ı o 
11 
ı2 

13 

ı4 

ıs 

ı6 

o.ı905 
' 0.6925 

0.6979 

0.6748 

0.9465 

0.6869 

0.9465 

0.9457 

0.409ı 

0.5052 

0.8567 

o. 74ı5 

. 0.9763 

0.804ı 

o. 9763 

0.949ı 

ı-2 0.3588 

2-3 0.5785 

2-9 

3-4 

3-8 

4-5 

5-6,, 

6-7 
7-8 

.9-ıO 

ıo-11 

~ı-12 

ıı-ı6 

ı2-13 

ı3-ı4 

'ı4-ı5 

1S-ı6 

0.4358 

0.4687 

0.3343 

0.6201 

0.6884 

0.3508 

0.8768 

0.3588 

0.5826 

Q.5789 

0.3716 ' 

0.5667 

o. 749ı 

'o.4116 

0.8577 

stiren dirnerinin birinci dereceden elektronik uyarılma enerJ'isi. Et ; temel · ranz. 
durumda 6. enerji düzeyindeki elektronlardan birinin, 7. enerji dÜzeyine geçişi 

için gerekli enerji farklı olarak tanımlanmakta olup, Et = O.ı5400 s kt ranz. pe • 
değerinde hesaplanabilmektedir. Bu büyüklük stiren dimerinin, incelediğimiz 

diğer dirneriere oranla daha kolay dolayısıyla daha yüksek dalgaboyunda uya­

rılabileceğini de göstermektedir. Stiren dirnerinin rezonans enerjisi de 

ER = 3.396 B değeriyle belirlenebilmiştir. ' 

c) Bütilakrilat di~erinin .atomik gruplarınınnumaraianmış modeli de Şekil 3.ı2 

de verilmiş olup, tl -bağı yapımına katılan atomik orbital dolayısıyla atom sa­

yısı 20 dir. Temel durumda tl -bağlarındaki elektron sayıssı ı2 olup, enerji 

düzeyi düşük ilk 6 orbital zıt spinli elektron Çiftleri içermektedir. 
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Şekil 3.12. Bütilakrilat dirnerinin atomik gruplarının numaralanış modeli. 
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Bütilakrilat dirneriyle ilgili bağ ve antibağ türü tüm u. -tipi molekülsel 

orbital enerji düzeyleri giderek yükselen sıra içinde, 

E ı :O\ + 2.87278, E 2 = a + 2.86478, E 3 =, a + 2.05268 

E4 = Q\ + 2.05036' E = Q\ + 2.01098, E = ~ + 2.00046 
5 6 

E = Q\ + ı. 10436' E = a + o~8406s, E =·a + 0~8405 8 
7 8 9 

E = Q\ + 1.10438, E =a + 0.84068, E =a + 0.84058 
lO ·ll 12 

Eı3 = a + 0.4476ıt Eı4 = a + 0.15548, E ıs= a + 0.15588 

E = Q\ - 0.370713' E 17 = Q\ - 0.97568, E = a- 1.02368 
16 18 

- 1.03468, - 1.92408, ' - 1.98488 E = Q\ E =a E =a 
19 20 21 

E = Q\ - 2.2302(3, E =a - 2.23028 
22 23 

ifadeleriyle ortaya çıkmaktadır. Gerek stirEm dirnerinde ve g'erekse bütilak­

rilat dirnerinde görüldüğü gibi özellikle ·geometrik dolayısıyla molekülsel sis-:­

temlerde, aynı enerji düzeyine sahip birden fazla M.O~ mevcut olabilmek- . 
' 

tedir. Bu tür sistemler 'dejenere' (yozlaşmış) hal olarak adlandırılabilir. 

Bütilakrilat · dimerinde, atomik. grupların elektron yoğunluğu ve atomlar 

arasında oluşan bağlarla ilgili P rs büyüklükleri aşağıda çi:ıelgededir. 

Bütilakrilat dirnerinin birinci dereceden elektronik geçiş enerjisi, tanı-

mı gereği Eşitlik 2.36 kullanılarak Et = 0.89618 kt büyüklüğünde he-
ranı. spe . 

saplanabilmiştir. 

Bütilakrilat dirneri üzerinde lokalize ve delokalize u. -bağlarının enerji 
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Çizel ge 3.13. Bütilakrilat dirnerinin H.M.O. analizleri uyarınca belirl~nen e-
lektron yoğunluğu ED r ve bağ m ertebesi P büyüklükleri. rs 

r. atom elektron yoğunluğu, ED. r r. ve. s. atom bağ merteb~si, P rs 

ı 1.0238 1-2 ' 0.3796 

2 0.1430 ·1-10 0.9129 

2..:3 
~ 

'0.05.94 3 0.0447 

4 0.2052 '3-4 0.07.59 

5 1. 7491 4-5 0.5~36 

6 0.8294 5-6 0.2065 

7 1.0693 6~7 0.9141 

8 0.1000 6-8 0.2774 

9 0.0093 .. 8-9 0.0301 

10 0.8142 8-11 0.0356 

ll 0.0204 lL-12 0.0301 

12 0.0822 12-13 0.2543 

13 0.8352 13-14 0.9262 

14 1.0920 13-15 0.2047 

15 1.7495 15-16' 0.584~ 

16 0.20-57 16-17 0.0762 

17 0.0449 17'-18 0.5946 

18 0.1430 18-19 0.3795 

19 1.0238 19-:20 0.9129 

20 0.8142 

değerlerinden hareket edilerek rezonans enerji büyüklükleri ER = 6~572B 
değerinde hesaplanmıştr. Ortaya çıkan dimerin, daha önce incelediğimiz 

' ' 

dirneriere orani~ daha büyük kararlılık enerjisipe sahip olduğu görülmektedir. 

d) Fümarik asit dimeri, bünyesinde delokalize olabilir U -bağı içeren ve kar­

baksil grupları yönünden trans yapıyı benimseyen, , dolayısıyla grup teorisi ve 

simetri ilkeleri yönünden cis-izomeri maleik asite oranla daha kararlı olabi-
ı 

len bir dikarboksil asittir. Dimer· halinde atomik grupların dizilişi Şekil 3.13 

de görülmektedir. 

Fümarik asit dİmerine ait molekülşel sistemde u -bağı yapımına katkı 

gösteren p-tipi atomik orbital dolayısıyla ato~ sayısı 16 dır. Temel . durum­

da 16 adet u -bağı elektronlarının işgal edebileceği M.O. enerji düzeyi 8 dir. 
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Şekil 3.13. Fümarik asit dirnerinin sekuler determinant için gerekli molekül 
modeli. 

Bağ ve antibağ tipi ff -M.O. enerji düzeyleri giderek artan sıra içinde; 
. 1 

E ı = ct+ 2.9325 ~ E 2 =CL + 2.9o58e, E = CL + 2.8879 e ·3 

E = CL+ 2.8791 e; E =: CL + 1. 7284 e~. E = CL + 1.6990 e 
4 5 6 

' 
E = CL + 1.687613, E =CL + 1.683413, · .. E = CL + 1.076213 

7 8 9 

E = CL + 0.460313' E = CL - 0.3101~' E . = CL - 0.879313 
lO ll 12 

E = CL - 1. 904513' E = CL - 1.9325 e, E = CL - 1.9981e 
13 14 15 

E 
16 

= CL - 2.1157e. 

ifadeleriyle ortaya çıkmaktadır. 

Fümarik asit di m eriyle ilgili atomik grupların elektron yoğunlukları ED r 
' 1 

ve kimyasal bağlarla ilgili P rs büyüklükleri aşağıdadır~ 

Füma ri k asit molekülünün aşağıda belirtilen orbital enerji düzeyleri ve 

elektron sayısı gözetilirse, birinci dereceden uyarıl~aya karşı gelen elektro-

nik geçiş enerjisinin Et = 0.6072e ekt değerinde olduğu görülmüştür. ranz. sp • ,, 
1 

Fümarik asit dİmerini karate~ize eden bilgilerden bir diğeri de rezonans 

enerjisi olup ER = 9. 76413, bu büyüklük 'diğer dimerlerle ilgili ER değerinden 
yüksektir. 
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Çi;z;elge 3.14. Fümarik asit dirnerinin temel elektronik durumuna ilişkin o­
larak hesaplanan elektronik yoğunluğu EP r ve bağ m ertebesi P rs 
büyüklükleri. 

r. atom elektron yoğunluğu, ED r r. ve s. atom· bağ mertebesi, P rs 

ı 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ll 

12 

13 

14 

15 

16 

1.1404 

0.8309 
• 

1.9351 

0.0933 

0.1271 

0.8257 

1.9325 

1.1146 

0.1271 

0.8258 

1.9325 

1.1146 

0.0934 

0.8309 

1.9352 

1.1405 

1-2 

2-3 

2-4 

4-5 
5-6. 

· .5..:9 

6-7 

6-8 

9-10 

9-:-13 

10-11 

10-12 

13-14 

14,..15 

14-16 

0.9109 

0.2717 

Q.2469 

0.0642 

0.2685 

0.0781 

0.1754 

0.8988 

0.2685 

0.0642 

0.2754 

0.8988 

0.2469 

0.2717 

o. 9109 

3.2.4.Kopolimer sistemde iki ayrı monomerin oluşturduğu polimer zincir birim­

lerinin H.M.O. yöntemiyle analizi: 

Çalışmamızın bu aşamasında; deneysel. işlemlerimizde gerçekleştirdiği­

. mız polimerleşme reaksiyonlarının türüne ·ve sırasına ·paralel olarak fümarik 
.. ı ' • • 

asit ile diğer üç monomerin verdiği kopelimerin 1/1 oranındaki başlangıç bi-

rimi üzerinde, monomer ve dimerler için yaptığımız· molekülsel yapı analizleri 

gerçekleştirilmiştir. 

' ' 

Maleik anhidrit; çözelti ortamında, çözelti pH'ına da bağımlı olarak 
'' 1 

belirli bir denge sabitine ulaşacak biçimde, fGmarik asit yapısına dönüşebile-

ceğinden, Boltzmami istatistiği uyarınca da iki izomer arasında; 

maleik asit fümarik asit · n· F{ = -&TlnK 

denge reaksiyonu geçerli olabilmektedir. Denge reaksiyonunu yönlendiren 
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serbest enerji farkı, iki izomerin oluŞum serbest enerjileri arasındaki 'farktır, 

!!. F{ . Bu dönüşümün söz konusu olması nedeniyle, ho'mopolimerl'erdeki dirner­

Ierde ve bu kesimde açıklanan kopolimer birimlerde iki izomerden sadece kon­

formasyonel yönden daha kararlı olan fümarik asidin molekülsel yapı ' analizini 

gerçekleştirmek yeterli görülmüştür. 

a) Fümarik asit + stiren monomerlerinin, kopoli~er sistem oluşturmak üze­

re 1/1 oranındaki birimin atomik grup. sırası, doğ~sal denklem takımlarının 

oluşturulabilmesi amacıyla Şekil 3.14 de verilen model uyatınca düzenlenmiş­

tir. 

90 
lı 

_uOH lt H H H' 
12 ı 1 ı ı 

+C uc ı c _2c 
1 

14 1 1 ı, 
H c ..:16 OH H ·cr 15 ll ' o 7 A 5 

6 

Fümarik asit - Stiren 

Şekil 3.14. Fümarik aset-stiren kopolimer zincir kesim.inin H.M.O. yöntemi 
uyarınca benimsenen molekülsel modeli.· 

Fümarik asit-kopolimer kesimine ait 11 -bağ sisteminin· hesapladığımız 

enerji düzeyleri giderek artan sırası içinde; 

E = a + 2.9141B, E =a + 2.8841 B, E ::;a + ı. 7670B 
ı 2 3 

E4 = a + ı. 706ıB, Es = a + ı.6857B, E, =a + ı.ll86B 

E = a + 0.8888B, E =a + O. 70ÖO f3, E =.a + o. 535ıB 
7 8 9 

E =a -· 0.53Sı B, E =a - 0.5374B, E ::::a - 0.8888B 
lO ll 12 

E = a - 1.1186 f3, E =a - ı.7670B, E'=a ı. 9202 B 
13 14 15 

E 
16 

=a - 2.0325 B 

ifadeleriyle elde edilebilmektedir. 

Fümarik asit-stiren sisteminde 11 -bağ sistemi' için katkı gösteren p-tipi 

atomik orbital sayisı dolayısıyla atom· sayısı Eşitlik .2.11 gereğince ı6 dır. 
' 

Temel elektronik durumda, 11 -bağ sistemindeki elektron sayısı ı4 olduğundan, 

enerji düzeyi düşük ilk 7 M. O. elektron çifti· içermektedir. 
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Fümarik asit-stiren molekülsel zincir kesiminip temel elektronik' duru-
, ' 

muyla ilgili elektron yoğunluğu ED r ve P rs büyüklükleri ' ~şağldaki çizelgede 

görülmektedir. 

Çizelge 3.15. Fümarik asit-stiren molekülsel sistemin H.M.O. yöntemirice he­
' sapladığımız elektron yoğunlu_ğu ED r ve. bağ m ertebesi P rs bü­
yüklükleri. 

r. atom elektron yoğunluğu, ED ·r. ve s. atom bağ mertebesi, p 
r rs 

ı 0.1799 1-2 0.3024 

2 0.5208 2-3 0.6244 

3 0.8583 3-4 0.5684 

4 o. 7271 3-8 0.3635 

5 0.9808 4-5 0.5674 

6 0.8066 5-6 o. 7541 

7 0.9808 6-7 0.4165 

8 o. 9453 7-8 0.8597 

9 1.1446 9-10 0.9129 

10 0.8319 10-11 0.2703 

11 1.9367 10-12 0.2454 

12 0.0868 12-13 0.0478 

13 0.0868 13-14 0.2454 

14 0.8319 ~14-15 0.9129 

ıs 1.1444 14-16 o.z'7o3 

16 1.9367 

Fümarik asit-stiren sistemiyle ilgili Em Çüşük enerjili elektronik uya-

rılma enerJ·isi Ll·Et = 0.1888B kt ~larak hesaplanabilmektedir. ·İkinci, ranz. spe • , · · 
üçüncü ve daha üst dereceden elektronik uyarılmalar ise doğal olara~ daha 

yüksek geçiş enerjisi gerektirmektedir. 

Fümarik asit-stiren sistemiyle ilgili rezonans enerjisi ise ER= 6.408B 

büyüklüğünd~ belirlenmiştir. 

b) Fümarik asit-bütilakrilat kopolimer zincir· kesimiyle ilgiİi olarak · molekül-. : 

sel model Şekil 3.15 de verilmiştir. 

' 
Fümarik asit-bütilakrilat moiekülsel .sistemine ait fl -bağlarının enerji 

düzeyleri giderek artan sıra içinde ; 
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Şekil 3.15. Fümarik asit:-bütilakrilat kopolimer zincir kesiminin H.M.O. yön­
temi uyarınca benimsenen molekülsel. modeli 

E = CL + 2. 9177~, 
ı 

E = cı.+ 2.0509B, 
4 

E 7 = CL + 1.6867~, 

E = CL + 0.4569B, . 
ı o 

E 
13 

= CL - 0.9592B, 

E = CL - 1.9423B, 
16 

ifadeleriyle elde edilmiştir. 

E = CL + 2.8855 Bı 
2 

E = et+ 2.0035 B, 
5 

E = CL + 1.·o954B, 
8 

E = CL - 0.1533B' 
ll 

E = CL- 1.0261B, 
14 

E = CL - 2.0603B, 
17 

E = CL + 2.'8665 B 
3 

E = CL + 1.7133B 
6 

E ' '= CL + 0.8406B 
9 ' 

E = CL - 0.3244~ 
12 

E =CL - 1.9193B 
ıs 

E ' = CL - 2.2302B 
18 

Sistemin 1T -bağı oluşumu için katkı gösteren· atomik orbital sayısı 18 

olup, temel elektronik durumda el~ktronla dolu. olan 11 -M. O. sayısı is,e' 7 dir •. 

Fümarik asit-bütilakrilat sisteminde atomik gruplar için belirlenen 1e­

lektron yoğunluğu ve bağ mertebesi büyüklükleri. aşağıdadır. 

Fümarik asLt-bütilakrilat sistem.iyle ilgili H.M.O. hesaplamaları sonucu 

hesaplanan ilk elektronik uyarılma enerjisi Etranz. = 0.5914B 'spekt. buyüklü­

ğünde belirlenmiştir. Diğer tereftan bu sistemle ilgili rezonans enerjisi 

E R= 8.16 B değeriyle hesaplanmıştır. 
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Çizelge 3.16. Fümarik asit-bütilakrilat molekülsel zincir kesiminde H.M.O. 
Yöntemiyle hesaplanan ED ve. P büyüklükleri. ' 

r. atom 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ll 

12 

13 

14 

15 

16 

i7 
18 

elektron yoğunluğu, ED 
r 

1.1391 

0.8307 

1.9349 
' 

0.0927 

0.1176 

0.8249 

1.9316 

1.1083 

0.0272 

0.0833 

0.8352 

1.0924 

ı. 7496 

0.2057 

0.0449 

0.1431 

1.0238 

0.8142 

r rs · 

r. ve s. atom 

.1-2 

2-3 
2-4 

'4-5 

5-;-6 

5-9 •' 

6-:7 

6-8 

9-10 

10-11 

. 11-12 

11-13 

. 13-14 

14-15 

15-16 

16.:..17 

17-18 

bağ mertebisi, P rs 

0.9105 

0.2719 

0.2475 

0~0617 

0.2729 

0.0468 

0.2762 

0.8964 

0.0329 

0.2540 

0.9263 

0.2046 

0.5843 

0.0762 

0.0595 

0.3796 

0.9129 

c) Fümarik asit-vinilasetat kopolimer zincir kesimiyle ilgili molekü'l modeli 

Şekil 3.16 da görülmektedir. 

ı o 
" 2c -

3 OH H H H 
ı ı .... ı 

4C sc 9c _ıoc 
l3Q 

ı ı ı ...:.:: 
H 6C -

7 0H H ııo _ ı2c '?' 

ll ' sa ı4c H !s 

F ü inar i k as it - V i n i ı asetat 

Şekil 3.16. Fümarik asit-vinilasetat sisteminde atomik grupların numaralanışı, . 
şeklini belirleyen molekülsel m<:?det 
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Fümarik asit-vinilasetat kopoliı·~er · kesimi'n· H.M.o~ yöntemiyle belirle­

yen enerji düzeyleri giderek yükselen sıra .içinde; 

E ı = <Y. + 2. 9178 13, E = a. 
2 

+ 2.88S7 13, E =a. 
3 

+ 2.874613 

E = <Y. + 2.1101 13, E = a. + 1~728S ~ E, = <Y. + 1. 7106 f3 4 5 . ,, 

E = 
7 

a.+ 1.6866(3, E 8 = <Y. + 1.0S46 13, E ı,. = a. + 0.360913 
9 ' ' 

1 

E = a.- 0.4~34 e, E ll= <Y. - 1.037213, E = a - O.S990e 
lO 

12, . ' 

E =<Y. - 1.926013, E = <Y. - 2.0S6S 13, E = <Y. - 2.387413 
13 14 ıs 

büyüklüklerinde elde edilmiştir. u -bağ sisteminde, ,atomik orbitalleri yönün­

den katkı gösteren atom sayısı ıs, temel elektroı;ıik durumdaki elektron sayı-
' 

sı ise 14 olup, elektron içeren orbital sayısı ise 7 dir. Sistemin molekülsel 

yapı analizi sonucu hesaplanan ED r ve ·p~s · bOyüklükleri aşağıdaki çizelgededir. 

Çizelge 3.17. Fümarik asit-vinilasetat molekülsel sistemiyle ilgili olarak mo­
lekülsel sistemdeki atomik. grupların elektron yoğunluğu ED ve 
kimyasal bağ mertebeleri P rs içiq belirlenen büyüklükte~. r 

. . . 

r. atom elektron yoğunluğu, ED r r. ve s. atom bağ mertebesi, P r 

1 1.1398 1-2 0.9107 

2 0.8308 2-3 0.2,718 

3 1.93S1 2-4 0.2474 

4 0.0926 4-S 0.0616' 

s 0.1183 S-6 0.2713 

6 0.82SS s.:.9 O.OS13 

7 ı. 9326 6-7 0.27S4 

8 1.1114 6-8 0.8977 

9 0.0442 9-10 0.0788 

10 0.2072 10-11 . O.S84S 

11 1. 7464 11-12 0.2089 

12 0.8049 12-13 0.9398 

13 1.2239 12-14 0.1748 

14 'ı.OS13 14-lS 0.9828 

ıs 0.93S4 

Fümarik asit-vinilasetat kopolime·r sisteminde monomer oranlarının 1/1 
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olduğu birim kesimdeki molekülsel zinci.ri içın belirlenen 'en düşük uyarılma 

enerjisi Et ; Eşitlik 2.36 kullanılarak ve,. yukarıda verilen ilgili enerji ranz · 
·düzeyleri yardımıyla Et = 0.6321~ kt· büyUklüğü ile bulunabil miştir$ ranz. . spe • , 
Fümarik asit-stiren sisteminin molekülsel· kararlılığınin göstergesi durumun-

. ' 

daki rezonans enerji büyüklüğü ise ER = 7. 74413 değerinde belirlenmiştir. 

Kuantum kimyası kapsamındaki L.C.A.O." ilkeleri 1,1yarınca, gerek 

monomer ve gerekse dimer ya da farklı iki riıprio~erin polimerleşme işlemi 

başlangıcında oluşturduğu kimyasal ken~tlenme ile ortaya çıkan molekGlsel 

sistemler üzerinde elde edilen ayrıntılı sonuçlar ve bu kesimde verilen bazı 

önemli veriler, deneysel bulguların doğrulanabilmesi ve irdelenebilmesi için 

belirlediğimiz gerekli teorik sonuçlardır.· 

3.3. Monomederin Çözelti Ortamlarmda Gösterdikleri' Bazı Fizikokimyasal 

ve Termodinamik Özellikler. 

Mornemerler, moleküllerindeki elektron yoğunluğu dağılımının fonk­

siyonu olarak Eşitlik 2.67 uyarınca sahip oldukları sQr~kli dipolmement bü­

yüklüğü ölçüsünde gerek kendi molekülleri veya gerekse çözeltideki çözgen 

durumundaki polar molekülleri ile değişik tür etkileşimler yapılabilmekte­

dir. Eşitlik 2.68 uyarınca ortaya çı~an enerji, molekülsel tanecikleriiı çö­

zelti ortamındaki kinetik hareketlerini sınırlamakta ve böylece çözeltide 

yenı bir termedinamik düzenleme oluşma~tadır. 

Çözeltide gerçekleşen kimyasal i:eaksiy~:mlar; çözeltinin oluşum anın­

da, bileşenterin karşılıklı olarak sahip oldukları çöziinme entalpisi, entropi 

ve giderek çözelti oluşum entalpisi ve çözelti oluşum entropisi büyüklüğü 

ölçüsünde farklı· aktİvasyon enerjisi ve farklı hız' sabitiyle ilerleyebilmek­

tedir. Diğer bir anlatımla, çözelti oluşumuna ait termedinamik par;ımet­

reler başta fizikokimyasal özelliklerinden Ö~elikle viskozite kaFsayısını' 

(Christensen, 1978), kırma indisi, yoğunluk ve spektroskopik, karakteristik­

lerini dolayısıyla reaksiyon hızını etk~leyebilmektedir. Bu amaçla çalış­

mamızın bu kesiminde, :polimerleşme işleminde öne.mli bir etmen durumun­

daki fizikokimyasal özellikler araştırılarak, viskozite ve yoğunluk büyüklük­

leri iki aşamalı. olarak konsantrasyon. ve sıçaklığın fonksiyonu olarak irde­

lenmiştir. 

Beş ayrı monomerin, polimeı:leşme ·reaksiyon. ·ortamındaki çözelti 

koşullarına paralel olarak, farklı konsantrasyonlarda hazırlanmış çözeltileri 
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için elde edilmiş üç temel fizikokimyasal .özelliğin irdelenriıesi sonucu, a­

şağıda istatistiksel analiz ile özetlenmiş · regre5yon ifadelerinde · v~ örnek o­

larak sunulan değişim eğrilerinden gözlenebildiği gibi tüm çözeltiler ideal­

likten belli ölçülerde sapma göstermektedil (Gennes, 1977). 

Monomer çözeltilerinin herbiri için: belirlenen, yoğunluk, kırma indisi 

ve viskozite katsayılarının sıcaklık ve konsantrasyotıa göre değişimi bitbiri­

ne paralellik göstererek, ideallikten sapma dereceleri elde edil~m· net ista­

tistiksel ifadelerle 'ortaya çıkarılabilmiŞtir. . R2 regresyon belirleme kat­

sayıları genellikle % 99.5 değerinden daha yüksek derecelerde hesaplanmış­

tır. 

Çizel ge 3.18 Fümai:ik asit+su çözeltisinde yoğunluk, viskozite :ve kırma in­
disi büyüklüklerinin farklı konsantrasyonlarda C(M), t 0 sıcak­
lığının fonksiyonu olarak değişimi. 

a) Fümarik asit+su çözeltisinde farklı kons~ntrasyqnlarda. p = f(t) değişimi. 

C(M) p (g/cm3
) %;Rı 

1.0068 - 2.8433. 10-
4 t - -6 -0.01 1.8348. 10 't2 99.8 

0.03 1.01o5 - 4.0667. 10""' 
4
t - 7.2409. 10-7 t 2 . 99.7 

0.05 1.0122 - 4.2786. 10- 4t - 5.3370. 10-7 t 2 99~8 

0.06 1.0138 - 4.5976. ıo- 4t - 6.0492. 10"'"
7t 2 100 

0.075 1.0194 - 6.8188. 10- 4t - 1.8700. 10-6
t 2 99.5 

0.09 1.0262 - 9.9789.10-\ + 5.1760. ıo- 7 t2 99.6 

0.10 1.0232 - 8.1874. 10- 4 t + 3.3406. ıo- 6t 2 100 

Fümarik asit-su çözeltisinde viskozite+sıcaklık ilişkisi 

b) "1 = f(t) değişimi 

C(M) '"?.(c P) % RZ 

0.01 1.4848 - 2.3375. 10-2 t + 1.6425. 10- 4 t 2 · '99.8 

0.03 1.4865 - 2.3195. 10- 2t +· 1.6133 • 10 .. 
4
t 2 99.7' 

0.05 1.4978 
' -2 

- 2.3488. 10 t + 1.6384. 10- 4 t 2• 99.5 

0.06 1.4871 - 2.3067. 10-2 t -4' 
+ 1.5939. 10 t 2 99.9 

0.075 1.5057 - 2.3771. 10- 2t + 1.6721. 10- 4 t 2 · 100 

0.09 1.6943 
-2 

- 2.9345. 10 t + 2.0391. ı o- 4t 2 99.5 
ı 

0.10 1.6521 
-2 - ı. 8006 • ı o t + 1.9321. ıo-:- 4t 2 99.9 
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c) Fümari,k asit+su çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda nD = f(t) deği­
mı. 

i 

C(M) nD % RZ 

0.01 1.3387 - 2.6388. 10- 4 t + 
' . -6 

1.3666.10, t 2 9,9~8 
1 

0.03 1.3534 - 6.6398. 10-4 t + 3.9273. 19-6 t 2 99.6 

0.05 1.3458 - 4.3883. 10-4t + 2.6455. 10-6 t 2 99.7 
ı 

0.06 1.3648 - 1.0996. 10- 3 t + 7.6017 .l0~ 6 t2 · 100 

0.075 1.3647 1.1Ö12. 10- 3 t + 8.4722 .J0-6 t 2 · 99.5 

0.09 1.3406 - 3.0065. 10- 4 t + 2.053Ş. 10- 6 t 2 99~7 

0.10 1.3376 - 1.2988. 10-4 t + 8.0771. 10"": 8 t 2 99.8 

Çizelge 3.19. Stiren+etil alkol çözeltisinde, yoğunluk, viskozite ve kırma 
indisi büyüklüklerinin farklı konsantrasyonlarda C(M)1 t 0 sı-
caklığının fonksiyonu olarak değişimi~ , 

a) Stiren+etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda p = f(t) değişimi. 

C(M) 

0.1 8.2713. 10-ı 

0.5 8.3462. 10- 1 

ı. o 8.4886. 10- 1 

2.0 8.4033. 10- 1 

3.0 8.4033. ıo-ı 

4.0 8.8330. ıo-ı 

5.0 8. 7656. ıo-ı 

p (g/cm3 ) 

- 7.9519. 10- 4t - 8.0911. 10-'t2 

- 9.2347. 10- 4t - 2.5229. ,10- 7 t 2 

-3 6 ' -6 2 - 1.4253. 10 t + .2009 .lO . t 

- 7.0914. 10- 4t - 2.3376. 10-:- 6P 

- 1.1015.10- 5t - 1.lÜ4.i0-5 t2 

- 8. 7499. 10- 4t - 1.2~91. 10-6 t 2 

- 8.8131. 10- 4t - 7.1155. 10- 7t 2 

-.-
99.8 

99.6 

100 

99.5 

99.9 

99.6 

99.5 

b) Stiren+etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda rfı = f(t) değişimi. 

C(M) 

0.1 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

3.0 

4.0 

5.0 

"? (ep) 

2.4816 - 3.6140. 10-2 t + 1.6602. 10-4 t 2 

2.5148 - 4.1778. 10- 2 t + 2.6472. 10-4
t 2 

2.5378'- 4.2878.10- 2 t + 2.7877.10-4 t~ 

2.1808 - 3.4327. 10-2 t + 2.128i. 10-4 t 2 

' -ı ' -3· 3.5303 - 1.0166. 10 t + 1.0000. 10 t 2 

1.985o - 3.0426. 10~ 2t + 1.9o?2. 1o-4 t 2 

1.5742 - 2.1393. 10-2 t + 1.2955. ıo-4 t2 . 

1.6620- 2.3160.10"?-t + 1.4254.1074 t 2 

99.6 

99.5 

99.9 

100 

99.7 

99.8 

. 99.8 

99.8 
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c) Stiren+etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda n0 ~ f(t) değişimi. 

C(M) 

0.1 

0.5 

1.0 

2.0 

3.0 

4.0 

5.0 

1.3842 - 5.0894. 10-4 t + 1.6515. ı0- 6 t2 

1.3852 - 2.8068.10- 4
t - 5.3604.19- 7

t 2 

1.3872 + 2.2302. 10- 5t - 4.0217. 10- 6 t 2 

1.4120 - 3.1376. 10- 4 t - 8.9400.10- 7tz 

1.4269 - 6.7'934.10- 5
t - 4.4135.10- 6

t 2 

1.4684 + 1.4914. ıo- 4t - 7.0328. ıo- 6t1 

1.4719 - 5.5700. 10- 4 t + ı.3912. 10- 6 t 2 

., 

• • 1 ! 1 

% RZ 

99.;9 

99.9 

100 

99.8 

99.6 

99.7 
1 

99.8 

Çizelge 3.20. Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde yoğunluk, .viskozit~ ve kır-
ma indisi büyüklüklerinin farkh konsantrasyonlarda C( M), t 0 sı­
caklığının fonksiyon u olarak değişimi. 

a) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinin farkli ko~santra:syonlardaki p = f( t) 
değişimi. 

C(M) p (g/cm3
) 1% R2 

0.1 8.2553. ıo-ı - 7.5831. ıo- 4t ..: 1.1646. ıo-\z 100 

0.5 8.2879. 10 
-ı 6 -4 - .3323. 10 t - 3.0052. ı o- 6tı 99.6 

1.0 9.2347. lO 
-ı 6 -4 - 1.0 17. 10 t .: 9.0591. 10-

6
t 2. 

. ' 
99.8 

2.0 8.2590. 10 
-ı -4 . -6 z 

+ 2.2185. 10 t - 1 •. 03.32. 10 t 99.6 

3.0 8.4795. 10 
-ı -4 7. -7 z 3.1212 • ı o t - • 2 7 4 7 • ı o t 99.5 

4.0 8.7836. ıo-ı - 1.1476. 10- 3 t 
-6 

+ 1.3159. 10 tı 99.8 

5.0 8.8819. 10 
-ı - ı.ııo6. ıo- 3 t 

. _,, 
+ 6.0951. 10 . t 2 99.5 

b) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda 'rı= f(t) de­
ğişimi. 

C(M) '? (eP) % RZ 

o. ı 2.4712 - 3.6055. ıo- 2t + 1.8490. io- 4 t 2 . 99.8 

0.5 2.5223 - 4.1877 .ı0- 2t + 2.6536.10- 4
t 2 99.9 

1.0 2.5720 - 4.4130. ıo- 2t -4 
+ 2.8848. 10 t 2 99.7 

2.0 2.1104 - 3.2040. ıo- 2t + ı • .9425. ıo- 4t2 100 

3.0 1.8309 - 2.2978. 10- 1t + 1.0342. 10- 1t 2 99.5 

4.0 1.7675 - 2.5435.10- 2t + 1.5916.l0- 10t 2 . 99.6 

5.0 1.5996 - 2.1568. ıo- 2 t + 1.3468. ıo-4 t2 99.7 
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c) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde farklı konsıintrasyond!l nD = f(t) de­
ğişimi. 

C(M) nD % RZ 

0.1 1.3806 - 3.2778. ıo- 4t - 6.6633. ıo- 7t 2 100 

0.5 1. 3760 - 7. 5535. 10- st - 2.9154.10- 6t 2 99.6 

1.0 1.3896 - 4.9074. 10- 4 t + 8.3591. ıo- 7t 2 99.6 

2.0 1.3884 - 2.0492.10- 4t - 1. 7286. 10- 7t 2 99;5 ., 

3.0 1.3956 - 2.8667. 10- 4t - 1.3217. 10.,... 7t 2 99.7 

4.0 1.4084 - 4.2475. ıo-: 4t - 4.9623. ıo- 7t 2 99.8 

5.0 1.4067 - 1.2801. 10- 4 t - 2.6664. 10- 7t 2 99.9 

Çizelge 3.21. Vinilasetat + etil alkol. Çözeltisinde yoğunluk, viskozite ve kırma 
indisi büyüklüklerinin farklı konsantrasyonlarda C(M), t~ sıcaklı­
ğının fonksiyonu olarak değişimi. 

a) Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde 'farklı konsantrasyonlarda p = f(t) de­
ğişimi. 

C(M) p (g/cm3 ) 

o.ı 8.2051.10-ı - 5.4038.10"""4 t - 3.4981.10- 6t 2 , 

o.5 8.2886. ıo-ı - 6.8974 .• ıo-4 t - 2.6445. ıo- 6
t 2 

1.0 8.4895.10- 1
- 1.3786.10-3

t + 4.5832~~0- 6t2 

2.0 8.5980.10-ı - 1.3574.10-3 t + ·3.746o.ıo- 6t2 

3.0 8.6894.10-ı- ı.3670.10-3 t + 3.Z960.10- 6t 2 

4.0 8.6607.10- 1
- 9.2564.10-4

t- 5.9032.10- 7
t 2 

5.0 8.8370.10-ı- 1.1219.10-3t- 7.0985.10- 8
t 2 

1 ·--
99.8 

99.7 

' 100 

99.7 

.99.5 

99.6 

'99.8 

b) ~!~il8;setat ·+ etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda '7 = f(t) de­
gışımı •. 

C(M) '? (eP) % RZ 

o. ı 2.5874 - 4.3395. 10- 2t + 2. 7487. 10- 4t 2 99.8 

0.5 2.3848 - 3.7639.10- 2t + 2.'228f3.10- 4 t 2 99.7 

ı. o 2.2240- 3.4933.10- 2t -4 
+ 2.1480.10 t 2 99.6 

2.0 ı.923l - 2.9599. ıo- 2t + ı.9ı7l.ı0- 4t2 100 

3.0 1.6842 - 2.4534.10- 2t + 1.5856.ı0- 4t2 99.6 

4.0 1.4817 
2 -4 . 

- 2.0080. 10- t + 1.2912. lO. t 2 99.7 

5.0 1.2747 
-2 · · -s 

- 1.5617.10 t + 9.9765.10. t 2
· 100 
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i lı-
c) Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda n

0 
= f(t) 

değişimi. 

C(M) nD , % R1 

0.1 1.3728 + 2.0748. 10- 7 t - 4.2111. 10-: \ı· '100 

0.5 -4 
1.3778 - 1.8293. 10 t - 2.676~. w- 6t 1 99.7 

1.3752 + 2.6576. l0- 8 t - 5.0290·. 10~ 6
t 2 

~ 

99.6 1.0 

2.0 1.3796 - 2.0729. ıo-4 t 
. -6 

- ı. 7474. 10 tı 99.5 

3.0 1.3785 
, -s. 

- 2.1272. 10 t - 4.0784. 10~ 6tı 99.6 

4.0 -s -6 
1.3702 - 2.0742. 10 t - 4.1308. 10 ·tı 99.8 

5:0 1.3956 - 6.8364. ıo-4 
t + 4. ıs36. ı o- \ı 100 

Çizelge 3.22. Maleik anhidrit + su çözeltisinde yoğunluk, vizkozite ve kırma 
indisi büyüklüklerinin farklı konsantrosyanlarda C( M), t 0 sıcaklı-
ğının fonksiyonel olarak değişimi. ' 

a) Maleik anhidrit + su çözeltisinde farklı konsantrasyonlarda· p = f(t) deği­
şimi. 

C(M) p (g/cm3
) % RZ 

--
0.1 1.0000 + 1.5386 .ıo-4t - 6.973'8. ıo- 6tı 100 

0.3 1.oooo + 5. 7065. 10- 4t - ı.2028. ıo- 5ti 99.7 

0.5 ı.oooo + 8.5749. ıo- 4t - 1.4571. ıo- st1 99.6 

1.0 1.0001 + 1.7058. 10- 3 t - 2.396~L 10- 5t 1 99.8 

1.5 1.0001 + 2.4672. 10- 3 t - 3.1683. ıo- 5t 1 99.7 

2.0 ı.oooı + 3.3624. 10- 3 t - 4.2986. i0- 5 t 1 99.6 

2.5 1.0001 + 3. 7351. 10- 3 t - 4.5189 ~ 19- 5 t 1 ılOO 

b) Maleik anhidrit + su çöz~ltisinde fa~klı konsantrasyonlarda "? ~ f(t) deği-
şimi. i! 

ı 

C(M) '? (eP) % Rl 

o. ı -2 
1.4966-2.3302.10 t 

-4 
+ 1.6113. 10 t 1 99.6 

0.3 -2 
ı. 5625 - 2. 5118. 10 t 

-4 . 
+ ı. 7586. 10 t 1 99.5 

0.5 
-2 

1.6283 - 2.6292. 10 t 
-4 

+ 1.8197. 10 tı 99.6 

1.0 
' -2 -4 

1.8054 - 3.1050. 10 t + 2.2189. 10 t 1 99.5 

1.5 2.0405 - 3.6904. ıo- 2t + 2.6741~ ıo-\ı 99.8 

2.0 
-~ -4 

2.2171-3.9773.10 t + 2.8016.10 t 1 99.7 
. ' 

2.5 
-2 . -4 

2.5886-4.9914.10 t + 3.6434.10 t~ 99.6 
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c) Maleik anhidrit + su çözeltisinde farklı konsaptrasyonlarda nD - f(t) deği­
şimi. 

C(M) nD % RZ 

0.1 1.3688 - 1.2197. 1o-:\ + 1.1550.10 ... 5 t 2 · 99.6 

0.3 1.3360 + 3.4970. 10- 5 t 1.6939. 10~6 t 2 99.8 

0.5 1.3380 - ı. 7489. 10-4 t - 4.4700. 10- 6tt' 
~ 

99.6 

1.0 1.3440 -4 
- 2.8080. 10 t - 6.5718.10-6 t 2 100 

' 

1.5 1.3544 + 1.8961. 10-5 t - 2.3765. 10-6 t 2 99.7 

2.0 1..3589 + ı. 5890. 10-4 t - 4.1528. 10-6 t 2 99.6 

2.5 1.3670 + ı. 5980. 10-s t - 1.3172.,10-:6 t 2 ·100 

Değişik konsantrasyonlarda hazırlanan monomer çözeltilerinin yukarıda 

değindiğimiz üç temel fizikokimyasal özelliklerinin sıcaklıkla değişimi. daha 

önce üzerinde bilgi verdiğimiz yöntemler yardımıyla + 0.01 °C, sıcaklık duyar­

lıklı termostat yardımıyla termal dengeye getirilerek gerçekleştirilmiştir. Yu­

karıda çizelgeler halinde verilen regresyon ifadelerine temel teşkil eden de­

neysel bulgular yardımıyla ônce her monomerin farJdı konsan~rasyonu için 

ayrı ayrı p = f(t), IT]= f(t)' ve nD = f(t) değişim eğrileri çizilmiş ve eğri ü­

zerinde E. K. K. Y. uyarınca birinci dereceden doğrusal ifade elde edi, miş - ıve 

bu ifadenin uyumluluk derecesi R2 ile .kontrol edilerek, uyumluhığun y~tersiz 

bulunması durumunda "EKLER" kesiminde verilen 'regresyon pr'ogram' yardı­

mıyla analizlenerek yüksek dereceli R2 sağlayacak doğrusal modeller elde e­

dilmiştir. Deneysel bulgulara dayalı bilgileri, belirlenen regr~syon ifadeleri 

özetiediği için ve yazı kapsamıru gereksiz olarak ge~işletmemek amacıyla sı­
caklık değişim eğrilerine sınırlı sayıda .-örnek ·verilmekl,e yetinilmektedir. 
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Şekil 3.17. Maleik anhidritin üç ayrı konsantrasyönlu sulu çözeh:isinde viskozite 
katsayısının sıcaklıkla değişimi, '7 = f(t)~ 
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Şekil 3.18. Fi,imarik asitin \iç ayrı konsantrasyonlu sulu çözeltisinde kı,ma ın­
disinin sıcaklıkla değişimi, no = f( t) 
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Şekil 3.ı9. Vinilasetatui üç ayrı konsantrasyonlu etil alkollü çözeltisinde yo­
ğunluğun sıcaklık! değişimi, p ·= f(t)~ 
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' El: ·zM u· 

8: 5 M '' 
'8 ' 

1.4000 

1.2000 
'&. 

1.0000 

0.8000 

·-
25 30 3S 40 ' 45 so ss 60. 

Şekil 3.20. Stirenin üç ayrı konsantrasyonlu etil alkollü çözeltisinde viskozite­
nin sıcaklıkla değişimi,oı> = f(t), 
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0 : 0.1 .M Butilakrilat · 
8. : 2 M . ri , 

1.4600 

1.4400 

'· . A: SM' " 
ı.·-. -A . ' ' 

-·-A----er·-·A---. -. 
A. ~--~~-

-.....: 

1.4200 

1.4000 _l!l- .. EL. -m.. . ..-· ·--·-a· . . ~· . ·..-
. - -~--- -{:1- ·1!]-·-·ı::r· 

. ' ' 

) 

1.3800 

1.3600 

"G·-. -G. 
·-·-0.· -- -0-·-. . . 

"0-··-·0-·-·.....:'\-. 
<:J ·-·8- ·-

25 30 35 40 45. ··so · s·s 60 

·Şekil 3.21. Bütilakrilatın üç ayrı konsantrasyonlu etil alkollü çözeltisinde kır­
ma indisinin sıcaklıkla değişimi, n0 = f(t). 

Deneysel işlemlerin bu kesin:ıi, aynı monomer . çpzeltilerin bundan 

önceki üç temel fizikokimyasal özelliğinin sabit sıcaklıklarda konsantrasyona 

göre değişimleri şeklinde gerçekleştirilmiştir.. MonOmer-çözgen ortamında, 
' 

monomer konsantrasyonunun artmasıyla Eşitlik 2.37 de ':erilen ve molekülsel 

yapının toplam potonsiyel enerjisini belirleyen terimlerden özellikle Eşitlik 

2.41 de tanımlanan vhb hidrojen bağ büyüklGğü değişi,me uğramaktadır (Lyons 

and Tobolsky, 1972). Bölüm 3.12. de .özellikl~ri anlatılan aygıtlarla gerçek­

Ie.ştirilen ölçümlerle elde edilen değişim regresyon ifadelerinden, en 'duyarlı 

fizikokimyasal yöntemin viskozimetrik yöntem. olduğu ikinci sırada ise spesifik 
' ' 

hacim değişimleri nedeniyle· yoğunluk ölçümlerinin yer aldığı gözlenebimekte­

dir (Williams, 1958). Kırma indisierinin fiziksel etkileşimleri yansıtabilme 

gücü ise, Eşitli_k 2.60 uyarınca, gözlenen mol tartısının değişiminden ·daha 

çok moleküler yapıdaki elektronik salınırnlara bağımlı olduğundan daha düşük­

tür ( Querishi and H ai der, 1967). 

Polimerleşme işleminde kullanılan ve yukarıda sıcaklığa göre bazı fizi­

kokimyasal özelliklerinin değişimi incelenen monomerlerin, aşağıdaki ~izelge­

lerde de farklı sıcaklıklarda; konsantrasyon bağımlıl~klarını ort~ya koya~ reg­

resyon ifadeleri bulunmaktadır. 



108 

Çizelge 3.23. Fümarik asit + su çözeltisinde; yoğunluk viskozite ve kırı;na in- · 
disleri büyüklüklerinin farklı sıcaklıklarda t, C(M) konsantrasyo-
nun fonksiyonu olarak değişimi. · · · · 

a) Fümarik asit + su çözeltisinde farklı sıca.klıklarda p =:= f(C) değişimi. 

t(° C) p (g/cm3 ) . % RZ 

25 0.9976 + 6 -2 . -2 z 7.1 37. 10 c + 4.0845. 10 . c 99.7 

30 0.9957 + 7.5398. 10- 2 C - 1.4687. 10-ıcz 99.8' 

35 o. 9942 + 5.6165 .'~10- 2C - 1.9709. 10- 2 cz· 99.6 

40 0.9922 + 3.8104. 10- 2 C - 7.8167. 10- 2Cı 99.6 

45 0.9895 + 5.1075.10- 2 C - 1.9S74.10-ıcz 100 

so 0.9874 + 3.3167. 10- 2 C + 3.S641. 10- 3 Cz 99.S 

ss 0.9850 + 4.3879. 10- 2 C - 1.3807 .ıo-~cz 99.S 
-2 -2 ı 

60 0.9832 + 1.389S.10 c+ 9.4228.10 ez 99.6 

b) Fümarik asit + su karışımlarında farklı sıcaklıklarda rr; = f(C) değişimi. 

t(° C) rr; (eP) % RZ 
-

2S -ı . ·-ı 1.0080 + 1.637S. 10 c + 1.1S80. 10 ez. 99.7 
. 30 9.1979. 10-

1 
+ 3.4834.10-

1
C- 1.8804 ez 99~6 

8.7600.10-
1

- 8.7192.10-
1 C + 1.4615.10.~ ez • 35 99.6 

40 7.9861. ı o-ı + 1.2476. 10- c - 1.4991. 10- ci· 99.9 

45 7.6604. ıo_ı + 2.2440. 10-ıc - 1.1794 cı 99.7 

50 7.2839. 10-ı + 1.8293. 10-ıc - 8.8587. ıo- 1C2 99.6 

55 6.9493. ı o- 1 + 2.5989. 10- 1 C - 1.S822 (:z 99.S 

60 6.6845. 10-ı + 1.6082. ıo-ıc - 9.S461. 10-ıci 99.9 

. . 
c) Fümarik asit + su çözeltisinde farklı sıcaklıklardal.<i n0 = f(C) değişimi. 

t( oc) nD % Rı 

25 1.3291 + 3.9S82. 10-ıc - 3.4.187 ez 99.6 

30 1.3300 + 2.8329. 10-~ c - 2.4739 ez 99.7 

35 1.3297 + 1.9842. 10-
1 C - 1.6478 ez 99.8 

40 1.3296 + 1.i287 .10- 1 C - 8.6340.10- 1C2 99.8 

45 1.3288 + · 6.0961. 10- 2 C - 2.8108. 10- 1C~ 99.7 

so 1.3286 + 4.1088. 10-2 C + 1.3137. 10- icz 99.8 
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Çizelge 3.24. Stiren + etil alkol çözeltisinde; yoğunluk, vis~ozite ve kırma in-
. disleri büyüklüklerinin far~ıl ·sıcaklıklarda t , C(M) konsantrasyo-

nunun fonksiyonu olarak değişimi. · 

a) Stiren + etil alkol çözeltisinde farklı sıcaklıklarda, p = f(C) değişimi. 

t(° C) 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

ss 

60 

p(g/cm3 ) 

0.80S3 + 1.1094.10- 2C- 6.1990.10 ..... 5C2 

o. 7996 + 1.2616. 10-2
C .- 3.3911. 10- 4 C2 

" ' ' . 

0.79S7 + 1.3444.10-2 C- S.03S4.10-;- 4
C2 .. 

0.7902 + 1.2S12.10-2 C- 2.8639.10- 4 C2 ·· 

o. 7861 + 1.2283. 10-2 C - 3.1676. 10- 4
C2 

o.783S + 1.1074. 10-2 C - 1.3719.10~~cz· 
o. 7777 + 1.1S94. 10-2 C - ı. 7280. ıo- 4C2 · 

o. 7739 + 1.0747. 10-2 C - 8.473S. 10- 5
C2 

% RZ 

99.8 

99.6 
1 

,'99.5 

99.8 

,100 

99.7 

99.5 

99.8 

b) Stiren + etil alkol çözeltisinde farklı sıcaklıklarda "? = f(C) değişimi. 

t(o C) "? (eP) 

2s 1. 7093 - 1.2163. ıo-ı c - s.6984. 10-
4 cı 

30 1.S447 - 7.6967. 10-
2
C - 1.113S. ıo-2 C2 

3S 1.4119 - 6.4749. 10-
2
C - 9.9806.10-

3
C2 

40 1.3022 - s. 77S3. ıo-2 C - 8.S239. 10-l cı 

4S 1.2049- S.1224.10-
2
C- 7.2SOS.1·0~ 3 C2 

SO 1.120S - 4.7S34.10-
2
C- S.6614.10.,..

3
C2 

ss 9.9S3o.ıo-ı + 1.2033.10-
2
C- ı.6626 . .10-

2
C2 

60 9.3637. ıo- ı + S.3771. 10-3
C - 1.23Sl. io-

2
Ç2 

1 

99.7 

99.7 

99.8 

99.S 

99.8 

100 

99.8 

99.7 

· c) Stiren + etil alkol çözeltisinde farklı s'ıcaklıklarda . p = f(C) değişimi. 

t(o C) nD 

2s 1.3664 + 2.1378. ıo- 2 C - 2.1349.10-4 Ci 

30 1.36S4 + 2.17S9.10- 2 C - 3.3332~ 10 ... 4 C2 

3S 1.3635 + 2.2074. 10-2 C - 4.3381. 10-4 C2 

40 1.36.07 + 2.?391. 10-2 C - 6.S933. ıo-4C2 . 

4S 1.3S96 + 2.1821.10-2 C- 3.92Ü.10-4 C2 

so 1.3577 + 2.2S06. ıo- 2 C - 7.1563 .10-4 C2 

55 1.3546 + 2.0100. ıo-2 c - 4.8192. 10"" 5 0 

60 1.3S52 + 2.0981. ıo-~c - 3.2685. 10-4 C2 

99.7 

99.8 

99.6 

99.S 

99.7 

99.8 

99.6 

'100 
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Çizelge 3.25. Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde; yoğunluk, .viskozite ve kır­
ma indisieri büyüklüklerinin farklı sıcaklıklarda t, C(M) konsan­
trasyonunun fonksiyonu olarak~ değişimi .. 

a) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde .. farklı sıcaklıklarda, p = f(C) d~ğişimi. 

t(°C) 

25 

30 

35 
40 

45 

50 

ss 

60 

P (g/cm3 ) 

-3· -4 
0.8045 + 9.5051. 10 c + 3. 7715. 1Q ez 

-3 . -4 
0.8015 + 9.5547. 10 c + 2. 7107. 10 ez 

o. 7992 + ı.ooo9. 10-
2
C + 4.2122 .• 10-scz 

0.7948 + 8.9665.10-
3
C + 1.9924.10-

4
cz 

0.7852 + 1.3173.10-
2
C- 5.1706.10-

4
cz 

o. 7925 + 2. 7402. ıo- 3 C + 1.0527 .,10_3.cz 

o. 7791 + 1.0673. 10~ 3 C - 1.3311. ıo-4cz 

o. 7761 - 8.4369. ıo- 3 C + 2.2b53. 1o..:. 4 C2 

99.7 

99.6 

99.8 

100 

99.7 

99.5 

99.5 

99.6 

b) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde farklı sıcaklıklarda '? = f(C) ,değişimi. 

t(c C) '? (eP) . 

-·ı . . -3 'ı 

25 1. 7350 - 1.5117. 10 c + 6.46.59. 10 . c . 

30 1.5759- 1.2855.10-
1
C + 5.3093.10-

3
Cz. 

35 1.4374 - 1.0782. 10,;, 
1
C + 4.2066. 10-

3 
ez 

40 1.'3219 - 9.3486. ıo- 2C + 3.7864 .• 10-
3
cz 

45 1.2734 - 1.2012. ıo- 2
C + 9.4537. 10'"'

3 
C2 

so 1.1343 - 7.0250. 10- 2C + 2.8124. 10-
3
cz · 

55 1.06Q1 - 6.1106. ıo- 2
C + 2.3736. 10:-

3 
ez 

60 0.9937 - 6.9104. ıo- 2
C + 5.6233. 10-

3 
ez 

c) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisinde değişik sıcaklıklarda n0 
ğişimi. 

t(°C) no 

25 1.3764 + 5.2612. 10-
3
C + 6.9275. ıo- ez 

30 1.3692 + 
-3 -4 

5.6875. 10 c + 1.5262. 10 ez. 

35 
-3 -4 

1.3675 + 5. 7564. 10 c + 1.3343. 10 ez 

40 
. -3 . . -5 . 

1.3653 + 5.9974. 10 c + 9.9444. 10 ez 

45 1.3639 + 5.5118. 10-
3
C + 1.5751. ıo- 4cz 

50 
-3 -4 . 

1.3603 + 5.4253. 10 c + 2.4289. 10 . ez 

55 
-3 -s 

1.3600 + 5.8369. 10 c + 7.9~62. 10 ez 

60 1.3577 
-3 -s 

+ 6.1608.10 c+ 3.4003.10. ez 

% RZ 

100 

99.7 

99.6 

99.5 

99.7 

99.6 

99.7 

99.8 

= f(C) deği-

% RZ 

99.6 

99.7 

99.8 

99.6 

99.6 

99.8 

99.9 

99.5 
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1 

Çizelge 3.26. Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde; ,yoğunluk,· viskozite ve kır-
ma indisieri büyüklüklerinin , f3;rklı sıcaklıklarda t, C(M) konsan­
trasyonunun fonksiyonu olarak değişimi. 

a) Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde farklı sıcaklıklarda, p = f(Ç) değişimi. 

t(°C) 

25 

30· 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

p (g/cm3 ) 

0.8037 + 1.2880. 10-2 C - 5.5440. 10-4 C2 

0.8009 + L0009. 10-
2 
C - 1.25n3. 10-

4 
C2 

' 
o. 7977 + 9.0843. 10-3 c + 2.4290. 10-

5 
C2 

o. 7929 + 8.5127. 10-3 C + 1.3210. 10-4 C2 

o. 7877 + 8. 9270. 10-3 c + 1.6635. 10-5 C2 . 

-3 ' -s · 
O. 7580 + 8.4027. 10 C + 1.8890. 10 ·C2 

· 

o. 7772 + 1.0098. 10-2 C - 2.6384. 10-
4
C2 

0.7732 + 9.0921.10- 3·C- 9.7456.10- 5 Cı 

99.7 

99.8 

99.6 

99.5 

' 100 

99.8 

99.9 

99.6 

b) Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde farklı sıcaklıklarda, '? = f(C) değişimi 

t(° C) 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

'? (eP) 

1.6954- 2.1890.10- 1C- 1.4297.10-
2
C2 

1.5422 - 1.8703. 10-1 C + 1.1572.10-.ı C2 

- l . "'-3 
1.4144 - 1.614 7. 10 c + 9. 7912. 10. cı 

1.3647 - 1.5989. 10- 1C + 9.4344. 10-
3
C2 

1.2037 - 1.2455. 10-
1
C · + 8.0583·. ıo:: 3C2 

1.1203- 1.1120.10-ıc + 7.4538.10~ 3C2 

1.0401 - 9.3097. 10-
2C + 5.9239. 10-

3
C2 

0.9676 - 7.2388.10-·
2
C + ~.6120.10- 3C2 

99.7 

99.5 

99.6 

99.8 

~00 

99.8 

99.7 

'99.5 

c) Vinilasetat + etil alkol çözeltisinde farklı sicaklıklarda, n0 = J(C) değişimi. 

t( oc) 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

60 

-4 -4 
ı. 3704 + 9.4589. 10 c + 2.0930. 10 q 

-4 -4 
1.3691 + 9.9018.10 c+ 2.1030.10 C2 

1.3680 + 1.3923. l0-
3
C + 6.2532 .ıd-s C2 

-3 . ' -S 
1.3661 + 1.fno. 10 c + 8.0140.10 ez. 
1.3635 + 1.2895. l0-3C + 1.4937.10--4 C2 , 

1.3633 + 1.3485. 10-3C + 1.5466. 10-4 cı 
1.3589 + 1.2684.10-3C + 1.7786.10-4C2 

1.3575 + 7.7176.10- 4C + 3.4660.10-4 C2 

99.6 

99.5 

99.8 

99.7 

99.8 

,99.9 

99.6 

99.7 
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Çizelge 3.27. Maleik anhidrit + .su çöiel'tisinde; yoğunluk, viskozite ve kırma 
indisieri büyüklüklerinin farklı sıcaklıklarda t, C(M) konsantras-

yonunun fonksiyonu olarak değişimi. · 

a) Maleik anhidrit+su çözeltilerindefarklı sıcaklıklar için 

t(°C) 

35 

40 

45 

so 

55 

60 

p (g/cm3 ) 

1.0087 + 5.3785. 10- 3C + 1.1334. 10-
2
C2 

1.0052 + 3.6513.10-
3
C + 1.1690. 10-

2
C2 

-3 -2 
1.0028 + 4.0899. 10 C + 1.13~3. 10 ,C2 

. 

-3 -2 
1.0002 + 4.4932. 10 c + 1.1037. 10 ez 

9.9731. ıo- ı + 4.8813. ıo- 3C + 1.070S. ıo-2 cz 
-ı -3 -2 

9.9444. ı o + 4.2337. 10 c .. ı.o946. ı o· cı 

b) Maleikanhidrit+su çözeltilerinde farklı sıcaklıklar için 

t(o C) 

25 

30 

35 

40 

45 

so 

55 

60 

'9 (eP) 

1.0498 + 2.5836. 10-2 C + 7.S582. ıo- 2 cz 

9.51S3. 10-ı + 3.6333. 10-2 C + 6.2739. ıo- 2
C2 

-ı -2 ' -2 
8.9388. 10 + 2.2437. 10 c + S.S198. 10 ez 

8. 3762. ıo-ı 

7.8869. 10- 1 

7.S060. ıo-ı 

-2 -2 
+ 2.0242. 10 c + 4. 723S. 10 ez 

+ 2.0141. 10-2 C + 4.1396. 10- 2C2 

+ 1.4129. ıo- 2c + a. 1io6. 10-
2
C2 

7.1777. 10- 1 + 2.2297. 10- 2 C + 3.9597. ıo- 2Cz 

6.844S. 10- 1 + 1.7390.10- 2 C +·,2.7109. 10- 2cz 

p = f(C) 

"? = 'f(C) 

değişimi. 

% Rı 

99.8 

99.6 
' 

9.9. 7 

'99.5 

99.5 

.99.6 

değişimi. 

% RZ 

99.6 

' 99.6 

99.7 

99.8 

99.6 

99.6 

99.5 

99.6 

c) Maleik anhidrit + su çözeltilerinde değişik sıcaklıklarda nD = f(C) değişimi. 

t( °C) nD % RZ 

25 1.3421 + 5.9604. ıo-:ı.c + 4.0S48. 10-scz 99.7 

30 1.3392 + 4.0824. 10- ·"c+ 2~8985 .ıo-acz 99.8 
' 

35 
-3 ' -3 .· 

1.3382 + 1.440S. 10 c + 4.2282. 10 'ez '99.7 

40 1.3371 + 1.6797 .10- 3 C + 4.1478. 10-
3
Cz 99.6 

45 1.3363 + 1.9273. 10-: 3 C + 4.09S2.10- 3 cz '99. 7 

so 1.3358 + 1. 7S3S. 10- 3C + 4.1122. 10:...3 cz. 99.8 

ss 1.3342 + 1.6779. ıo- 3C + 4.3382. 10- 3C2 99.6 

60 1.3334 + 1.4792. 10- 3 C + 4.4860. 10-:-
3
C2 ,99.6 
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Aşağıdaki şekiller son çizelgelerde yer alan regresyon modellerine temel teş­

kil eden deneysel verilerin değişim eğrilerinden bir kaÇ örneği teşkil etmekte­

dir. 

'? (ep) 
/ 

. Maleik anhidrit ,+ ' çözeltisi ~ su 

1.500 o: 25 t( •c) / 

40 t(°C) 
/ 

EJ: . 
60 t(°C) / 

1.400 ~= .-<:) 
.... •. 

..-' 
1.300 .e"'" 

./" ,. 
1.200 / 

c§ .. / ., .. _.,t:J ..... ..... ;,.-.· 
1.100 §Y/ ..... .. · 

,...0·' 
....... 8 

-e-· / 

1.000 ........ 
...... 8 ...... 

0.900 
. - ·t:J ..... ... _.-Gr' .. 

. .ı::r· ...... -· 
l:!J•• -E)-:" .--~ 

0.800 . - .-
. --. ~ ~ 

---5.·-. 
o. 700 ...&-- -· 

-Br. --8.-

0.600 
C(M) 

0.25 0.50 .0.75 1.0 1.25 1.5 1.75 2.0 2.25 2.5 

Şekil 3.22. Maleik anhidritin üç ayrı Sıcaklıkta sulu çözeltisinde viskozite kat-
sayısının konsantrasyonla değişimi.. ' 



0.950 

0.925 

0.900 

0.875 

0.850 

0.825 

-0.800 

0.775 

o. 750 

o. 725 

O. 700 

~ (ep) 
Fümarik asit + su çözeltisi 

0: 35 t(•c) 
I!J: 40 t( "C) 
bı.: 60 t( °C) 

0 

0-. ·...- Q--- . 
. -

. .,:.. 
-0-.-.- .0- ·-0-·'- .-1:) 

. _ . ...,... --r3'". -g--·---s-. ·- . ..[!] 
8-·-·--ı::ı- ' '' --.e_ 

• -- • • ,' 1 •• 

.. -~.' 
0.675 .A. • -· ~·- •ı!~;'- .- fiıl h - . - . -u.- . -

0.650 -
C(M), 

1 

0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09 0.1 
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Şekil 3.23. Fümarik asitin üç ayrı sıcaklıkta sulu çözeltisinde vistozite kat­
say~sının konsantrasyonla değişimi. 



1.380 

1.375 -

1.370 

1.365 -

1.360 

1.355 

1.350 

Vinilasetatın etil alkoliii ·çöieltisi 
e : 25 t(•c) · · 
ın: 4o t(•c) 
e:. : 6o t( •c) 

--~~ 
.. .t:1 ~ • - ·.s::' 

. ..t:>- • - ·- . . • - • L:J 
~. -E>- . - - -. . • ...:. - .;..8-

--·-G· 
_...----G·-

-G --0"·-ı:::ı-· - . ,.. 
. -lı: . 

-· ~--
. ----~~s-·-.·-

t:s-. 
~- -· -ış;- -· 

C(M) 

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3,.0 3.5 4.0 4.5 5.0 

11 5 

Şekil 3.24. Vinilasetann üç ayrı sıcaklıkta etil alkollü çözeltisinde kırma indi­
sinin konsantrasyonla değişimi. 
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Şekil 3.25 Stirenin üç ayrı sıcaklıkta etil alkollü çözeltisinde viskozitenin kon-
santrasyonla değişimi. · · 
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Şekil 3.26. Bütilakrilatın üç ayrı sıcaklıkta etil alkollü çözeltisinde yoğunlu­
ğun konsantrasyonla değişimi. · 

Monomer · çözeltilerinin viskozite katsayısı ölçUmlerinden, aşağıdaki eşit­

liğe uygun olarak değişik konsantrasyonlar için .6H* akıŞkanlık aktİvasyon en­

talpisi, 6 s* akışkanlık aktİvasyon entropisi ve Eşitlik 2~140 da verilert temel 

termodinamik eşitlik uyarınca da 6 F:f:: akışkanlık aktİvasyon serbest enerjisi 

hesaplanabil m ektedir. 

1 

(3.1) 

Bağıntı uyarınca, fiziksel etkileşim kuvvetlerinin. yüksekliği oranında· molekül­

sel düzenlilik artmakta, mutlak entopi düşm~kte ancak akışkanlığın sağlanabil-
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mesi için entalpide de yükselme gözlenmektedir. Bağınurlan izlen~bjleceği 
' ' 

gibi, rr; çözelti viskozitesi molekülsel etkileşim türü ve şiddeti ile diğer taraf-

tan molekülsel konformasyon dolayısıyla molar hacim V {:)üyüklüklerine, göre 

değişen fizikokimyasal büyüklüktür,. 

Monçımer çözeltilerde kinetik harek~tl~r çözeltinin akışkanlığı dolayısıy­

la reaksiyon kineti ği parametrelerinde' oldukça önem' kazanmaktadır. Eşitlik 

2.139 ve 2.140 uyarınca, reaksiyonun gerçekleş me olasılığı dolayısıyla hız. sa- . 

biti büyüklüğü diğer' taraftan birim hacim de zaman birimindeki çarpışma sa­

yısı ve belli bir aktİvasyon enerji üzerinde ~arpışma yaparak reaksiyon verme 

olasılığı; reaksiyon ortamının viskozite katsayısına ve · yukarıdaki teqnodina­

mik parametrelere çok yakından bağımlıdir .(Cogswell and McGowiı.n, 1972). 
1 

Monomer çözeltilerinde, Eşitlik 3~1 'uyarındı '? . viskozite büyüklükleri 

kullanılarak değişik konsantrasyonlarda molekülsel t~neciklerin kinetik hare­

ketlerini karakterize edecek termedinamik bürüklükler aşağıda görülmektedir. 

Çizelge 3.28. Monomer çözeltilerinde farklı konsantrasyonlar için akışkanlığı 
karakterize eden termedinamik büyüklükl~r. . N 

1 
monomerin çö­

zelti deki mol kesrini simgelemektedir. 

a) Fümarik asit + su çözeltisine ilişkin termedinamik büyüklükler. 

ll. H* . llS* ll.F* 
C(M) Nı· V(cm3 ) (kcal/,mol) (cal/mol-K\ ' (kcal/mol) 

0.1 0.010 18.048 2.28" -9.07 4.9842 

0.3 0.030 18.062 2.29 -:9.06 4.9096 
1 

0.5 0.050 18.067 2.30 . -9.05 4.9982 

1.0 0.060 18.068 2.29 -9.06 4~9096 

1.5 0.075 18.070 2.29 -9.74 5.1939 

2.0 0.090 18.080 2.08 -9.93 5.0406 

2.5 0.100 18.087 1.96 ;-10.10 4.9713 
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b) stiren + etil alkol çözeltisine ilişkin termedinamik büyüklükler. 

t.ıf t. sı=, t. F:t: 
C(M) Nı V(cm3 ) (kcal/mol) (cal/mol~~). (kcal/mol) 

o. ı 0.0058 57.476 . 3.47 -8.49 6.0012 

0.5 0.0283 58.833 3 .. 04 -9.89 5.9887 

ı. o 0.0550 60.302 3.01 .-10.03 6.0004 

2.0 o.ı043 63.227 2.86 -ı0.43 5.9697 

3.0 o.ı487 -65.718 2~64 -ıl.04 5.9315 

4.0 0.1890 66.302 2.24 -ı2.06 5.8356 

5.0 0.2255 69.271 2.28 -12.09 5.8846 

c) Bütilakrilat + etil alkol çözeltisine ilişkin termedinamik büyüklükler. 
•., 

t. H* t. s=~= t. F*' 
C(M) Nı V(cm3 ) (kcal/mol) (cal/mol-~) (kcal/mol) 
--
o. ı 0.0058 57.589 3.10 -9.69 5.9939 

0.5 0.0283 58.311 3.08 -9.72 5.9876 

ı. o 0.0550 59.049 2.90 -ı0 .• 23 6.oıo8 1 
2.0 0.1043 60.617 2.53 -11.21 5.9579 

3.0 0.1487 62.124 2.29 ' ...;.11.83 5.191347 
' 

4.0 0.2890 63.635 2.04 .:.ız. 53 5.9169 

5.0 0.2255 64.349 ı. 75 -ı3.31 5.8875 

d) Vinilasetat + etil alkol çözeltisine ilişkin termedinamik büyüklükler. 

t. H* * t. F* t.S , 
C(M) Nı V(cm3 ) (kcal/mol) · . (cal/mol-IÖ (kcal/mol) 1 

0.1 0.0058 57.589 3.10 -9.69 5.9890 

0.5 0.0283 58.311 3.08 . -9.72 5.9780 

ı. o 0.0550 59.049 2.90 -10.23 s. 9500 

2.0 0.1043 60.617 2.53 .:.11.21 5.8722 

3.0 0.1487 62.124 2.29' -11.83 5.8171 

4.0 0.1890 63.635 2.04 -J2.53 . 5. 7758 
1 

5.0 0.2255 64.349 ı. 75 ' -ı3.31 5. 7ı83 
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e) Maleik anhidrit + etil alkol çözeltisine ilişkin termedinamik büyüklükleri. 

!::ı. H* t:ı.S* t:ı.F* 
C(M) Nı V(cm3

) (kcal/mol) · (kcal/mol-IÖ (kcal/mol) 

0.1 0.0018 1K218 2.32 -8.99 . 5.0003 
' 

0.3 0.0054 18.397 2~38 -8.86 5.0216 

0.5 0.0089 18.623 2.46 ~ -8.68 5.'0479 

1.0 0.0177 19.103 2.61 -8.37 5.1055. 

1.5 0.0263 '19.582 2.81 -7~95 5 • .1802 

2.0 0.0348 20.005 2.93 -7.75 5.2406 

2.5 0.0431 20.559 3.16 -7.24 5.3186 

Monomer çözeltileriyle ilgili olarak, bu kesimde . verdiğimiz regresyon 

ifadelerinde ve son çizelge değerlerindem anlaşılmaktadir ki, birbirine kıyasla 

aynı mertebede olmasa bile her biri belirli oranda ideal sistem olmaktan u­

zaktır. Bu nedenledir ki regresyon ifadeleri ideal 'sistem için öngörülı:m te-
. . 

mel fizikokimyasal ifadelerden farklılıklar göstermektedir. 

Polimerleşme. ortamındaki manomerlerin fiziksel· etkileşimler yaptığını 

gözlernek üzere, 25 ° C ta aynı monomer Çözeltilerinin farklı konsantraslarda­

ki I. R. spektrumları ve U. V+ görünür bölge spektrumları alınmıştır. Mono­

ınerieden Fümarik asit, maleik anhidrft, bütilakrilat ve vinilasetat monomer­

lerinin molekül yapılarında karakteristik geritme titreşimine sahip -C= O karbo­

nil grubu mevcuttur. Maleik anhidrit ile fümarik asit birbirinin izomeri ola­

rak sulu attamda asit özelliği göstermet'eri nedeniyle alkole oranla suda daha 

fazla çözünmeleri doğaldır. Ne var ki çözgen etkisini homojenleştifmek ve 

diğer taraftan özel polimer plakalara absarbe ettirilerek, ölçülebilmesi dışında,. 

sulu çözeltinin tuz bileşimli hücreferde tR. ab~orbsiyon spektrumları'?-ı' almak 

olanak dışı olduğu için, deneysel işlemlerin· bu· kesiminde çözgen olarak etil 

alkol kullanılmıştır. Stiren molekülünde ise. -CH= CHı vinil grubunun geritme 
• ı 

titreşimi karakteristik I.R. spektrumu olarak kabul. edilebilmiştir.' 

Monomerle.rin saf halleri ile diğer· fizikokimyasal özelliklerınin belirlene­

bilmesi amacıyla hazırlanmış çözeltilerinin tümüne ek olarak fümarik asit ile 

maleik ~nhidrit monomerterinin 10-4 M~ C~ 10-3 M konsantrasyon aralığında­
ki etil alkollü çöz~ltilerinin yukarıda değindiği,miz kimyasal gruplarının geril­

me titreşim maksimum absabsiyon dalga sayılarında ve absorbsiyon spektrum 

pik alanlannda farklılıklar gözlenmiştir. Şekil 3.27 ,ve Şekil 3.28, · maleik 
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anhidrit ve fümarik asit moleküllerinin saf katı halleri~ ilişkin 

400 cm-
1 ~ v~ 4000 cm- 1 aralığında elde edilmiş ~.R. spektrumlaqnı gös­

termektedir. 

Monomer çözeltilerinin, I. R. spektrofotometresiyle aynı çözgen orta­

mında farklı konsantrasyonları için beli"rlenen v· dalgasayısı 'büyüklükleri aşa­

ğıda özetlenmiştir. Daha qnceki deneysei , k esi m 'için hazırlanmış monomer 

çözeltilerine ek· olarak fümarik asit ve maleik anhidritin saf katı örnekleri . 

dışında ayrıca C= 10 ..... 4 M, 5 x 10-4 M ve ı o- 3 M konsantrasyonlarda hazırlanmış 

etil alkollü çözeltileri kullanılmıştır. Tüm -C =O, gruptu monomerterin aynı 

seyreltik konsantrasyonu C= 1 x 10-
4 M da hazırlanarak P rs bağ mertebeleri 

ile \i dalga sayısı ilişkisi araştırılabil miştir •.. 

.. : .... ; 

Şekil 3.27. Katı fazdaki maleik anh~dritin KBr ile hazırlanan örneğinden alı­
nan I.R. spektrumu. İrdelediğimiz -C= O bağı geritme t'itreşimi 
dışında C - O - C, C = C ve C - H gibi atomik grupların simet- . 
ri k gerilme-ti!_r~şim dalga ~ayıı~:ı sıı:a.sıyla ~~50-1~7~ cm-~; 
1530-1560 cm ve 2900 cm · degerlerınde, gozlenmıştır. ' 
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1) Fümarik asit molekülündeki - c = O grubuyla ilgili karakteristik V geri!-

me-titreşim dalga sayıları : 

- 1610 
-1 

Saf katı fümarik asit \} = cm 

1 x 10-4 M fümarik asitin e til alkollü çözeltisi v 1650 'cm -ı = 
5 x 10-4 M ll " " 11 ll 1690 -ı 

.V = cm 

1 X 10-3 M " ll ll ,ll ., - ,·. 1720 
..:i 

" V = cm 

2) Maleik anhidrit qıoleküldeki -c = o' grubuyla ilgili kar ak te ri st ik V• geril- · 

me-titreşim dalga sayıları : 

- -ı 

Saf katı maleik anhidrit V= 1700 cm-
1 

•· 

1 X 10-4 M maleik,anhidritin etil alköÜ\i .çözeltis~ v = -ı 
1725 cm 

5 X 10- 4 M " ll " ll ll 1735 
·-1 

V= cm 

1 X 10- 3M ,, 1740 
-ı 

ll " ll " V= cm 

i ; 

1 (lı.:;_. (i--ı=ı-· ~ --· -i---· -~·-__ ..;._.. . ____ lı..~··-';' i"Ü- ,,, 
ı \ i • 1 

ı \ ı ı 
"'~ ~. "'t+' 

i \ . lı 
: ' • \ ! 

\ 
.;:cı.ı.L~~6~:::ı.e 

1 . ı 

' 
4G. ı.} __ ~ 

! 
i 
ı 

1 
2€~ ~ ı:) __ ~ 

1,• 

0. 0-~':"'"---··:------,-------: '"-

\ ; \ 1 /i / v ! 

V A ~\ {\ //' 1! \1 ~''· ~--i"\:..C• JL/ 'V V ,, V 

ı 
:. "'' __ .. ______ --· ·-··-:· ·-·- ----- ... _____ ........ ___ .,. __ ... ----- •• .! .. .!.-~ 0 .. fı 

·-··:i,l:-."·': ~.:7~ .; ı;ıı)- f1 

Şekil 3.28. Katı fazdaki fümarik asitin KBr ile hazırlanan örneğinden alınan 
I.R. spektrumu. İrdelediğimiz - C = O bağı. gerilme-titreşimi dı­
şında C - H, C = C bağiarına ilişkin karakteristik dalga sayıları 
sırasıyla 2700 cm -ı ve 1490 cm- 1 olarak ·gözlenmiştir. 
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3) Vinilasetat molekülündeki -c o grubuyla ilgili karakteristik v 1 
gerilm e =· 

titreşim dalga sayıları. 

Saf sıvı vinilasetat ı745 
-ı 

\) = cm 

ı X ı0-4 M vinilasetatın e til alkol çözelti'si ı762 
-ı 

\) = cm 

o. ı M " ll ll 'ıi ı750 cm -ı \) -· 
0.5 M ll ll ll ll ı745 

-ı 
\) = cm 

2.0 M " " ll ll v ı742 
-ı 

= cm 

4) Bütilakrilat molekülündeki - c = o grubuyla 'ilgili karakteristik v geri!-

me titreşim dalga sayıları: 

Saf sıvı bütilakrilat ı755 
-ı 

\) ;:: cm 

ı X ı0- 4 M bütilakrilatın e til alkollü çözeltisi ·- ı745 
'-ı 

\) = cm 

o. ı M ll ll ll ll ı740 
-ı 

\) = cm 

0.5 M ll " ll ll ı738 
-ı 

\) = cm 

2.0 M ll ll ll ·"' v = ı735 -ı 
cm 

S) Stiren molekülündeki c c grubuyla ilgili karakteristik - gerilm e - = - \) 

titreşim dalga sayıları: 

Saf sıvı st i ren ı595 
-ı: 

\) - cm 

o. ı M stirenin etil alkol çözeltisi ı560' 
-ı 

\) = cm 

0.5 M ll ll ll " 1570 -ı 
\) = cm 

2.0 M ll ll ll " ı585 
-ı 

\) = cm 

Perkin Elmer-782 model I.R. spektrofotömetresiyle · karateristik spek-
1 

trum piklerinin yer aldığı dalga sayısı aralığı digital olarak ta takip edile-

bilmekte ve ta~ama işlemi programhi~arak tekrarla~abilmekte ve 

tı \i = + O. 1 cm -ı duyarlığı ile okuma yapılabilmektedir. Şekil '3.29, 5 M bütil 

akrilatın etil alkollü çözeltisine ait programlanmış dalga sayısı aralığına ait 

spektrum piklerini göstermektedir. 
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Şekil 3.29. 5 M bütilakrilatın etil alkollü çözeltisine ait 1.400' cm-~~~ 4000 cm-
1 

aralığında seçilmiş absorbsiyon sp~ktrum pikleri. 
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Deneysel olarak üzerinden farklı fizikokimyasal ölçümler yapılan mo­

nomer çözeltiterin bu kesimde U. V.+ Görünür bölg~deki uyarılma ·enerjilerine 
' 1 

paralel olarak maksimum absorbsiyon dalgaboylarında ( "- ), Yüzd~ absor-max 
bans % A büyüklüklerinin, çözelti konsantrasyonuna göre değişim eğrileri elde 

edilmiştir. Bu eğrileri oluşturan deneysel veriler · MİNİTAB .·II adıyla· bilinen 

FORTRAN. IV diliyle yazılmış Ege Oniv. BÜgisayar ı.Enstidisü 'ndeki hazır prog­

ramla Eşitlik 2.145 deki modele uyumlu olarak eld~ edilen .doğrusal· model 

ifadeleri. aşağıdaki çizelgede görülmektedir. BU program sonuçları istatistik­

teki Student-t testi uyarınca düzeltilmiş % Rz büyüklüklerini içermektedir. 

Çizelge 3~29 Monomer çözelf:i.leriilin~25 °C sıcaklıkta % A = f(C) değişim doğ­
rusal model ifadeleri. 

Monomer % A = f(C) doğrusal 
' ifadesi Düzeltilmiş % Rz 

Bütilakrilat-etil alkol 0.052 + 0.0375 C 
-4 

+ 0.12 X 10 C2 % 99.7 
ı 

Maleik anhidrit-su 0.425 + 0.0305 c + 0.1lx10"'"
4
C2 % 99.6 

Fümarik asit-su 0.169 + 3.391 c + o.ı6 x 10- 4C2 .% 99.4 

Vinilasetat-etil alkol 0.077 + 0.003 c -4 + 0.13 X 10 CZ % 99.8 

Stiren-etil alkol 0.273 + 0.062 c . ' -s 
+ 0.12 X 10 ez % 99.9 

Çizelgede verilen doğrusal denklemİ~rin elde edilmesine temel teşkil e­

den deneysel verilerin, Eşitlik 2. 73 ün öngördüğü doğrusallıktan sapma' göste­

rerek Lambert-Beer Yasasının yetersiz olduğunu belirtmesine örnek olmak ü­

zere iki monomer çözeltisinin bu yöndeki özeliİkleri Şekil 3.30 da. izlenebil­

mektedir. 

5 ayrı monomer çözeltisinin polimerleşme ortamındaki 'değişik türdeki 

ve büyüklükteki. fiziksel etkileşimleri, duyarlılıkları birbiri,nden ·farklı yoğunluk, 
viskozite, kırma indisi, I.R. ve U. V. + Görünür Bölge Spektrumları yardımıyla 

bu kesimde verilen değişik sonuçlarla görülmektedir. Mönomerlerin molekül­

sel yapılarlarıyla ilgili olarak, 2. Bölümde açıkladığimız· ve bu bölümde hesap­

ladığımız P bağ mertebeleri Eşitlik 2.28 uyarınca I.R. absorbsiyon spektrum-
rs 

larının dalgasayısı, E enerjileri i~e, Eşitlik 2.36 uyarınca birinci derece-tranz. . 
den elektronik uyarılmayı gerçekleştiren elektromanyetik dalganın "-max. dal-

gaboyu ile ilişkili bulunmaktadır. Çözgen-çözünen .ve .. çözünen-çözünen etki­

leşmeterini minimuma indirn:ıek üzere monomer Çöz~ltileri seyı:eltik ve 10-
4 

M 

konsantrasyonda· etil alkol çözgeni kullanarak (Fümarik asit ve maleik anhid­

rit belirtilen konsantrasyonda etil alkolde çözünebilmektedir.) hazırlanmış ve 
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L-~--~~--~~--~~~~--~~·C(M) 
3 3. S · 4 A. S . S o.s 1 ı.s 

Şekil 3.30. Stiren-etil alkol ve bütilakrilat-etil alkol çözeltilerinde ik~ mono­
ınerin U. V. + Görünür bölgedek.i uyarılma enerJilerine karşı gelen 
maksimum absorbsiyon dalgaboyunda % A. = f(CJ değişim eğrileri. 

I.R. bölgede - C = O grubunun geritme titreşim dalgasayıla~ı. \.ı C = 0 ve 

U. V. + Görünür bölgedeki elektronik uyarılma · dalgaboyları ölçülmüştür. 

v = f(P ) ve monomederin tümüne ilişkin >.. = · f(Et ) değişimleri rs · · · .maJÇ. ranz • 
. aşağıdaki şekillerde görülmektedir. >.. max. büyüklükleri; her monomer için 

2S ° C sıcaklıkta aygıtın türrı dalgaboyu aralığı taranarak absorbansın maksi­

mum gösterdiği :\ değ eri olarak karakterize· edilmiştir. 
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3.4. Monomederin Değişik Deneysel Koşullarda Oluşturdukları Homopolimer 

ve Kopolimer Reaksiyonlar. 

Deneysel çalışmamızın bu aşamasında, Şekil 3.3. de· verilen reaksiyon 

düzeneği (reaktör) kullanılmıştır. Bölüm 3.1.2. de anlatılan deneysel işlem 

ve ilkelere uyarak, reaktörden maksimtim -düzeyde :verirri alınma yönüne gi-
' ' 

dilmiştir. Reaksiyon boyunca soğutma sistemi ve termostat ikilisi, polimer-

leşme ısısına bağımlı. olarak otomatik kontrol altında tutulmuş ve böylece 

reaktördeki emülsiyon polimerleşme ortamında termal . dengenin ve monomer 

aktivite katsayılarının reaksiyon boyunca korunabilmesi sağlanmıştır (Thomas, 

1948). 

Gerek homopolimer ve gerekse kopolimer eldesinde, . reaksiyon ~rta­

mındaki molekülsel tanecikterin difüzyon hızlarını arttırmak üzere, monomer­

lerin birbiri içinde homojen karışmasını sağlayıcı emülgatörlt;ır reaksiyon baş­

langıcında polimerizasyon reaktörüne monomer veya monomerlerle karıştırıla­

rak birlikte konmuştur. Polimerleşme reaksiyon ısısının, reaksiyon ortamında 

sıcaklığı süratle arttırma olasılığı, Aktivatör ilave besl_enme mezürü yardı­

mıyla, peroksidisülfatın reaksiyon ortamına akış hızı kontrol edilerek qrtadan 

kaldırılmıştır (Wenzel, 1972). 

Vinilasetat, bütilakrilat ve stirenirt günümüze kadar uzanan ve değişik 

. koşullar altındaki reaksiyon türleri uyarınca· elde edilmiş homopolimerleri bi-
• 1 

linmektedir. Bu çalışmamızda ise, fiziksel' ·koşullar ile polimerleşme reaksi-

yon türü aynı tutularak, monomederin kep.di aralarında ortaya koy,flukları 

homopolimerleşme olayı ile özellikle fümarik asit ve' maleik anhidrit mo­

nomerleriyle ayrı ayrı meydana getirdikleri kopolimerleşme olayları kıyas­

lanmıştır. 

Her monomerle ilgili polimerleşme reaksiy~nu değişik sıcaklıklarda 
denenerek, polimerleşme ortamına ait drl(/dt oranı dolayısıyla reaksiyon hız­

ları karşı.laştırılarak, reaksiyonun aktivasyon enerjisine de bağımlı. olarak po­

limerleşmeyi en yüksek hızla sürükleyen sıcaklık belirlenmiştir. Tez kapsa­

mında irdelenen sonuçlar, tekrarlanan işlemlerden sonra, belirlenen ideal re­

aksiyon sıcaklıklarına karşı gelen pölimerleşme reaksiyonuna aittir. 
. ' ' 

Vinilasetat, bütilakrilat ve stiren .monomerlerinden ' hareket , edilerek 

Kı Sı O 8 başlatıcısı (aktivatör) ile etil alkollü ortamda · E-29 veya E-25 e­

mölgatörü kullanılarak elde edilen homopolimerlerin,, en ideal rea:ksiyonı sıcak­

lığı ve reaksiyon kinetiğinde kullanılan ve Eşitlik 2.139 'un geçerli olduğu böl-
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gede hesaplanan aktİvasyon enerji değerleri aşağıda çizelge halinde sunul­

maktadır. Çizelgede ayrıca homopolimerlerin olu~ması için belirlenen mini..;. 

mal aktivatör miktarları da yer almaktadır. 

Polivinilasetat, polibütilakrilat ve polistiren homopolirnerlerinin elde e­

dilmesinde reaktörün reaksiyon hacmi, monomerlerip mol kütlesi, reaksiyon 
' . ' 

hızı ve reaksiyon ısısı gibi parametreler göz önüne a'ıınarak, Kı Sı O 8 (PK-80) 

başlatıcı miktarı 0.5, g-0.8 g arasında tutulmuş oh.ıp reaksiyon ortamtpdaki 

manomerlerin mol kütleleri de gözetilerek 125 g:...200' g v~ iyonik olmayan 

nitelikli olan (non-ionic) emülgatör miktarı da mol sayısı' miktarın~ göre 

monomerin % 25-35'i oranında tutulmuştur~ Örnek olabilmesi amacıyla, poli­

vinilasetat homopolimerinin oluşumunda gerçekleştirilen en hızlı reaksiyonun 

komponentleri yönünden bileşimi aşağıdaki gibi sıralanabilmektedir. 

Vinilasetat monomer miktarı 

Emülgatör miktarı 
ll 

ll 

135g 

40 g 

0.6 g 

10 g 

Reaksiyon başlatmadaki kütlesel · tartımlar eklemeli olarak elektronik tera­

ziyle süratli şekilde yapılmıştır. 

Maleik anhidrit ve fümarik asit monomederinin kendi arasında benzer . ' 

fiziksel koşullar altında homopolimer reaksiyonları gerçekleştirilmiş ancak 

maleik anhidrit manomeriyle yürütülen.· reaksiyonda vi?ilasetat ile aynı mol 

sayısına karşılık gelmek üzere PK-80 aktivatöründen 2 x 0.6 g fümarik asit 

monomednin reaksiyona girebilmesini sağlamak üzere de aynı mol sayısı için 

gerekli PK-80 miktarının ise 3.5 X 0.6 g olması gerektiği görülmüştür. Reak-

' siyonun başiayabilmesi için, monomerterin radikal hale getirilmesinde, ,PK-80 

aktivatörünün her iki monomer için en az yukarıda belirtilen ; miktarlarda 

reaksiyon ortamına katılma zorunlUğunun . oıduğu bir dizi deney sonunc;Ia gö­

rülmüştür. Aksi durumda sıcaklık arttınlsa bile polimerleşme 'reaksiyonunun 

gerçekleşmediği anlaşılmıştır. · 

Monomerleri:q. gerek homopolime! ve . gerekse kopolimer reaksiyonları 
' 

için aşağıdaki çizelgede yer alan bilgilere benzer şekilde, 3 menprnerin fü-

marik asit ve maleik asite verdiği reaksiyon hızını maksimum yapan sıcaklık­

lar da araştırılmış olup, gerek homopolimer reaksiyonlarda ve gerekse 'kopo­

limer reaksiyonlarda, söz konusu sabit ·sıcaklıklarda ve reaksiyon merte-
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Çizelge 3.30. Beş ayrı monomerin K2 S2 O 8 yardımıyla radikal türdeki homo­
polimerleşme reaksiyonlarında elde edilen Arrhenius bölgesindeki 
E aktİvasyon enerjisi, reaksiyonun. hızını arttırmadaki maksirnal 
sıcaklık ve reaksiyon için gerekli minimal başlatıcı miktarları. 
Homojenleştirici olarak tümü için 2S g~am E-2S emülgatörü 
kullanılmıştır. 

M aksi mu m hız dlnkp 
( ) (g) E = -RT2 ---crf 

hız sıcaklığı T°K K2 s2 o 8 
' ' 

Monomer (mol sayısı) 

Vinilasetat · (1.404 mol) 273.1S + 76.2 0.6 

0.6 
0~6 . 

S~2 + 0 • .1 kcal/mol 

Stiren (1.401 mol) 273.1S + 70.2 · 3. 7 + 0.1 kcal/mol 

5. 7 + 0.2 kcal/mol 

S. 3 + O. 2 kc al/ m ol 

7.0 + 0.2 kcal/mol 

Bütilakrilat (1.396 mol) 273.1S + 80.o2 

Maleik anhidrit (1.398 mol) 273.15 + 90.4 · 2 x 0.6 

Fümarik asit (1.397 mol) 273.15 + 91.2 3.5 x 0.6 

besinin korunduğu bölgelerde zamana göre monomer konsantrasyonundald a-
• • 1 

zalma miktarları-dlM Vdt = dn;ı/dt polimerleşme nedeniyle viskozitedeki, art-

ma miktarlarına eşit kabul edilerek belirlenebilmiŞtir. . Bu işlemlere , Örnek 
' 

olarak Brockfield döner viskozimetresiyle ölçülen viskozite değerlerine göre 

rr; = f(t) değişimi eğrilerinden herhangi dördü aşağıdaki şekillerde görülmek­

tedir. 

14 

12 

10 

8 

6 

4 

2 

'"? (ep) 

0 : maleik anhidriı:-vinilasetat 
8: fümarik asit-vinil asetat ·· 

(E-29 Emülgatörü) 
// 

~d = 0.186 ep/dak <:}/_.-(~-<.=,)--...;;e.--e--ı:r--
t • 

~· 
,/· 

,Cf/ 

/ 
./ 
~ 

/ 

/ __,.. .. 
. .0 . ....c::r· /' t:J.. / .0 8"' .. 

c{..ı.:J-· • 
~ 

-ffiY = 0.08S ep/dak 

t(dakika) 
0.~--~--r---~~~~~~~~--~--~--~--~ 

10 20 30 40 so .60 70 80 90 100 

Şekil 3.33. Maleik anhidrit ve fümarik asitih E-29 iyonik olmayan emülgatö­
rü beraberinde vinilaset~t monomederi ile verdiği kopo~im eriere 
ait rr; = f(t) değişimi. T = 273.15 + .80.10°K · , 

1 
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so 
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so 
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'"? (ep) 

#c',; 3~42 ep/dak' 

.0 

/ 1 

~ r-;,1.. ~· 
t 1 

./ . d 
/ ,· i= 2.60 ep/dak 

1 r.( 
p 7 

i / 0: · i'rlaleik anhidrit-bütilakrilat 
El: fümarik · a:sit-bütilakrilat 

(E-25 Emülgatörö} 
i 1 

P·.~ 
1 1 

/rjı 
1. 

0/ 
d 

t(dakika) · 
o 10 20 30 ·40 50 60 '70 80. 90 100 

1 3 1 

Şekil 3.34. Maleik anhidrit ve fümarik asitin E-25 iyonik olmayan emülgatö­
rü beraberinde bütilakrilat monomerteri ile verdiği kopolimer 
'? = f(t) değişimi. T = 273.15 + 84.6, ,•K •. 

Homopolimer ve kopelimerleşme 'işle~lerinde,, t süresine göre p(;>limer 

zincirinin büyümesi ve dolayısıyla mol · tartısının ·artması s,onucu· ortamın 

viskozite katsayında da artışlar gözlenmiştir. Reaksiyon kinetiği kapsamında 

reaksiyon hız ifadelerinin belirlenmesi işlemine paralel olarak bu çalışmamız­

da ayrıca t zamanına göre polimerleşmenin. hangi viskozite dolayısıyla hangi 

polimerleşme noktasına ulaştığını belirleyebilmek üzere, '"? = f(t) regresyon 

ifadeleri türetilmiştir. Çizelge 3.31 de gerçekleştirilen kopelimerleşme re­

aksiyonlarıyla ilgili örnek rr; = f(t) regresyon ifadeleri elde edilmiştir. 

Homopolimer ve kopolimer reaksiyonları için deneysel irdelemeler so­

nucu belirlenen ve aşağıdaki çizelgelerde verilen sıcaklıklarda gerçekl,eştirilen 

reaksiyonların Şekil 3.33 ve 3.34 de görüldüğü şekilde he~aplanan d'?/9t hız 

oranları ve ürün olarak elde edilen tüm polimerlerin emülgatör ve diğer saf­

sızlıklardan kurtarılarak Bölüm 3.1.2. de anlatılan osmometrik yöntem uya­

rınca ve Eşitlik 2.121. kullanılarak elde edilen sayı ortalamalı mol tartıları 
• • 't 

M , polimerin türüne göre oldukça farklı dağılımlar göstermiştir. n 



Çizelge 3.31. Kopalimerleşme reaksiyonlarında ,polimerleşme' hızını b~lirleyici 
rr; = f( t) regresyon ifadeleri~ t süresi dakika olarak alınmıştır. 

· Kopalimerleşme 
reaksiyonu türü 

1) Maleik anhidrit + stiren 
E-25 emülgatörü (78.5 °C) 

Zamana göre polimerleşme. miktarına ba­
ğımlı olarak viskozite artışı '? = f(t) 

2) Maleik anhidrit - .vinilasetat 
E-25 emülgatörü (80.1 °C) "? = 23.901 - 2.41'0 't + 7.160 X 10-

2
t 2 

3) Maleik anhidrit - bütilakrilat · . 
E-29 emülgatörü (84.6 °C) "? = -2.134 + 6.899 :X 10-\ - 8.287 x l0..,.

3 t 2 

4)J Maleik anhidrit - bütilakrilat 
E-25 emülgatörü (84.6 ° C) '? = 49.581 +. 8~389 x '10-4 t + 6.648 x 10-

3
t 2 

5) Maleik anhidrit - stiren 
E-29 emülgatörü (78.5 °C) 

6) Mal ei k anhidri t - vinilasetat 
E-29 emülgatörü (80.1 ° C) 

7) Fümarik asit - stiren 
E-25 emülgatörü (78.5 ° C) 

8) Fümarik asit - stiren 
E-29 emülgatörü (78.5 °C) 

. -1 -2 
"') = 12.199 - 9.297 X 10 t + 2.495 X 10 t 2 

'? = 5.685- 1.999x10-:ı,t + 6.232x10- 3t 2 

rr;· = -10.186 + ı.515t - .5.527 x 10-
3
t 2 

, . -2 -3 n;= 4.806.., 5.~97x10 ·t + 3.147x10 t 2 

9) Fümarik asit - vinilasetat 
E-25 emülgatörü (80.1 ° C) rr; = .2.297 + 8.461 x 10-

2
t 6.414 x 10- 3 t 2 

10)Fümarik asit - bütilakrilat 
E-25 erriülgatörü (84.6 ° C) 

ll) Fümarik asit - vinilasetat 
E-29 emülgatörü (80.1 °C) 

12) Fümarik asit ~ bütilakrilat 
· E-29 emülgatörü (84.6 ° C) 

'"? = 5.143 -4: 1.120 x ıo- 3
t - 6.414x 10-

3
t 2 

'? = 2.111 + .7.487 x 10-
2
t - 1.853 x 10-

4
t 2

' 

._ı -3 
'? = 0.2689 + 5. 799 X 10 t - 6.818 X 10 t 2 

Polimerleşme reaksiyonu devam ederken belirli p~riyoqik sürelerde ve ·poli­

merleşme olayı son bulduğunda Şekil 3.2 de görülen Ultra-X-elect~onik 

modeli kuru madde belirleme aygıtıyla,. ortam.daki ku·ru katı maddenin dola­

yısıyla polimerleşmenin ağırlıkça yüzdesi belirlenebilmiştir. · Homopolimerleş­

me ve kopalimerleşme reaksiyonlarında Şekil 3.33 ve 3.34'de verilen örnekle­

re benzer biçimde elde edilen karşılaştırılabilir hızlar · d'?/dt, osmometrik o­

larak ölçülen mol tartıları ve polimerleşme reaksiyonu dengeye ulaştığındaki 

kuru madde yüzdesi (ağırlıkça polimerleşme yüzdesi) aşağıdaki çizelgede ve­

rilmi.ştir. Kopalimerleşme reaksiyonlarına ait E aktİvasyon enerjileri, homopo­

limerleşmeye kıyasla daha büyük olup 7.4~ E~ 13.6 kc~l/rnol aralığında elde . . .. 

edilmiştir. 
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Çizelge 3.32. Polimerleşme reaksiyonlarında elde ·edilen polime~le'rle; ilgili 
değişik fizikokimyasal karakteristikler. 

Reaksiyon hızıyla Kuru madde 
Polimerleşme türü 

Vinilasetat homopol. 
(E-25) 

orantılı <W?/dt (ep/dak) % miktarı 

Bütilakrilat homopol. 
(E-25) 

Sti ren homopol. 
(E-2S) 

Maleik anhidrit+stiren 
(E-2S) 

Maleik anhidrit+vinilasetat 
(E-2S) 

Mal ei k anhidri t-bütilakrilat 
(E-29) 

Maleik anhidrit-bütilakrilat 
(E-25) 

Mal ei k anhidri t-sti ren 
(E-29) 

Maleik anhidrit-vinilasetat 
(E-29) 

Fümarik asit - stiren 
. (E-2S) 

Fümarik asit-stiren 
(E-29) 

Fümarik asit-vinilasetat 
(E-25) 

Fümarik asit-bütilakrilat 
(E-2S) 

Fümarik asit-vinilasetat 
(E-29) 

Fümarik asit-bütilakrilat 
(E-29) 

Maleik anhidrit homopol. 
(E-2S) 

Fümarik asit homopol. 
(E-25) 

6.31 S8.20 

S.8S S7.15' 

8.9S S9.0S 

3.9S 46.17 

3.72 47.0S 

3.69 47.30 

3.42 .46.90 

3.86 46.0S 

0.186 4S.99 

0.07S 47.10 

0.17S 47.12' 

0.12S . 46.92 

2.60 46.60 

o. os s 4S.80 

1.90 4S. 70 

0.37S ' 39.2S 

0.09S 37.25 

Mol tartısı 
(g) M 
. n 

29000' + 200 

29soo+·250 

> 30.000 

272SO + 22S 

22SOO + 200 

200SO + 2SO 

21150 + 250 

2612S + 200 

201SO + 2SO 

16120 + 200 

161SO + 200 

ısıoo + ıso 

ı42SO + ı2S 

ı4906 + ıso 

ı42so + ıso 

ıı2so .+; ıso 

ıo8oo + ıso 
Polimerleşme reaksiyonlarıyla ilgili deneysel sonuçlarda Çizelge 3.30 ve 

3. 31 de belirtilen sıcaklık değe~leri geçerlidir. M ol' tartısı tayinleri ise· 

25 + O. 1 ° C sabit sicaklıkta gerçekleştirilmiştir. 
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4. TARTIŞMA 

Monomer moleküllerinin H.M.O. yÖntemleri uyarınca yapılan analizleri 

· göstermiştir ki, menemerler, aynı kimyasal· atomik grubu içerse bile ,ya da 

iki monomer m elekülü birbirinin izomeri de olsa, ·M. O. dalga fonksiyonla­

rının matematiksel ifadeleri dolayİsıyla kimyasal bağ enerjileri, ele~tronik 
konfigürasyonları, elektronik yük dağılımları ve . ba~ ·mertebeleri birbirinden 

oldukça farklı bulunabilmektedir. Maleik asit ile Fümarik asit kimyasal ola-
, • 1 

rak birbirinin izomeri olduğu halde, kimyasal ·anlamda kararsızlık. dereceleri 

irdelenirse molekülsel simetri elemanları~un azlığı nedeniyle Eşitlik-2. 37 ge­

reği maleik asitin konformasyonel potansiyel enerjisinin daha yük~ek dolayı­
sıyla karasızlığının fazla olduğu anlaşılmaktadır. Cis-izomer yapısını benim­

semiş dikarboksilli asit yapısındaki maleik asitin, 1 mol su kaybetmesiyle or­

taya çıkan maleik anhidritin kimyasal karasızlığ.ının ise,ER rezonans enerjile­

rinin karşılaştırılması sonucu daha yüksek olduğu anlaşılmaktadır. Nitekim 

maleik anhidritin ve fümarik asitin kimyasal kararsızl~kları ~zerind~ etkili o­

lan ER büyüklükleri sırasıyla 2.254 B ve 4.826 B şeklinde belirlenmiştir. 

Bu büyüklükler göstermektedir ki, fümarik asit molekülii bulunduğu molekül-
' sel yapı çerçevesinde, gerek elektronik v~ gerekse konformasyonel yapısı 

(trans izomeri) gereği oldukça kararlıdır ve· yeni kimyasal bir reaksiyona gir­

me isteği oldukça düşüktür. Diğer taraftan Eş.itlik 2.67 uyarınca net elek­

tronik yük yoğunlukları ve bunların simetr1 mefkezi durumundaki. atoma oran­

la uzaklıkları göz önüne alınarak ıı dipolrn'omenti. büyüklükleri karşılaştırıl­

dığında, fiziksel olarak dipolmement ıı değerinin· vektörel nitelikte olması ve 

·fümarik asit molekülünün simetri merkezi elemanına sahip olması nedeniyle 

dipolmomenti değerinin sıfıra oldukça yakın olduğu yapılan molekülsel analiz 

hesaplarıyla anl3:şılmıştır. Bu nedenle fümarik asitin. kimyasal reaktivitesinin, 

yukarıda rezonans enerjilerinin karşllaştırılmasıyla varılan sonucu destekler 

biçimde daha düşük düzeyde olması gerektiği sonucuna varılmıştır. Çünkü 

rezonans enerjisi yanında, sistemin elektronik ve geometrik yapısını özetleyen 

dipolmement büyüklUğü de molekülsel kararlılık için önemli bir kıstas duru­

mundadır (Riande, 1977). 

Stiren, vinilasetat ve bütilakrilat monorı;ıerlerinin polimerleşme reak­

siyonlarındaki etkinlikleri de molekülsel yapılarıyla ilgili olarak gerçekleştir­

diğimiz H.M.O. analiz sonuçlarıyla tahmin edilebilmiş ve deneysel sonuçlarla· 

karşılaştırıldıklarında, teori ve · deneysel som,ıçların paralellik içinde oldukları 

görülmüştür. Nitekim rezonans enerjisinin büyüklüğll oranında, monomerin 
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kendi molekülleriyle n. mertebeden homopolimer verme eğilii'Ilinin düşük ol­

ması dolayısıyla reaksiyonun başlangıç kazanabilmesi için gerekli aktİvasyon 

enerjisinin o oranda yüksek olması gerektiği düşünülerek (Tatsumoto et al., 

1972) beş monomeri içeren aşağıdaki fonksiyonel değişim elde edilmiştir. 

9.0 

7.0 

5.0 

3.0 
o 

E(kcal/mol) 
Reaksiyon aktivasyon 
enerjisi ' 

1.0 2.0 3.0 

fümarik 
a:sit 

4.0 

Rezonans enerjisi 
ER (13) 

5.0 6.0 

Şekil 4.1. Menomerlerin homopolimer reaksiyonlarıyl~ ilgili olarak~ Arrhenius 
bölgesinde elde edilen deneysel. E aktİvasyon ene'rjileri ile, H.M.O. 
analizi sonucunda belirlenen ER rezonans enerjileri arasındaki de­
değişim eğrisi, E = f(ER). 

Genel olarak fizikokimyasal özelliklerini incelediğimiz 5 ayrı monome­

rm öncelikle homopolimer verınelerindeki iU~:adırh dolayısıyla dirrier yapıları daha 

sonra ayrıca stiren, vinilasetat ve. bütilakrilat ,monomerlerinin, -fümarik asit 

monomederi karşısında verebildikleri -AB- görünümhdeki kopolimer birimle-
. . . 

riyle ilgili H.M.O. analizleri yapılmış ve polimerleşroe zinciri devam ettikçe, 

monomer basamağına oranla ER rezonans enerji değerlerinin arttığı dol~yısıy­

la kararsızlığın azalacağı ve belli zincir uzunluğundan sonra da reaksiyonun 

duracağı anlaşılmıştır. Bölüm 3.2.1. ve. 3.2.2. de vetilen sonuçlardan izlene­

bileceği gibi örneğin vinilasetat monomeri için ER = 2.550 e' iken, vinilasetat 

dirneri -AA- için ER = S. 76213 olarak belirlen~iştir. Benzer şekilde füma-
' 

rik asitin monomer yapısına ait ER = 4.82613 iken, -AA- dİmerine ait rezo-

nans ,enerjisi ise ER = 9. 764 S olarak hesaplanmıştır. Bu durum, vinilasetat · 
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molekülünün dimer yapıda monomer yapıya oranla kimyasal kararlılığının da­

ha arttığı ya da kimyasal reaktivitesinin monomer yapısına or'anla azaldığını 

göstermektedir. Tüm monomerler için aynı yönde eğilim geçerli· olmaktadır. 

Bu sonuçlar Şekil 2.5 de gözlendiği gibi, "Elektronik enerji düzeyleri ' poli­

mer zincirinin uzamasıyla, birbirine yakfaşmaktadır." şeklindeki Ükeye tama­

men uygun düşmektedir. 

Deneysel olarak, fümarik asit ile .. diğer üç monomerin daha önce Öe­

lirtilen fiziksel ortamlardaki ideal reaksiyon sıcaklığı civarında, 4 ° C 'lik ar­

tışlar la en az üç farklı sıcaklık noktasındaki k kopalimerleşme hız sabitleri p . 
kullanılarak, doğrusal değişim bölgesinde E, ::;: -RT2 (dlnkldT) ifadesine göre 

E aktivasyon enerjileri elde edilmiştir. Bu enerji bGyüklükleriyle, -AB- ya­

pıs'ındaki, fümarik asit-diğer monomer .z;incir birimi için hesaplanan ER rezo­

nans enerjisi arasındaki ilgi de teoriyle deneyi . uyumlu kılan doğrusal değişim 

yapısıyla elde edilmiştir. 

15.0 

13.0 

ll. O 

9.0 

1.0 
6.0 

E(kcal/mol) 
Reaksiyon aktİvasyon 
enerjisi 

fümarik asit..:bütiıakfÜat 

fümarik asit...:vinilase.;.c· · 
·tat 

asit -st i ren 

6.4 6.8 7.2 7.6 8.0 

Rezonans eneqısı 

8.4 

Şekil 4.2. Fümarik asit-diğer monomer yapısınpaki zincir birim.inin ER re­

zonans enerjileri yle, üç ayrı kopolimer . reaksiyonun' E aktİvasyon 
enerjisi arasındaki değişim. 
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Monomer . m eleküllerinden bütilakrilat, vinilasetat, mal ei k anhidri t ve 

fümarik asit molekülleri incelendiğinde, - C = O karbonil gurubunun ortak 

fonksiyonel grup olduğu ve klasik organik kimya gö~üşünün aksine bu atomik 

grubun bağ mertebesi P rs dolayısıyla bağ uzunlu.ğu ve bağ enerjilerini~ mo­

nomerlerin herbirinde farklı olması nedeniyle, Eşitlik-2.66 uyarınca elektro­

nik bağ + elektromanyetik dalga etkil~şimi anında :6rtaya· çıka~ak lı]l ' dipol­

momenti farkı aynı - C = O grubu için değişik monomerterde farklılıklar 

göstermekte ve I.R. spektrofotometresinde gözlenebilen gerilme-titreşim dal­

gasayısı değerlerinde de Bölüm 2.3.3. de anlatılan spektroskopik ilkeler uya­

rınca kaymalar ortaya çıkmaktadır. Diğer taraftan Şekil 2. 9. da görülen 

spektrumlarda da, sönüm katsayısı dolayısıyla· 'tüm spektroskopik yönteıplerde 

geçerli olmak üzere temel-uyarılmış hal arasındaki geçiş olasılığına bağımlı 

olarak değişimler ortaya çıkmaktadır. Şekil 3.27 ve Şekil 3.28 ile bunlara 

ait açıklamalar bu beklentimizi ve yorumumuzu doğruhımaktadır. 

Menomerlerin birinci dereceden elektronik uyarılma enerjileri ; kuan­

tum kimyası ilkeleri uyarınca Eşitlik 2.36 da verilen t~nıma göre, elektron 

içeren en yüksek enerji düzeyli M.O. 'den, elektron içermeyen en düşük ener­

ji düzeyli antibağ M. O. 'e bir elektronun g'eçebilmesi için verilmesi gereken 

en~rji .olarak tanımladığımızdan, birbirine kimyasal yönden yakın, olan mole­

küllerde bile M.O. enerji düzeyleri farklı olduğundan, elekronik uyarılmaların 

farklı dalgaboylarındaki U. V.+görünür bölgeqe gerçekleşmesi doğaldır (Farrel, 

1985). incelediğimiz monomerlerde, oksijen değişik türden kimyasal bağları 

yanında, n-tipi elektron çiftlerinin de iÇerilmesi nedeniyle, elektronik uya-

. rılmalar n -- 1T * şeklinde gerçekleşmiş bu nedenle deneysel olarak da\gaboy­

ları oldukça yüksek değerlerde bulunmuştur. 
1 

Monomer ·moleküllerinin çözelti ortamındaki fiziksel kuvvetlerden' etki-

lenme derecesini minimuma indirmek üzere, çok seyreltik konsantrasyonlar­

daki çözeltileriyle Şekil 3.31 ve 3.32 deki. değişim eğriler~nde gözl~ndiği gibi, 

I.R. spektrofotometrik ölçümlerde v = f(P ). ve U. V.+görünür bölge ölçümle-rs . 
rinde de >.. = f(Et ) fonksiyonel ·ilişkisinin varlığı gözlenı~iştir. Bu max. ranz. . 
sonuçlar; kuantum kimyası ilkelerinin, klasik mekaniğe oranla molekülün te-

mel mikroskopik özelliklerini daha iyi açıklayabilmesinin göstergesidir. 

Menomerlerin H.M.O. yöntemi uyarınca değişik .ve benzer atomik grup­

larının farklı ED dolayısıyla q büyüklüklerine sahip oldukları Bölüm 3.2.1. ve r r 
3.2.2. de yet alan çizelgelerden gözlenmektedir. Örneğin maleik .. anhidrit ı-

çin Çizelge 3.3 de temel elektronik dururtıda molekül modellne göre 4. ve 7. 
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atomlar - C = O gruplarındaki oksijen a.tomlarına karşı gelmekte ve qr de­

ğerleri birbirine eşit ve -0.2191(e) büyüklüğünde bulunm~ştur. Esasen male­

ik anhidrit sulu çözelti ortamında belirli bir fiziksel ,denge sabitine b,ağımlı 

olarak kısmen maleik aside dönüşebiJmektedir~ Fakat anhidrit yapısını koru­

yan moleküllerin, çözelti içinde kısmen' ·poi_itif yüklü diğer molekül gruplarıy­

la etkileşim yapan kesimleri yukarıda sözünü ettiğimiz oksijen atom.ik grup­

larıyla mümkün olabilmektedir. Diğer taraftan, ,örneğin vinilasetat mole~ü­

lündeki 5. atom da yukarıda sözü edilen - C = .O grubundaki oksijen atomu-
. . 

na karşı gelmektedir. Vinilasetattaki O atomunun Çizelge 3. 7 de verilen EDr 

büyüklüğünden hareket edilerek q net elektronik yük büyüklüğü hesaplanırsa 
r . . . 

-0.2449(e) elektron yükü biriminde hesaplanabilmektedir. ·Bu iki büyüklük 

karşılaştırılırsa, çözelti içinde aynı pozitif grupla etkileşme şansı, Eşitli~ 2.68 

uyarınca maleik anhidrite oranla vinilasetatta daha ·yüksek olması gerektiği 

anlaşılmaktadır ( Miller, 1957). Daha geniş anlamıyla, moleküller ara'sındaki 

etkileşimler benzer atomik gruplar vasıtasıyla gerçekleşse bile, qr değerle­

rindeki farklılıklar ve çok sayıdaki atomik grup benzer fiziksel etkileşimlerle 

devreye girerek, toplam fiziksel etkileşimin derecesini· değiştirebilmektedir. 

Ancak qr büyüklüğü, etkileşim kuvveti için gerekli parametre olmakla birlikte, 

dipolmomenti belirleyici ve Çizelge 2.3 de yer alan küresellikten sapınayı 

derecelendiren geometrik parametreler de oldukça ön~mlldit (Deally and Vu, 

1978; Umstaetter, 1952). 

Menomerlerin çözelti içindeki fiziksel etkileşimlerine bağımlı ~larak 

gösterdiği termedinamiksel davranışlar, moleküllerin sahip olduğu temel fizi­

kokimyasal özelliklerini de tedirgin (pertürbe) etmektedir. Nitekim çözelti­

de monomer konsantrasyonu arttıkça, fiziksel etkileşimler gerek nitel ve ge­

rekse nice! olarak artmakta ve çözeltide yeni bir termedinamik dengenin ku­

ruİmasına neden olmaktadır (Nakajima. et al., 1966),. Böyle bir ortamda, 

aynı monomerin incelenen atomik grubuna ilişkin geri~me-titreşim dalgasayısı, 

konsantrasyonla etkilenerek birkaç cm-
1 

mertebesinde kayma yapabilmekte­

dir. Diğer taraftan Lambert-Beer yasası uyarınca elektronik uyarılma mak­

simum dalgaboylarında, % A = f(C) değişim ifadeleri Çizelge 3.29'da görül­

düğü gibi doğrusallıktan sapma göst~rmekte ve C ye göre polinomiyal' yapıyı 

almaktadır. Aynı fonksiyonel değişimler, Şekil 3.30 da görüldüğü gibi belirli 
1 

bir konsantrasyon değerinden sonra eğrisel yapıya d,ö~üşmektedjr. 

Monomer çözeltilerinde, çözücü-çözünen. arasındaki etkileşimierin var­

lığı; spektroskopik yöntemler dışında yoğunluk,. viskozite· .ve kırma indisi öl-
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çümleri yardımıyla da doğrulanabilmiştir. Bolüm 3.3 deki .·;Çizelgelerde verilen 

sonuçlardan görüldüğü gibi, çözeltilerde ortaya Çıkan· fiziksel etkileşim kuv­

vetleri her üç temel fizikokimyasal yöntemle de incelenebil'miştir. Ne var 

ki ayni monomer çözeltisinin ortaya koyduğu fiziksel etkileşim ,kuvvetlerinde, 

yöntemlerin duyarlığı aynı değildir. Ffziksel etkil~şimlerin bazı türleri de, 

molekülsel yapıdaki elektronik yük yoğunluğuna. da bağımh olarak, çözünenin 

belirli mol kesri N 1 ,değerinden sonra dei].eysel olarak gözlenebilmektedir 

(Lawrance, 1972). 

Aşağıdaki şekiller, n0 kırma indisi yöntemiyle, fiziksel etkileşimierin 

ortaya çıkabildiği N 1 değerlerini göstermektedir. 

1.95 

1.90 

1.85 
0.0 

bütilakri Iat-etil 
o 

t = 25 c 

0.1 0.2 
,• 

· Şekil 4.3. Bütilakrilat-etil alkol arasındaki fiziksel etkileşmenin n0 = f(N) 
değişim eğrisinden gözlenmesi. 

' 

Şekil 4.3. ve Şekil 4.4; fiziksel etkileşimierin n0 ekseninde net olarak 

gözlenebilmesini sağlamak üzere ayrı şekiller halinde verilmiştir. Etil alkol 

çözgeni aynı kalmak kaydıyla 25 °C da bütilakrilat monomednin molekülsel 

etkileşimi, vinilaseqı.tın etkileşimine oranla daha. düşilk Nı mol kesrinde ni­

telik değiştirebilmektedir .. Yazım hacqı,ini genişletmernek amacıyla vermedi-
. . . 

ğimiz ve aynı sıcaklıkta stiren-etil alkol çözelti sistemi için· el'de ettiğimiz 

n0 = f(N ı) değişim eğrisinde, Nı mol kesirinin tüm değişim aralığındaki 

fiziksel etkileşim tabiatının aynı kalması . nedeniyle doğrusal yapı korunmuştur. 
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Şekil 4.4. Vinilasetat-etil alkol arasındaki fiziksel etkileşmeniq n0 = f(N 1 ) 

değişim eğrisinden gözlenmesi. 

Diğer taraftan stiren-etil alkol sistemindeki n0 = f(N1 ~~değişiminin eğimi 

diğer iki sisteme oranla düşüktür. Bunun nede'ni de stiren monomerinde, di­

ğer iki monomere oranla etil alkol çözgemyle, Eşitlik 2.68 e uygun olarak 

dipol-dipol etkileşimi veya belirli konsantrasyondan so.nra hidrojen bağ.ı ver­

me özelliğinin olmamasıdır. Çünkü stirE:m molekülündeki atomik grupların 
' ' 

qr değerleri, bünyelerinde elektron çifti. içermemesi nedeniyle çok yüksek 

değildir. Böylece molekülsel dönme ve öteleme, hareket serbestlik dereceleri 

kısıtlanmamıştır (Fury and jonas, 1976) •. 

Bölüm 3. 3. de, monomer çözeltilerinin genel fizikokimyasal özellikleriy­

le ilgili olarak rr; = f(C), p = f(C) ve n
0 

= f(C) fonksiyonel değişim doğru­

sal regresyon ifadeleri incelendiğinde, tümünün ideal ·çözelti değil, birbirin­

den farklı termodinamiksel parametrele sahip gerçek çözeltiler olduğu 1 anla­

şılmaktadır. Elçle edilen doğrusal regresyon· modell~ri, genellikle ikinc'i de-
. ' ' 

receden polinomiyal ifadeler olup uyumluluk' derecelerini 'belirl,eyen R~ reg-

resyon katsayıları da oldukça yüksek ve tatmin edicidir. Aynı fizi~okimyasal 

büyüklüklerin sıcaklığa bağımlı deneysel sonuçlarına dayalı olarak elde edilen 

ifadeleri de t 0sıcaklığına göre. ikinci dereceden polinarnlar şeklindedir. 

C konsantrasyon değişkeninde olduğu gibi, t 0 sıcaklık' değişkeni ile de male­

külsel sisteme ait toplam dalga fonksiyonu teditgin edilebilmekte ve el~ktro­

nik temel durum yeni konfigürasyona geçerek monomer çözeltisinin niteliğini 

değiştirebilmektedir. Böylece monome'rler arasındaki· en küçük sübstitüent 

farkı bile, çözeltinin oluşumu ile ilgili tı F*, tı H* ve tı s* temel termedina­

mik parametrelerde etkili olabilmektedir (Johnson, 1973). Nitekim Bölüm 3.3 
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deki çize.lge ve örnek olarak verilen bazı şekiller, çözelti sisteminin ~iziko­

kimyasal özellikleri üzerinde monomer, çözgen, sıcaklık ve konsantrasyon gibi 

temel değişkenierin çok önemli olduğunu. ve· bu .fazla ~ayıdaki değişkenin, her 

çözelti sistemini birbirinden farkl'ı niteli_ğe sekabildiğini ·göstermektedir (Law­

nance, 1972}. 

Çözelti termedinamiğini incelemede; duyarlılık bakımından temel fizi­

kokimyasal özelliklerin başında viskozimetrik ölçümler gelmektedir. Molekül-
ı 

sel sistemlerin çözelti ortamlarındaki öteleme hareketlerinin niteliğini belir-

leyen bu tür ölçümlerle, reaksiyon hızının büyüklüğü üzerinde d,e ·fikir yürü­

tülebilmektedir (Raymond, 1968). Şekil 3.~8 de verilen değişik monomer 

çözeltilerin, akışkanlıklarıyla ilgili termedinamik paramenelere ·bakıldığında, 

Eşitlik 3.1 uyarınca C konsantrasyon büyüklüğünDrt, rrıolar ,hacim V yanında, 
üç ayrı termedinamik büyüklüğü de etkilediği .görülmektedir. b. H* daha doğ­
rusu b.F::f: parametrelerinin büyüklüğü ölçGsünde, akışkanın viskozitesi artış 
göstermekte diğer bir anlatımla moleküldeki fiziksel etkileşimler önemli du­

ruma geçerek gözlenir mol hacim artmaktadır •. Bu sonuç molekülsel tanecik­

lerin çözelti içindeki öteleme hareketlerini azaltarak, Eşitlik 2.139 ve 2.141 

uyarınca reaksiyon hızını düşürücü etkisi yapmaktadır (Westrpeier, 1976). 

İlgili çizelge kontrol edildiğinde aynı etil alkol· çözgeninde vinilasetat ve bü-
. ' 

tilakrilat moleküllerinde etkileşim yapmada et,kili oksijen atomlarının bağ 

yapısı çok yakın olduğu' için, akışkanlık aktİvasyon seberst enerji büyüklüğü 

b. F* de iki molekül için birbirine çok yakın bulunmuştur. Bu sonuçlar göster-

mektedir ki, polimer sistemlerde elektronik ·konfig:ürasyon, M.O. dalga fonk-
, 1 

siyonları ve geometrik konformasyon fizikokimyasal özellikleri belirleyici te­

mel etmenlerdir (Radriguez, 1983; Lohse and Batzer, 1979). 

Monomerterin polimerleşme reaksiyon türler~ aynı kalsa bile sıcaklık, 

konsantrasyon ve çözgene bağımlı olarak, gerek reaksiyon hız sabiti k ·ve . . p 
gerekse ürün durumundaki polimerin mol tartısında gözlenen geniş dağılım a-

ralığının temel nedeni ortamdaki fiziksel etkileşimlerdeki nitel ve İlieel deği-

şikliklerin zanginliğidir (Campbell and Anand, 1972). Diğer bir anlatımla, 
' 

polimerleşme reaksiyonlarının tekrar edilebilirlik özellikleri (reproducibility) 

düşüktür (H ölseher, '1969 ). 
' 

Çalışmamızda homopolimerleşme ve kopelimerleşme · reak~iyonları; ra-

dikal türü polimerleşmeye uygun olarak farklı peroksidisülfat mikt~rları ile 

geniş sıcaklık bölgesinde tetrarlanarak en uygun koşullar araştırılmıştır (Otto, 

1987). Polimerleşme reaksiyon aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde; döner 
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· viskozimetre ölçümlerinin duyarlılığı ölçüsOndeki sıcaklık farkları gözetperek, 

anlamsız şekilde reaktördeki buhar fazının mononierce zenginleştiriterek reak­

siyon hızını yanıltıcı etkisi önlenmiŞtir. Ge~ek aktivatör ve gerekse s1caklık 
. ' 

artışı, belirli bir düzeye kadar reaksiyon hızını . ·arttırmış fakat daha sonra 

temel reaksiyon kinetiği ve reaksiyon ortamındaki faz dengeleri nedeniyle 
~ ' 

duraklama söz konusu olmuştur (Özdemir an~ Pulat, .1983' Worsfolö and 

Bywater, 1957). 

Eş fiziksel çözelti ortamlarında, homopolimer reaksiyon 'aktivasyon e­

nerjileri daha düşük olmakla birlikte kullandığımız emülgatörün reaksiyon or­

tamında negatif işaretli solvatasyon enerjisine sahip olması, kopolimerl~şme 
. ' . 

reaksiyonlarına ait aktİvasyon enerjilerini de belli ölçGd~ değiştirmiştir 
i 

(Schieldknecht, 1958; Nakajima and Sakurada, 1977) •. Ne var ki öp deneyler 
. ' 

sonucu kolloidal kimyası ilkeleri uyarınca belirlediğimiz non-iyonik nitelikli 

emülgatörlerde etilen oksit grubu sayısı değiştik9e, monomerlerle verdiği sol­

vatasyon enerjisi de farklılık gösterebiimiş dolayısıyla reaksiyon aktiyasyon 

enerjisi de o oranda düşürülebilmiştir. 

Elde ettiğimiz kopolimerlerin çözelti ortamından kurtarılarak alışılagel­

miş yöntemlerle yapılan uç grup analizi ve I.R •. spektrumları ~onucu, maleik 

anhidri tin çözeltideki izomerleşme dengesine rağmen,. istatistiksel olarak fü­

marik ·asite oranla daha fazla polimerleşmeye katılım gösterdiği anlaşılmıştır. 

Bu oran, kopolimerdeki diğer monomere de 'bağlı olmak kaydıyla, maleik an­

hidritte mol sayısı cinsinden 1/13 ile 1/17 arasında değişirken, fümarik asit­

te 1/18 ile 1/21 aralığında tespit edilmiştir. Bulunan bu sonuçlar,· monomer­

lerle ilgili belirlediğimiz molekül anali~ sonuçlarıyla . uyu~ludur. Zaten ma­

leik anhidritin polimer kimyası deyimiyle r1 reaktiflik. parametresi, değişik 

ortamlarda füm~rik asitinkine oranla daha yüksektir (Hölscher ,' 1969). Or-
. ' ' 

taya çıkan kopolimerler, muhtemelen rastgele kopolimerlerdir. Kesin zincir 

düzeni ve konformasyonu ancak ışık saçılıını ya da X-ışınları difraksiyonu 

yöntemiyle aydınlatılabilir. 

Mol tartısı tayinleri özellikle yöntemin ve aygıtın, duyarlılığı ölçüsünde 
1 

M .::S: 30.000 g sınırıyla gerçekleştirilrriiş ve tümü için tekrarlanarak standart 
n . 

hata sınırları belirlemebilmiştir. Çizelge: 3'.32 irdelendiğinde genel olarak mol 

tartıları ile monomederin kimyasal kararlılıkları arasında nE;!gatif · bir kone­

lasyon saptanabilmiştir. 
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