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Camsi gecis civarinda kritik tislerin ¢alisilmasi; zaman ayrimli
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Ozet

Serbest radikal ¢aprazbag kopolimerizasyonu (FCC) ile elde edilen etilmetakrilat (EMA)
kopolimerizasyonunda zaman ayrimli floresans teknik kullanilarak camsi gecis c¢alisilmistir. Floresans
molekiil olarak Piren (Py) secilmistir. Floresans bozunum egrilerinden piren molekiiliiniin floresans yasam
zamani hesaplanmis ve camsi gegisin izlenmesi icin kullanilmistir. Camst yapr olusumu ile reaksiyon
ortanminin yogunlugundaki degisim piren molekiillerinin floresans verimini etkiler. Bu etki farkl sicaklik ve
capraz baglayici konsantrasyonlarinda EMA’nin camst gegisinin ¢alisiimasina olanak saglamistir. Camsi
gecis noktasi civarinda jel kesrine ve ortalama kiime biiyiikliigii ait kritik iisler (£=0.3640.002 ve
y=1.6840.01 hesaplamis ve sonuc¢lar sizma teorisi ile uyum igerisinde bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Camsi gecis, kritik iisler, zaman ayrimli floresans teknik.

Studying on critical exponents around glass transition; A fast transient

fluorescence study
Abstract

The bulk free radical crosslinking copolymerization is divided into three different stages, low conversion
stage, gel effect stage, and glass effect stage. The glass effect stage occurs as the last stage of
polymerization, if the reaction temperature is lower than the glass transition point of the polymer. The glass
transition during polymerization was studied in free-radical crosslinking copolymerization (FCC) of ethyl
methacrylate, (EMA) using the fast transient fluorescence (FTRF) techniques. Pyrene (Py) was used as a
fluorescence probe. The fluorescence lifetimes of Py from its decay traces were measured and used to
monitor the glass transition. Changes in the viscosity of the pregel solutions due to glassy formation
dramatically enhance the fluorescent yield of Py molecules. The reaction time at which the Py lifetime
exhibit sudden increase corresponds to the reaction time at which the rate of polymerization becomes
maximum resulting from the gel effcet. This effect is used to study the glassy formation of EMA, as a function
of time, at various crosslinker concentrations and different temperatures. The results were interpreted in the
view of percolation theory. The gel fraction, f and weight average degree of polymerization, y exponents
were measured near the glass transition point as [ =0.360.002, y =1.687740.01 and the results are found in
agreement with percolation results.

Keywords: Glass transition, critical exponents, time resolved fluorescence technique.
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Giris

Bulk serbest radikal polimerizasyonu diisiik
doniisiim bolgesi, jel etkisi bolgesi ve camsi etki
bolgesi olmak iizere iic farkli bolgeye ayrilir
(Qin vd., 2002). Radikal zincir polimerizasyon-
larinda reaksiyonun baslangici diisiik doniisiim
bolgesi olarak tanimlanir ve belli bir noktada
polimerizasyon hizinda bir ivmelenme ortaya
cikar (North, 1974). Radikal polimerizasyo-
nunda, monomer ve baglatici konsantrasyonlari
zamanla azaldig1 i¢in buna bagli olarak reak-
siyon hizinda da bir azalma beklenir. Ancak bir-
cok polimerizasyon isleminde tamamen zit bir
davranis yani doniistimle polimerizasyon hizinin
arttig1r gézlenmistir. Bu davranis Norrish-Smith
tarafindan jel etkisi olarak tanimlanmistir
(Norrish ve Smith, 1942). Jel etkisi polimeri-
zasyon hizindaki ve reaksiyon ortaminin yogun-
lugundaki ani bir artis olarak kendini gosterir.
Bu etki radikal polimerizasyonunda sonlanma-
nin yavaslayip difuzyonun kontrollii hale gelme-
si sonucu ortaya c¢ikar. Polimerizasyonun son
adimi ise, reaksiyon sicaklig1 secilen polimerin
cams1 gecis sicakliginin altinda ise ortaya ¢ikan
cams1 bolgesidir. Bulk polimerlerin yogunlugu
zincir uzunlugu ve/veya doniisiim miktar1 artar-
sa artig gosterir ve camsi gecis civarinda 1raksar
(Goetze, 1989).

Capraz bagli ag yapilarin bilimsel olarak ince-
lenmesi iizerine yapilan ilk ¢alisma 1805 yilinda
Gouth(Li ve Tanaka, 1992 ve Flory, 1953) ta-
rafindan gergeklestirilen kauguk esnekligi de-
neylerinin incelenmesiyle gelistirilmistir. Bu de-
neylerde sicaklik artmasiyla diger pek ¢cok mal-
zemenin tersine kaucuk malzemelerin boylarin-
da kisalmalar gozlenmistir. Daha sonra 1920’de
Staudinger kovalent bagli esnek zincirlerden
olusan polimer molekiillerininde yaptigr meka-
nik deneyler sonucu tipki kaucuk malzemeler
gibi davrandiginin kanitlamis ve elastomer ola-
rak tanimlanan c¢apraz bagli polimer yapilarini
kauguk yapida polimerler olarak siniflandirmis-
tir. 1940°da istatistik fizik kullanilarak polimer
zincir konfigiirasyonlar1 ve ag yapilar incelen-
meye baslanmis, Flory (Flory, 1941) ve de
Gennes’in biiyiik katkilar1 (de Gennes, 1979) ile
polimer bilimi ve buna paralel olarakta capraz
bagli polimer yapilar1 konusunda biiyiik ilerle-
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meler olmustur. Capraz bagli polimer yapilari
ile ilgili olarak tam olarak ¢dziilebilen ilk teori
Flory (Flory, 1941) ve Stockmayer (Stockmayer,
1943) tarafindan Bethe latisi olarak adlandirilan
ve kapali dongiilerin ihmal edildigi 6zel bir latis
tizerinde ¢alisilmistir. Flory-Stockmayer teorisi
veya klasik teori olarakta bilinen bu teori kiiclik
dalli molekiillerin nasil etkileserek ¢ok biiyiik
makromolekiilleri olusturdugu fikrini agiklar.
Flory-Stockmayer’in calistig1 Bethe latisinden
farkli latisler kullanilarak klasik jellesme teori-
sinin genellestirilmis hali ilk kez Stauffer tara-
findan tanimlanan ve ii¢ boyutta ag yap1 olusu-
munu inceleyen sizma teorisi olarak bilinir
(Stauffer vd, 1982, Stauffer, 1985, Stauffer ve
Aharony, 1992). Sizma teorisi en basit olarak
her noktasi dolu veya bos iki durumdan birinde
olan ¢ok genis bir latis lizerinde her nokta kom-
susundan bagimsiz olarak p olasiligi ile dolu,
(1-p) olasilig1 ile bos olarak ele alinir. Eger iki
isgal edilmis nokta en yakin iki komsunun bag-
lanmasiyla olusmus ise bu iki isgal edilmis nok-
ta bir kiime olusturur. Burada p ¢ok kiiciik ise
pek cok baglanmamis kiime vardir. p biraz ar-
tarsa olusan kiimelerin sayisida artar. p~1 ise is-
gal edilmis noktalarin ¢ogu bir genis kiime
olusturur ki bu latisin bir ucundan diger ucuna
uzanir. Boyle bir kiime sonsuz latis adin1 alir ve
sonsuz kiime olusur. Burada p’nin belli bir
degerinde (p.) sonsuz kiimenin olmadig1 durum-
dan, sonsuz kiimenin oldugu duruma bir faz
gecisi mevcuttur.

Sizmanin esik degerinde, ortalama kiime biiyiik-
ligii ve jel kesri gibi baz1 sizma biiyiikliikleri
sistemin yapisindan ve mikroskopik detaylarin-
dan bagimsiz olarak Ol¢ekleme yasasina uyarlar.
Bu 6lgekleme yasasi geregi p.'nin hemen lizerin-
de olciilebilen jellesme orani, G(p) ve hemen al-
tinda Olgiilebilen ortalama kiime biiyiikliigi, S(p)

G(p)~(p-p.) (1)

S(p)=(p.—p)’ 2

seklinde tanimlanabilir. Burada 3 ve y kritik {is-
telleri evrensel sabitler olup teorik degerleri kla-
sik teori (B=y=1) ve sizma teorisine (3=0.42 ve
v=1.8) gore farklilik gdstermektedir. Teorik in-
celenmelerine ek olarak capraz bagh ag yap1 olu-

> p>pC

) p<pC
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sumlarinin ¢alisilmasi {izerine diferansiyel o6l-
cekleme kalorimetresi (DSC), elektron spin re-
zonans (ESR) ve dinamik 1s1k sagilmasi gibi
farkli deneysel teknikler kullanilmaktadir (Serrano
vd, 1996, Guo vd, 1997, Boyko ve Richter,
2004). Ag yap1 olusumlari iizerine yapilan pek
cok deneysel ¢alismanin yanisira, B ve y kritik
ustellerini hassas ve dogru olarak birlikte olg-
meye yonelik deneysel ¢calisma mevcut degildir.

Bu calismada, FCC ile elde edilen etilmetakrilat
(EMA) ag yap1 olusum siiresince zaman ayrimli
hizli gegici (FTRF) teknik kullanilarak camsi
gecis izlenmis ve B ve y kritik iisleri hesap-
lanmistir. FTRF teknik ile ag yap1 olusum siire-
since Piren (Py) aromatik molekiiliine ait yagsam
zaman degerlerindeki degisim takip edilmis ve
cams1i gec¢is noktast civarinda ortalama kiime
(cams1 kiime) ve jel (cams1 ag) kesrine ait kritik
iisler bulunmustur. Camsi1 gegis noktasi civarin-
da ol¢ekleme yasasi geregi elde edilen kritik
isler tiim deneyler lizerinden ortalama alinarak
3=0.36+0.002 ve y=1.68+0.01 seklinde hesap-
lanmis ve sonuglar sizma teorisi ile uyum ige-
risinde ¢ikmustir.

Zaman ayrimh floresans (FTRF)

teknik

Floresans ve fosforesans spektroskopisi poli-
merlerin yapisini ve dinamigini anlamak i¢in
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Liimiine-
sans teknigi ile polimerik jellerin sigme, biiziil-
me ve kuruma kinetigini anlamak ic¢in polimerik
jellerin sentezlenmesi sirasinda floresans 6zellik
gosteren molekiiller jel igerisine tuzaklanir veya
baglanir.

Bir elektronik gecis, minumum enerji seviyesi
olan taban durumunda bulunan bir molekiiliin
foton absorblamasi ile bir elektronun daha iist
enerji seviyesinde bulunan doldurulmamis mo-
lekiiler orbitale ge¢cmesinden ibarettir. Boylece
bu molekiiliin uyarilmis durumda oldugu soyle-
nir ve floresans 1s1mas1 yaparak uyarilmis singlet
durumdan taban durumuna gegis yapabilir Ti-
pik olarak floresans 1s1masi nanosaniyeler
mertebesinde gergeklesmektedir (Birks, 1970,
Lakowicz, 1983). Uyarilmis durumda bulunan
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molekiiller taban durumuna gegisleri sirasinda
floresans 1s1mas1 yapmaksizin farkli bimolekii-
ler etkilesmelerden dolay1 aktifliklerini kaybe-
derek farkli yollar izleyerek taban durumuna
donebilirler. Genel olarak biitiin bu gegisler so-
niim iglemi olarak tanimlanip floresans emisyon
siddetini azaltan etkenlerdir. Yaklasik olarak 20
yildir floresans bozunumlar1 6l¢gmek i¢in orga-
nik boyalar ihtiva eden bir ¢ok polimerik sis-
temde floresans teknik rutin olarak kullanil-
mistir (Pekcan vd, 1988, Winnik vd, 1988). Puls
veya strobe teknigine dayanan FTRF teknigi,
yakin bir tarihte FCC yontemi ile metil me-
takrilat ve stiren (Kaya vd, 2003) ag yap1 olusu-
munda cams1 gegisi incelemek i¢in kullanilmis-
tir. Strobe tekniginde (Ware vd, 1992) inceleme
altindaki 6rnek, puls seklindeki bir 151k kaynagi
ile uyarilir. Floresans emisyonun siddeti ¢ok
kisa bir zaman araliginda herbir puls i¢in 6lgii-
lerek bilgisayara kaydedilir. Eger uygun bir
zaman aralig1 segilirse floresans bozunum egri-
sinin emisyon siddeti zamana karsi elde edilmis
olur. Burada ana saat es zamanli olarak, tayrat-
ron tetikleyicisi ve dijital kapt gegiktirme iire-
tecini (Delay Date Generator, DGG) calistirir.
Daha sonra nano-saniye flag lamba kisa bir siire
icin inceleme altinda olan 6rnegi 151k pulsu ile
uyarir. Boylece 6rnek emisyon yapmaya baslar
ve emisyonun siddeti yaklasik olarak iistel bir
sekilde zaman igerisinde bozunur. Bu arada bil-
gisayar, PC DGG’ye 0rnegin bozunum zaman
aralig1 icerisinde bir zaman farki olusturmak
icin bir sinyal gonderir. Boylece birbirinin ayni
fakat simdi ana saatten gecikmeli olarak gelen
puls, foto ¢ogaltic tiipiin puls liretecine, kisa bir
yiiksek voltaj pulsu gondermesini saglamak-
tadir. Bu kisa puls PMT aktif iken fotokatod
iizerine diisen fotonlarin PMT tarafindan yaka-
lanmasina izin vermektedir. PMT’den ¢ikan
akim bir elektrometre tarafindan okunmaktadir.
Elektrometre, incelenen 6rnegin emisyon siddeti
ile orantili bir DC output sinyali saglamak i¢in
PMT nin ¢ok sayidaki ardisik sinyallerini etkin
bir sekilde toplamaktadir. Bu DC output sinyali
analog-dijital doniistiiriicii tarafindan Sl¢tliir ve
kaydedilir. Daha sonra bilgisayar dedektoriin za-
man araligindaki zaman pozisyonunu arttirir
(100 pico-saniye artimlarla) ve islem tekrarlanir.
Boylece tam bir floresans bozunum egrisi i¢in
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secilen zaman araligi 100piko-saniye artimlar
ile taranir ve incelenen Ornegi karakterize eden
floresans bozunum egrisi elde edilmis olur. Her-
hangi bir 151k pulsu ile uyarilan organik mole-
kiiliin zaman igerisindeki degisim orani

7 ! [F*]+ L(t-1")[F]

3)

olarak diferansiyel denklem seklinde ifade edi-
lir. Burada [F*] ve [F] sirasiyla uyarilmig ve
taban durumunda bulunan floresans molekiilii-
niin konsantrasyonunu ve L(t-t") spektrometre-
nin lamba pulsunu temsil etmektedir.

Floresans molekiillerin yasam zamani, t Stern-
Volmer denklemi ile verilmektedir.

-1 —
T =1,

'+ k(0] (4)

Burada ky soniim hiz sabitini, [Q] sondiiriicti
molekiillerin konsantrasyonunu ve 1 jel ortam-
da sondiiriicii yokken floresans molekiillerin
yasam zamanini gostermektedir. Esitlik 6’nin
coziimiinden floresans bozunum siddeti, genlik
faktorii C ile

1(t) = Cexp(—t/71) (5)
olarak elde edilir. Gézlem altinda bulunan or-
nege sonlu genislikte bir 151k pulsu, L(t) gonde-
rildiginde, elde edilecek floresans bozunum eg-
risi, D(t) lamba pulsu, L(t) (bazen cihazin cevap
fonksiyonu (IRF) olarakta adlandirilmaktadir)
ve serbest floresans bozunum egrisi olan,
I(t)’nin konvuliisyon (convolution) toplami ola-
caktir. Boylece elde edilen floresans bozunum
egrisinin matematiksel ifadesi konvuliisyon in-
tegrali seklinde verilmektedir (Pekcan vd, 1988 ).

D(t) = L(t) ®I(t) = jL(t — tI(t")dt" (6)

Konvuliisyonun deneysel olarak giderilmesi ol-
dukga giictiir. Bu nedenle cihazin cevap fonk-
siyonu, L(t) gézlem altindaki 6rnegin floresans
bozunum egrisi elde edilmeden Once sagilma
cozeltisi kullanilarak olgiilmektedir. Bu sekilde
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deneysel olarak elde edilen L(t) Esitlik 9 ile
verilen gercek I(t)’yi bulmak icin kullanilmak-
tadir. Bu islem literaturde iteratif dekon-
vuliisyon (deconvulution) metodu olarak bilin-
mektedir. Burada deneysel olarak elde edilen
datalar model olarak 6nerilen bozunum egrisi ile
Esitlik 9 15181 altinda karsilastirilir. En 1yi fit
sonucundan sapmalar indirgenmis chi-kare ista-
tistigi, y° ile karakterize edilmektedir. Tipik
olarak en iyi sonuclarda y* degeri 0.9-1.2 ara-
sinda degigsmektedir.

Deneysel ¢calisma

Kopolimer jeller, monomer olarak etilme-
takrilat, EMA ve c¢apraz baglayict etilen glikol
dimetakrilat (EGDM) varliginda serbest radikal
zincir kopolimerizasyon yontemi ile hazirlan-
mistir. EMA (Merck) ve EGDM (Merck) igeri-
sindeki yabanci maddelerden arindirmak ama-
ciyla dnce %10’ luk sulu NaOH ¢dozeltisinde ve
sonra saf su icerisinde ii¢ defa yikandi. Daha
sonra sodyum siilfat iizerinde kurutulup basing
altinda bakir kloriir lizerine damitildi. Baslatici,
2,2 -azobisizobutironitril (AIBN) metanol yar-
dimiyla iki kez kristallestirilmistir. Tiim kopo-
limer jeller i¢in AIBN konsantrasyonu agirlik¢a
% 0.26gr, piren konsantrasyonu 4x10™*M olarak
alimmigstir. Polimerizasyon islemi baslatilmadan
once herbir karigim 10 dakika azot gazindan
gecirilmistir.

Piren yagsam zamanlar1 saptamak i¢in floresans
bozunum egrileri Photon Technology International
(PTI), Stobe Master System (SMS) spektromet-
resi kullanilarak elde edilmistir.

Tim yasam zaman Olgiimleri gelen 1s18a gore
90° ag1 altinda 6l¢lilmiis ve lambanin yarik ge-
nigligi tim deneyler i¢in 10nm olarak ayar-
lanmugtir. Ornek 345 nm uyarma 15131 ile uya-
rilmis ve 395nm’deki floresans emisyon siddeti
ag yap1 olusum boyunca in-situ olarak takip
edilmistir.

Sonugclar ve tartisma

Sekil 1’de PEMA ag yap1 olugum siiresince Py
aromatik molekiiliine ait farkli reaksiyon zaman-
larindaki floresans bozunum egrileri gosterilmek-
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tedir. Py floresans molekiiliine ait Sekil 1’deki
bozunum egrilerinden, ag yap1 olusum sonucu
oldukca kararli bir ortamda bulunan Py mole-
kiillerine ait floresans bozunumlariin séniimiin
azalmasindan dolay1 reaksiyon baslangicina ki-
yasla daha uzun zamanlarda gerceklestigi goriil-
mektedir.

Sekil 1°de goriilen Py aromatik molekiiliine ait
floresans bozunum egrileri denklem 5 ile tanim-
lanan tek iistel fonksiyona fit edilerek floresans
yasam zaman degerleri hesaplanmustir.

4
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bozunma zamani, t(ns)

Sekil 1. PEMA ag yapi olusum stiresince farkl
reaksiyon zamanlarinda piren molekiillerine ait
floresans bozunum egrileri

Sekil 2°’de PMMA ag yapi olusumunun 103.
dakikasi i¢in elde edilen tipik bir floresans bo-
zunum egrisi, lamba pulsu, fit ve bunlara ait
agirlikea rezidii egrisi goriilmektedir.

Sekil 3’te PEMA ag yapi olusum siiresince
T=70°C sabit reaksiyon sicakliinda hacimce
%1, 2 ve 2.5 EGDM igeren orneklerde yasam
zamanlarinin reaksiyon zamanina gore degisim
egrileri ve bu egrilere uyan en iyi fitler gosteril-
mektedir. Burada Py aromatik molekiiliine ait
yasam zaman degerlerinin, reaksiyonun baslan-
gicinda ortam sol durumunda oldugu i¢in flo-
resans soniimiinden 6tiirli oldukga kiiciik oldugu
goriilmektedir. Olusan uzun polimer zincirleri
nedeniyle ortam yogunlugunun artmasi sonucu
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Py molekiilii yap1 igerisinde hareket kabiliyetini
yitirmeye baglayarak yasam zamanlar1 artig
gostermeye baglar. PEMA kopolimer sistemin-
de yasam zaman degerlerinin degisimine baka-
rak capraz baglayict konsantrasyonun artmasi
ile ag yap1 olusumunun daha kisa siirede ortaya
ciktigin1 soyleyebiliriz. Sekil 3’deki faz gecis
egrilerinin birinci tiirevleri alinarak Sekil 4 de
gosterilmistir. Burada tiirev maksimumlart jel
etkisinin baslangi¢ noktasi, ty.x olarak tanimla-
nir. Reaksiyon sicakliginin artmasi ile baslatict
bozunma hiz1 artarak daha kisa siirelerde olusan
ag yapilarda jel etkisinin baglangi¢ zamaninin da
daha hizli ortaya c¢iktig1 Sekil 4’den goriilmek-
tedir.

LoglI

lamba pulsu, L(t)

200
bozunma zamanu, t (ns)

400

Sekil 2. PEMA ag yapi olusum stirtistince
herhangi bir reaksiyon zamani igin pirene ait
floresans bozunum egrisi (Keskin pik 151k
pulsunu gostermektedir)

Jel etkisinin ortaya ¢ikmasi sonucu, reaksiyon
sicaklig1 polimerin camsi gegis sicakliginin al-
tinda oldugundan reaksiyon ortami camsi faza
gecis yapar. Bu camsi fazin baslangic noktasi,
¢ - olarak tanimlanir. Camsi faz gegis noktasi ci-

varinda doniisiim faktorii zamanla |p— pc,| ~ | t-

tc,| seklinde lineer olarak orantili ele alinir
(Tiizel vd., 2000).
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Sekil 3. PEMA ag yapt olusum stiresince
T=70"C sabit reaksiyon sicakliginda hacimce %
a) 1, b) 2ve c) 2.5 EGDM iceren orneklerde
vasam zamanlarinin reaksiyon zamanina gore
degisimi

Cams1 faz olusumundan Once reaksiyon orta-
minda sadece farkli boyutlarda kiiciik cams1 kii-
meler mevcuttur. Reaksiyonun ilerlemesi ile
olusan camsi kiimelerin biiyiikliigli artarak belli
bir noktada sistemin bir ucundan diger ucuna
uzanan camst bir ag yapinin olusumu gdozlenir.
Camsi faz olusu ile bu ag yapi igerisinde tuzak-
lanan Py molekiillere ait floresans yasam zaman
degerleri, bu molekiillerin sayist ile orantili ola-
rak bir artis gosterir. Bu halde floresans yasam
zamani camsi faz 6ncesi ortalama kiime (camsi
kiime) biiyiikliigl, S ve camsi1 faz sonrasi ise jel
(cams1 ag) kesri, G ile orantilanabilir.

raSah—tdry : t—>t,” (7)
C

(8)

t—t, "
C

p
raGoc‘t—t ,‘ ,
c
Denklem 7 ve 8’de camsi faz gec¢is noktasinin
altinda ve lizerinde tanimlanan B ve y kritik
iislerini bulmak i¢in elde edilen ¢ift logaritmik

egriler Sekil 5’te farkli capraz baglayici kon-
santrasyonlar1 i¢in gosterilmistir. Sekil 5’te go-
riilen lineer fit bolgelerinin egimlerinden kritik
isler hesaplanmis ve sonuglar Tablo 1’de su-
nulmustur. Segilen bu lineer bolgeler kritik {is-
lerin glivenle tanimlanabilecegi en uzun fit bol-
geleridir. Ayrica kritik tislerin hesaplandigi kri-
tik bolge aralig1 deneylerimizde,
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dt/dt
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(a)

60

40

dr/dt

20 -
(b)

60

40 -

dt/dt
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Sekil 4. PEMA ag yapi olusum stiresince T=70)
UC sabit reaksiyon sicakliginda hacimce % a) 1,
b) 2 ve c) 2.5 EGDM igeren orneklerde yasam
zamanlarimin birinci tiirevierinin reaksiyon
zamanina gore degisimi

<10 ©)

102 <t

C

olarak bulunmustur ve bu aralik kritik {islerin
glivenle hesaplanabilecegi literatiirdeki kritik
bolge araligi ile uyum igerisindedir.

Camsi faz gecis noktasinin yeri:

t —t.
—HE ¢ =(.248+0.005

to

(10)
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Zaman ayrimli floresans ¢alisma

bagintis1 ile bulunmustur, burada t;, yar1 ytk-
seklikteki yar1 geniglik olarak tanimlanir.

Tablo I. PEMA ag yapt olusum siiresince FTRF
teknik kullanilarak elde edilen bazi fiziksel

parametreler
EGDM ¢ /
(%haci max ¢
m) 0 (dak)  (dak) P !
1.5 70 29.4 29.5 0.36 1.66
2.0 70 22.1 23.8 0.36 1.70
2.5 70 243 22.0 0.36 1.70
3.0 70 22.1 22.0 0.37 1.60
35 70 21.0 20.9 0.37 1.65
2.0 55 83.2 82.5 0.36 1.70
2.0 60 47.0 46.8 0.36 1.68
2.0 65 42.7 42.0 0.37 1.70
2.0 75 22.13 22.1 0.35 1.66
2.8 -
2.4 -
o
220
1.6 -
1.2 @
0.8 0.4 0.0 04 08 12 1.6 2.0
2.8 -
2.4 -
00 2-0
2
1.6 -
1.2 1 (b)
0.8 04 00 04 08 12 1.6 2.0

log It-tl

Sekil 5. Capraz baglayict konsantrasyonu
hacimce % a) 1 ve b) 2 olan ornekler i¢in elde
edilen ¢ift logaritmik egriler

Sonug olarak, bu ¢alismada FTRF teknik kulla-
nilarak bulk etilmetakrilat ag yap1 olusumunda
camsi gecis noktast civarinda kritik {sler
hesaplanmistir. FTRF teknik ile smirli sayida
nokta elde edilebildiginden egrilere uyan en iyi
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fitler kullanilmistir. Mitkemmel bir fitin dogru-
luk parametresi 1.0 ile tanimlanirken sectigimiz
fitler i¢cin bu deger 0.98-0.99 degerleri arasinda
bulunmustur. Camsi gecis noktasinin altinda flo-
resans yasam zamani ortalama kiime (cams kii-
me) bliylikliigii ile {izerinde ise jel (camsi ag)
kesri ile orantilidir. Zamanla orantili olan 6lgek-
leme davranislar1 yardimiyla kritik {isler hesap-
lanmis ve sonuglar sizma teorisi ile uyum igeri-
sinde bulunmustur.
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