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Oz

Bu ¢alismada sentezleme verileri baska bir ¢alismada sunulan (2-Fenil-1,3 Dioksalan-4-il) metilmetakrilat-ko-
etilmetakrilat (PDMMA-ko-EMA) polimer ¢ozeltilerinin viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkileri bes
farkli sicaklikta aragtirildi. Bunun i¢in Ubbelohde tipi viskozimetre (kilcal no: Ic, ID: 0.84 mm ve k: 0.03005)
kullanilarak viskozite degerleri, Gay-Lussac tipi piknometre kullanilarak yogunluk degerleri Olglilmiistiir.
Sicakligin etkisi Arrhenius tipi bir denklem ile konsantrasyonun etkisi ise iki tiir denklem, power ve iistel model
ile tanimlanmustir. Sicaklik ve konsantrasyonun etkisini birlikte ifade eden denklemler tiiretilmistir. Aktivasyon
enerjisi 4.07-11.87 kJ/mol arasinda degismektedir.

Anahtar Kelimeler: Kopolimer, viskozite, aktivasyon enerjisi, metilmetakrilat-ko-etilmetakrilat

Variation of the viscosity of (2-phenyl-1,3 Dioxane-4-yl) methyl methacrylate-co-ethyl
methacrylate polymer with temperature and concentration

Abstract

In this study, the effects of temperature and concentration on the viscosity of (2-Phenyl-1,3 Dioxane-4-yl)
methylmethacrylate-co-ethylmethacrylate (PDMMA-co-EMA) co-polymer, presented in another study the
synthesis data, examined at five different temperatures.. For this, viscosity values were measured using the
Ubbelohde type viscometer (capillary no: Ic, ID: 0.84 mm and k: 0.03005). Densities of solutions were
measured using Gay—Lussac type pycnometer. The effects of temperature was described by an Arrhenius-type
equation and the effect of concentration was described by two types of equation, power-law and exponential.
Equations were derived which describes the combined effects of temperature and concentration on the viscosity
for two different models in the range of temperatures and concentrations studied. The activation energy is
ranges between 4.07-11.87 kJ / mol.

Keywords: Ko-polymer, viscosity, activation energy, methylmethacrylate-co-ethylmethacrylate

1. Giris ozelligini degistirdigini gostermistir (Erol ve

Kolu, 2010; k ., 2009). Kopoli
Polimerler; ¢ok sayida molekiilin kimyasal Olu, 2010; Soykan vd., 2009). Kopolimer

reaksiyonlari,  sistematik  degisikliklerin
baglarla diizenli bir sekilde baglanarak Y ’ &l i .
. . . yapilmasinda  kullanilan en onemli
olusturduklart  yliksek molekiill agirlikhi . - . .
o . ’ . . tekniklerden biridir. Akrilat ve metakrilat
bilesiklerdir. Polimerler kimyasal ve fiziksel . . . . .
tirevleri polimerlerin ¢ok fonksiyonlu

ozellikleri bakimindan kii¢iik molekiilli

maddelerden farkliliklar gésterirler. olmasin1 saglayan monomerlerdir. Metakrilat

grubu monomerlerin en onemli

Fonksiyonel polimerlerle ilgili yapilan Ozelliklerinden biri optik gegirgenlige sahip

caligmalarda monomere bagli siibstitlientin
yapisinin  ve bu yapiya bagli olarak
konumunun, monomerin ve polimerin bir¢ok

*Sorumlu Yazar: fkar@firat.edu.tr

olmalaridir. Yiiksek 151k gecirgenligi, Iyi
mekanik ve termal dayanikliliklarindan
dolay1 oldukca genis kullanim alani vardir
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(Soykan ve Ilter, 2001; Nicholson vd., 1988;
Parker ve Braden, 1989). Fiziksel 6zelliklere
kars1 dayanikli olmasinin yani sira genis bir
kullanima olanak saglayan diger ozellikleri
de oldukca fazladir. Bu sebeple biyolojik
aktif madde olarak kullanilabilir, tip alaninda
ozellikle ortopedide, dis ve dis dolgusu
yapiminda, ila¢ dagitim sistemlerinde ve
biyokimyasal sensdrlerin yapiminda,
yumusak doku c¢alismalar1 gibi bir¢ok alanda
calisma sahast bulabilir (Patel vd., 2006;
Acikbas vd., 2016). Ayrica, filmler, lifler,
filamentler, kaplama, cila, yapistiricilar,
baski  miirekkepleri ve  baglayicilarin
yapiminda da kopolimerlerden faydalanilir
(Brar ve Malhotra, 1996). Son yillarda
yapilan caligmalar polimer kompozitlerin
iretimine yoneliktir (Demirelli vd., 2004;
Spitalsky vd., 2010; Mondal vd., 2017;
Reddy vd., 2011; Zhang vd., 2018). Aym
zamanda dioksalan grubu igeren akrilat
polimerleriyle ilgili ¢aligmalar da mevcuttur
(Kurt vd., 2014; Ilter vd., 2017; ilter , 2012).

Poli(fenil metakrilat)lar yiiksek gerilme
kuvvetine, yiiksek termal kararlilia ve
akrilat tiiri polimerlerle karsilastirildiginda
ana zincirde alfa metil grubunun varligindan
dolayr daha yiiksek yumusama sicakligina
sahiptir. Bu sebeple fotorezist, deri i¢in
yapistirici,  fotosensitif, biomateryal ve
optikal telekomiinikasyon malzemelerinin
hazirlanmasinda  genis uygulama alam
bulurlar (Balaji vd., 2000; Vijayanand vd.,
2002; Jone Selvamalar vd., 2004; Barim ve
Coskun, 2012; Mageswari ve Subramanian,
2012).

Polimer c¢ozeltilerinin  viskoziteleri ayni
derisimde hazirlanan kiiciik mol kiitleli
maddelerin ¢ozeltilerinin  viskozitelerinden
cok vyiiksektir. Ozellikle iyi c¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanmis polimer
cozeltilerinde, polimer zincirleri uzamis
hallerinde bulunmaya egilimlidirler ve
viskozite daha da artar. Bu yiiksek viskozite
ozelligi, viskozite Ol¢limleriyle polimerin
viskozite-ortalama mol kiitlesini bulma

olanag1 saglar. Cozeltilerin viskozitelerinin
belirlenmesinde Ubbelohde viskozimetresi
kullanilabilir.

Staudinger 1920 yilinda diisiik derisimlerde
bile polimer cozeltilerinin ¢oziicl
viskozitesine gore ¢cok daha yiiksek degerler
aldigim1 gozlemlemistir. Polimer ¢ozeltisinin
viskozitesi; ¢oziici ve polimer tiirlinden,
polimerlerin molekiil agirligindan, polimer
derisiminden ve  sicakliktan  etkilenir.
Polimerin molekiil agirliklari, elde edilme
yonteminin  seciminde  ve  endiistriyel
uygulamalarda olduk¢a Onemlidir. Molekiil
agirligr 5000-10000’in altinda ise polimerde
mekanik  kuvvet belirtisi  yoktur. Bu
biiyiikliiliiklerin iistiinde polimerin mekanik
dayanakligi molekiill agirlign ile artar.
Genellikle bir polimerin molekiil agirliginin
artmasiyla yapida griftlik ve molekiil arasi
cekim kuvveti artar ki bu da polimerik
yapinin mekanik ve 1sil dzeliklerinin basta
olmak iizere islenebilirligi, elektriksel, optik
ve kimyasal oOzeliklerinin biiylik 0Olglide
degistirir. Cok yiiksek molekiil agirliklarinda
ise mekanik davranislarinda fazla bir
degisme goriilmez (ilter vd., 2017).

Bu ¢alismada sentezleme sonuglar1 daha 6nce
sunulan (2-fenil-1,3 Dioksalan-4-il)
metilmetakrilat-ko-etilmetakrilat polimerinin
viskozitesinin sicaklik ve konsantrasyonla
nasil degistigi  belirlenmeye calisilmistir
(Coskun, 2002). Elde edilen denklemler
sonucu c¢alisilan sicaklik ve konsantrasyon
aralifinda viskozite degerleri hesaplanabilir.

Mark Houwink bagntisi (i = K.M%)
kullanilarak viskozite ortalama molekiil
agirh@r  belirlenebilir.  Mark-  Houwink

sabitleri K ve a her bir polimer-¢oziicii sitemi
icin bellidir.

2. Materyal ve Metot

0.001, 0.002, 0.004, 0.008 gr/cm®
konsantrasyonlarinda PDMMA-ko-EMA
(%80-%20) c¢ozeltileri, ¢oOziicii olarak 1,4
dioksan kullanilarak hazirlanmistir. 20, 25,
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30, 40 ve 50 °C sicakliklarda Ubbelohde tipi
viskozimetre (kilcal no: Ic, ID: 0.84 mm ve
k: 0.03005) kullanilarak viskozite degerleri

Olgiilmiistiir.  Cozeltilerin  yogunlugunu
belirlemek amaciyla piknometre
kullanilmigtir.  Tim veriler iki ardisik

Ol¢iimiin ortalamasi alinarak bulunmustur ve
viskozite i¢in yaklasik %0.1 tekrarlanabilirlik
degerine ulagilmistir. Viskozimetre
kullanilarak 6l¢iilen akma siireleri yardimiyla
kinematik viskozite degerleri hesaplanmistir.
Bu degerler kullanilarak relatif viskozite,
spesifik viskozite, indirgenmis viskozite,
inherent viskozite ve intrinsik viskozite
degerleri hesaplanabilir (Kar ve Arslan,
1999).

Spesifik viskozite (1sp)=(1-10)/M0
(I/kg)

Intrinsik viskozite Staudinger esitliginden
hesaplanmustir. Intrinsik  vis. (sinrlayict
viskozite sayis1):

Indirgenmis viskozite(1ind)=1sp/C

i
= lim (15 /)= lim(6Cn, — D)/e - G)

Burada; no: ¢6ziiciiniin viskozitesi (mPAs),
n: ¢ozeltinin viskozitesi (mPas), nr : Relatif
viskozite  (nmo, C ise  ¢Ozeltinin
konsantrasyonudur(kg/l). (c, msp/C) veya
(6(nr -1)/c) grafiklerinde egrilerin y eksenin
kestigi nokta Intrinsik viskoziteyi verir.
Intrinsik viskozite asagidaki esitliklerden de

hesaplanabilir (Huggins, 1942;
Tanglertpaibul ve Rao, 1987; Sandler vd.,
1998; Lee ve Tripathi, 2005).

Nsp/c= Mit+ Mi’C Huggins esitligi
In ne/c= ni-k nic Kraemer esitligi
log(nsp/c)=log nit+k nic Martin esitligi

Elde edilen veriler polimer c¢ozeltilerinin
viskozitesinin sicaklik ve konsantrasyonla
nasil degistigini belirlemek iizere power ve
eksponansiyel tip esitliklere uygulanmis ve
denklem katsayilar1 belirlenmistir (Kar ve
Arslan, 1999).

3. Bulgular
Diistik konsantrasyonlarda hazirlanan
polimer ¢oOzeltileri Newtonian davranis

gosterirler. Bu nedenle incelenen polimerin
Newtonian  karakterde  oldugu  kabul
edilmistir. Viskozite farkli etkenlere bagl
olmasi1 yaninda sicaklik ve konsantrasyon ile
de degisir. Tabloda sicaklik  ve
konsantrasyona  bagli  olarak  degisen
viskozite ve yogunluk degerleri verilmistir.

Tablo 1.PDMMA-ko-EMA ¢ozeltisinin Sicaklik ve konsantrasyon ile degisen viskozite ve yogunluk degerleri

Kons. Sicaklik (°C)

20 25 30 40 50
(gemd)| n* | p* | 7 p p n | p n p
0,001 | 1,26 | 1,12 | 1,12 | 1,11 [ 1,18 [ 1,10 | 1,1 [0,99| 1,08 | 0,98
0,002 | 1,5 | 1,14 | 1,47 | 1,13 | 1,42 | 1,12 | 1,35 [ 1,10 | 1,28 | 1,00
0004 | 2 [115| 1,8 [ 114 ] 1,7 [ 1,13 ] 1,54 [1,13] 1,51 | 1,10
0,008 | 297 | 1,17 | 257 | 1,16 | 2,34 | 1,14 | 2,07 [ 1,12 1,85 | 1,12

*n :mPas ve p: g/lcm?®
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Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan polimer
¢Ozeltisinin  viskozitesine  sicaklik  ve
konsantrasyonun etkisi sekil 1’de
gosterilmistir.

> o0 N

n
weoll

g

X

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
C (g/cm?d)

Sekil 1. PDMMA-ko-EMA polimer ¢ozeltisinin
viskozitesine sicaklik ve konsantrasyonun etkisi

(m20°C, 025°C, 430°C, ¢40°C, A 50°C)

Viskozite sicaklikla ters, konsantrasyonla
dogru orantilidir. Sekilden de goriildiigii gibi
konsantrasyon arttik¢a viskozite daha biiyiik
oranda degisiklik gostermistir. Viskozite
molekiiller arast kuvvelerin bir
fonksiyonudur ve bu kuvvetler sicakliktan da
etkilenir. Cozeltinin  sicakligr arttifinda
molekiillerin termal enerjileri ve
genlesmeleri nedeniyle viskozite azalir.

Siwvilarin  viskozitesine  sicakligin  etkisi
Arrhenius esitligi ile verilir.

n=no e&n(Ea/PT) (1)
denklem lineerlestirilirse

In n=In no+ E&/RT elde edilir. @)

Burada Ea: molekiiller arasindaki akisi
baslatmak icin gereken aktivasyon enerjisi,
ho ise sivinin molekiil agirligima ve molar
hacmine bagli sabittir.

Sabit  sicaklikta sivilarin  viskozitesine
konsantrasyonun etkisi iki tip esitlik ile
temsil edilir. Power tip ile viskozite asagidaki
gibi degismektedir (Rao vd., 1984; Ibarz vd.,
1987).

n=Ki(C)*1 lineerlestirilirse
In n=InK1+A1InC (3)

Eksponansiyel tip ile viskozite ise asagidaki
gibi degismektedir.

Nn=K2exp(AzC) lineerlestirilirse

In n=InK2+A2C 4)
12
n
1 =
u}
*
0.8 1
- <
0.6 0 A
= .
'E o
04 1 2 i
&
) m A
021 @
i
0 .
0 0.005 0.01
C (g/cm?)
1.2
n
] =
o
*
0,8
o
206 1 o -
- *
0.4 n x
<
A
0.2 v
i
0 . : .
-8 -7 -6 -5 -4
n C
Sekil 2. PDMMA-ko-EMA polimer ¢6zeltisinin

viskozitesine konsantrasyonun etkisi (Eksponansiyel
tip ve Power tip model)

(m20°C, 025°C, #30°C, O 40°C, A 50°C)
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Aktivasyon enerjisini bulmak i¢in 1/T’ye
kars1 belli bir konsantrasyondaki deneysel
viskozite degerleri grafige gegirilmistir.

1,2
= 0,001
<o
1 100,002
0,004 ©
&
0,8 160,008 R
- *
DH,6 - © .
*
i . *
0,4 O o O
a O
0,2 - . ®
- n
0 T T T T
0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034 0,0035
UT (KD

Sekil 3. PDMMA-ko-EMA polimer ¢6zeltisinin
Arrhenius grafigi

Arrhenius esitligindeki Ea ve ho yukaridaki
grafigin egim ve kaymasindan hesaplandi.
Bu sabitler Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Farkli konsantrasyonlardaki PDMMA-ko-

EMA polimer ¢ozeltilerinin ~ Arrhenius  model

parametreleri

C(g/cm®) | Ea (kJ/mol) no r

(mPa s)

0,001 4,072 0,234 0,9578
0.002 4,219 0,266 0,9972
0.004 7,228 0,099 0,9131
0.008 11,87 0,021 0,9707

Aktivasyon enerjisi konsantrasyon artisi ile
artmistir. Tablodaki degerler belli bir
sicakliktaki belli konsantrasyon degeri i¢in
viskoziteyi hesaplamada kullanilabilir.

Arrhenius esitligindeki Ea ve ho sabitlerinin
konsantrasyon ile iliskileri asagidaki esitlik

ile verilir.
Ea=Ksexp(AsC) ; InEa=InKs+ A3C (5)
No=Ka(C)* 7 Inmo=In K4+ A4InC (6)

No=Ksexp(AsC) ; Inmno=InKs + AsC (7)

Sekil 4 ve 5 konsantrasyon ile aktivasyon
enerjisi  ve ho degerinin  degisimini
gostermektedir.

2,6

2,2

i

1,4 - .

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01
C (g/cmd)

Sekil 4. PDMMA-ko-EMA polimer ¢6zeltisinin
aktivasyon enerjilerinin konsantrasyon ile degisimi

0 -
05 0,005 0.p1
-1

151 ™

¥
-

In no
=
A

C (g/cm?)

In no
I'-J
n

-7.5 -6.5 -53.5 -4,5

In C

Sekil 5. PDMMA-ko-EMA polimer ¢06zeltisinin
Arrhenius denklem sabiti hy,’in konsantrasyon ile
degisimi
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Esitlik 5, 6 ve 7 ‘deki katsayilar K3z ve Az, K4
ve A4, Ks ve As sirastyla C’ye karst In Ea
(r’=0,9672), InC’ye kars1 Inh, (r?=0,9689)ve
C’ye karst Inho'm  (r>=0,8245)grafige
gecirilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen
dogru denklemlerinin egim ve kayma
degerlerinden denklem katsayilari
A3=161,03, K3=3,3868, A4=-1,1862,
K4=1,011.10% As= -371,69 ve Ks= 0,4299
olarak bulunmustur. Esitlik 3 ve 4’deki
sabitleri bulmak icin deneysel viskozite-
konsantrasyon verileri esitlik 3 ve 4’{in lineer
sekillerine uydurulmustur. Sekil 5 ‘de InC-In
h ve C-Inh grafikleri goriilmektedir. Tablo
3’de farkli sicakliklarda Esitlik 3 ve 4’deki
parametrelerin degerleri verilmistir.

Tablodan deneyler sonucu elde edilen
viskozite degerlerini en 1iyi temsil eden
modelin power model oldugu regrasyon

katsayilarina bakilarak belirlenmistir.
Calisilan  sicaklik  ve  konsantrasyon
araliginda  power model kullanilarak

viskozite belirlenebilir.

Ayrica Huggins esitligi  yardimiyla 7
degerleri hesaplanmistir. Bunun i¢in C ye
karsi msp/c grafikleri c¢izilmis ve egim
degerleri yardimu intrinsik  viskozite
degerleri hesaplanmistir. Buna gore Intrinsik
viskozite, 20 °C, 25°C, 30°C, 40°C ve 50 °C
sicakliklar i¢in sirasiyla 6,27 I/kg, 6,09 1/kg,
5,77 l/kg, 530 l/kg ve 3,92 I/kg olarak

bulunmustur.

ile

Tablo 3. (2-Fenil-1,3 Dioksalan -4-il) metilmetakrilat-ko-etilmetakrilat polimerinin viskozitsine sicaklik ve

konsantrasyonun etkisini veren denklem parametreleri

Model Sicaklik (°C)
Degiskenleri 20 | 25 30 | 40 50
Izotermal-power modeli: n=K; (C)
K1 20,594 13,881 10,648 8,2145 6,3255
Aq 0,4126 0,3588 0,3223 0,2926 0,2568
r2 0,9710 0,9777 0,9782 0,9768 0,9977
Izotermal-eksponansiyel model: n=Kaexp (A:C)
K> 1,1665 1,1453 1,1333 1,0768 1,0696
A; 120,160 103,750 93,112 83,921 72,136
r2 0,9855 0,9782 0,9772 0,9614 0,9423
Birlestirilmis Arrhenius ve Power modeli n= Ksexp(Ksexp(AsC/RT)CA*
A;=161,03 K3=3,3868 A,=1,1862 K,=1,011,10"
Birlestirilmis Arrhenius ve Eksponansiyel modeli n= Ksexp(Kzexp(AsC/RT)exp(AsC)
A3=161,03 K3=3,3868 As=-371,69 Ks=0,4299
4. Sonug¢ agirligimmin - bulunmast i¢in de viskozite
Calisma PDMMA-ko-EMA polimer degerleri bilinmelidir. Calismamizda soz

cozeltisinin viskozite degerlerinin bulunarak
uygun bir modelle temsil edilmesi amaciyla
planlanmastir. Polimer ¢oOzeltilerinin
kullanimi sirasindaki tasinma ve herhangi bir
proseste kullanilma olanaklariin
belirlenmesi  igin  ¢oOzeltilerin  akicilik
degerine ihtiyag vardir. Ayrica polimer
molekiiliiniin  viskozite ortalama molekiil

konusu polimer c¢ozeltisinin  viskozitesi
sicakligin ve konsantrasyonun fonksiyonu
olan bir denklemle ifade edilmistir. Bu
sekilde c¢alisilan sicaklik araliginda her hangi
bir sicaklikta, viskozitesi deneysel olarak
Olciilmeden, denklemler kullanilarak
viskozite belirlenebilecektir. Her polimer
cozeltisinin her sicaklikta viskozite degerinin
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Olcililmesi zaman ve madde kaybina sebebiyet
verecektir. Bu sekilde denklemler
belirlenerek calisilan sicaklik ve
konsantrasyon araligina diisen her sartta
hesaplanan viskozite degerlerine ulagmak
miimkiin olabilecektir.

Viskozite molekiiller arasi kuvvelerin bir
fonksiyonudur ve bu kuvvetler sicakliktan da
etkilenir. Cozeltinin  sicakligr arttifinda
molekiillerin termal enerjileri ve
genlesmeleri nedeniyle viskozite azalir.
0,008 glcm3 konsantrasyonunda hazirlanan
PDMMA-ko-EMA  polimer  ¢ozeltisinin
viskozite degeri 2,97 mPas degerinden 1,85
mPas degerine diigmiistiir.

Akis aktivasyon enerjisi konsantrasyon artisi
ile artmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda
molekiiller aras1 mesafe azalacagindan
dolay1, molekiiller i¢inden akacaklari daha
fazla bosluga ihtiya¢ duyarlar, dolayisi ile
aktivasyon enerjisi artar.

Viskozite degerlerini konsantrasyona
baglayan modellerden, PDMMA-ko-EMA
polimer c¢ozeltisi igin en uygun modelin
power model oldugu goriilmektedir. Calisilan
sicaklik ve konsantrasyon araliginda power
model kullanilarak viskozite belirlenebilir.
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