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ULTRASESIN POLIMERLERE ETKILERIi
OZET

Sicaklik, 151k, cesitli kimyasallar ve ultrases uygulanmasi ile polimerlerin
degradasyonunun; uygulama ve akademik bakimdan biiyiikk bir potansiyele sahip
oldugu ispatlanmistir. Diger degradasyon siireclerinden farkli olarak c¢ozelti
icerisindeki polimerlerin ultrasonik degradasyonu (zincir kirilmasi) polimer
zincirlerinin kirilmasinin tercihen zincirlerin ortasma yakin yerlerden oldugu rastgele
olmayan bir siirectir. Ultrasonik zincir kirilmasmin kesin mekanizmasi hala
tartigmalidir, ancak ultrasonik kavitasyonun bir sonucu olarak ortaya c¢ikan
hidrodinamik kuvvetlerden kaynaklandigi genel olarak kabul edilmektedir.
Sonikasyon siireci boyunca en miimkiin kimyasal bag kirilir ve ultrases yan zincir
reaksiyonlarma ya da monomer birimlerinin varligmma yol agmaz. Genel anlamda
zincir kirilmasmda polimerlerin molekiil agirligi azalir ve sonu¢ olarak limit bir
molekiil agirhigina yaklasilir. Boylece polimerlerin molekiil agirliginin kontrollii
sekilde azaltilmasi miimkiindiir. Ultrasonik zincir kirilmasmin kinetik c¢aligmasi
kirilmanin mekanizmasini anlayabilmek ve kontrol edebilmek i¢cin 6nemlidir.

Ultrasonik zincir kirilmasi sirasinda molekiil agirligmin evrimini agiklamaya ¢alisan
cesitli teorik modeller 6nerilmistir. Son zamanlara kadar molekiil agirliginin zaman
icindeki evriminin calisilmas:1 zordu. Geleneksel olarak ultrasonik zincir kirilmasi
deneylerinde molekiil agirligmin Sl¢climii uzun ve fazla gayret gerektiren sirali
ornekleme teknigiyle yapilmaktadir. Deneysel hatalar da cesitli teorik modellerin
ayrimini yapmay1 zorlastirmaktadir. Bu tezin amaci ¢ozelti igerisinde ultrasonik
poliviniprolidon-poliakrilamit zincir kirilmasinda 151k sacilmasi ve viskozite
Olciimleri kullanarak siirekli izleme yonteminin giictinii kullanmaktir. Bu yontem
kirilma siirecinin  her anindaki molekiil agirhigi, viskoziteyi verir ve zincir
kirilmasinin teorik modellerinin yeniden incelenmesini, sonug¢larin karsilastirilmasini
miimkiin kilar. Ayrica bu tezde, coziicii kalitesi ve c¢ozelti Ozelliklerinin
polivinilprolidon degradasyonuna etkileri incelenmistir.
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THE EFFECTS OF ULTRASOUND ON POLYMERS
SUMMARY

The degradation of polymers by the action of temperature, light, various chemical
reagents and ultrasound has proven to be a subject of great potential application and
academic interest. The ultrasonic degradation (chain scission) of polymers in
solution, unlike other degradation processes, is a nonrandom process in which the
scission of polymer chains occurs preferentially near the middle of the chains. The
exact mechanism of ultrasonic chain scission is still some debate, however, it is
generally agreed that hydrodynamic forces may originate as a result of ultrasonic
cavitation. During the process of sonication, only most susceptible chemical bond
breaks and ultrasound does not lead to side chain reactions or to existince of
momoner units. In general terms, in chain scission, the molecular weight of polymers
decrease and eventually approaches a limiting molecular weight. Therefore, a
controlled reduction of the molecular weight of polymers is possible. The study of
the kinetics of ultrasonic chain scission is important in understanding and to be able
control the underlying mechanisms of scission.

Several theoretical models have been proposed to describe the molecular weight
evolution during ultrasonic chain scission. Until recently it was difficult to study of
evolution of the molecular weight in time. Traditionally, in ultrasonic chain scission
experiments, the measurement of the molecular weight has been performed by
sequential sample technique in which is long and requiring much effort. Also,
experimental errors did not allow one to discriminate between various theoretical
models. The purpose of this thesis is to bring the power of the continuous monitoring
method using measurements of light scattering and viscosity to study of ultrasonic
polyvinylpyrrolione-polyacrylamide degradation in solution. This method gives the
molecular weight, viscosity at every moment of the scission process and make
possible to review theoretical models of chain scission and compare their predictions.
In this thesis, also, the effects of solvent quality and solution properties on the
kinetics of polyvinylpyrrolidone degradations have also been studied.
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1. GIRIS

Ultrases insan kulaginin duyamadig1 frekansa sahip ses dalgasidir. 20 kHz - 10 MHz
arasindaki frekans bolgesi ultrases bolgesidir. 20 kHz - 1 MHz frekans bolgesindeki
ultrases temel olarak kavitasyon adi verilen olayla bir maddede fiziksel ve kimyasal
degisimler yapabilir. Bu 6zelliginden dolay1 ultrases teknolojide, fizikte, kimyada
kullanilmaktadir ve bu uygulamalara sonokimya - sonofizik adi verilir. Bir siviya
ultrases uygulanmasi (sonikasyon) siire¢, basmn¢ ve molekiil basmna enerji
bakimmdan 1s1, 151k, niikleer radyasyon gibi geleneksel enerji kaynaklarindan
farklhdir. Ultrasesin kimyasal etkileri molekiillerle direkt etkilesimden kaynaklanmaz
bunun yerine sonokimya ve sonofizik temel olarak kavitasyon denilen olaydan
kaynaklanir. Son yillarda sonokimya - sonofizik alaninda yapilan caligmalar artmig
ve genis uygulama alanlar1 bulmustur. Bu alanlardan biriside polimer endiistrisidir.
Ultrases polimer endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Ultrasesin
monomerlere, polimerler ve ozelliklerine, polimerizasyon reaksiyonlarina etkileri

genel anlamda ultrasesin polimer teknolojisinde kullaniminin temellerini olusturur.

Polimer endiistrisinde kullanim alanlarimi ultrasesin polimer yiizeylerine etkileri,
polimerizasyon reaksiyonlari, biyo-malzemeler hazirlama, blok kopolimer

sentezleme ve polimer zincir kirilmasi (polimer degradasyonu) olarak siralanabilir.

Bir polimer zincirindeki herhangi bir bagin koparilmasi sonucu zincirin boyunun
veya molekiil agirligmin azaltilmasi polimer degradasyonu olarak adlandirilmaktadir.
Polimer degradasyonu bir ¢ozelti igerisinde kimyasal, sicaklik, 151k kullanilarak veya
mekanik teknikler kullanilarak yapilabilir. Ultrases kullanilarak yapilan polimer
degradasyonu bu yontemlerden farklidir.

Bu caligma, ultrasesin polimer ¢ozeltilerine uygulanmasi (sonikasyon) ve polimer
zincir kirilmasi ile ilgilidir. Polimer ¢ozeltilerinin sonikasyonu ¢ozelti icerisindeki
polimer zincirlerini kirarak molekiil agirhiginin azalmasma ve zincir boylarinin
azalmasina yol acar. Kirilmaya sonikasyon sonucu olusan kavitasyonun yol ac¢tigi
bilinmekte ancak zincir kirilma mekanizmasi hala tam olarak bilinmemekle birlikte

cesitli teorik modeller one siirtilmiistiir. Cozelti icerisindeki zincirlerin ultrases



uygulanmasi ile nasil koptugunun kesin mekanizmasi tartismaya agik olsa bile,
giiniimiizde bir¢ok endiistriyel uygulamada bu yontem kulanilmaktadir. Ultrases
kullanilarak polimer zincir kirilmasmin mekanizmasimi agiklayabilmek i¢in cesitli
girisimler yapilmistir. Giiniimiizde kabul edilen kimyasal etkilerin ¢cok az rol aldigi
ve ultrasesin zincir kirilmasinda mekanik dogasinin dnemli oldugu séylenmektedir.
Ultrases uygulanmasmdan dogan gerilimin zincirin ortasinda en yiiksek degeri aldigi
ve zincirlerin de tercihen ortadan kirildiklari, uzun zincirlerin kolayca kirilip belli bir
molekiil agirhigmin altindaki molekiillerin kirilmadigir da bilinmektedir. Limit
molekiil agirligit degerine wulasan polimer artik ultrasesin kirma etkisinden
etkilenmeyecektir. Bu limit molekiil agirligi degeri ultrasonik polimer zincir
kirilmasinin 6nemli bir parametresidir. Ultrases ortaminda Once uzun zincirler
koparken kisa zincirler daha sonra kopmaya baslarlar. Ultrasonik polimer zincir
kirilmasini tanimlayan diger 6nemli parametrede kirilma sabitidir. Kirilma sabitinin
degerine gore zincir kirilmasinin daha etkili mi ya da etkisiz mi oldugu hakkinda
bilgi sahibi olunabilir. Genel olarak, ultrases alanindaki polimer zincirlerinin
kirilmasi rastgele olmayan bir siirectir. Cozelti icerisindeki polimer zincirleri, ortaya
yakm baglardan kirilirlar. Polimer zincirlerinin ortaya yakin yerden kopmalari,
monomer ve oligomer olusumunun olmamas: yani kiritlmanin herhangi bir aninda
elde edilen iiriiniin baglangi¢c polimerine benzemesi ama zincirin daha kisa olusu, yan
zincir reaksiyonlarinin gerceklesmemesi kullanim alanlarina gore cesitli avantajlar

saglamaktadir ve siiregte sonikasyon ortaminin kontroliinii yapmak kolaydir.

Polimer zincir kirilmasmin mekanizmasmi anlayabilmek icin yapilan girisimlerde
son yillara kadar molekiil agirliginin zaman i¢inde evrimini incelemek ¢ok zordu ve
deneysel hatalar, kuramsal modeller arasinda se¢cim yapmaya olanak vermiyordu.
Gelistirilmis olan bir diizine kadar kuramsal modelden higbirinin kesin olarak
reddedilmemis olmast bu deneysel zorluklardan kaynaklanmaktadir. Siirekli izleme
yontemlerinin gelistirilmis olmas1 bu konuda yillarca cevap verilemeyen sorularin
tekrar giindeme gelmesine olanak vermistir. Molekiil agirliginin an be an nasil
degistiginin gozlenmesine olanak veren bu yontemler artik modeller arasinda kesin
olarak ayirdedici sonuglar vermektedir. Bu caligmada ilk defa ultrasonik polimer
zincir kirtlmast siirekli izleme yontemi kullanilarak izlenmistir. Calismada siirekli
izleme sistemi ile binlerce nokta alinmasi, geleneksel deneylerde farkli zamanlarda

cekilen 5 - 10 Ornekten ¢ok daha biiyiik hassasiyet ve ¢ok daha iyi istatistik



vereceginden bu siirekli izleme deneyleri teorik modeller arasindan secicilik
saglayacaktir. Bu caligmada polivinilprolidon, poliakrilamit gibi suda ¢oziinebilen
polimerlerin ultrasonik polimer zincir kirilmasi gerceklestirilmis ve molekiil agirhig:
evrimi siirekli izleme yOnteminde yer alan statik 151k sagilmasi ve viskozimetre
teknikleri ile an be an belirlenmis, literatiirdeki cesitli teorik modellerle
karsilastirilmast yapilmistir. Ayrica zincir kirilmasina ¢oziicii ve ¢ozelti 6zellikleri

etkisi de incelenmistir.

Bu caligmanin ikinci boliimiinde ultrases, kavitasyon ve ultrasesin uygulama alanlari;
icinci bolimde polimer cozelti Ozellikleri ve ultrasesin polimer endiistrisinde
kullanimi; dordiincii boliimde literatiirdeki ultrasonik polimer zincir kirilmasinin
teorik modellerinden bahsedilmistir. Caligmanin besinci boliimii ultrasonik polimer
zincir kirilmasinin siirekli izlenmesi ve yapilan deneylerden olugmaktadir. Altinci
boliimde ise kullanilan teorik modellerin degerlendirilmesi ve zincir kirilmasina

¢oOziicii etkisi yer almaktadir.






2. ULTRASES

2.1 Genel Tanimlar

Ses dalgalar1 kati, sivi veya gaz halindeki ortamlarda yayilan boyuna dalgalardir.
Dalgalar, dalga kaynagmi saran ortamin sikistirilarak titrestirilmesine dayanan
herhangi bir mekanizma ile olusturulurlar. En basit ses dalgalar1 siniizoidal
dalgalardir ki bunlarin belirli bir frekanslari, genligi, dalgaboylar1 vardir ve bir ortam
boyunca sikisma - genlesme seklinde ilerler. Ses dalgalar1 bir ortam boyunca
ilerlerken ortamdaki molekiillerin yerlerinin degismesi yaninda basingta da bir
degisim vardir (Sekil 2.1). Ses dalgalarinin fizikte basing degisimi ile gosterilmesi
daha uygundur ciinkii insan kulag1 basing degisimlerine duyarlidir. Insan kulagmnin
duyabildigi ses frekans spektrumu 16 Hz’den 20 kHz’e kadar uzanir. Bu araligin
altindaki bolge infrases ve iistiindeki bolge ise ultrases bolgedir. Sekil 2.2’ de bu
bolgeler gosterilmistir. Ses dalgalarinin olusturdugu basing degisimini akustik basing
olarak adlandirirsak, akustik basincin ( P4 ) belirli bir frekansta ( f) zamana (t) gore
degisimi (2.1) ifadesiyle verilebilir.

Pa = Pa max sin(2xft) 2.1

Burada P max maksimum akustik basingtir. Ortamdaki ses hizi v, ortamin yogunlugu
p, siviya transfer edilen giic Qs ve kaynagin yiizey alam1 A,s olmak iizere Pa max

(1.2) ifadesiyle verilir (Mason, 1999).
PA,max: (2PV Qus/ lAus)l/2 (2'2)

Ses icin 20 kHz - 10 MHz arasidaki frekans bolgesi ultrases bolgesidir. Ultrasesin
gelisimi 1880°de Curie’lerin piezoelektrik etkiyi kesfiyle baslar. Yiiksek frekanslarda
piezoelektrik elemanlar elektrik enerjisini mekanik enerjiye yani yiiksek
frekanslardaki sese doniistiirtirler. 1917°de Langevin’in kuartz donistiiriiciileri
bulmas: ile ultrases denizaltilarin tespitinde kullanilan sonar sisteminin temeli
olmustur. On yil kadar sonra ilk defa ultrasesin kimyasal reaksiyonlara etkisi

incelenmigtir. Ultrasesin bu Onemli uygulamalarmin farkedilmesine ragmen



piezoelektrik doniistiiriiciilerin seri olarak iiretimine yani 1950’lere kadar ultrases

arastirmalar1 cok genis olmamistir (Mason, 1999).

— TTTITLT

Zaman

Sekil 2.1 : Ses hareketinin gosterimi (G: Genlesme, S: Sikisma).

Ultrases frekans araligma gore cesitli kullanim alanlarina sahiptir. 2 MHz’den 10
MHz’e kadar olan frekans bolgesindeki yiiksek frekanshi ultrases kati ya da sivi
ortamdan onlarm yapilarini etkilemeden gegebilir, yikict olmayan bir karakterdedir
ve teshis amach olarak analiz, fiziksel Olcim ve tipta goriintiilemede
kullanilmaktadir. 16 kHz - 1 MHz frekans bolgesinde ise ultrases maddeyle
etkilesebilir, temel olarak kavitasyon adi verilen olayla maddede fiziksel ve kimyasal
degisimler yapabilir. Bu 0Ozelliginden dolayr bu frekans araligindaki ultrases
teknolojide, fizikte ve kimyada kullanilmaktadir; literatiirde bu bodlge sonokimya

bolgesi olarak isimlendirilmistir (Mason, 1988).

Yiiksek Giig Diisiik Gii
Diagnostik
Infrases isitilebilir Ultrases Hiperses
ses
16 Hz 20 kHz 100 kHz 1 MHz 10 MHz

Sekil 2.2 : Ses frekans spektrumu.

Sonokimya genelde 16 kHz - 40 kHz arasindaki frekans araliginda kullanilir, ¢linkii
bu frekans araligi laboratuvarlarda kullanilan ultrases banyo ve ultrases problarinin
frekans araligidir. Ultrasonik banyolar en ucuz ultrases kaynaklaridir ve cogu
arastirma laboratuvarlarinda bulunur. Genelde banyonun kendisi reaksiyon kabi
olarak kullanilmaz, cam reaksiyon kaplar1 bu banyoya daldirilarak islem yapilir. Ozel

bir adaptor gerekli degildir ve reaksiyon kabi icerisinde uygun kosullar kolayca



saglanabilir. Ultrasonik problar ise daha pahalidir. Ultrasesin direkt olarak sisteme
uygulanmas1 yapilarak reaksiyon kabi ve ara ortam aradan ¢ikarilmis olur. Bu
problarin genelde giicii kontrol edilebilir. Prob sistemi kullanirken gerekli ortami

olusturmak icin farkli sistemlerde gerekebilmektedir.

2.2 Ultrasesin Kullanim Alanlan

Ultrasesin endiistri de kullanim1 ¢ok genistir ve uzun yillardir siirmektedir. Ayrica
yeni uygulama alanlarida bulunmaktadir. Bu alanlar soyle siralanabilir (Mason,
2003).
¢ Homojenlestirme, hiicre par¢alanmasi, hiicre duvarlariin kirilmasi,
¢ Temizleme ve delme islemleri,
e Malzemelerin test edilmesinde ve kusur saptanmas,
¢ Boya endiistrisinde malzemelerin recine ve miirekkep icerisinde kolayca
dagilmasini ve karistirilmasinda kullanilmaktadir.
e Ultrases banyolar1 temizleme isleminde olduk¢a sik kullanilir.
® Yiiksek frekans araligi tipta goriintiilemede kullanilmaktadir. Ayrica tipta
tedavi islemlerinde de kullanilmaktadir.

¢ Polimerizasyon reaksiyonlarinin baglatilmasi ve polimer zincir kirilmasi.

20 kHz - 5 MHz bolgesindeki ultrasesin kullanim alanlarinin ve uygulamalarin ana
basliklar1 ¢izelge 2.1’ de verilmistir. 5 MHz - 10 MHz arasindaki bolgede bulunan

ultrases daha ¢ok tan1 amagh kullanilir ve diagnostik ultrases olarak adlandirilir.

Cizelge 2.1 : 20 kHz - 5 MHz bolgesindeki US endiistriyel kullanimu.

Alan Uygulama
Sonokimya Elektrokimya, ¢cevresel koruma, kataliz, sentez
Temizleme Miihendislik malzemelerin, tibbi cihazlarin ve kuyumculuk
Kesme Seramikten gida iiriinlerine kadar dogru sekilde kesilmesi ve delinmesi
Tedavi Kan pihtilarmin ¢oziinmesi, kemoterapinin arttirilmasi
Isleme Katilarin s1vi ortamda yayilmasi, gazsislastirma, homojenizasyon
2.3 Kavitasyon

Su igerisindeki ses hiz1 yaklasik 1500 m/s kadardir. Frekans araligi 16 kHz’ den 10

MHz’ e kadar uzanan ultrases frekansini diisiiniince akustik dalga boylar1 10’ dan



0.01 cm kadardir. Bu degerlerin molekiiler boyutlarda olmadig1 agiktir. Sonug¢ olarak
ultrasesin kimyasal etkileri yani sonokimya ultrasesin molekiiler tiirlerle direkt
etkilesmesi ile olmaz. Bunun yerine, ultrasesin kimyasal etkileri sistemin dogasina
bagl olarak birkag¢ farkl fiziksel mekanizmadan kaynaklanmaktadir. Sonokimya i¢in
en onemli akustik siire¢ kavitasyon olayidir. J. Thornycroft ve S. Barnaby 1895° de
ilk modern savas gemisinin pervanelerindeki hasarlarmm olusan ve c¢oken
kabarciklardan kaynaklandigini sdylemislerdir. Daha sonra 1918’de Lord Rayleigh
stvilardaki kabarcik ¢okmesi ve ¢cokme sirasinda ortaya ¢ikan bolgesel sicaklik ve

basinglar1 veren bir teorik model gelistirmistir (Mason, 1988).

Ultrasesin bir sivi ortamindan gectigini diisiinelim. Sikigma ve genlesme devirlerini
iceren ultrasesin sikisma fazinda sivi iizerine pozitif bir basin¢ uygulanirken sivi
molekiilleri birbirlerine dogru yaklasirlar, genlesme fazinda ise sivi iizerine negatif
bir basing uygulanir ve sivi molekiilleri birbirinden uzaklasir. Genlesme fazinda eger
yeterince giiclii bir negatif basing uygulanirsa sivi molekiilleri arasindaki kritik
uzaklik asilir ve sivida kaviteler (kabarciklar) olusabilir. Bir siviyr bir arada tutan
cekici kuvvetler yiizey gerilimini ve sivinin ¢ekme gerilimini (tensile strength)
belirler. Bir kabarcik olusturmak icin ultrasesin genlesme fazindaki negatif basincin
stvinin ¢ekme gerilimini yenmesi gerekmektedir. Uygulanmasi gereken negatif
basmg¢ sivinin cinsine ve safsizligima baglidir. Tamamen saf sivilar i¢in ¢cekme
gerilimleri o kadar biiytiktiir ki mevcut ultrases kaynaklarmin olusturabilecegi negatif
basing kabarcik olusturmaya yetmez. Ornegin tamamen saf su i¢in 1000 atm’ lik bir
negatif basing gerekirken mevcut en etkili ultrases kaynagi - 50 atm basing
olusturabilir. Ancak, sivilarin ¢ekme gerilmesi sivilardaki safsizlikla ve gaz
kabarciklariyla azalir. Birgok sivi bu kiigiik safsizliklardan yeterince icerir. Ornegin
musluk suyunda kabarcik olusturmak icin birka¢ atmosferlik basing yeterlidir (Apfel,
1997). Kabarciklar olustuktan sonra ultrasesin genlesme fazinda ortamdan buhar ya
da gaz alarak biiyiirler ve titresmeye devam etmektedirler, kabarcigin frekansi
uygulanan ultrases frekansina bagli olarak rezonans boyutuna ulasir. Bu arada
ortamda bagka kabarciklarda olustugundan ve titrestiginden kararli bir durum yoktur,
bir noktada artik kabarciklar ultrases alanindan enerji alamaz ve aniden ¢okerler
(sekil 2.3) (Leighton, 2007). Sistemin sartlarina bagh olarak siv1 igerisinde olusan iki
tir kavitasyon tipi tamimlanmistir. Bunlar gecici ve kararli kavitasyon olarak

isimlendirilmistir.



Sekil 2.3 : Kavitasyon kabarcig1 olusumu ve ¢cokmesi (Leighton, 2007).

Gecici kavitasyon kabarciklari genel olarak birka¢ akustik dongiiden sonra yok
olurlarken boyutlarin1 baslangigtaki yaricaplarinin iki katina ¢ikarirlar ve birkag
mikro saniye igerisinde siddetli sekilde ¢okerler. Kararli kavitasyon kabarciklar: ise
onlarca dongii siiresince bazi denge boyutlarinin etrafinda siklikla lineer olmayan
sekilde titresirler. Cokme sirasinda ortaya ¢ikan enerji kimyasal ve mekanik etkilere
yol acar. Bu etkilere yol acan salinan enerjiyi aciklamaya yarayan ve kabul edilen
teori hot spot teorisidir (Suslick, 1989). Bu teoriye gore akustik ¢evrimin ¢ogu
boliimiinde kabarcik icinde es basing ve es sicaklik sartlar1 vardir. Fakat sikisma
fazinin son kisminda kabarcik duvarmin hizi gaz-sivi ara yiizeyindeki kiitle ve 1s1
transfer hizin1 asar ve bu da sistemin es sicaklikli olmasini saglar. Kabarcik ¢cokmeye
devam ettikce kistirdmis gazlar sikistirihir ve mikro bolgeler iiretilir ki bu durumda
bolgesel olarak ortaya c¢ikan sicaklik binlerce dereceyi, basingta yiizlerce atmosferi
bulur. Bu bolge o kadar kiigiiktiir ki 1s1 cabucak kaybolur. Bu degerler teorik olarak
verilse de, Suslick ve grubu (1989) bu bolgelerin sicakligmi 5500 °C, basinci da 500
atmosfer ve soguma hizimi da 10° K/s olarak &lgmiislerdir. Ayrica bu ani yiiksek
basing artislart sok dalgalarmin iiretilmesine neden olur. Bir sok dalgas1 sikistirma

dalgasidir ve sivi icerisinde ses hizindan daha yiiksek hizlarda ilerler. Kabarcigin



¢coktiigli yerden baslayarak enerjiyi ses dalgasina soniimlenene kadar tasiyabilir. Ek
olarak bir kabarcik bir yiizeye yakin ¢okerse bu ¢okme simetrik olmaz. Biiylimiis
kabarcigin potansiyel enerjisi kabarcigim icine dogru ilerleyen bir sivi jetinin kinetik
enerjisine doniisebilir. Miimkiin olan enerjinin tamami hizlanan sivi1 jetine
doniisebilir. Bu sivi jetleri ve sok dalgalar1 da mekanik etkilere sebep olmaktadir. Bu

jetler ve sok dalgalar1 yiiksek hizli kameralarla goriintiillenmistir (Shimo, 1997).

2.4 Kavitasyon Kabarciginin Dinamigi

Kavitasyon kabarciginin ¢okme mekanizmasinin matematiksel modelini ilk olarak
yapan Lord Rayleigh’dir. Rayleigh, hidrostatik basincin yaptig: isi kabarcigi saran
stvinin kinetik enerjisine esitleyerek kabarcik duvarmin hareketini (2.3) denklemi ile

vermistir (Mason ve Morimer, 2003).
RR + 1.5R*= (P(R)-P.)/p (2.3)

Burada R,R sirastyla R yaricapli kabarcik duvarmin hizi ve ivmesidir. p sivinin

yogunlugu, R yaricapl kabarcik duvarinda sivi igerisindeki basin¢ P(R) ve P.. bulk
stvidaki basingtir.

Rayleigh bu ikinci derece lineer olmayan denklemden yararlanarak kabarcik
duvarmin hizini1 vermistir.

Rayleigh denkleminde yiizey gerilimi ve buhar basmcinm etkilerini yok saymustir ve
¢cokme sirasindaki akustik basinci sabit kabul etmistir. Buna ragmen deneysel
verilerle uyumludur. Rayleigh’in denklemlerine viskozite, buhar basinci, yiizey
gerilimi, degisen akustik alan da eklenerek modifiye edilmis ve (2.4) denklemi ile
verilmigstir. Bu denklem literatiirde Rayleigh-Plesset esitligi olarak bilinir (Plesset ve
Prosperetti, 1977).

RE + SR’= ll:(PﬁE—ij(Rej}K R 2% b e o .
2 p R, R R R

Burada P, hidrostatik basing, P, buhar basinci, n sivinin viskozitesi, ¢ yiizey
gerilimi, K gazin politropik indeksidir.

Bu esitlik kabarcigin zamana gore hareketini tarif ettigi gibi kabarcik da ki sicaklik
ve basingta adyabatik yaklasimla hesaplanmistir (Suslick ve dig. 1999).
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2.5 Sonokimya ve Sonofizik

Ultrasesin farkli kimyasal reaksiyonlar1 farkli yollarla etkilemek icin kullanilmasi
literatiirde sonokimya ve sonofizik olarak adlandirilmaktadir. Fakat genelde

sonokimya terimi daha sik kullanilmaktadir (Crum, 1994).

Ultrases siire¢, basing ve molekiil basina enerji bakimindan diger enerji
kaynaklarindan farklidir. Kavitasyon kabarcigi ¢okmesi sonucu olusan ¢ok biiyiik
bolgesel sicakliklar ve basinglar, olaganiistii 1stnma ve soguma hizlar1 yiiksek enerji
kimyas1 i¢in alisagelmedik mekanizmalar saglar. Yiiksek sicaklik — basing
reaksiyonlarinin makroskopik kosullar1 veya katilardaki siddetli sok dalgalar1 gibi
sonokimyada mikroskopik Olcekte ayni etkileri iiretebilir. Kavitasyon kabarcigi
cOkmesi sirasindaki bolgesel sicaklik ve basing kosullar1 oldukga siddetli olsa da
arastirmacilar sonokimyasal reaksiyonlar iizerinde kontrole sahiptirler. Kabarcik
¢Okmesinin siddetini ve sonug¢ olarak reaksiyonun dogasi; ultrases frekansi, ultrases
siddeti, ortam sicaklhigi, statik basing, sivinin ve ortam atmosferi gibi ozelliklerle
degistirilebilir. Bu 6zellikler ve etkileri su sekilde siralanabilir (Sekil 2.4) (Mason ve
Morimer 2003).

e Ultrases frekansi arttirurlsa kavitasyon kabarcigr tiretmek zorlagir. Bunun
aciklamasini en basit sekilde soyle yapabiliriz. Frekans artinca genlesme ve
stkisma fazi kisalir ve kavitasyon olusturmak i¢in yeterli zaman kalmaz. Bu
yiizden sonokimya genelde 20 ile 40 kHz arasindaki frekans bolgesini
kullanir.

e Reaksiyon ortamu olarak kullanilan sivinin 6zellikleri ¢ok 6nemlidir. Yiiksek
viskozite veya yiizey gerilimine sahip sivilarda kavitasyon kabarcigi
olusturmak zordur. Ciinkii bu sivilarda sivinin ¢ekme gerilimini ve kohezif
kuvvetleri yenmek zorlasir. Ayrica sivinin buhar basmci da Onemlidir.
Kavitasyon kabarcigi boslugu cevrelemez. Kabarcigin iiretildigi genlesme
faz1 sirasinda sividan ara ylizeye buhar girer ve kabarcik da kiiciik bir basing
yaratarak kabarcikla sivi arasindaki basing farkimi azaltir. Daha diisiik buhar
basimcina sahip bir sivida kabarcik iiretmek zordur ¢iinkii daha az buhar
kabarciga girer. Diisiik akustik enerjiler de daha ugucu bir sivi kavitasyonu
destekler. Ancak, kabarcik ¢okmesi sonucunda olusan enerjiye baglh olan

sonokimyasal etkiler kabarcikdaki buhar yiiziinden tamponlanir. Sonug
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olarak, yiiksek buhar basmcina sahip sivilarda kolayca kabarcik iretilebilir
ama bunlarin ¢cokmesi tamponlanir ve daha az enerjili olur.

Daha ©6nceden bahsedildigi gibi sividaki gaz ya da safsizliklar kavitasyon
olusturmayr  kolaylastirmaktadir.  Birgcok  arastirmact  sonokimyasal
reaksiyonlarda gazi da dahil etmislerdir. Daha yiiksek 0zgiil 1silara sahip
gazlarda daha yiiksek enerjili kavitasyonlar gozlenmistir.

Kavitasyonu baslatmak icin dis basinci arttirmak demek daha biiyiik
genlesme fazi demektir. Daha da onemlisi dis basincin artisiyla daha siddetli

kabarcik ¢okmeleri olusur ve sonokimyasal etkiler artar.

Sicakligin etkisi ise direkt buhar basinciyla ilgilidir. Ortamin sicaklig1 artarsa
buhar basinci da artacaktir ve buhar basmcinin artis1 kavitasyon kabarcigi

¢cokmesi sonucu etkiyi tamponlayacaktir.

Hidrostatik basing

Buhar Basinci

Kabarcik Sicakhig

Viskozite

AT Ortam Sicakhgi

™

Yiizey Gerilimi

Gaz Basinci

Akustik Basing

Sekil 2.4 : Kavitasyona etki eden faktorler.

Coken Kabarcik
civarinda sivida
olusan siddetli

é 4—///7kesme kuvvetleri
\A\' Ara yiizey

/ Orta

sicaklik ve basinglar
\ Kabarcign ici
J&* Yiiksek
g sicaklik ve basinglar

Sekil 2.5 : Homojen bir sivida kavitasyon kabarcigi (Mason, 1999).
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2.6 Ultrasesle Etkilenebilen Sistem Tipleri

Onceden belirtildigi gibi ultrasesin maddeyle direkt etkilesimi degil kavitasyon
nedeniyle etkilesimi s6z konusudur. Kavitasyon kabarcigimin ¢okmesi ile birlikte ii¢
tane reaksiyon bolgesi mevcuttur (Sekil 2.5) (Mason, 1999). Bu bolgeleri ve bu
bolgede olusabilen etkileri ¢izelge 2.2 deki gibi toplayabiliriz (Mason, 1997).

Fiziksel etkilere dayanarak tanimlanan ve kabarcik ¢okmesi sirasinda reaksiyon
bolgelerinde gozlemlenen kimyasal etkiler vardir. Bunlar iki grupta incelenebilir
(Price, 1993). Ik grupta radikal olusumu ve etkilerini gosterebiliriz. Kabarcigin

icerisindeki asir1 kosullar radikal olusumuna neden olur.

Cizelge 2.2 : Kabarcik reaksiyon bolgeleri ve fiziksel ve kimyasal etkileri.

Reaksiyon Bolgesi Olasi Etkiler

Kabarcigin i¢i (yiiksek sicaklik a) Coziiciiniin sonolizi ya da ugucu bilesenler

ve yliksek basing bolgesi) b) Radikalik reaksiyonlar

Ara yiizey a) Basing/Sicaklik gradyanlar1 ugucu olmayan

bilesenlerin sonolizine neden olur
b) Radikalik reaksiyonlar

Sivi a) Kabarcigin icinden uzaklasan radikallerin kati
ya da ¢Oziinmiis bilesenlerle tepkimesi
b) Ardisik radikalik reaksiyonlar
¢) Emiilsiyon olusumu
d) Kabarcik gazinin ve sivinin siddetli karismasi
e) Kat1 ve metal yiizeylerine mekanik etkiler
f) Hizlandirilmas kiitle-1s1 transferi ve sivi akisi

Radikal olusumunun kaynag1 ¢oziicii buhar1 ya da sivida bulunan ucucu bilesenler
olabilir. Baglangicta iiretilen radikaller diger radikal veya radikal zinciri olusumu gibi
ikincil reaksiyonlara neden olur. Bu reaksiyonlar kabarcik icerisinde, ara yiizeyde
veya sivi icerisinde olusabilmektedir. Ornegin su igerisinde OH radikallerinin
olusumu, hidrojen peroksitin olusumu, radikal polimerizasyonun bagslangicinin
hizlandirilmas: gibi. Ayrica organik coziiciilerde yavasca ayrisabilirler. Ikinci grup
olarak mekanik etkileri goOsterebiliriz. Sonuclar gosterir ki ¢ozeltideki i1yonik
kimyasal reaksiyonlar katilari, metalleri ya da birden fazla bilesenli sartlar:
icermedikce ultrasesden etkilenmezler. Ancak kabarcik ¢cokmesiyle ¢ozeltide iiretilen

fiziksel etkiler cozeltideki kimyasal tiirleri, ylizeyde ya da cozeltide, asili katilar:
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etkileyebilir. Kavitasyon kabarcig1 ¢okmesinin sivi ortamlarda sistemin tiiriine gore
degisen cesitli etkileri vardir. Bu sistemler genel olarak homojen sistemler ve
heterojen sistemler olmak iizere ikiye ayrilir. Homojen sistemlerde sekil 2.5 de
gosterildigi gibi kabarcik bulundugu homojen sividan buhar ve ugucu bilesenleri alip
radikaller olusturabilir (Mason, 1999). Ayrica sivi da ¢okmeden dolayr siddetli

kesme kuvvetleri olusur. Ultrasesin homojen sistemlerde etkileri sdyle siralanabilir.

e Mikro akislar yiiziinden arttirilmis 1s1 ve kiitle transferi.

e Sok dalgalari, girdaplar ve mikro akislar yiiziinden olusan kayma gerilimleri
ile biiyiik molekiillerin parcalanmasu.

® Yiiksiiz veya yiiklii molekiiller etrafinda ¢oziinmiis tabakalarin dagitilmasi.

¢ Sivilarin gazsizlastirilmas:.

Ultrases arastirmacilar1 tarafindan en ¢ok calisilan konu heterojen sistemlerdeki
kavitasyon olayidir. Bir faz ara yiizeyinde iiretilen kavitasyon kabarciklar1 kuvvetli
sekilde deformasyona ugrarlar. Bir siv1 jeti kabarciktan yiizeye dogru biiyiik hizlarda
akabilir. Bir sivi-sivi ara ylizeyinde siddetli hareket sividan siviya damlaciklarin

karsilikl piiskiirtiilmesini saglayabilir (sekil 2.6) (Mason, 1999).

Fazlarin
emiilsifikasyonu

-

/

Sivi faz ara yiizeyi

Sekil 2.6 : Iki s1v1 fazli bir sistemde ultrasesin etkisi (Mason, 1999).

Bir sivi-kati ara ylizeyinde kavitasyon kabarciklarinin evrimi ve jet olusumu yiiksek
hizl1 kameralarla goriintiilenmistir (Pecha ve Gomph, 2000). Kavitasyon kabarciginin
yiizey civarinda ¢okmesi ylizeyin gosterdigi direng yliziinden simetrik olmaz (sekil
2.7). Yizey ¢Oken kabarcigin bir kenarindan sivi hareketine engel olarak, diger
taraftan kabarcigin icine dogru yiiksek hizlar da sivi akisina neden olur ve sok
dalgalar1 olusur. Bu s1v1 akist mikro jet olarak isimlendirilir. Mikro jetlerin etkisi ve

sok dalgalar1 yiiksek basing olusturur ve bu sebeple ultrases temizleme islemi icin de
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kullanilir ve ylizey erozyonlar1 da yapar. Bu 0zelliklerden dolay: elektrokimya da

kullanilmaktadir (Suslick, 2001).

Coken kabarcigin i¢ine
dogru s1v1 jeti akisi

Kat1 yiizey
,-/. \\ f;’ “\_\.
{ . [E L
\ s,
4 5 i
. 4 b

Bir yiizey iizerinde Bir yiizeye yakin
kabarcik ¢okmesi kabarcik ¢okmesi

Sekil 2.7 : Yiizey civarinda kavitasyon, asimetrik ¢cokme (Mason, 1999).

Akustik kavitasyon bir s1vi1 igerisinde asili kat1 parcaciklara carpici etkilerde bulunur
(sekil 2.8). Yiizey piiriizleri ya da sikismis gazlar kavitasyonun etkilerini arttirir.
Kavitasyonla olusan sok dalgalar1 parcaciklar1 birbirinden ayirabilir, hizlandirabilir
ve parcaciklarin carpismasina neden olur. Bu etkiler dolayisiyla ultrases bu tpi
sistemlerde yiizeylerde temizleme, parcaciklarin dagitilmasina, kiigiiltiilmesine

faydali olur (Mason ve Morimer, 2003).
Piiriizde
kavitasyon  Parcaciklarin ¢arpigmasi

Yiizeyde asmma

-8 »

&
f
® »
Tabaka olusumu
Kiigiik pargaciklar

Biiyiik pargaciklar

Sekil 2.8 : Asili parcaciklar icin kavitasyon etkileri (Mason, 1999).
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3. POLIMERLER VE ULTRASESIN POLIMERLERE ETKIiLERI

3.1 Polimerler ve Polimer Céozelti Ozellikleri

Polimer, monomer denilen kiiciik molekiillerin birbirlerine tekrarlar halinde
eklenmesiyle olusan cok uzun zincirli molekiillerdir. Polimerler diisiik iiretim
maliyetleri, kolay sekil almalar1 ve amaca uygun iiretilebilmeleri nedeniyle her
alanda yayginlagsmistir. Aynt monomerlerin olusturdugu polimerlere homopolimer,
en az iki farkl tip monomerden olusan polimere ise kopolimer denir. Bir kimyasal
tepkimede polimer olusumuna, polimerlesme denir. Sekil 3.1’ de vinilprolidon
monomerinin C = C vinil baginm agilip momonerlerin birbirine baglanmas: ile

polivinilprolidon polimerine doniismesi gosterilmektedir.

H
H;E=C H
I _ﬁ_ﬂ:_
n
Vinilprolidon Poliviniiprolidon (PVP)

Sekil 3.1 : Vinilprolidon monomerinin polimerlesmesi.

Polimerler belirli bir molekiil agirlig1, ya da bir molekiil agirligi dagilimi, boyut,
konformasyon, molekiiller i¢i ve arasi etkilesmeler gibi Ozelliklerle karakterize
edilebilirler. n tane birim igeren bir polimer molekiilii n-mer olarak isimlendirilir.
Burada, n polimerizasyon derecesi anlamma gelmektedir. Tepkimede bir¢ok zincir
olusur. Bunlarmm polimerizasyon dereceleri, dolayis1 ile molekiil agirliklar1 ayni
degildir. Bir dagilim s6z konusudur. Bir n-merin molekiil agirhigt Ma = nMj ile
verilir. Burada M, verilen bir polimer cesidi icin sabittir ve n’den bagimsizdir.
Molekiil agirligi dagilimi verilen bir polimerizasyon derecesinin olusma frekansini
tanmimlar. f;, n-merin mol kesri olmak iizere ( f; = 0.001, f, = 0.002...) n-merlerin
sistematik bir degisimi f, = f (n) seklinde bir dagilim fonksiyonu olarak verilir. Bu

caligmada, polimerler icin fiziksel 6zelliklerden biri olan ortalama molekiil agirhig:

17



Z:niMia

W seklinde

i

kullamlmistir. Genel olarak, ortalama molekiil agirhigi M =

tanimlanir. Bu ifadede n; karisimdaki i tiirii molekiillerin sayist ve M; onlarin molekiil
agirligidir. a = 1 olmasi durumunda bu ifade say1 ortalama molekiil agirligi, (3.1)

ifadesiyle verilir.

M, = ZniMi /Zni 3.1)
a = 2 olmas1 durumunda agirlik ortalama molekiil agirhigs, (3.2) ifadesiyle verilir.
M, = ZniMiz /ZniMi (3.2)

Agirlikca ortalama molekiil agirligi genellikle 151k sacilmasi yontemleriyle elde
edilir. Bu 1iki tip ortalama molekiil agirligi en sik kullanilanlardir. Polimer
teknolojisinde bu iki molekiil agirhigindan yararlanilarak verilen bir polimer ornegi
icin molekiil agirhigr dagiliminm bir Slgiisii olan polidispersite indeksi ( PD = My /
M, ) tanimlanir. Genel olarak PD > 1’ dir. Bire esit olma durumu ideal durumdur ve
esit zincir uzunluklari durumunda gergeklesir.

Bir polimer zincirinin ¢ozelti icerisindeki sekli nasildir? Polimer zincirleri globiil,
cubuk, rastgele yumak gibi c¢esitli konformasyonlara sahiptirler. Zincir
konfiigiirasyonu c¢alismalarinda olasilik teorisi ve istatistik mekanik teknikleri
kullanilmaktadir. Polimer c¢ozeltilerinde polimer zincirinin durumunu tanimlayan
cesitli parametreler vardir. Bunlar genel olarak jirasyon yarigcapi, Flory iisteli, ikinci
virial katsayi, Flory etkilesim parametresi olarak siralanabilir.

Kare ortalama uctan uca uzunlugu < h® > ve kare ortalama jirasyon yaricapi
(eylemsizlik yarigap1) < s* > bir polimer molekiiliiniin boyut ya da biiyiikliigiinii
ifade etmek i¢cin kullanilir. Karakteristik boyut ifadesi icin, en basit model olan
rastgele yiiriime modeline gore hareket edilirse ve bir polimer zincirinin uzunlugu 1
olan n tane kisimdan olustugu diisiiniilirse buna bagl olarak kisim sayis1 arttikca
karekok ortalama uctan uca uzunlugu < h* >"* =1 n'? geklinde artar. Ucgtan uca
uzunlugu deneysel olarak 6l¢giilemez bu yiizden 1s1k sacilmasi ile dl¢iilebilen diger bir
degisken kullamilir. Bu degisken karekok ortalama jirasyon yarigapr (eylemsizlik

172
(

yaricapi) < s° >'* (ya da R, )’ dir. Kabaca, zincir R, yarigaph bir kiire kadar uzayda
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yer kaplar. Rg2 bir cismin eylemsizlik momentiyle iligkilidir ve sekil 3.2° ye gore

Z miriz
R = - ifadesiyle verilir.

g
2.m

i

Sekil 3.2 : Bir polimer zincirinde uctan uca uzunlugu, kiitle merkezinin yeri.

Debye, Stockmayer ve Zimm kare ortalama eylemsizlik yaricapi ve ugtan uca
uzunlugu arasinda < s> > = < h* >/6 = nl*/6 iliskisini tiiretmislerdir (Teraoka, 2002).
Ancak gercek polimer i¢in kovalent bag acilari, donme acilar1 gibi diger etkilerde
hesaba katilmalidir. Bunlara hesaba katan c¢esitli modeller bulunmaktadir. Ayrica
gercek bir polimer zincirinde iki monomer birimi ayni yerde bulunamaz. Bu etki
dislanmis hacim etkisi olarak isimlendirilmektedir. Polimer zinciri iizerindeki
monomerler arasindaki uzakliga bagl olarak kisa erimli etkilesimler ve uzun erimli
etkilesimler vardir. Yiiksek konsantrasyonlarda zincirler arasi etkilesim diglanmig
hacim etkisinin baskin kismidir. Monomerler arasimdaki c¢ekici ve itici kuvvetlerin
birbirlerini iptal etmesiyle dislanmis hacmin olmadig1 bir ¢oziicii theta c¢oziiciisii
olarak isimlendirilir. Eger monomerler arasimndaki cekici kuvvetler baskinsa kot
¢oziicli durumu olarak adlandirilir ve polimer zincirleri biiziisiir. Iyi bir ¢oziiciide
monomerler arasinda net bir itme vardir ve dislanmis hacim etkisi zincirin boyutunun
artmasma neden olur. Flory (1974), iyi bir ¢oziicii igerisinde diglanmis hacim
etkisinin hesaba kattig1 (self avoding random walk) modeliyle uctan uca uzunlugu ile

acilmus zincirdeki kisim sayisi arasinda < h* > = 1 n*”

ifadesini elde etmistir. Flory
bundan yararlanarak n monomer iceren polimer zinciri i¢in eylemsizlik yaricapiyla
iligkiyi R, =1n"olarak ifade etmistir. Bu ifadedeki tstel Flory iisteli olarak
isimlendirilir. Flory 1yi ¢oziicii icerisindeki polimer ¢ozeltisi i¢in bu iisteli 3/5 theta
¢oOziiciisiinde 1/2 ve kotii ¢oziiciisiindeki polimerler i¢inde 1/3 degerini elde etmistir.

Seyreltik polimer ¢ozeltilerinde yapilan deneysel sonuclar eylemsizlik yaricapiyla
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molekiil agirhgr arasinda R, o< M, ifadesini vermektedir (Rubinstein ve Colby,

2003).

Gercek polimer ¢ozeltilerini karakterize ederken Onemli parametrelerden biri olan
ikinci virial katsay1 da kullamilir. Bu katsayr gercek durumun ideal durumdan farkini

gosterir. Ornegin, polimer ¢6zeltisinin osmotik basmcinin konsantrasyon bagimliligi

% = ﬁ+Azcz+... seklinde verilir. Bu ifade de ] osmotik basing, ¢ ve M sirasiyla

polimer konsantrasyonu ve molekiil agirhigi, R gaz sabiti, T sicaklik ve A, ikinci
virial katsayidir. ikinci virial katsay: ikili polimer zincirleri arasinda ki etkilesimin
dislanmis hacim etkisinin bir Ol¢iisiidiir ve komsu iki polimer zincir arasindaki
etkilesiminden sorumludur. Herhangi bir durumda bu katsayr polimerin cozelti
icerisinde nasil etkilestiginin bir resmini verir. Eger bu katsay1 sifirsa polimerler
ideal durumdadir ve dislanmis hacim yoktur. Bu durumda coziiciiniin theta ¢oziicti
oldugunu belirtmistik. Eger A, sifirdan kiiciikse polimer zincirleri arasinda cekici
kuvvetler, polimer zincirleri ve ¢oziicii molekiilleri arasinda itici kuvvetler baskindir
ve kotii ¢oziicli durumu olarak isimlendirilir. Eger A, sifirdan biiyiikse kotii ¢oziicii
durumunun tam tersidir ve iyi ¢oziicii durumu olarak isimlendirilir. Ikinci virial
katsay1r osmotik  basin¢  Olciimleri ve 151k sacilmasi  yOntemleriyle
belirlenebilmektedir. A, polimere, ¢oziiciiye, molekiil agirligina, konsantrasyona ve
sicakliga bagh bir parametredir. Coziicti kalitesi arttikca A, degeri biiytir (Strobl,
2007).

Flory- Huggins modeli polimer ¢ozeltilerini tamimlayan gecerli bir modeldir. Bu
modelde polimer c¢ozeltisi icin bir latis temsili kullanilarak, latisin c¢oziicii
molekiilleri ve polimer molekiilleri tarafindan isgal edilme yollarinimn sayisi
hesaplanmaktadir. Bu modelde kullamlan bir parametre Flory etkilesme

parametresidir ( x ) ve bu parametre cozeltideki etkilesme enerjilerinin farkini

2u —u_—ug

karakterize etmektedir. Flory parametresi X=§£—um kufll: U“J ifadesiyle verilir.
B

[fadede uy, ¢ozeltideki polimer molekiilleri, ugs ¢oziici molekiilleri arasindaki ve ups

polimer- ¢6ziicii molekiilleri arasindaki etkilesme enerjisi, z latisde en yakin komsu

sayis1, kg Boltzman sabiti ve T sicakliktir. Flory etkilesme parametresi, ¢ozeltideki

tiirler arasindaki ikili etkilesim enerjilerinin farkini igceren boyutsuz bir parametredir.

x = 0.5 olmas1 durumunda iki cisim etkilesimi net olarak sifirdir ve ¢ozelti i¢in ideal
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durumdur. x > 0.5 durumu kotii ¢oziicti durumudur ve polimer zincirleri ¢oker. y <
0.5 1yi ¢oziici durumudur. ¥ < 0.5 durumunda iki cisim etkilesimleri polimer
¢ozeltisinin osmotik basincim arttirir. ¥ degeri diiserse polimer zincirleri ¢oziiciiyii
daha cok sever ve osmotik basing artar. Yani A, ile y arasinda direkt bir etkilesim
vardir. Osmotik basing esitliklerinden yararlanilarak bu iliski (3.3) ifadesiyle
verilmistir (Rubinstein ve Colby, 2003).

A= (2Vsp2polimer)-1(1'2X) 3.3)

Burada ppolimer amorf kuru polimerin yogunlugu Vi ¢oziicii hacmidir. Cizelge 3.1° de
Flory iisteli, ikinci virial katsayi, Flory etkilesme parametresi ve c¢oziicii kalitesi

arasindaki iliski 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 : Farkli ¢coziiciiler icerisindeki polimer yumagi boyutlar.

Coziict R, «M,’ Ar X Etkilesim

Kalitesi

Iyi v) 0.5 A>0 x<0.5 Zincir agilir

Theta sart1 v=0.5 A=0 r=0.5 Cekme ve itme
dengede

Kotii v{0.5 A< O x> 0.5 Zincir kapanir

3.2 Polimer Cozeltilerinden Isik Sacilmasi

Isik sacilmasi olayr giinliikk hayatimizda bir¢ok olayda karsimiza ¢ikar. Sacilmadan
kasit parcaciklarin 1s1kla etkilesmesi ve orijinal yoniinii degistirmesidir. Ayrica 1s1k
sacilmas1 polimerler icin de bir analiz yontemi olarak kullanilmaktadir. Isik
sacilmasinda sagilan 151g1n siddeti sacici pargaciklarin optik Ozellikleri, boyutlari,
sekilleri; gelen 15181n siddeti ve gdzlem agisma baghdir. Bir 151k sacilmasi deneyinde
gozlem acismin kontrolii Ol¢iilen siddetten sagici parcaciklar hakkinda bilgi almay:
saglamaktadir. Polimer cozeltilerinde, 151k sacilmasi statik ve dinamik olarak
smiflandirilmaktadir. Bu calismada statik 151k sacilmasi Olgtimleri kullanilmustir.

Statik 151k sacilmas1 zaman ortalama toplam 151k siddetini Olcer ve polimerin molekiil
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agirligy, ikinci virial katsayi, eylemsizlik yaricapi hakkinda bilgi verir (Kratochvil,
1982).

Is1igin maddeyle etkilesimini burada agiklamak onemlidir. Isik klasik olarak zaman
ve uzayda saliman bir elektromanyetik dalga olarak tanimlanmaktadir. Diizlem

kutuplanmis, monokromatik bir dalga (3.4) ifadesiyle verilebilir.
E (1,t) = Epe' ™" (3.4)

Burada Ej kaynaktan r uzakliginda bir noktada t anindaki salinmmin biiyiikliigtidiir.
Burada o acisal frekans ve k dalga vektoriidiir. Sadece gercel kisim fiziksel 6nem

tasidigi i¢in (3.4) ifadesinin gercel kismimi kullanirsak, (3.5) ifadesi elde edilebilir.
E (r,t) = Eq cos(kr-mt) 3.5)

Bir kaynaktan yayimlanan alan sagici atomlarin elektronik yogunlugunu degistirir.
Alan, elektron bulutuna etkidiginde titresmesine neden olur; elektron bulutu ve
cekirdek saliman bir dipol olusturur. Elektrik alan nedeniyle elektron bulutu
sallnmaya devam ederse gelen alanla aym frekansta 1sima yapmaya baslar
(Hiemenz,1984). Bu alan hareket eden yiiklerin ivmesiyle orantilidir ve indiiklenen
dipoliin ivmesi (du*/dt®) olur. E elektrik alami ile indiiklenen dipol u= a E ile
tanimlanir. Burada a kutuplanabilirligi ifade eder. Atomlar i¢in kutuplanabilirlik
frekansa bagli bir skalerdir. (r,®)’ de bulunan bir dedektdrde saliman dipoliin

olusturdugu alan (3.6) ifadesiyle verilir.

Eg = [q(dp*/dt*)sin @] / [4meocig’r ] (3.6)

Bu ifadede g bosluktaki permitivite, q yiik ve ¢k 151k hizidir. Salinan bir dipoliin
yik ayrimimm ele alirsak Eo, E alaninin maksimum genligi olmak iizere q = aE,
seklinde verilir. Sadece zamana bagh alan1 goz Oniine alirsak yukaridaki ifadeler ve

tiirev kullanilarak,

aw’cos(kr-ot)sin®

E.=E
R0 47T80C1§1k2r (3.7

(3.7) ifadesi elde edilir. Bu ifade diizlem polarize bir dalganin indiikledigi dipoliin
(r,®) noktasinda olusturdugu sacilma alanini tanmimlar. Statik 151k sagilmasi, zaman

ortalama 151k sacilmasi olarak da isimlendirilmektedir. Iy gelen 15181n siddeti ve I
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sacilan 15181n siddeti olmak iizere artik sacilma (3.5) ve (3.7) ifadeleri kullanilarak
(3.8) ifadesi ile verilir.

E’, 2n’a’sin’®
) B2 14802ka4r2 3.8)

L
I

Bu ifade tek bir parcaciktan sa¢ilma i¢cin Rayleigh bagmtisidir (Lord Rayleigh
tarafindan 1871 yilinda tiiretilmistir). Bu ifadeye gore geometrik faktorler ve gelen
elektromanyetik dalga yanminda, herhangi bir acidaki sagilmaya kutuplanabilirliin
katkis1 vardir. Kutuplanabilirlik malzemedeki bir dipoliin indiiklenebilmesini belirler.
Geometrik faktorler elenerek elde edilen (3.9) ifadesi Rayleigh orami olarak

adlandiridmaktadir.
Ro = ('L / sin®® 1) = (w*a’ / Aeocisu’) (3.9

Bir s1v1 icerisindeki molekiillerin etkilesmedigi varsayimi kullanildiginda da sacilma
gozlenmektedir. Bu durumda sacilmanin kaynagi tek tek molekiiller degil, sividaki
dalgalanmadir. Bir c¢ozelti icin dalgalanma iic kategoriye ayrilir. Bunlar;
konsantrasyon, yogunluk ve sicaklik dalgalanmalaridir. Bu, (3.10) ifadesinde

goriilmektedir.
da(t) = (da/dc)dc(t) + (da/dp)dp(t) + (da/dT)dT(t) 3.10)

Sicaklik dalgalanmasi genellikle thmal edilir ve ¢oziicii i¢in yogunluk dalgalanmasi
saf coziicii icin zaman ortalama sagilma siddeti Olgiilerek hesaba katilabilir (Sun,

2004).

Konsantrasyon dalgalanmas1 c¢oziiciiyle karsilastirilan artik kutuplanabilirlik ile
ilgilidir. N tane ©Ozdes parcacik iceren bir sistem i¢in, oy ve ng ¢Oziiciiniin
kutuplanabilirligi ve kirilma indisi olmak iizere artik kutuplanabilirlik (3.11) ifadesi

ile verilir.
Oarak = {0.5 ng MuN™" ' [(n- ng) /c]} (3.11)

(3.11) ifadesindeki koseli parantez i¢indeki terim (dn/dc) olarak gosterilir ve kirilma
indisi artis1 olarak isimlendirilir (Hiemenz, 1984). Buradan Rayleigh oran (3.12)

ifadesine doniisiir.

47*n,’ (dn/dc)’ (3.12)
R,= ;:4N M,
A
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4mn,,” (dn/dc)’

Genellikle (3.12) ifadesi K =—0
AN,

Olciimiin geometrisinden bagimsiz bir

optik sabit olmak iizere (3.13) ile ifade edilir.
Kc/ Re= (1 /MA) (3.13)

Ideal olmayan sagicilarda sagilma davramisii tanimlayabilmek icin konsantrasyon
dalgalanmasiyla kimyasal potansiyeldeki degisim isin i¢ine katilmak zorundadir,

bunun da hesaba katilmasiyla (3.14) ifadesine ulasilir.
Kc/Re= (1/Mp) +2A5c 3.14)

Bu esitlik Rayleigh denklemi olarak bilinir, sagic1 parcaciklarin dalga boyuna kiyasla
kiiciikk oldugu durumlar i¢cin gecerlidir ve bu parcaciklar Rayleigh sagicis1 olarak
isimlendirilir. Eger sacicilar A/20 den daha biiyiikse gelen 1sinin fazi molekiiliin farkl
kisimlarinda farklihik gosterecektir. Parcaciktaki farkli sacilma merkezlerinden 11k
sacildiginda sacilma alaninda yikici girisim dolayisiyla dedektore farkli fazda
ulasacaktir. Bu durum sac¢ilan 15181 parcacik arasi girisimi olarak adlandirilir.
Debye, verilen bir acida girisim dolayisiyla siddetdeki (Ip / Iy) bir yap1 faktorii P(0)
tanimlayarak tiiretmistir. Debye yap1 faktoriiniin a¢1 bagimhiligini gosterebilmek icin

bir sagilma vektorii tammlamigtir ve bu sagilma vektoriini  q = 4nnsin(6/2)/A,

ifadesiyle vermistir. N tane sacict birimi olan bir sistem i¢in yap: faktorii (3.15)

ifadesiyle verilir (Hiemenz, 1984).

3.15)

I 1 sin(qr; )
P@O)=—L = — —
Ie,o Nz le ZJ: qrij

rj;, 1 ve j sagicilar1 arasindaki uzaklhk; Ipo girisimsiz siddettir. Kiiciik agilar igin

yukaridaki ifade de qr << 1 limitinde Taylor acilimiyla (3.16) ifadesi elde edilebilir.

(3.16)

1 (ar;") q’
P = —_— - Y = - ..
()] N Ei Ej 1 6 1 N Ei Ej I

1
(3.16) ifadesinde R, = N ZZrijz eylemsizlik yaricapi (jirasyon yarigcapi) olarak
i
] q'R®
tanimlanir ve (1/1-x) a¢ilimi kullanilarak yapr faktorii icin PO) =1+ 3 £ elde

edilir. Boyleye Rayleigh denklemi (3.17) ifadesine doniismiis olur.
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Kc/Ro= [(1/Ma) +2A0c ]+ [1+ (ng)z/ 3] 3.17)

Bu ifade klasik Zimm denklemi olarak bilinmektedir. Kc / Ry terimi ¢ ve q’nun
fonksiyonu olarak olciildiigiinde polimerler i¢in molekiil agirligi, ikinci virial katsay1
ve eylemsizlik yaricap1 elde edilebilir. q= 0 limitinde bu denklem Rayleigh
denklemini verirken; klasik Zimm denkleminde, 6—>0 limitinde denklemin sag
tarafinin ikinci parantezi bire gider ve konsantrasyonun (Kc/Ry)’ ya kars1 grafiginde
egim (2A;) ve kesim (1/M,)’ y1 verir. ¢ =0 limitinde Zimm denkleminde birinci
parantezdeki ikinci terim sifira gider ve sin*(6/2)’nin (Kc/Rg)® ya kars: grafiginde

16 °R*
egim (3M—7\;J ve kesim (1/My)’ y1 verir. Cift ekstrapolasyon yapilarak elde edilen
A

grafik Zimm grafigi olarak adlandirilmaktadir. Seyreltik c¢ozeltiler i¢in tek bir
konsantrasyon ve farkli acilarda l¢tim i¢in Kismi Zimm grafigi yontemi literatiirde
tanimlanmistir (Shogbon ve dig., 2006, Fuierer ve dig., 2003). Kismi Zimm grafigi
yonteminde klasik Zimm denklemimiz (3.18) ifadesine doniisiir ve bu denklemden

yararlanilarak molekiil agirligina ulasilabilir.

Kc/Re= [1/Ma] +[1+ (ng)z/ 3] (3.18)

3.3 Polimer Cozeltilerinin Viskozitesi

Bir polimer ¢ozeltisinin viskozitesi konsantrasyona ve boyuta baghdir. Boyuttan
kasit molekiil agirlig1 ve polimer zincirinin ¢oziicii icerisindeki konformasyonudur.
Cozelti viskozitesini 6lcerek polimerin molekiil agirligi ve konformasyon hakkinda

bilgi edinilebilir. Uygulanan bir kayma gerilimi ( t ) altinda bir akiskan kayma

hizinda (’Y ) hareket eder. Akigkanin viskozitesi uygulanan kayma geriliminin

dv,

kayma hizina oranidir. vy, x ekseni yoniindeki hiz olmak iizere y = seklinde ve

viskozite mn= E seklinde verilir.  Newtonyen bir akigkan i¢in viskozite kayma
Y

hizindan bagimsizdir. Baska bir deyisle kayma geriliminin kayma hizma kars: grafigi
lineer bir egri verir ve egim viskozitedir. Newtonyel olmayan akigkanlarda ise bu
iligki lineer degildir. Tipik olarak yiiksek kayma hizlarinda viskozite diiser. Cozelti

viskozitesini karakterize etmek icin bazi viskozite terimleri kullamlmaktadir. no
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coziicti viskozitesi ve n ¢ozeltinin viskozitesi olmak iizere relatif viskozite n, = 1/ no,
spesifik vizkozite ns, = (n - Mo) / o ve intrinsik viskozite [n]: 161_1}3% seklinde ifade
edilmektedir. Einstein birbiriyle etkilesmeyen kiiresel molekiillerden olusan seyreltik
bir ¢ozeltinin intrinsik viskozitesi i¢in [n]= ZSMM iligkisini elde etmistir. Burada

No molekiil sayis1,v bir kat1 molekiiliin hacmi ve M molekiil agirhigidir (Armstron ve
dig., 2004). Flory ve Fox (1951), Einstein iliskisinden yararlanarak rastegele yumak
polimer cozeltisi icin intrinsik viskozite, molekiil agirlig1 ve eylemsizlik yarigapi

arasinda (3.19) ifadesini tiiretmislerdir.
[n]=®(R%/My) (3.19)

Bu ifade de notr polimerler icin @ evrensel bir sabit olup (birimi 1/mol), ¢oziicii ve
polimerden bagimsizdir. Sadece 151k sagilmasi Olgiimiiyle eylemsizlik yarigapr ve

molekiil agirligi bulunarak polimer ¢ozeltisinin intrinsik viskozitesine ulasilabilir.

3.4 Ultrasesin Polimer Endiistrisinde Kullanim

Yeni tiir polimerlerin arastirilmasi ¢ok ilgi ¢eken bir alan olmasina ragmen, polimer
endiistrisinde ekonomik sartlar yiiziinden var olan malzemelerin siirekli sekilde
gelistirilmesi talepleri artmaktadir. Bu da var olan malzemelerin modifikasyonunda
cok genis bir gayret gerektirir. Ornegin bir malzemenin yiizey etkilesmeleri onu
yiizey Ozellikleriyle belirlenir. Ucuz bir polimerin yiizey 6zelliklerini degistirebilme
yetenegi biiylikk ekonomik kar saglar. Ayni sekilde, diger bilesenlerinin kiigiik
miktarlarinin bilesimi ile bir bulk polimerin modifikasyonu ile fonksiyonel malzeme
tiretimi ekonomik bir yontemdir. Ayrica bir polimer 6rneginin malzeme 6zellikleri
kritik olarak molekiil agirligmma ve zincir mikro yapisina baghdir bu yiizden

modifikasyon hassas bir kontrol gerektirir.

Ultrases polimer endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Ultrasesin
monomerlere, polimerler ve 6zelliklerine, polimerizasyon reaksiyonlarmna etkileri
genel anlamda ultrasesin polimer teknolojisinde kullaniminin temellerini olusturur.
Genel baghiklar halinde kullanim alanlarin1 yiizey etkisi, polimerizasyon
reaksiyonlari, biyo-malzemeler hazirlama, blok kopolimer hazirlama, polimer zincir

kirilmasi (polimer degradasyonu) olarak verebiliriz.
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3.4.1 Polimer yiizeylerine etki

Onceden bahsedildigi gibi kavitasyon kabarcig: ¢cokmesi bir yiizey yakininda olursa
yiikksek hizlarda sivi jetleri yiizeye etkir. Bu etki temel olarak temizlemede
kullanilmasma ragmen yiizeyde kimyasal degisimlere de sebep olur. Yiizey
modifikasyonunu ilk olarak ¢alisan Urban ve Salazar (1988), aslinda yalitkan olan
polivinilidin  difloridi bir bazla etkilestirmisler ve bu siireci ultrasesle
hizlandirmuslardir. Kat1 yiizey ve cozelti arasinda temas ultrasesle arttirilir ve
yiizeyin miikemmel 1slanmasi ile kiitle tasinmasi da arttirilir. Doymamis kisimlar
daha da etkilenerek, ornegin fitolosiyenin florakarbon polimer yiizeye asilanmasi
saglanabilir. Price ve Cliffton (1999) metal iyonlar ve ¢esitli monomerleri ultrases
kullanarak polivinilkloridin yiizeyine asilamislardir. Bu yolla yiizeyin dogasi
degistirilerek polimerin fonksiyonelligi arttirilmigtir.  Polietilen sanayide c¢ok
kullanilan bir polimerdir. Bu polimerin yiizeyine baski ya da yapisma yapmak
oldukca zordur. Uygulanan teknikler kromik asit ya da oksijenin aktivasyonunu
icerir. Ultrasesle potasyum persiilfat ve hidrojen peroksit kullanilarak daha cevresel
bir yolla polietilenin yiizeyinin modifikasyonu hizlandirilmistir (Price ve Cliffton,

1996).

3.4.2 Ultrasonik polimerizasyon

Ultrasesin sentez amach kullanimi ¢ok yaygindir. Cogu uygulamalarda ultrasesin
sentezde uygulanma amaci heterojen sistemlerin homojenizasyonudur. Polimerlerin
cogunlugu cift bag iceren monomerlerden hazirlanirlar. Polimerizasyon reaksiyonu
icin en ¢ok kullanilan yontem radikallerin iiretilmesidir. Radikalik polimerizasyon
stireclerinde reaktif tiirlerin olusturulmasi ve bu reaktif radikallerin polimerizasyon

icin kullanilmasi genel konseptdir.

Genel olarak radikalik polimerizasyon dort temel adimdan olusur: baslama, ilerleme,
zincir transferi ve sonlanma. Ultrases polimerizasyonu baglatmak icin
kullanildiginda, radikaller monomerlerden ya da polimer molekiillerinden iiretilebilir.
Kavitasyon sirasinda sicak bolgenin igerisindeki yiiksek sicaklikta monomer
molekiilleri ayrisir, polimer zincirleri de kabarcigin disinda yiiksek kayma
gerilimlerine maruz kalir. Ultrasesin suyu hidrojen ve hikroksil radikallerine
ayristirdigit  bulunduktan sonra Henglein (1954) akrilamid ve akrilonitril

monomerinin sulu ¢ozeltideki polimerizasyonunu yaparak viskoz iiriinler elde
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ettigini  belirtmistir.  Sekil 3.3 de akrilamit ve akrilonitrilin ultrasesle
polimerizasyonu gosterilmektedir. Ultrasonik polimerizasyonu yapilacak olan
monomer tipi Onemlidir. En ¢ok calisilan  sistem  metilmetakrilatin
polimerizasyonudur. Kruus ve Patraboy (1985) ultrasesle iiretilen radikalleri

kullanarak polimerizasyon mekanizmasini detayli olarak tarif etmistir.

—CH—CH;——

Sekil 3.3 : Ultrasesle akrilamit ve akrilonitril polimerizasyonu (Henglein, 1954).

Price’in mekanistik caligmasi ultrasesle yapilan polimerizasyonun bazi degisik
niteliklerini gostermektedir (Price ve dig., 1991) ve Price’ a gore yiiksek molekiil
agirlikl polimerler reaksiyonun baslangicinda olusur fakat ortalama zincir uzunlugu
zincir kirilmalar1 yiiziinden zamanla kisalir. Belirli bir polimer doniisiimiinde
viskozitenin artmastyla kavitasyon ve radikal olusumu baskilanir ve reaksiyon durur.
Bu tip reaksiyonlarda ultrasesin birincil rolii polimerizasyonu baslatmak i¢in gerekli
radikallerin tiretilmesidir. Bu iki rotada yol alabilir. Saf monomerlerin sonikasyonu
ile kabarcik icerisinde ya da ara ylizeyde radikallerin tiretilmesi ve alternatif olarak,
peroksit ya da azo bilesenli bazi baslaticilarin bozunmasidir. Oda sicakliginda
yapilan deneylerin kinetik sonuclar1 gostermistir ki, sonikasyon bir azo baslaticinin
bozunma hizim1 arttrmistir (Price ve dig. 1991, 2003). Bu belki de kavitasyon
kabarciklarinin etrafindaki ara yiizeydeki termal etkilerle ilgilidir. Polimerizasyonun
diger kisimlarmin kinetigide oOlciilmiistiir. Ozetlemek gerekirse reaksiyon hizi
monomer konsantrasyonu ile orantili ve ultrases siddetinin karakokiine baglidir.
Radikal polimerizasyon kinetigine benzer olarak sonokimyasal islem icinde bir
mekanizma Onerilmistir. Temel olarak baslangic hizi miimkiin olan kavitasyon
kabarcig1 ile orantilidir ki bu da ultrases siddetine baghdir. Bu mekanizmayi
kullanarak, polimerizasyon hizimnin zaman bagimliligi, molekiil agirligi ve polimere
doniisiim deneysel gozlemlerle uyum icerisindedir (Price ve dig. 1992). Keurentjes

ve dig. (2002) siv1 karbondioksit igerisinde metil metakrilatin polimerizasyonunu
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yapmislardir. Yaklagik 500 kg/mol molekiil agirhiginda polimer elde etmislerdir.
Karbondioksitin anti ¢oziicii oldugunu sdyleyerek, polimerlerin hidrodinamik hacmi
bulk icerisinde daha da kii¢iildiigiinii ve polimerizasyon sirasinda daha da azaldigini
belirtmiglerdir. Ancak molekiil agirlig artarken ultrasesle zincir kirilmas: daha etkili
hale gelmis ve maksimum molekiil agirhigina limit derecede ulasilmistir (Keurentjes

ve dig., 2005).

Ultrasesle yapilan polimerizasyonda viskozite Onemli bir parametredir.
Polimerizasyon ilerledik¢e olusan polimer zincirleri viskozitede dnemli derecede bir
artisga yol acar ve ortam viskozitesi artinca kavitasyon etkisi azalir. Kavitasyon
etkisinin azalmasiyla hem monomerden hem de polimerden radikal olusumu azalir
ve sonug olarak reaksiyon hizi azalir. Yaklasik yiizde yirmi doniisiimlerde yeterince
siddetli kavitasyon yasanamamasi ve polimerizasyonun durmast endiistriyel
uygulamalar i¢in bir problemdir. Viskozite problemi i¢cin miimkiin ¢oziimler

emiilsiyon ve ¢oktiirme polimerizasyonudur.

Emiilsiyon polimerizasyonu genel olarak bir heterojen reaksiyon sisteminde siirekli
bir sivi fazda mikrometreden kiiciik Olgeklerde iiriin polimer olusturulmasidir.
Siirekli sulu fazda polimerler ¢Oziinmemistir ve boylece su fazinin viskozitesi
reaksiyonu etkilemez. Ultrases hem emiilsifikasyon ama¢li hem de emiilsiyon
polimerizasyonu i¢in kullanilabilir. Emiilsiyon polimerizasyonunun baslangicinda
emiilsifikasyon ve c¢ekirdeklenme siirecin gidisatim belirler. Monomer pargaciklar:
sulu fazda biiyliyen polimer parcaciklarina gecerken ihmal edilebilecek direng
gosterecek kadar kiiclik olmalidir. Geleneksel emiilsiyon polimerizayonunda
monomer parcaciklarim1  dagitmak i¢in siddetli bir karnigtrma gereklidir.
Emiilsifikasyon icin ultrases bir enerji kaynagi olarak kullanmildiginda kiigiik
monomer parcaciklarinin ¢ok diizgiin emiilsiyonlar1 ek karistirma gerektirmeden
saglanmaktadir. Kavitasyon kabarciklarinin ¢okmesi monomerik parcaciklarm 1yi
dagitilmasmi  saglar. Ozel bir durum olarak mini yada mikro emiilsiyon
polimerizasyonu adi verilen yontem bulunmaktadiwr. Siirfaktant sistemine baglh
olarak ultrasesle emiilsifikasyonda monomer parcaciklar1 bir ¢cekirdek merkezi gibi
davranacak kadar kiiciiktiirler. Geleneksel emiilsiyon polimerizasyonunda ¢ekirdegin
merkezi monomer-sigsmis miselleri icerir. Tipik olarak ultrasesle yapilan emiilsiyon
polimerizasyonunda elde edilen polimer parcaciklarinin cap: yaklasik elli nanometre

ve molekiil agirliklart da 3000000 g/mol’diir (Ooi ve Biggs, 2000). Ultrasesle yapilan
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emiilsiyon polimerizasyonu sirasinda baglaticimin fazlaliligi siire¢ kontrolii ve
giivenlik acgisindan avantajlidir. Dahasi baglatici fazlaliklar1 {iriinii  kirletmez.
Ultrasesle yapilan bulk polimerizasyonunun aksine bu tiir polimerizasyonda yiiksek

doniisiimler elde edilir.

Simdiye kadar verilen ornekler lineer polimerlerle ilgiliydi. Ancak ¢cogu malzeme
hafifce capraz bagli malzemelerden iiretilir. Ornegin tiipler ve tekerler dogal ya da
sentetik kaucuktan elde edilir. Capraz baglama genelde siilfiiriin 1sitilmasiyla yapilir
ve volkanizasyon olarak adlandirilir. Uzun islem siirecleri ve yiiksek sicakliklar
gereklidir ¢iinkii kaugugun 1s1 iletimi dusiiktiir. Ultrases islemlerinde, akustik
soniimden dolayr malzemenin iginde iiretilir ve bdylece reaksiyon daha hizli
gerceklesir. Ayrica kaucugun daha az termal degradasyonu gerceklesir. Ayn1 metod
epoksilerede uygulanmaktadir. Ultrasesin uygulanmasi ayrica bu tiirlerde zit etki
olarak, atik kaucuklarin capraz baglarim1 kirarak geri doniisim amach da

kullanilmaktadir (Xiaa ve Qi, 2002).

3.4.3 Biyomalzemelerin hazirlanmasi

Ultrasesin malzeme biliminde diger bir ©6nemli kullamimi biyomalzemelerin
hazirlanmasidir. En dikkate deger olan protein mikro kiireciklerdir (Suslick ve dig.,
1999) . Yiiksek siddetli ultrases kullanilarak protein ¢ozeltilerinden protein mikro
kiirecikler elde etmek miimkiindiir. Bir sivi igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan
proteinlerin sonolizi sirasinda kavitasyonla olusan OH radikalleri proteinlerin ¢apraz
baglanmalarina neden olup kati, protein kabuklarin olugmasini saglarlar. Bu kabuklar
sivi yada gazla dolu olarak iiretilebilirler. Sivi dolu kiirecikler hedeflenmis yada
zamanla ila¢ salimi i¢in kullanilabilirler ve hava dolu olanlar medikal goriintiilemede
eko kontrast ajan1 olarak kullanilabilirler. Bu protein kiirecikler aylarca bozunmadan
kalabilirler ve eritrositlerden daha kiiciik olduklar1 i¢cin dolasim sistemine direkt
enjekte edilebilirler. Mikro kiirecik olusumundan sorumlu mekanizma
emiilsifikasyon ve kavitasyon fenomenlerinin birlesimidir. Emiilsifikasyonla protein
¢cOzeltinden mikro kiirecikler yapilir, fakat bu tek basina yetmez kararli yapilar
olmalar1 icin protein kabugun sonokimyasal yolla capraz baglanmalar1 saglanir.

(Suslick ve Price, 1999).
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3.4.4 Polimer kapsiilleme

Son yillarda organik polimerlerle birlikte inorganik tozlarin kapsiillenmesi gelisen
teknolojide oldukga ilgi cekmektedir. Kapsiillemenin genel amaci bazi tozlarin
¢cOziicii icerisinde ya da kompozit fazlarda dispersibalitesini arttirarak fiziksel
ozelliklerini etkilemektir. Ornegin, eger toz ya kaplama alaninda ya da 6zel filmlerin
hazirlanmasinda kullaniliyorsa iki faktor belirleyicidir. Birinci olarak orijinal tozun
daha kiiciikk boyutlu parcaciklar: ikinci olarak ise uniform kaplamadir. Cogu boya
formulasyonlar1 TiO, pigmentleri icerecek sekilde iiretilir. Fakat saklama sirasinda
bu pigmentlerin tekrar topaklanmasi gerceklesir ve boyanin yapis1 bozulabilir.
Ultrases kullanilarak TiO, pigmentlerinin bir emiilsiyon sisteminde (su, surfaktant,
monomer) tamamen homojen dagilimli ideal bir pigment sistemi yapmak
miimkiindiir. Her bir parcacigin birbirinden ayrilmis olarak ve polimer tarafindan
tamamen sarilmigs ve tekrar topaklanma egilimi goOstermeyen yapilar elde

edilmektedir (Lorimer ve dig., 1991; Suslick ve Price, 1999).

3.4.5 Ultrases kullamilarak blok kopolimer hazirlama

Iki veya daha ¢ok monomer tiirii kullanilarak yapilan polimerler kopolimer olarak
adlandirilir. Ornegin, A ve B monomeri temsil etmek lizere A-A-A-A-B-B-B-B gibi
zincir dagilimma sahip kopolimerler blok kopolimer olarak adlandirilirlar. Blok
kopolimerler endiistriyel alanda yiizey kaplama, yapistirici, fiberler igcin temel

malzeme olarak kullanilmaktadirlar.

Blok kopolimerlerin kimyasal yontemlerle hazirlanmasi pahalidir ve oldukc¢a
komplekstir Bu yontemler anyonik polimerizasyon, grup transfer polimerizasyonu,
yasayan polimerizasyon yonetimleri olarak siralanabilir. Bunlara ek olarak ultrasesle
blok kopolimer iiretmek oldukca uygun bir yontem olarak kullanilmaktadir. Polimer
zincir kirilmasi sonucu olusan makro-radikaller yeni polimerizasyonlar1 baglatmak
icin kullanilabilir. Bunun etkisiyle bir karisimdan homopolimerlerden farkl
Ozelliklere sahip blok kopolimerler iiretilebilir. Literatiirdeki calismalar
incelendiginde ultrasesle blok kopolimer iiretmek i¢in iki farkli yaklasim
kullanilmaktadir. Birinci yaklasim olarak ortak bir ¢oziicii icerisinde ¢Oziinmiis iki
polimer karisimina ultrases uygulanmasi ve olusan iki farkl tip radikalin ¢apraz

reaksiyonu ile bir blok kopolimer olusumudur (Paulusse ve Sijbesma, 2006).
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Henglein (1954) poliakrilamit ve poliakrilonitrilin sulu ¢dzeltisinde sonikasyonunu
yaparak blok kopolimerler {iiretmistir. Malhotra (1982) polistirenin ¢esitli
polialkilmetakirilatlar ve kopolimerler varliginda secici ¢oziiciilerde sonikasyonu ile
blok kopolimerler hazirlamustir. Ikinci bir yaklasim, bir polimer ¢ozeltisi icerisinde
kullanilan polimerden fakli bir tip monomer kullanarak bu ¢ozeltinin sonikasyonunu
yapmaktir. Bu yaklasim blok uzunlugu iizerinde kontrolii daha iyi saglayabilir ve
basit bir ¢coktiirme islemi ile blok malzeme elde edilebilir. Bu yaklasim kullanilarak
bir radikal tutucu varliginda sonikasyon gercgeklestirilirse radikal tutucular zincir
radikallerle etkilesime girerek sonu fonksiyonlu polimerler elde edilebilir (Price ve
dig., 1996). Catalgil-Giz ve Hepuzer (2000) polietil metakrilat ve polistireni tempo
ad1 ile bilinen bir radikal tutucu varhiginda sonikasyonunu yapmislar ve sonugta aktif
tempo uclu kisa zincirler olugsmustur. Daha sonra bu zincirler kullanilarak stirenin
kontrollii radikalik polimerizasyonunu gergeklestirmislerdir. Eger baslangi¢c zinciri
polistiren ise zincir uzamis ve baslangic zinciri polietil metakrilat ise blok
kopolimerler olusmustur. Naake ve Bartsch (2006) ultrasesle Catalgil-Giz’ in

calismasia benzer sekilde blok kopolimer olusumunu iki farkli adimda yapmustir.

3.4.6 Polimer zincir kirillmasi, yontemleri ve genel ozellikleri

Bir polimer zincirindeki herhangi bir bagin koparilmasi sonucu zincirin boyunun
veya molekiill agirhiginin azaltilmasi literatiirde polimer degradasyonu olarak
isimlendirilmektedir. Polimer degradasyonu cesitli yontemlerle yapilabilmektedir.
Kat1 haldeyken polimerlerin termal ve diger yontemlerle yapilabilen degradasyonlari
yetersiz 1s1 transferi ve yiiksek viskoziteden dolay1 kontrol giicliigii getirmektedir.
Buna karsm c¢ozelti i¢indeki polimer degradasyonunda iyi 1s1 transferi ve tek bir
fazdan dolay1 daha iyi avantajlara sahip olunmaktadir (Allen ve dig., 1992). Asagida
genel olarak bahsedilen polimerik degradasyon yontemleri cozelti igerisinde
gerceklestirilen degradasyonlardir. Ornegin, kimyasal degradasyon bir kimyasal
etkisiyle polimer molekiiliiniin ana zinciri iizerinde bag kopmasimnin yasanmasidir.
Yiiksek verim ic¢in aktivasyon enerjilerini yenmek amaciyla genellikle sicaklik

arttiralir.

Kimyasal polimer degradasyonunda polimer zinciri herhangi bir noktasindan
kopabilir yani siire¢ rastgeledir. Ornegin polistirenin benzoil peroksit kullanilarak

yapilan degradasyon deneylerinde degradasyon Kkinetiginin birinci mertebeden

32



oldugu ve degradasyon sabitinin polimerin molekiil agirligindan bagimsiz oldugu
belirtilmistir. Yine ayni deneylerde degrede olmus Orneklerin molekiil agirhig:
dagilimmda ikincil piklerin olmadigi ve degradasyonun rastgele oldugu
vurgulanmustir (Basedow ve Ebert, 1977). Nylon 6,6 gibi bir¢ok poliamid polimer
tirtinin  gliclii asitler varliginda degrede oldugu bildirilmistir. Polivinilprolidon
polimerinin ¢Ozeltisine persiilfatlar ilave edildiginde rastgele zincir kopmasi ve
capraz baglanmalarin olustugu Mazi ve dig. (2002) tarafindan rapor edilmistir.
Cesitli enzimler kullamilarakda dogal ve sentetik polimerlerin degradasyonu
gerceklestirilmektedir. Polisakkaritler ¢esitli enzimler varliginda glikosit baglarmdan
acilarak disakkarit ve monosakkaritler olusmaktadir. Ayrica Chattopadhyay ve
Madras (2003) lipaz enzimi kullanarak polivinilasetat toluen ¢ozeltisinde enzimatik
degradasyonun spesifik bag acilmasina neden oldugunu ve molekiil agirlig1 700 olan

oligomerler elde edildigini bildirmistir.

Termal degradasyonda disaridan herhangi bir kimyasal eklenmeden sadece sicaklik
artistyla polimer degradasyonu gerceklesir. Siire¢, polimerlerin molekiiler yapisina
ve deneysel sartlara baglidir ve cesitli sekillerde ilerleyebilir. Birinci olarak
sicakligm arttirilmasi ile polimer zincirindeki birimler tek tek uctan kopmalar: ve
diisik konsantrasyonda serbest radikal olusumu (zincir kisa bir siirede ¢ok
degisiklige ugramaz). Ornegin Madras ve dig. (1996) poli o-metilstiren ve
polimetilmetakrilatin termal degradasyonunda zincir ucundan kopmanin oldugunu
soylemislerdir. Ikinci olarak polimer zinciri iizerindeki herhangi bir noktadan bagin
kopmasinin yasanmasi yani rastgele degradasyonun meydana gelmesidir. Wang
(1995) polistiren alil alkol ve Karmore (2002) polistirenin ¢esitli asit ¢oziiciilerindeki
termal degradasyonunun rastgele degradasyon oldugunu bildirmislerdir. Ayrica bu
iki degradasyona ek olarak, sicakligmm arttirilmasi ile polimer zincirinin ana
zincirinden Once daha zayif baga sahip olan yan gruplarinin koptugu da vurgulanan

konulardan biridir.

Polimerlerin degradasyonu UV ve lazer gibi 151k kaynaklar1 kullanilarak da
yapilabilmektedir. Bu tip degradasyon foto-degradasyon olarak isimlendirilmektedir.
Genel olarak, foto-degradasyonda rastgele degradasyon gerceklesmektedir.
Polimerlerin foto-degradasyonu ana zincir tizerinden hidrojen alinmasina neden olur
ve oksijen varliginda foto-oksidatif degradasyonda meydana gelebilir (Rabek, 1995).
Vijayalakshmi ve Madras (2006), polivinilalkol ¢ozeltisinin UV ve laser kullanarak
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degradasyonunu gerceklestirmis ve rastgele degradasyon olustugunun sonucuna

varmistir.

Mekanik etkiler kullanarak kimyasal reaksiyonlarin baglatilmasi ya da
hizlandirilmas1 ve olusan reaksiyonlar literatiir de mekano-kimyasal reaksiyonlar
olarak adlandirilmaktadir. Teknolojinin baslangicindan beri mekanik kuvvetler
kimyasal reaksiyonlarin siirdiiriilmesinde kullanilmistir.  Polimer endiistrisinde
polimer degradasyonu icin de mekanik kuvvetler ¢esitli yontemlerden yararlanarak
kullanilmaktadir. Kat1 haldeki polimerler i¢cin Ogiitme ve c¢igneme teknikleri
onemlidir. Fakat burada c¢ozelti icerisindeki polimer degradasyonundan
bahsedilecektir. Cozelti icindeki mekanik polimer degradasyonu akisa dayali
tekniklere dayanmaktadir. Akis sirasinda eger yeterince yiiksek kayma gerilimleri

uygulanirsa mekanik polimer degradasyonu meydana gelir.

Buchholz ve dig. (2004) polietilen oksit ¢cozeltisinin 250 mikrometre i¢ ¢capmdaki bir
kapiler i¢cinden tekrarli sekilde gecirilmesi ile olusan kayma gerilimlerinin polimer
baglarin1 koparabilecegini gostermistir ve degradasyonun rastgele oldugunu
vurgulamiglardir. Kim ve dig. (2000) bir donen disk yardimiyla polistiren
coOzeltisinin degradasyonunu incelemislerdir. Horn ve Merril (1984) kendi
tasarladiklar1 tiirbiilanli akis teknigiyle polistiren c¢ozeltisinin degradasyonunu
yaparak zincir kirilmasinm zincirin ortasindan gerceklestigini soylemislerdir. Bazi
arastirmacilar tiirbiilanshi akistaki kayma alaninin diizgiin olmadigmi ve 1iyi

tanimlanamayacagini ve kinetiginin anlasilmasinin zor oldugunu vurgulamislardir.

Ryskin (1987) giiclii bir akis alanindaki polimer zincirinin konfiigiirasyonunu
aciklayabilmek i¢in yoyo modelini Onermistir. Bu modele gore polimer zinciri
boyunca etkiyen gerilme kuvveti diizgiin olmayip, zincir ug¢larinda sifir zincirin
ortasinda maksimumdur ve belirli bir degerin iizerinde zincir ortasindan kopacaktir.
Boyuna akis alani kullanilarak yapilan degradasyon calismlarinda iki tip akis
mevcuttur. Bunlar zit jetler boyuna akis1 ve gecici boyuna akistir. Keller ve Odell
(1985) zit jet iiretmek icin bir diizenek gelistirmislerdir (sekil 3.4 a). Karsilikli
akislardan yararlanilarak belirli bir bolgede durgunluk noktasi elde edilmistir (sekilde
x ile gosterilen bolge). Keller ve Odell’e gore aniden akan polimer ¢ozeltisi yiiksek
hiz gradyanlarina maruz kalir. Polimer zincirleri akis alaninin merkezinde tamamen
acilincaya kadar tutulu kalirlar, kayma hizi kritik bir degerin iistiine ¢iktiginda zincir

kopmasi meydana gelir. Horn ve Merrell (1984) gecici boyuna akis icin seki 3.4 b’
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deki diizenegi tasarlamiglardir. Bu diizenekte dogru akista bir durgunluk bolgesi
yoktur, polimer zincirinin tam olarak gerilmedigini fakat yinede zincirin ortaya yakin
yerden koptugunu bildirmislerdir. Nguyen ve Kausch (1985, 1990) gecici akis
kullanilarak polistirenin degradasyonunun ayrimtili calismalarini yapmislardir. Onlara
gore kritik kayma hiz1 ¢oziicii viskozitesine, sicakliga zayifca baghdir ve monomer
tiniteleri arasinda molekiiller arasi siirtiinmeden kaynaklanan i¢ viskozite kuvvetleri

polimer zincirindeki bag kopmasindan sorumludur.

Sekil 3.4 : a) Karsilikli jet akis diizenegi b) Gegici boyuna akis diizenegi.

Ayrica zit jetler akisinda polimer zincirleri gerildigi i¢in carpigsma olasilig1 daha azdir

ve bu mekanizma gegerli degildir.

Kisaca belirtmek gerekirse, kimyasal degradasyonda ek kimyasal maddenin olmasi,
capraz bagh malzemelerin olusabilecegi, siirecin rastgele olmasi ve sicakliga ihtiyag
olunmas1 gibi faktorler s6z konusudur. Termal degradasyonda yiiksek sicaklik,
rastgele veya uctan bag kopmasi, oligomer olusumlari meydana gelir. Enzimatik
degradasyon cesitli enzimleri gerektirir. Akisa dayali mekanik degradasyonda da ¢ok
0zel cihazlar gerekmektedir. Ultrasonik polimer zincir kirilmasi bu bahsedilen

yontemlerden farklidir ve kullanim alanina gore ¢esitli avantajlara sahiptir.

3.4.7 Ultrasonik polimer zincir kirilmasi, genel 6zellikleri ve kullanim

Nisasta, arap sakizi, agar-agar gibi dogal polimer c¢ozeltilerinin sonikasyonu ile
¢ozeltinin viskozitesindeki azalis ultrases polimer ¢ozeltisi etkilesiminde ilk raporlar
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Viskozitedeki bu azalisin ¢ozelti icerisindeki polimer
zincirlerinin kopmasit ve bunun sonucunda molekiil agirliklarindaki azalmadan

kaynaklandig: belirtilmistir. Literatiirde polimer ¢ozeltisine ultrases uygulanmasiyla
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molekiil agirligmin  azalmasi  ultrasonik  polimer degradasyonu olarak

isimlendirilmektedir (Price, 1997).

Cozelti igerisindeki zincirlerin ultrases uygulanmasi ile nasil koptugunun kesin
mekanizmasi bu konuyla ugrasanlar arasinda tartismaya acik olsa bile, giiniimiizde
bircok endiistriyel uygulamada siire¢ igin yeterli detay anlasilmistir. Bir¢ok
arastirmacmin ortak kanisi olarak kirilmadan sorumlu mekanizmanin kavitasyon
oldugudur. Sivida ¢oken kavitasyon kabarciklarinin yakininda olusan giicli hiz
gradyanlar1 polimer zincirlerinin kopmasma neden olabilir ve bunun yaninda sok
dalgalar1 da Onemli rol oynar. Sivi iizerine dis basing uygulayarak kavitasyon
engellendigi zaman kirilmanm ¢ok biiytik sekilde azaldig: bildirilmistir. Ayrica ¢ok
dikkatli sekilde gazsizlastirilarak kavitasyonun Onlendigi sivilarda da zicir

kirilmasinin goriilmedigi bildirilmistir (Mason, 2003).

Ultrasesle polimer zincir kirilmasimin nasil gergeklestigi modeller kisminda ayrintili
sekilde incelenecektir. Sonikasyonun baslangi¢ safhalarinda zincir kirilmasinm hizli
oldugu fakat daha sonra yavasladig:1 ve bir limit molekiil agirlig1 degerinde durdugu
literatiirde ortak kamidir. Bu limit degerin varligi artik bu degerden sonra zincir
kirilmasinin olugmadigini gosterir. Limit molekiil agirligi degerine ulasan polimer
artik ultrasesin kirma etkisinden etkilenmeyecektir. Bu limit molekiil agirlig1 degeri

ultrasonik polimer kirilmasinin dnemli bir parametresidir.

Ultrasesin degradasyon etkisi yiiksek molekiil agirlikli polimerler i¢in daha etkilidir.
Sonikasyon ortamimda once uzun polimer zincirleri koparken kisa zincirler daha
sonra kopmaya baslarlar. Ultrasonik polimer kirilmasini tanimlayan diger onemli
parametre kirilma sabitidir. Kirilma sabitinin degerine gore zincir kirilmasmin daha
etkili mi ya da etkisiz mi oldugu hakkinda bilgi sahibi olunabilir. Cesitli zincir
kirilmas1 modelleri i¢in sabitler tanmmlanmistir ve bunlar modeller kisminda
belirtilecektir. Kirilma sabiti ve limit molekiil agirhigi sonikasyon kosullarina

oldukc¢a baglidir.

Genel olarak, sonikasyon ortamindaki polimer zincirlerinin krilmasi mekanizmasi
rastgele olmayan bir mekanizmadir. Cozelti icerisindeki polimer zincirleri, ortaya
yakin baglardan kirilirlar (Basedow ve Ebert, 1977). Ik olarak Gooberman ve Lamb
(1960) polistirenin benzen icerisindeki ultrasonik kirilmaya ugramis Orneklerin

molekiil agirligr dagilimlarimi turbimetrik titrasyon teknigi ile incelemisler ve

36



ultrasonik polimer kirilmasinin rastgele olmadigr sonucunu ¢ikartmislardir. Ayrica
baslangicta hem dar dagilimli hem de genis dagilimli poliisobuten ¢ozeltisinin
sonikasyonu sonucu elde edilen orneklerin dagilimlarinda ikincil piklerin varligini
gostererek kirilmanin rastgele olmadigini belirtilmistir (Casale ve Porter, 1978).
Polistirenin hem benzoil peroksitle degradasyonu hem de sonikasyonu yapilarak jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) yoOntemiyle kirilmanin zincirin ortasindan
gerceklestigini, kimyasal degradasyonun ise rastgele oldugu sonucu belirtilmistir
(Basedow ve Ebert, 1977). Glynn ve dig. (1974) polistirenin tetrahidrofuranda
yaptiklar1 sonikasyon calismalarinda GPC yontemiyle zincir kirilmasmin yiizde on
bes zincir ortasma yakin yerlerden kopmalarin gerceklestigini bildirmislerdir.
Basedow ve Ebert (1977) dextran cozeltileri i¢in yaptiklar1 deneylerde polimer
zincirlerinin tam olarak ortaya yakin yerlerden koptuklarmi belirtmislerdir.
Sivalingam ve dig. (2004) polibisphenol carbonate, poli e caprolactone ve
polivinilasetat caligmalarinda zincir ortasina yakin yerlerden kopmanin
gerceklestigini yaymlamiglardir. Bu verilen Ornekler zincirlerinde goreceli olarak

zay1f baglarin olmadig1 homopolimerler i¢indir.

Encina ve dig. (1980) oksijen varhiginda polimerlestirdikleri polivinilprolidon
zincirlerinde peroksit (O-O) baglarmin yaklagik 500 C-C bagma karsilik bir tane
zincir iizerinde rastgele bir yerde olustugunu ve ultrasonik zincir kirilmasi swrasinda
C-C bagma gore daha zayif olan O-O bagmda kopmanm meydana geldigini
belirtmiglerdir. Ayrica normal PVP ile peroksit igceren PVP zincir kirilmasmi
karsilagtirarak peroksitli PVP’ nin 10 kat daha hizli degradasyona ugradigmi
yaymlamiglardir.  Alvarez ve dig. (1997) poliaspartate ve poliglutamatlarin zincir
kirilmalarinda, eger ana zincir iizerindeki amit gruplarmin konsantrasyonlarinin
arttirlldiginda zincir kopmasinmm daha zayif olan C-N baglarindan oldugunu
gostermislerdir. Berkowski ve dig. (2005) zincir iizerinde belirli bir yerde tek bir
zayif bag iceren polimer sentezlemislerdir. Iki tane alfa amino polietilen glikol
(molekiil agirligr 20 kg/mol) zinciri bir azo bagiyla ve bir alkil bagiyla birbirlerine
baglanmislardir. Bu polimer ¢ozeltilerinin sonikasyonunda azo baglh polimerlerin
molekiil agirhigmin alkil bagh olana gore daha hizli oldugunu gormiislerdir.
Berkowski ve dig. (2005), kisa bir polimer zinciri (molekiil agirlig1 10 kg/mol) uzun
bir polimer zincirine (molekiil agirligr 30 kg/mol) azo bagiyla baglanmis ve bunun

ultrasonik kirilma sonucu elde edilen Orneklerin GPC oOlciimlerinin 30 ve 10
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kg/mol’de iki tane pik verdigini gostererek kirilmanm azo bagindan oldugunu

belirtmistir.

1, nim= 500

Sekil 3.5 : Peroksit bag iceren polivinilprolidon (Encina ve dig.,1980).

Bag acilmasi gerceklesince olusan radikal ciftleri tekrar birlesebilir, sonlanabilir,
atmosforik oksijenle tepkimeye girebilir ya da diger bir polimer zincirine saldirabilir.
Olusan bu radikallerin varhigi radikal tuzak deneyleriyle kanitlanmustir.
Polimetilmetakrilatin benzen icerisindeki ultrasonik zincir kirilmasini bilinen bir
serbest radikal olan 2,2- difenil - 1- pikrilhidrazil (DPPH) varliginda yapildiginda ve
fotometrik olarak 6l¢iilen DPPH konsantrasyondaki azalmanm kirilma siiresince C-C
bag acilmasi sayisiyla orantili oldugu belirtilmistir. Ayrica, ultrasonik polimer
kirilmasiyla radikal olusumunun direkt kanit1 elektron spin rezonans yontemleriyle
de desteklenmistir. Polimetilmetakrilatin ultrasonik kirilmasinda bir spin ajani tuzag:
varliginda elektron spin rezonans sinyallerine bakilmis ve aym sartlarda polimersiz
yapilan kontrol deneylerinde sinyalin gbozlenmedigi belirtilmistir (Basedow ve Ebert,

1977).

Ultrasonik polimer zincir kirilmast polimer teknolojisinin ¢esitli alanlarinda
uygulanmaktadir. Bu yontemde polimer zincirlerinin ortaya yakin yerden kopmalari,
monomer ve oligomer olusumunun olmamas: yani kiritlmanin herhangi bir aninda
elde edilen iiriiniin baglangi¢c polimerine benzemesi ama zincirin daha kisa olusu, yan
zincir reaksiyonlarinin gerceklesmemesi kullanim alanlarmna gore cesitli avantajlar
saglamaktadir ve siirecte sonikasyon ortaminin kontroliinii yapmak kolaydir. Nisasta,
agar, seliiloz, polipeptitler, polisakkaritler, proteinler, DNA, gecis metalli koordineli
polimerler ve c¢esitli organik polimerlerin zincir kirilmasinda bu yOntem

kullanilmistir (Mason, 2003).

En acik sekilde ultrases polimerlerin molekiil agirhigi dagilimm kontrol etmek i¢in
ek bir siire¢ parametresi olarak kullanilabilir. Yiiksek molekiil agirlikli tiirlerin daha

hizl1 degradasyonu molekiil agirligi dagilimini daraltir ve sonugta polimerin fiziksel
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ozelliklerinin modifikasyonuna neden olur. Arzu edilen malzeme ozellikleri i¢in
ultrasesle polidispersitenin ve molekiil agirliginin kontrollii sekilde azaltilmasi
miimkiindiir. Bu tiir uygulamaya 6rnek vermek gerekirse, yiiksek molekiil agirlikli
bir kan plazma hacim arttirict olan hidroksietil tiirevi bir polimer i¢in molekiil
agirhigr dagilimmin kuyruk kisminin anaflaktik soklara neden oldugu ve bu kuyruk
kisminin ultrasonik degradasyonla degiserek bu kotii durumdan kurtulunabilecegi

gosterilmistir (Kulicke ve dig., 2005).

Ultrasonik polimer zincir kirilmasinda tek bir polimer 6rneginden yararlanarak farkl
molekiil agirhiginda ornekler elde edilebilir bu sayede yeni polimer sentezlemeye
gerek kalmaz. Viskozite ve molekiil agirhig: iliskisine bakabilmek icin belirli sayida
Ornege gerek vardir, cogu polimer icin bu Ornekleri farkli sentez kosullariyla elde
etmek miimkiindiir. Fakat bazi polimer tiirlerinin sentezlenmesi zordur, pahali
ornekler ya da biyopolimerler i¢in farkli molekiil agirliklarina sahip belirli sayida
ornek elde etmek zorlasir. Ultrasesle tek bir ornekten yararlanarak ¢ok sayida farkl
molekiil agirhgmna sahip Ornek elde edilebilir. Boylece molekiil agirligmin
eylemsizlik yaricapr ya da viskoziteyle bagimhiligindan yararlanarak yapi1 0zellik
iliskisi elde edilebilir.

Farkli reaksiyon tipleri i¢in kolay adaptasyona izin veren cok amacli polimer
sistemleri gelistirmek i¢in ultrasonik polimer zincir kirilmasi kullanilmaktadir. Daha
onceden bahsedilen eger zincir boyunca goreceli olarak daha zayif bag varsa zincir
kopmasinin bu bagdan gerceklesmesi nedeniyle fonksiyonel polimerler iiretmek
miimkiindiir. Ayrica renkli ya da floresans gruplar igeren sonu fonksiyonlu polimer
zincirlerinin  Uretildigi bildirilmistir (Paulesse ve Sijbesma, 2006). Ultrases

kullanilarak daha 6nce bahsedilen blok kopolimerler iiretmek de miimkiindiir.
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4. ULTRASONIK POLIMER ZINCiR KIRILMASI MODELLERI

Ultrasesin ¢ozelti igerisindeki polimerleri nasil kirdigimi agiklayabilmek i¢in uzun
zamandir ¢esitli mekanizmalar ve matematiksel modeller gelistirilmeye ¢alisilmustir.
Eski modeller ultrasesin polimer molekiilleriyle dogrudan etkilesmesini temel alir,
fakat bu modeller polimer zincir kirilmasindaki gozlenen tiim etkileri

aciklayamamaktadir.

Ultrasesle cozelti icerisinde polimer zincir kirilmasmi ilk olarak c¢alisanlardan biri
Schmid’dir. Schmid polistiren Orneklerinin ultrasonik olarak kirilmasini viskozite
Olciimleri yaparak izlemistir. Baslangicta farkli molekiil agirligina sahip orneklerinin
kirilmasi sonunda ayni molekiil agirhigina ulastigini gdrmiistiir. Schmid ultrasonik
kirilmadan kimyasal etkilerin sorumlu olmadigini ve bir kirtlma limiti oldugunu
bildirerek kirilmanin mekanik oldugunu 6nermistir. Schmid’e gore ultrases alaninda
¢Oziicii molekiillerinin titresimi polimer zincirlerininkinden farkhdir ve bu da
polimer zincirleri ile ¢Oziicii arasinda siirtiinme kuvvetlerinin olugmasina neden
olarak polimer zincirindeki kimyasal baglarin kirilmasina neden olabilir. Polimer
zincirleri ¢oziicti molekiillerinden farkl kiitleye sahip olduklarindan ultrases alaninda
atalet kuvvetleri ortaya c¢ikar. Bunu arastirmak i¢in Schmid farkli ¢oziiciiler ve
¢Oziicii karisimlarinda farkh ¢oziici yogunluklar: kullanarak polimer sonikasyonunu
gerceklestirmistir. Schmid’e gore eger atalet kuvvetleri kirilmadan sorumluysa
yogunlugun kirilma verimi ve limitine etkisi gozlenmelidir. Polimer ve ¢oziiciiniin
yogunluklarimin esit oldugu noktada sapmalar gézlenmelidir. Schmid deneylerinde
sapmalar1 gozlemleyememistir. Daha sonra polimer kirilmasinin siirtiinme
kuvvetleriyle olup olmadig1 olasihigim analiz etmistir. Ik olarak ¢ozelti icerisinde
polimer zincirinin bir ip gibi oldugunun ve bu ip iizerinde r yarigapl kiirelerin takili
oldugunu ve bu polimer zincirinin bir ucundan sabitlenmis rijit bir sekilde durdugunu
varsaymistir. Stokes yasasindan toplam siirtiinme kuvvetinin (4.1) ifadesi ile

verilecegini soylemistir (Casale ve Porter, 1978).

F=6mnrvVn 4.1)
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Bu denklemde n akigskan viskozitesi, r kiirenin yaricap: ve V’ de ¢oziiciiniin hizidir.
Schmid ikinci olarak polimer molekiillerinin ¢ozelti icerisinde serbestce hareket
ettigini belirtmistir. Bu durumda olusacak siirtiinme kuvveti i¢in (4.2) denklemini

vermistir.
F =nm®V/Ny 4.2)

Burada m monomerin mol kiitlesi, No Avagadro sayist ve @ da uygulanan ultrases
dalgasmin acisal frekansidir. Schmid’e gore ultrases dalgalar1 sebebiyle ¢oziicii ve
polimer molekiilleri arasinda olusan siirtiinme kuvvetleri belirli bir zincir uzunluguna
sahip polimer molekiillerindeki C-C bagimi kirmaya yeterlidir ve kavitasyon temel
mekanizma degildir. Bunlara dayanarak kirilma sabitinin zincir uzunluguna baglh
oldugu kinetik bir model gelistirmistir. Bu modelde kirilma P, - Py, farkiyla
orantihdir. P; herhangi bir t anmdaki polimerizasyon derecesi ve Pjp, ise limit
polimerizasyon derecesidir. Sonikasyonun ilk zamanlarinda kirilma oldukca
hizliyken zamanla yavaslayip, belirli bir noktada durma egilimi gostermektedir.
Schmid tarafindan Onerilen ikinci ideal durumda ise yani polimer molekiillerinin
¢Oziicii molekiilleriyle birlikte hareket ettigi durumda asagidaki esitlik kullanilmustir.
M; herhangi bir t amindaki molekiil agirhigi, M, baslangictaki molekiil agirligi,
Mmonomer Monomer molekiil agirligi, ¢ polimer konsantrasyonu ve ks Schmid kirilma

sabiti olmak iizere, bu model (4.3) ifadesinde verilmistir (Mason ve Lorimer, 1988).

1 dx M M,
— — =k (PP, )=k t i
NA dt S( t hm) S( ) (4.3)

monomer monomer
esitligin sol tarafi birim hacim birim zamanda olusan yeni molekiil sayisin1 verir.

Herhangi bir t aninda ¢ozeltideki molekiil sayis1 (n;), baslangi¢ctaki molekiil sayis1

(np) ve yeni olusan molekiil sayisinin (x) toplami n,=np+ x seklinde verilir.

Bilinen bir polimer konsantrasyonu i¢in n; = ¢Na / (M; / Mmonomer) kullanilarak
Schmid’ in diferansiyel denkleminin integral formu (4.4) ifadesindeki gibi elde

edilir.

) 2 4.4)
Mlim _ ln 1_ Mlim — E Mlim t+ C
Ml Ml c mmonomer
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Burada C= % +In (1—%} seklindedir ve  sonikasyon zamaninin

in in

M In Ll—%} degerlerine gore grafigi cizilirse lineer bir egri elde edilir ve bu

t t

egrinin egiminden Schmid kirma sabitine ulasilabilir.

Weissler (1950), ultrasesle polimer kirilmasinda c¢oziicii ve polimer molekiilleri
arasindaki siirtiinme degil de, kavitasyon olaymin sorumlu oldugunu sdyleyen ilk
arastirmacilardan birisidir. Onun varsayimma gore kimyasal baglarin gercekten
kirilmas: ile daha kiiciik molekiiller olusacak ve viskozitede azalma goriilecektir.
Yiizde birlik polistiren ¢ozeltisini 400 kHz’ de toluende ultrasese tabi tutarak
viskozite ve molekiil agirhgindaki azalmay1 gozlemlemistir. Daha sonra kaynatarak
gazsizlagtirdigl ¢Ozeltide ise kavitasyon olamayacagii soOyleyerek bu cozeltiyi
ultrasese tabi tutmus ve viskozite ile molekiil agirhginda bir degisim gdérmemistir.
Ayni siirecleri hidroksietilseliiloz 6rneklerinde de gozlemlemistir. Weissler’e gore

kavitasyon polimer kirilmasinda rol oynayan fiziksel olaydir.

Jellinek ve White (1951), polistirenin benzene ve metil etil keton icerisindeki
sonikasyonunu yapmistir. Schmid’in kavitasyonu icermeyen modelini gelistirmistir.
Ayrica Jellinek ve Mostafa (1958), Scmid’in kullandigi siirtiinme modellerinin
hesaplarin1 da yapmuslardir. Ornegin molekiil agirhigi 300000 olan ve 3000 iiniteden
olusan bir polistiren molekiiliiniin benzen ¢oziiciisii icerisinde (vizkozitesi yaklasik
6.2x10™ Nsm™), asili benzen halkalarmin kiire gibi oldugu farzedilerek (r = 3x10"°
m) 0.5 m/s hizinda bir ultrases alaninda olusan toplam siirtiinme kuvveti birinci
model kullanilarak 5.4x10” N olarak hesaplanir. C-C bagm kirmak icin yeterli
kuvvet ise 4.5x10” N’ dur. Bu sekilde diisiiniiliirse Schmid’ in siirtiinme kuvveti C-C
bagin1 kirmaya yeterli olacaktir. Fakat Schmid’in bu modelinin kullanilamayacaginin
bir kaniti uygulanan ultrases frekansinin degismesiyle polimer kirilmasmdaki
degisimlerle zit sonuglar vermesidir. Ayrica iki ucundan sabitlenmis polimer modeli
gercek duruma uygun degildir. Schmid’in ikinci modelinde frekans 500 kHz secilirse
cikan kuvvet 7.8x10™° N olarak bulunur ki bu kuvvet de C-C bagmi kirmaya yetmez.
Jellinek, Schmid tarafindan ortaya atilan siirtiinme kuvveti modelini ultrasesle olusan
kabarcik ¢okmesini de gbzoniine alarak gelistirmis ve coken bir kabarcik civarindaki
bir ¢6ziicii molekiiliiniin hizin1 yaklasik olarak 300 cm/s oldugunu sOylemistir.

Stokes formiiliinii kullanarak olusan siirtinme kuvvetinin bag basma 3.2x10® N
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olarak hesaplamistir ve bu da C-C bagm kirmaya yeterlidir. Kirilmanm polimer
zincirlerinin  rastgele yerlerinden oldugunu belirtmistir. Ayrica polimerizasyon
derecesi 430 dan kiiciik polistiren i¢in kirtlmanin olamadigmi da gostermis ve bir
limit molekiil agirliginin varhigmdan bahsetmistir. Ayrica ¢alismalarinda kinetik bir
matematik modelden ziyade molekiil agirlig1 dagilimi degisimi ile ugrasmistir. Fakat

elde ettigi veriler kendisinin rastgele kirilma hipoteziyle uyusmamustir.

Mostafa (1958) eger polimerin baslangic molekiil agirligi yeterince biiyiikse
ultrasesle polimer zincir kirilmasinin kavitasyon yoklugunda da gerceklesecegini
sOylemistir. Cok yiiksek ultrases frekanslarinda kavitasyon olusumunun baskilanmasi
halinde de polistirenin benzen icerisinde kirildigmi raporlamistir. Ona gore cok
yilksek frekanslarda kirilma hizi azalmakta ama zincir kirilmasi bazi rezonans
etkilerinden dolay1 hala goriilmektedir. Polimer zincirlerinin titresimlerinin miimkiin
oldugunu, belirli bir zincir uzulugu icin belirli bir frekansta rezonans meydana
gelecegini ve kirdmanin oldugunu soylemistir. Oysa izole olmus bir polimer
molekiiliiniin  ultrasesle rezonans titresimlerini uyarmak miimkiin degildir.
Uygulanan ultrases frekanslar1 (6rnegin 2 MHz) kimyasal baglarin temel titresim
frekanslarindan (10" - 10'' kHz) cok ¢ok kiigiiktiir. Ayrica en yiiksek frekanstaki
ultrasesin dalga boyu 1 mm iken polimerlerin kontur uzunluklar1t 0.001 mm
mertebelerindedir. Langton ve Vaughan (1962) Mostafa’nin yiiksek frekanslarda

kavitasyonu baskiladigindan emin olamadiklarim yayinlamislardir.

Ovenall ve dig. (1958), polistiren, polivinilasetat ve polimetilmetakrilata benzen ve
toluen icerisinde ultrases uygulamislar ve bag kirilmasini incelemislerdir. Bunu
yaparken bir radikal sonlandiric1 da kullanmiglardir. Jellinek tarafindan ortaya atilan,
ultrasesle olusturulan coken bir kabarcigin civarinda ¢oziicii molekiillerinin hizli
hareketlerinden kaynaklanan  kesme kuvvetlerinin etkisi dolayisiyla polimer
zincirlerinin - kirildigint  belirtmiglerdir. Ultrases esnasinda olusan kabarciklar
maksimum boylarindayken ¢ozelti icerisindeki polimer molekiillerinden biiytiktiirler
ve bu kabarciklar c¢ozelti igerisinde rastgele dagilmislardir. Belirli bir zaman
araliginda coken kabarcigin civarindaki polimer sayisi sistemdeki biitiin polimer
sayistyla orantilidir. Bu durumda bu molekiillerin boyutlar: ikinci dereceden 6nem
kazanmaktadir. Ovenall’a gore kirllma hizi siiphesiz olarak molekiiler boyutlara
baghdir fakat iki durum s6z konusudur. Birinci olarak belli bir boydan ve dolayisiyla

agirliktan kiiciik molekiiller kirilmaz. ikinci olarak ise kesme kuvvetleri belli bir
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baga iki tarafindan da etkir. Deneysel verilere dayanarak Ovenall tarafindan
gelistirilen kinetik ifade ko Ovenall zincir kirilma sabiti olmak iizere (4.5) denklemi

ile verilmistir.

dx M 4
-k t __Tlim y g
dt O(m m )n,

4.5)

(4.5)’ in sol tarafi birim hacim, birim zamanda olusan yeni molekiil sayis1 (4.6)

ifadesiyle verilmektedir.

1 1 J (4.6)

x=cN, | —-—
Ml Min

ve herhangi bir t aninda c¢ozeltideki molekiil sayis1 n; = cNa / (M / Mmonomer)
seklindedir. (4.5) denkleminin integrasyonal verilisi (4.7) denklemindeki gibi

diizenlenmistir.

4 4.7)
ln 1 - L — ln L - L - kO h t
Mlim Ml Mlim Min Cmmon

lnLM1 —LJ nin ultrasesle zamanina kars1 grafigi dogrusal ¢ikar ve egim kirma

lim t

sabitini verir.

El'tsefon ve Berlin (1964, 1966) benzen icerisinde polistirenin ultrasonik zincir
kirilmasinin kinetigini incelemislerdir. Kirilma yapilan hiicrenin seklinin etkilerini
calismiglardir. Kirilma  kinetigini incelerken bir q siddet parametresi
tanimlamiglardir. U ultrases siddeti, t zaman, v hacim, ¢’ de polimer konsantrasyonu

olmak iizere; bu q parametresini q = Ut/ vc ifadesiyle vermislerdir.

Onlara gore bu parametre kirilma siireci icin zamandan daha genel bir parametredir.
Akustik titresimin enerjisinin bir seri makromolekiil aktivasyona siirecine yol a¢tigini
g0z Oniine alarak incelemelerine baslamislardir. Mekanokimyasal aktivasyonun ozel
dogas1 reaksiyon hacminde titresim enerjisinin Uniform olmayan bir dagilim
icerdigini soylemislerdir. Ultrasesle kirilma sirasindaki molekiil agirhiginin zamanla

degisimini (4.8) denklemindeki gibi olacagini belirtmislerdir.

il 4.8
M, =M, (1+M, k. 0) 2 48
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Onlarm denkleminde molekiil agirlig: bir limit deger olmadan azalmaktadir. Molekiil
agirhiginin azalmaya basladigi anlarda azalma eksponansiyel bir azalmadan daha
yavas oldugu icin avantajli goriiniir ama limit bir molekiil agirhigmin eksikligi
El’'tsefon ve Berlin’in calismasmin zayifligimi gostermektedir. El’tsefon kirilma
sabiti kg , (Mi, / M)*-1 degerlerinin zamana kars: cizilip egiminden bulunabilir. Bu

modelde (Mj, kg t) terimi boyutsuzdur.

Rodriguez ve Winding (1959), polyisobiitilen c¢ozeltisinin ti¢ farkli yolla
mekanokimyasini incelemislerdir. Bunlardan birisi ultrasesle kirma ve digerleri ise
karistrma ve kapiler borudan gecirme islemidir. Ultrasesle kirma siirecinin
cOziiciideki kavitasyondan kaynaklandigini belirtmisler ama nasil oldugunu net
olarak ortaya koymamislardir. Bu ¢alismalarinda kirilma hizinin molekiil agirligimin
(m+1). kuvvetiyle orantili oldugunu sdylemisler ve bir limit molekiil agirhigi

belirtmemislerdir. Bu model (4.9) denklemi ile verilmistir.

%: K M. (4.9)

(4.9) denkleminin integral formu asagidaki (4.10) ifadesiyle verilebilir.

In(M,) = (-i)ln(tR) +In(M,,) (4.10)
m

In(M,)’ nin In(tr) ye kars cizilen grafigi dogrusal olur ve egim (-1/m) degerini verir.

Burada tg  ultrasesle kirilmanin basladigi anda tg =1 alinarak boyutsuzlandirilmistir

ve kg, M™t"! in boyutlart ile birlikte negatiftir. Diger bir analiz olarakta integrasyonda

kr = (-1/m)/(Mi,)™ olan bir sabittir. Boylece kirilma hizi (4.11) denklemiyle

verilmistir.

" 4.11)
LM M= M
M, dt m{ M,

(4.11) denklemiyle birlikte boylece molekiil agirhgindaki azalma sadece molekiil

agirliginin bir fonksiyonu olur.

Harrington ve Zimm (1965, 1966) polistiren ve DNA’ nin toluen ve metil etil
ketonda mekanik ve ultrasonik kirilmasini yapmuslardir. Ultrasonik kirilmanin tam
olarak anlagilmamis oldugunu belirtmisler ve kirilmayr kavitasyonun termal
etkilerine baglamislardir.  Onlar deneysel sonuglarimi analiz ederken kirilma

reaksiyonunun birinci mertebeden oldugunu belirterek modelleme yapmaya

46



calismislardir. Xp birim hacimde kirilan bag sayisi, x kirilabilecek bag sayisi, Mi,
baslangi¢ molekiil agirlig1 belli olan bir polimer i¢in ve Mjiy, en son limit bir molekiil

agirhigmma ulasmak iizere (4.12) denklemi ile ultrasonik kirilma Kkinetigini

vermislerdir.

dXg / dt =ky x 4.12)
Xg = cNa M- My, ™) (4.13a)
x = cNg M- MY (4.13b)

(4.13a) ve (4.13b) ifadeleri denklem (4.12) da kullanilinca
dM/dt = kg M ' - M) (4.14)

elde edilir. M; >>Mjiy, durumundaki kirilma i¢in; Miim (dM{l/dt) = kg seklinde
verilmigtir. Harrington ve Zimm’ in matematiksel ifadeleri Ovenall’ 1n modeli ile

estir fakat kg = ko (Mjim/Cm,) olarak verilmistir.

Glynn ve dig. (1972, 1974) polistirenin tetrahidrofuran c¢oziiciisiinde ultrasesle
kirilmasini inceleyerek reaksiyon siiresince aldiklar1 numunelerin molekiil agirhig:
dagilimma bakmuslardir. Kirillan polimer zincirlerinin molekiil agirligi dagilimlar:
icin bir model gelistirmislerdir. Onlarm vurguladigina gore ultrasonik kirilma belirli
bir olasilikla ilerler. Onlarin ¢alismasinda, (4.15) ve (4.16) ifadelerinde ki; kirilacak

molekiiliin secilme olasilig1 P(t,x) ve kirilma olasilig1 Q(y,x) kullanilmistir.
P(t,x) = A(O)xf, (t,x) 4.15)
Q. =[1y@m)" | exp[ (x-y/2)12(y)* | (4.16)

Bu denklemlerde t kirilma zamani, x polimerizasyon derecesi, ry’ de Q(y,x) Gauss
dagilimmin standart sapmasidir. Eger r cok biiyiikse, dagilim bir rastgelelige
yaklasir ve r ¢ok kiigiikse kirilma zincirlerin ortasina yakin yerlerden olur. f, (0,x)
baslangic molekiil agirhg dagilimmdan hesaplanabilir ve f,(1,x) elde edilebilir. Ug
durum i¢in hesap yapilmustir: rastgele kirilma, ortadan kirilma, Gaussiyen kirilma.
Ortadan kirilma molekiil agirhigr dagiliminda keskin birka¢ pik vermistir ve deney
sonuclartyla uyumsuz oldugunu bildirmislerdir. Rastgele kirilmada polimer zincir
kirilmas: esit olasilikla zincir uzunluguna bagli olmaksizin olmustur ve diisiik

molekiil agirligr 6rneginde ani bir artis gozlemislerdir. Genel olarak kirilmanin
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Olciisiinii bir kirilma indeksinin ( DI = -1) tarif edecegini belirtmiglerdir. Ayrica

t

caligmalarinda bir limit molekiil agirlig1 tanimlanmamagtir.

Baramboim (1973, 1974), dogal ve sentetik polimerlerin mekanokimyasal
uygulamalarimi cesitli sekillerde yapmustir. Bunlardan birisi de ultrasesle polimer
kirmadir. Baramboim’e gore herbiri farkli bir acidan tarif etmek iizere
mekanokimyasal siire¢ ii¢ farkli parametre ile calisilabilir. Bu parametreleri (4.17)

ifadeleri ile vermistir.

@1 = ( Min — M) ( Miy — Mjim )" (4.17 a)
Q2= @1 ( Miim / My) (4.17 b)
©3=( Mjim / My) 4.17 ¢)

Burada @, parametresi, t anindaki molekiil agirligindaki azalmanin toplam azalmaya
oranini tanimlar. @, parametresi, polimerizasyon derecesini t aninda kirilan goreceli
bag sayis1 olarak tamimlar. @3 parametresi farkli baslangic molekiil agirligina sahip
kirllan polimerlerin  karsilastirilmasindaki zorluktan kaginir. Ayrica molekiil
agirhigindaki degisim i¢in bazi esitlikler tiiretmistir. Baramboim’in ilk yaklagimina
gore kirilma hizi kirilabilecek polimer miktari ile orantilidir ve bunu (4.18) ifadesiyle

tanimlamistir. kg kirilma sabiti olmak iizere

M. - -M. 4.18)

Rgsz Mt Mhm — _d M[ Mhm
A Mlim dt Mlim
. . M,-M,
t = 0 anmnda M; = M;, oldugu goz Oniine alinarak integrasyonla In —M[ M““ = -kt
in~ lim

ve bu ifade diizenlenirse (4.19) denklemi elde edilir.
Mt = Mlim + (Min _Mlim )e—kBt (4'19)

Doulah (1978, 1979), ultrases alaninda olusan kavitasyon sonucu olusan elastik sok
dalgalar1 sayesinde akustik enerjinin hidrodinamik enerjiye doniistiigiinii 6nermistir.
Ultrases alanindaki bu sok dalgalar1 ve etkilesimleri sonucu ortamin viskozitesinin
elverdigi Olclide cesitli biiyiikliiklerde girdaplar olusacaktir. Ultrases uygulanip
kavitasyon olusabildigi siirece bu elastik dalgalar ve sonucundaki girdaplar siirekli

olarak devam edecektir. Kavitasyonun elastik dalgalarinin kaynag: ayrica girdaplarin
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enerji iceriginin kaynagini olusturur. Elastik dalgalar sonucu olusan ilk girdap seti
enerjilerini yine dalgalardan alacaklardir. Girdaplarin bozulma siirecinde, biiyiik
girdaplar enerjilerini kiiciilk girdaplarin olugsmasinda harcarlar ve en kiigiik
girdaplarin enerjisi ortamda viskoziteyle birlikte 1s1 olarak dagilacaktir. Doulah
girdaplarin biiylikliilk Olcegini A; e enerji dagilim hizt (J/kg.s), ve ortamin

viskozitesinden n (mz/s) yararlanarak A=( n3/ e)l/4 ifadesi ile vermistir.
Biiyiikliikleri A’ dan ¢ok kiiciik olan girdaplarin hizlarini (4.20) ifadesi ile vermistir.
u’(r)=C (e / n)r’ (4.20)

(4.20) ifadesinde C bir sabit ve r metre cinsinden ortamdaki iki nokta arasindaki
uzakliktir. Boyutu A’ dan cok biiyiik olan girdaplarm hizlarin1 C; bir sabit olmak

izere (4.21) ifadesi ile vermistir.
w’(r)=C; (e r)*? (4.21)

Doulah’a gore, kavitasyon alanindaki bir makromolekiil bu girdaplardan dolay:
cesitli genlik ve siddetlerdeki hareketlere maruz kalacaktir. Molekiilden biiyiik
girdaplar molekiilii bir yerden bir yere siiriiklerken, molekiilden kiigiik girdaplar ise
molekiiliin degisik bolgelerini etkileyeceklerdir. Doulah bu girdap hareketine bagl
olarak molekiil boyunca dinamik bir kuvvettin olusacagii ve bu kuvvetlerin bag
kuvvetlerini yendigi anda molekiilin koptugunu belirtmistir. Makromolekiilii
koparmaya c¢alisan kuvvet Pr ve k¢ molekiiliin cevresindeki akisin siiriiklenme
katsayisi, X zincir uzunlugu, p ortamm yogunlugu ve u’(x) x uzunlugundaki molekiile

esit uzunluktaki girdabin hizi olmak iizere (4.22) esitligindeki gibi verilmistir.

P =k, %uz(x) (4.22)

(4.20) ve (4.21)’den yararlanilarak (4.22) tekrar yazilabilir. (4.21)’ deki girdap hizi,
A ile kiyaslandiginda biiyiik olan girdaplar igindir. Bir makromolekiil icin bu
biiyiikliikteki bir girdap molekiilii kirabilecek etkiler yaratmak icin biiytiktiir. Bu
yiizden girdap biiyiikliigiinii (4.20)’ten cekip (4.22)’ te koyarsak (4.23) ifadesi elde
edilir.

Pk, pe o 4.23)

2
Eger makromolekiil girdap hizinin yarattig1 kuvvetten dolay1 kirilacaksa bu kuvvet

molekiiliin bag kuvvetlerinden biiyiik olmalidir.
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f=k P > (4.24)
2

Bu ifadede X, en uzun molekiil zinciri, fy en zayif bag kuvvetidir. Doulah polimer

zincir kirilmasinin ultrases siddetine ve molekiill boyutuna bagh oldugunu

sOylemistir. Ayrica ona gore belirli bir zincir uzunlugundan daha kisa olan zincirlerin

kirilmadigini da belirterek limit zincir uzunlugunun varligindan bahsetmistir.

Malhotra (1982), polistirenin ultrasesle kirilmasi kinetigini ¢alismustir. Ayrica
kirilmadan sorumlu mekanizmanin kavitasyon oldugunu belirterek polistiren
kirilmasinin ¢esitli polimerlerle birlikte yapmis ve blok kopolimerler elde etmistir.
Kullandig1 polimerlerin  6zelliklerinin  blok kopolimer olusumuna etkisini
gozlemlemistir. Schmid’in kullandig1 denklemi modifiye ederek yeni bir kinetik
denklem tiiretmistir. ky kirilma sabiti olmak iizere onun gelistirdigi denklem (4.25)

ve integrasyonu (4.26) ile verilir.
dx/dt=km [(Min /My - 1]/t (4.25)
M- M =kt (4.26)

(M{l— Min'l) ile zamana kars1 grafik dogrusal bir iligki verir. Malhotra limit molekiil

agirhigi tanimlamamistir ve bu modelin eksikligi olarak goriilebilir.

Madras ve dig. (2000, 2001) polistiren, polimetilmetakrilat, polivinilakol gibi bazi
polimerlerin ultrasesle kirilmasini incelemislerdir. Belli zaman araliklarinda aldiklar:
orneklerin molekiil agiligr dagilimlarmma bakmislar ve kendi gelistirdikleri siirekli
dagilim kinetigi modeli ile bu dagilimlarin 1yi uyustuklarimi gostermislerdir. Ayrica
polidispersitenin basta azaldigini ultrasesin uygulanmaya devam edildigi siirece sabit
kaldigmi ifade etmislerdir. Modelllerinde bir populasyon denge denklemi
yazmislardir. Polimer P(x), x siirekli bir degisken olmak tizere molekiil agirhigma
sahip tiirlerin bir karisim, kirilmadan sonra iki tiir olur, bunlar x"ve (x-x")diir.
Deneylerinin teorileriyle uyumu ancak zincirin ortadan kirilmasiyla miimkiin

oldugunu bildirmislerdir.
P (x) P (x") + P (xx)) (4.27)

Molar konsantrasyona bagl olarak P(x)’ in zamana bagh molekiil agirligi dagilimi

p(x,t) olmak iizere (4.27) i¢in populasyon denge denklemini (4.28) ile vermislerdir.
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e , , , 4.28)
%: -k(x)p(x,t) + 2 .[ k(x)p(x",t)o(x-x /2)dx
Polimer zincir kirilmasinin birinci derece oldugunu diisiinerek; kirilma sabitini k(x)

seklinde yazmislardir. Burada Xji, limit molekiil agirligidir. Moment esitliklerinden

yararlanarak (4.29) ifadesini tiiretmislerdir.

dp(n) Kk p®™D (ol ) l-n
T: p U 27-D-kpTx,, (27-1) 4.29)

p® ve p'” polimerin molar ve kiitle konsantrasyonlarini géstermek iizere, n = 0 ve 1

icin (4.30) ile yazilir.

dp(O)

Ok pPx, 4.30
dt p lim ( )

P (t=0)= po”’ baslangic kosulu kullamlarak bu denkleminin ¢éziimii

M _p Oy (4.31)
{%} = eXp(k Xlimt)

p -p X

lim

Say1 ortalama molekiil agirliginin tanimindan M, = p(l) / p(o), kym karilma sabiti olmak

uzere

M. ! 4.32)
In { Xlim llt/l/lin_1 j| — kMXIimt
X

lim n

ile ifade edilmistir. (4.32) denkleminin sol tarafinin zamana goére grafigi dogrusal
cikar ve egimden kirilma sabiti elde edilebilir. (4.32) denklemine gore molekiil

agrliginin zamanla degisimi Ovenall’in gelistirdigi kinetik esitlikle aynidir.

Tang ve Liu (2006) polipropilenin ultrases altinda kirilmasma polimer
konsantrasyonunun etkisini arastirmiglardir. Deneysel verilerinin analizinde
Baramboim, Malhotra, Ovenall gibi arastirmacilarin gelistirdigi denklemleri
kullanmiglar ama bu denklemlerin kendi verilerine uymadigint sdylemislerdir ve
kendileri Baramboim ve Malhotra denklemlerini birlestirerek yeni bir kinetik model
tanimladiklarini belirtmisler ve (4.33) denklemi ile vermislerdir. Bunu yaparken
fiziksel bir aciklama yapmamislardir. kt t boyutu (1/My) olan kirma sabiti olmak

uzere,

-dM, / dt = kr (M -Mjim)* (4.33)

51



Integrasyonla (4.33) denklemi (4.34) denklemine doniisiir.

1 1
M,-M, M. -M

=kt (4.34)

lim lim

Giz ve dig. (2001), sonikasyonla n monomer biriminden olusan bir polimer zincirinin
kirilma olasiliginin onun uzunluguyla orantili oldugunu ve yaptiklar1 simiilasyon
caligsmalarinda 1y1 ¢Oziicti icerisindeki polimer zincirlerinin daha iyi kirildiklarmi
belirtmiglerdir. Cozelti igerisindeki uzun polimer zincirlerinin kisa olanlara gore daha
cok hidrodinamik kuvvete maruz kaldiklarmi boylece kisa polimer zincirlerine gore
daha kolay kirildiklarini vurgulamiglar ve sonug¢ olarak kirilma siirecinin zaman
sabitleri cesitliligine sahip olacagmm sdylemislerdir. Cekilmis eksponansiyel
fonksiyonu, polimerler gibi kompleks sistemlerin bircok fiziksel 0Ozelliginin
relaksasyonlarinin =~ (soniimlenme)  deneysel  tamimlamalar1  i¢in  siklikla
kullanilmaktadir. Bu fonksiyonu ilk olarak Kohlrausch bir kapasitoriin bogsalmasini
tanimlamak i¢in kullanmistir. Dielektrik relaksasyonu ve floresansta donor-akseptor
enerji transferi gibi siirekli zaman araligina sahip heterojen siirecler i¢cin ¢ekilmis
eksponansiyel fonksiyonu kullanilmaktadir (Santos ve dig., 2008). Ultrasesle polimer
zincir kirilmasinda, ortalama molekiil agirligi evriminin g¢ekilmis eksponansiyel

fonksiyonu formunda olacaktir ve bu evrim (4.35) ile verilir.

M,=M,, + M, -M,, et (4.35)

lim lim

Burada f siirecin heterojenliginin 6l¢iisii olan ¢ekilme faktorii ve kg kirilma sabitidir

(Akyiiz ve dig., 2008).
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5. YONTEM VE DENEYSEL CALISMA

Calismamiz ultrasonik polimer zincir kirilmas: alanindadir. Genel olarak literatiirde
yapilan ultrasonik polimer zincir kirilmasinda iki yontem siklikla kullanilmistir. Bu
yontemlerden birisi sirali drnekleme (sequential sampling) diye adlandirilan ve
ultrases ortamindan kirilma devam ederken belirli zamanlarda 6rnek alinmasidir. Bu
orneklerin Ozellikleri daha sonra gesitli tekniklerle incelenmektedir. Bu yontemin
dezavantajlarindan biri ortamdan numune aldikca hacmin degismesidir. Hacmin
degismesi ultrasonik kirilmanin kinetigini degistirebilmektedir. Ayrica bu yontemde
orneklerin degerlendirilmesi siireci uzun bir siireyi kapsayabilir. Bu bekleme
siresinde Ornekler icinde polimer zincirleri birbirleriyle birlesebilir veya bagka
degisiklikler olabilir. ikinci yontem ise belirli sayida o6rnegi ultrases ortaminda
sirayla belirli zamanlarda sonikasyona tutma yontemidir. Sonra ¢ikarilan ornekler
degerlendirilmektedir. Bu yontemde de zaman ve malzeme yOniinden dezavantaja
sahiptir. Ayrica birinci yontemdeki dezavantajlar bu yontem icin de gecerlidir.
Bahsedilen iki yontemde de Ornek sayisi sinirhidir (belki en fazla on tane) ve
incelenecek veri sayist sinirlidir.  Veri sayismin sinirli olmasindan dolay: daha dnce
verilen ultrasonik polimer degradasyonu modellerinden hangisinin daha iy1 sonuglar
verdigini ayirtetmek zorlasabilir. Bu calismada yukarida bahsedilen yOontemlerin
dezavantajina sahip olmayan ultrasonik polimer zincir kirilmasi siirekli izleme

yontemi gelistirilmistir (Akyiiz ve dig., 2008).

5.1 Siirekli izleme Yontemi

Polimerizasyon reaksiyonlarinin siirekli olarak izlenmesi yontemi (ACOMP)
Florenzo ve dig. (1998) tarafindan gelistirilmistir. Bu yontem siirekli olarak;
monomer doOniistimlerini, molekiil agirhgr ve diger oOzellikleri herhangi bir
kromotgrafik kolon kullanmadan bilinmesini saglamaktadir. Her bir deney sirasinda
binlerce veri elde edilebilmektedir. ACOMP yonteminde temel prensip,
polimerizasyon reaksiyonu siiresince reaksiyon kabindan bir pompa yardimiyla ¢ok
kiiciik hacimlerde malzeme ¢ekmek ve bunu baska bir pompa kullanarak yiiksek

hacimlerde ¢oziicii ¢ekip seyreltmek suretiyle birbirlerine baglanmig bir dizi 6l¢ciim
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cihazindan geg¢mesidir. Bu Olciim cihazlar1 genelde 151k sagilmasi dedektorti,
viskozite dedektorii, UV spektrofotometresi ve refraktif indis dedektoriinden (RI)
olusmaktadir. ACOMP yontemiyle arastirmaci polimer sentezlenmesinin kinetigi ve
mekanizmasi hakkinda temel bilgilere ulasabilir. Ayrica reaksiyon kosullarinin
optimizasyonu yapilabilir ve endiistriyel Olcekte {iriin kalitesi arttirilabilir.
Literatiirde ACOMP yonteminin kullanildigi polimerlesme, kopolimerlesme gibi

bircok sistem bulunmaktadir (Paril ve dig., 2008) .

5.2 Ultrasonik Polimer Zincir Kirilmasimn Siirekli izlenmesi

Ultrasonik polimer zincir kirilmasi kinetiginin arastirilmasi i¢in yapilan ¢aligmalarda
cesitli kinetik ve fenomolojik modellerden ve literatiirde genel olarak kullanilan
deneysel yontemlerden ve dezavantajlarindan daha Onceden bahsedilmisti. Bu
calismada ACOMP yontemi ultrasonik polimer zincir kirilmasi calismalar: icin
modifiye edilmistir. Bu sistemde molekiil agirligi ve boyutlar1 belirlemek i¢in bir
statik 151k sacilmasi dedektorii ve/veya kapiler viskozimetre kullanilmistir. Bir
pompa yardimiyla 6nce ¢oziicliniin sonra ¢odzeltinin Olciim degerleri bir bilgisayar
yardimiyla (bu degerler voltaj birimindedir) alinmakta sonra ultrases ortamindan
polimer c¢ozeltisi cekilip sisteme verilmekte ve sonra sistemden tekrar geriye
dondiiriilmektedir. Herhangi bir seyreltme yoktur ve geriye doniis oldugu i¢in de

hacim kaybi s6z konusu degildir. Bu sistem sekil 5.1 de gosterilmektedir.

Pompa

Isik Sacilmasi
Dedektori

Viskozimetre

Ultrases
Banyosu

Sekil 5.1 : Ultrasonik polimer zincir kirilmasi siirekli izlenmesi sistemi.
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Sistem her saniyede veya bes saniyede bir veri almaktadir. Sonikasyon siiresine gore
binlerce veri elde edilebilmektedir. Daha sonra bu verilerden yararlanilarak anlik
agirlikca ortalama molekiil agirligi, anlik ortalama eylemsizlik yaricapi, viskozite
gibi Onemli degradasyon degiskenleri elde edilmektedir. Bu sistemde kullanilan

cihazlar basliklar halinde asagida verilmektedir.

5.2.1 Ultrases banyosu

Sistemde Bandelin Sonorex RK 100h ultrases banyosu kullanilmustir. 3 litrelik bir
sivi tutma haznesine sahiptir, 35 kHz frekansindadir ve 80 W giiciindedir. Gii¢

yogunlugu 27 mW/cm’® biiyiikliigiindedir.

5.2.2 Pompalar

Ultrasonik polimer zincir kirilmasi sisteminde iki tip pompa kullanilmistir. Birincisi
Agilent 1100 serisi isokratik pompadir. Bu pompa i¢in reaksiyon ortamindan ¢ekme
ve sisteme verme hizi bilgisayar yardimiyla ayarlanabilmektedir. Bu hizlar genelde 1
ml/dakika mertebesindedir. Ikinci pompa tiirii Pakmaya firmasi tarafindan

laboratuara bagislanan Watson-Marlow marka peristaltik pompadir.

5.2.3 Statik 151k sacilmasi1 dedektorii

Calismada kullanilan 7 ac¢ilt (35, 50, 75, 90, 105, 130, 145 derecelerinde) 151k
sacilmasi dedektorii Brookhaven BIMwA 151k sacilmasi dedektoriidiir. Bu dedektor
akis modiillii ¢calisabilmektedir. 30 mW’lik 660 nm diisey kutuplanmis lazer 15181
kullanilmakdatir. Isik sacilmasinin gerceklestigi hiicreye cozelti asagidan yukariya
dogru dolmaktadir. Bu hiicre polietilen tereflattan iiretilmistir. Hiicreye belirli
acilarda fiber optikler, sacilan 15181 toplamak iizere baglanmistir. Yiiksek duyarli
dedektorler her bir fiberden gelen 15181 kaydeder. Dedektorler bir bilgisayara baghdir
ve bilgisayar bu veriyi voltaj olarak okur. Sekil 5.2°de statik 151k sacilmasi
dedektoriiniin i¢ yapist goOsterilmistir. Alinan veriler Zimm ve kismi Zimm
yonteminden yararlanarak molekiill agirhigi, eylemsizlik yaricapt ve A
hesaplamasimda kullanilir. Isik sagilmas: dl¢iimiine gecilmeden Once normalizasyon
yapilmasi gereklidir. Normalizasyon ¢ozeltisi i¢in saf bir ¢oziicii ve normalizasyon
cozeltisi kullanilir. Coziici su ise 20 nm’lik Duke Scientific polistiren nano-

kiirecikler ¢oziicii organikse Aldrich 50000 g/mol’liik polistiren standart kullanilir.
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Normalizasyon i¢in N(0) faktorii kullanilir. Isik sacilmast dedektoriiniin kalibrasyonu

molekiil agirligi bilinen polimer c¢ozeltileriyle yapilmistir.

Sekil 5.2 : Statik 151k sa¢ilmasi dedektorii i¢ yapisi.
5.2.4 Kapiler viskozimetre

Siirekli i1zleme sisteminde 151k sa¢ilmasi dedektdriinden sonra kapiler viskozimetre
kullanilabilmektedir. Kapiler viskozimetre ve 151k sacilmasi tek tek de
kullanilabilmektedir. 10 cm veya 20 cm uzunlugunda 0.00025 m yaricapinda bir
kapiler iki ucundan Validyne marka DP15-28 model bir diferansiyel basing
doniistiiriiciiye T baglantisiyla baglanip bir kapiler viskozimetre olusturulmustur.
Basing doniistiiriiciisiiniin voltaj ¢iktis1 kapiler boyunca basing diisiisiiyle orantilidir.
Verilen bir akis hiz1 i¢in akigkanin viskozitesi kapiler boyunca basing diisiisiiyle

Poiseuille bagntisiyla iliskilidir ve (5.1) ifadesiyle verilmistir.
n = (x R*AP) / (8LQ) (5.1)

(5.1) ifadesinde R kapilerin yaricap1 (m) ve L uzunlugu (m), Q hacimsel akis hizi
(m3/s), AP (pascal) basin¢ farkidir ve n viskozite (Pa.s)’dir. Kapiler viskozimetre
icinden ¢oOzelti gecerken siirekli olarak viskozimetre Ol¢iimii almir ve bilgisayar
tarafindan kaydedilir (sekil 5.3). Once ¢oziicii gecirilerek bir referans degeri alinr.
Daha sonrada cozelti gecirilir ve daha sonra sonikasyon baslatilarak viskozite
degerleri kaydedilir. Herhangi bir t anindaki spesifik viskozite degeri nep (5.2)
ifadesiyle bulunmaktadir.

Nept = [(Ne—=Mg) /Mgl = [(Pe=P¢) /Pl = [(Vi— V) / V] (5.2)

(5.2) ifadesinde P, t aninda kapiler boyunca basing diisiisii ve V; voltaj sinyalindeki

diistise karsilik gelir. P, ve V. ¢oziicli i¢in ortalama degerlerdir. Tiim parametreler
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icin ayni doniistiiriici  kulamildigindan, kalibrasyon faktorii sadeleseceginden

herhangi bir kalibrasyona gerek yoktur.

Doniistiiriicu

DP-15 Basing

( 1 Sensorii

Akl T Akis
Kapiler boru

Sekil 5.3 : Kapiler viskozimetre sistemi.
5.3 Deneysel Calisma

Zincir kirilmasi  deneylerinde suda ¢Oziinebilen polivinilprolidon (PVP),
poliakrilamit (PA) polimerleri kullanilmis ve siirekli izleme yontemiyle incelenmesi
yapilmistir. Deneysel ¢alisma ii¢ kisimdan olusmaktadir. Bunlar sirasiyla PVP zincir

kirilmasi, PA zincir kirilmasi, PVP zincir kirilmasina ¢oziicii etkisi.

5.3.1 Polivinilprolidon zincir kirilmasi deneyleri

Polivinilprolidon (PVP) suda ¢6ziinebilen iyonik olmayan bir polimerdir. PVP suda
¢cOziinebildigi gibi bazi organik coziiciilerde de c¢o6ziinebilmektedir. Endiistriyel
alanda olduk¢a genis uygulama alanma sahiptir. Ilag teknolojisi, kozmetik, gida
teknolojisi gibi alanlarda oldukca sik karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle eczacilik
alaninda cesitli ilaclarla birlikte kullanilabilmektedir. Belirli molekiil agirhigi
araliginda hazirlandiginda degerli bir kan plazma hacim arttiricisidir. Plazma
uygulamalarinda ¢ok biiylik ya da cok kiiciik molekiiller istenmez (Ali ve Ahmad,
1982). PVP cozelti igerisinde rastgele yumak halindedir. Molekiil agirhigima bagh
olarak ortalama ugtan uca uzunlugu 1- 10 nm arasimndadir. PVP’nin molekiil agirlig:
ve viskozite arasindaki iliskisi biiylik bir klinik 6nem tasir ve kesin olarak
belirlenmelidir. Ornegin insan bobreginin kapilerlerinin ¢aplart 7 nm civarindadir.
Molekiil agirligi 30000°nin altinda olan PVP i¢in boyut 7 nm’den kiigiiktiir ve
bobreklerden gecerek bosaltilabilir. Eger biiyiikse kapilerleri tikayip anaflaktik soka
neden olabilir (Haaf ve dig., 1985). Kirilma deneylerinde, Acros Organics firmasimin

tirettigi molekiil agirligr 1300000 g/mol olan PVP K-90 polimeri ve molekiil agirlig:
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3000000 g/mol olan PVP K-120 polimeri kullanilmis ve deneyler deiyonize su
cozeltisinde gerceklestirilmistir. Sonikasyon siirecinden Once cozeltiler 30 dakika
azot gazma tutulmustur. Deneyler ACOMP sistemindeki sadece 1sik sacilmasi
dedektorii ile izlenmistir. Deneylerde kirilma hiicresi olarak 50 ml’lik cam balon
kullanilmistir. Tiim deneylerde kirilma hiicresi ultrases banyosunun tam ortasina
yerlestirilmis ve kirilma ile olusan makro-radikallerin tekrar birlesmesini Onlemek
amaciyla agirlikca yiizde iki oraninda metanol eklenmistir. Deneyler boyunca
baslangic polimer konsantrasyonu sabittir ve baslangic molekiil agirliklar:
bilinmektedir. Siirekli izleme sisteminde Once coOziicii Agilent pompayla sisteme
verilmig bir siire sonra polimer c¢oOzeltisi sisteme seyreltmeden verilmis ve
degradasyon hiicresine geri verilmistir. Belirli bir anda ultrases acgilmis ve
degradasyon baslatilmistir. Zincir kirilmasi siiresince de ¢6zelti kirilma hiicresine
geri verilmistir. PVP degradasyonu deneyleri icin deneysel sartlar ¢izelge 5.1° de
verilmigtir. PVP K-90 tiirii polimer i¢in bu siireg ii¢ kez tekrarlanmigtir. PVP K -120

icinde ii¢ kez yapilmustir.

Cizelge 5.1 : PVP zincir kirilmasi icin deneysel kosullar.

Deney PVP Baslangic molekiil Sicaklik Polimer

Kodu tiirii agirligi Konsantrasyonu
Deney 1 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Deney 2 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Deney 3 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Deney 4 K-120 3000000 22°C 0.0004 g/g
Deney 5 K-120 3000000 22°C 0.0004 g/g
Deney 6 K-120 3000000 11°C 0.0004 g/g

5.3.2 Poliakrilamit zincir kirillmasi deneyleri

Poliakrilamit suda ¢oziinebilen iyonik olmayan bir polimerdir. Bu polimer endiistride
oldukca genis uygulama alanlarina sahiptir. Atik su iyilestirilmesi, kagit tiretimi,

petrol iiretimi teknolojileri bunlara ornek olarak verilebilir. Poliakrilamit zehirli bir
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malzeme degildir, fakat c¢ozeltisi i¢cinde akrilamid monomeri bulunursa zehirli
olmaktadir. Poliakrilamidin kimyasal yapis1 sekil 5.3” de gosterilmistir. Poliakrilamit
zincir kirilmas: deneylerinde, Polysciences firmasindan aliman 1000000 g/mol
molekiil agirhigmdaki malzeme kullanilmigtir. Kirilma hiicresi 50 ml’lik cam
balondur. Ultrasonik kirilmadaki yontem PVP’un ki ile aynidir. Ancak poliakrilamit
deneylerinde ACOMP sistemindeki viskozimetre dedektorii kullanilarak 151k
sacilmas1 siddeti ile birlikte viskozite verisi de elde edilmistir. Deneyler sulu

¢ozeltide yapilmis ve ii¢ kez aym sartlarda tekrarlanmustir.

Sonikasyondan 6nce ¢ozeltiler 30 dakika azot gazma tutulmustur. Deneyler 25 °C
sicaklikta yapilmistir. Poliakrilamit cozeltisinin baslangic konsantrasyonu 0.001
g/g’dir. Ayrica cozelti igerisinde sonlandirict olarak yiizde iki oraninda metanol

eklenmigstir. Deneysel kosullar ¢izelge 5.2°de gosterilmistir.

Cizelge 5.2 : PA zincir kirilmasi i¢in deneysel kosullar.

Deney Kodu Bagslangi¢ Sicaklik Polimer
molekiil Konsantrasyonu
agirligi

Deney 7 1000000 25°C 0.001 g/g

Deney 8 1000000 25°C 0.001 g/g

Deney 9 1000000 25°C 0.001 g/g

5.3.3 Polivinilprolidon zincir kirilmasina ¢oziicii etkisi deneyleri

PVP K-90 polimerinin ultrasonik zincir kirilmasina ¢oziicii ve ¢ozelti 6zelliklerinin
etkisinin incelenmesi i¢in 10/90, 30/70, 50/50, 80/20, 100/0 oranlarda metanol-su
karisimlar1 kullamilmigtir. Deneylere gecilmeden once bu ¢ozeltiler icerisinde PVP
K-90 i¢in eylemsizlik yaricapi, A, ve viskozite gibi dzellikleri statik 151k sacilmasi
dedektorii ve Brookfield DV-III V4.1 reometre yardimiyla belirlenmistir. Sonikasyon
baslamadan Once biitiin c¢ozeltilerde kullanilan PVP K-90 icin molekiil agirlig:
1300000 g/mol’diir. Bu deger kalibrasyon ve normalizasyon i¢in kullanilarak biitiin
coziiciiler icindeki PVP i¢in eylemsizlik yarigcapr ve A, degerleri Zimm grafigi
yontemiyle hesaplanmistir. Zimm grafigi yontemiyle polimer zincirlerinin ¢oziicii

icerisindeki durumunu gérmek icin 0.0005 g/g, 0.0010 g/g, 0.0015 g/g, 0.0020 g/g
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konsantrasyon degerleri kullanilarak 1s1k sagcilmasi siddetine bakilmistir. Bu dl¢iimler
yapilirken iki adet Agilent 1100 serisi pompa kullanmilmistir. Bir pompa ¢oziictiden
cekerken digeri stok polimer ¢ozeltisinden (0.0020 g/g) cekmekte ve 151k sacilmasi
cihazina seyreltilerek verilmektedir. Akis hizi toplam 1 ml/dakika’ dir. Baslangi¢
ozellikleri tespit edildikten sonra degradasyon deneylerine gecilmistir. Tiim 6rnekler
icin deneyler iicer defa tekrarlanmistir. Deneyler ve deneysel kosullar ¢izelge 5.3’de

Ozetlenmistir.

Cizelge 5.3 : PVP zincir kirilmasina ¢oziicii etkisi i¢in deneysel kosullar.

Deney Metanol  PVPitirii  Baslangig Sicaklik Polimer
My Konsantrasyonu
Met 10 10 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Met 30 30 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Met 50 50 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Met 80 80 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
Met 100 100 K-90 1300000 22°C 0.001 g/g
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Polivinilprolidon Zincir Kirilmasi Sonuclari

PVP K-90 polimerinin baslangic agirlik ortalama molekiil agirligi 1300000
g/mol’diir. Bu ylizden 151k sacilmasi dedektorii icin ayrica bir kalibrasyona gerek
yoktur. Deney 1’in 35, 50, 75, 90, 105, 130, 145 dereceler icin 151k sacilmas1 siddeti
verisi sekil 6.1°de gosterilmistir. Sekil 6.1° de ¢oziiciin siirekli izleme sistemine
verilisi, polimer ¢6zeltisinin verilisi ve ultrasesin acilma ani gosterilmistir. Deney 1°
de degradasyon siiresince her bir ac¢1 degeri icin zamana karst yaklasik 3500 veri
vardir. Dort aci icin 151k sa¢ilmasi siddeti degerleri (75°, 90, 105°, 130°) kullanilarak
kismi Zimm grafigi yontemiyle zincir kirilmasi esnasinda her bir andaki molekiil

agirligi Matlab programiyla bulunmustur.

S T T T \
' ‘ ‘ —:— 35 derece

50 derece

— — 75 derece

a b | [ [ --f--90 derece |

N R 105 derece

[ | | ©— 130 derece

‘ Ultraseg -—8— 145 derece
acihisi |

Polimqir c;iizeltis;

Isik Sagilmas: Siddeti (V)

310°

Zaman (s)

Sekil 6.1 : Deney 1 icin yedi acida kaydedilen 151k sacilmasi siddeti verisi.
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Deney 2 icin tiim sartlar deney 1 deki gibidir ve sekil 6.2°de 75,50,90,105 derecedeki

151k sacilmasi siddetleri gosterilmistir. Deney 2 icin 151k sac¢ilmasi verisi yaklasik
3500 tanedir.

18 T T T T
3 —— 75 derece
14 F——+ -f#— 90 derece |—
— — 105 derece
--0--130 derece
12 R e e —————— 4

Isik Sacilmasi Siddeti (V)

0 5000 110* 1510* 210 2.5 10°

Zaman (s)

Sekil 6.2 : Deney 2 icin dort acida kaydedilen 151k sacilmast siddeti verisi.

—+— 75 derece
-#— 90 derece
— — 105 derece

--0--130 derece

Isik Sa¢ilmasi Siddeti (V)

0 s000 110* 1510* 210* 2510 310° 3510

Zaman (s)

Sekil 6.3 : Deney 3 icin dort acida kaydedilen 11k sacilmast siddeti verisi.
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Biiyiik acilarda hedeften geri sacilma olacagi ve kiiciik acilarda da kabarcik vb.
biiylik sacicilarin yaptigi sagilma 1s1k sacilma verisini bozdugundan dort agi1 degeri
icin veri kullanilmistir. Sekil 6.3” de deney 3 i¢in 151k sagilmasi siddeti verisi dort ag1
icin verilmistir. U¢ numarali deneyde de her bir ac1 i¢in yaklasik 3500 civarinda veri
bulunmaktadir. Ug deneyde de dncelikle ¢oziicii sisteme verilmis daha sonra polimer
coOzeltisi seyreltilmeden verildiginde 151k sagilmasi siddetlerinde artis goriilmektedir.
Ultrases acildig1 anda 1s1k sacilmasi siddetleri diismeye baslamaktadir. Uc deney igin
baslangic molekiil agirliklart 1300000 g/mol’ diir. Baslangic molekiil agirhg:
bilindigi i¢in ayrica bir kalibrasyona gerek yoktur. Kismi Zimm grafigi yontemiyle
degradasyon siiresince her bir deney i¢in molekiil agirliklar1 75, 90, 105, 130
derecelerindeki 151k sacilmasi siddeti verilerinden yaralanarak molekiil agirliklar:

belirlenmistir. Seyreltik ¢cozeltide ¢alisildigi icinde A, etkileri thmal edilmistir.

14105| T T T

X | Deney 1
1.210° ; I S e | — i
‘ ' Deney 3

110° |/

810° |

610°

Molekiil Agirhig (g/mol)

410° -8B

210°

210*

Sekil 6.4 : PVP K-90’ nin zincir kirilmas: siiresince molekiil agirligi evrimi.

Sekil 6.4’de ii¢ deney i¢cin zamana karsi molekiil agirhiginin evrimi gosterilmistir.
Baslangi¢ aninda agirlik ortalama molekiil agirligir 1300000 g/mol’diir ve sonikasyon
sekil 6.4’de t = 0 aninda baglamistir. Deney 1, 2, 3 kullanilarak ortalama molekiil

agirligi belirlenmis ve hesaplamalar i¢in bu ortalama molekiil agirlhigi kullanilmastir.

Uc deney arasindaki farklar 6lciimlerdeki hatay tespit etmek icin kullanilmistir. Hata
(6.1) ifadesi kulanilarak bulunur.

63



o’=-> (M -M,) (6.1)

Bu ifadede M;; deney numarasiyla birlikte o deneye ait herhangi bir t anindaki
molekiil agirhigi, 1\_/I[t anindaki ortalama molekiil agirhg1 gostermektedir. Hatalar

hizl1 sekilde dalgalanmaktadir. Fakat zamanla molekiil agirlhigi azaldik¢a mutlak hata

azalmaktadir. Sekil 6.5°de hata zamanin fonksiyonu olarak gosterilmistir. Sekle gore
hata fonksiyonu & =A(t+71)* seklinde bir iistel fonksiyondur. Burada A = 1.8x107,
a=0.715, t =1809 degerleri en iyi fit degerleridir.

110°
Im
§
810* |

610° |

Hata

410*

210*

0 5000 110* 1.510° 210*

Zaman (s)

Sekil 6.5 : Deneysel hatalar ve PVP K-90 deneyleri i¢cin hata modeli.

Elde edilen hata degerleri teorik degradasyon modellerini degerlendirmek icin
kullamilmistir. Her bir model icin en iyi fit parametreleri hata fonksiyonunda

yararlanilarak X2 ve R? analizi ile bulunmustur. X2 ve R? ifadeleri (6.2) ve (6.3)’ de

verilmistir.
X = Z[(l\_/{deney,i _Mfit,i)/ci]z (6.2)
Ny -1
verl — 2
R2 = 1_ X2 (ch (Mdeney,i - Mdeney,i ) j (6.3)
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Her bir modelde, i. noktadaki veri i¢in 1\_/Iﬁl,i en iyi fit molekiil agirhigini, Mdeney,i
Olciilen ortalama molekiil agirligin1 ve o; o noktadaki hata degerini temsil eder.
Ayrica x> ve R” analizi ve her bir kirtlma modeli i¢in ¢ikartilan rezidiilerin miktar: ve
sekli modelleri karsilastirmak i¢cin kullamilmistir. Teorik modellerden ¢ogu molekiil
agirliginin bir fonksiyonuyla zaman arasinda lineer fitlemeyi kullanir. Fakat burada
sadece molekiil agirliginin kendisinin kullanildig1 nonlineer fitleme teknikleri

kullanilmastir.

Teorik modellerden Schmid modelinin PVP K-90 polimeri verisi ile karsilastirilmast
sekil 6.6’ da gosterilmistir.  Bu modelde molekiil agirligi baslangicta hizla
azalmaktadir. Ancak azalma hemen sonlanir. Sonug olarak model molekiil agirligi ilk
4000 saniyede uyumsuzdur. Fakat daha sonra 10000 saniye kadar uyum
goriilmektedir. Bu model i¢in x> = 5189 ve R* = 0.77 olarak hesaplanmustir. Sekil 6.
7’ de Baramboim modelinin deneysel veriyle karsilastirilmasi goriilmektedir. Bu
modelde veriyle uyumsuz goriinmektedir. y° = 4960 ve R* = 0.78 olarak
hesaplanmustir. Sekil 6.6 ve sekil 6.7’ de sol tarafta agirhik¢ca ortalama molekiil
agirhiginin deneysel degisimi + isaretiyle ve sag tarafta da rezidiiler icgen isaretiyle

gosterilmigtir.  Biitin PVP K-90 deneyleri i¢in aym grafik gosterim yontemi

kullanilmastir.
1410° ‘ | 210°
< — 5
1210 1510
' Molekiil Agirhgi s+ Rezidi
:é 110° 110°
B
Z 510*
HY)
"= z
pl=T| N
< 0 =
= =
£ 510*
=]
>
110°
-1.510°
= pliie b o 2 '=,—‘—;,,-,,‘ - P —
0 | | e d ”IV"‘ ey ;,m,,:"\v’:‘z ol SR 2 105
0 4000 8000 1.210* 1.6 10*
Zaman (s)

Sekil 6.6 : Schmid modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastirilmasi.
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210°

1.410°

5
1.210° o | 180
Molekiil Agirhigi + Rezidi

110°

110°

;
810° :\

610° b

410° | \
% -110°
210 N -1.510°

510*

0

nprzay

-510*

Molekiil Agirh# (g/mol)

0 ‘ — 1 540°
0 4000 8000 1.2 10* 1.610*
Zaman (s)

Sekil 6.7 : Baramboim modelinin PVP K-90 verisi ile karsilagtirilmasi.

Ovenall ve Harrington modelinin integral formlar1 birbirine esdegerdir. Sadece ky,
ko (Miin/ cmy) seklinde verilir. Madras modelinde de ortalama molekiil agirliginin
zaman bagimhiligi Ovenall’in modeliyle aynidir. Bu iic model OHM modeli diye
isimlendirilmistir. OHM modelinin deneysel veriyle karsilastirilmasi sekil 6.8°de
verilmistir. Sekle gore rezidiiler diizgiin sekilde + 50000 civarindadir. Ik 1000 s ve
son 3000 s bakilirsa model hafif¢ce uyumsuz fakat 5000 — 12000 s arasinda oldukca
uyumludur. y* = 717 ve R* = 0.96 olarak hesaplanmisti. OHM modeli deneysel

veriyle olduk¢a uyumlu bir modeldir.

1410° 210°
i 5
1210° Lt — 1510
—— Molekiil Agirhig | ‘ +  Rezidii
5
T 1100 {1
£
3 1510*
- 5
%n 8 10 =
= 'y 1o N
=Y A Iy AA >
z 610° i 4 “i fakt B ! s
= h B
Z : 1 510
;° 410°
‘ A 1110
kY
5 AN
210 - 1 -1510°
‘M Rl GG 20
0 | | B ‘y“"“ e S SRR 2 105
0 4000 8000 1.210* 1.6 10"
Zaman (5)

Sekil 6.8 : OHM modelinin PVP K-90 verisi ile karsilagtirilmasi.
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Rodriguez’in gelistirdigi modelin deneysel veriyle karsilagtirilmas: sekil 6.9 da
verilmigtir. Sekle bakilinca rezidiiler bu modelin olduk¢a iyi sonu¢ verdigi
goriilmektedir. Ayrica y° = 1043 ve R* = 0.96 olarak bulunmustur. Fakat Rodriguez
modelinin  denklemlerine bakildiginda bir limit molekiill agirhgr tanimi

bulunmamaktadir. Bu yiizden bu model eksik goriilmektedir.

1.410° 210°
- —>

npzay

Molekiil Agirhg (g/mol)

R

0 4000 8000 1.210* 1.6 10*

Zaman (s)

Sekil 6.9 : Rodriguez modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastiriimasi.

1410° 210°
- —» 5
1210° & . 1.510
—— Molekiil Agirhgn | + Rezidi
110°
110°

810° [

npIzay

610°

Molekiil Agirhig: (g/mol)

0 4000 8000 1.2 10* 1.6 10*

Zaman (s)

Sekil 6.10 : El'tsefon modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastiriimasi.

El’tsefon modelinin molekiil agirlig1 tahmini deneysel verinin ilk 4000 s ve sonlarma

dogru uymamaktadir. Sekil 6.10’da bu modelin deneysel veriyle karsilastirilmasi
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gosterilmistir. Rezidiilerin sekli ve elde edilen y* = 5183 ve R* = 0.77 degerleri

Schmid modeline benzemektedir.

Malhotra’nin modeli molekiil agirliginin ilk 5000 s’ ne uyumsuzdur. Sekil 6.11°de
bu modelin veriyle karsilastiriimas: gosterilmistir. x° = 994 ve R* = 0.95 degerleri

bulunmugstur. Malhotra denklemlerinde limit molekiil agirlig1 yer almaz.

1.410° 210°
-
1210° > 11510°
—— Molekiil Agirh§ | +  Rezidii |
5
S 110° 1o
E
S 510*
- 5
%n 810 =
58 0 N,
< 5 =
= 610 :
= -510*
>
; 410°
‘ -110°
5
210 1510°
0 M o 210°
0 4000 8000 1.2 10* 1.6 10°
Zaman (s)

Sekil 6.11 : Malhotra modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastirilmasi.

1.410° 210°
» 5
1.210% © 1.510
: —— Molekiil Agirhig | +  Rezidii
5
T 110° 110
E
) h 510*
Eﬁ 810° =
= 0 S
) T Iy T 1=
; 610° \ : L e : A £
= -510*
=
410° } 2
2 \ -110°
AN
5 by
210° b N 1510°
e o gl ey S i
0 L L | e s 2 105
0 4000 8000 1.210* 1.6 10°
Zaman (s)

Sekil 6.12 : Tang modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastirilmasi.
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1.4 10° ‘ 210°
5
1210° F — —T] 1810
—— Molekiil Agirhigi | 4+ Rezidii
5
=T 110° 110
£
& 510*
- 5
B 810° | =
— [
E N e g G R
é 610° ‘ : 4 ‘fg.‘ . ‘1 =
= -510*
C 410° 13%
E ‘\{ﬂ 1 105
210° \ 5
~— -1.510
0 ! P o o 210°
0 4000 8000 1210* 1.6 10*
Zaman (s)

Sekil 6.13 : Giz modelinin PVP K-90 verisi ile karsilastirilmast.

Tang’n gelistirdigi model veriyle olduk¢a uyumludur ve x> = 704, R* = 0.97 olarak
hesaplanmistir. Model ilk 1000 s ve son 4000 s’ ye biraz uyumsuzdur. Sekil 6.12° de
bu modelin veriyle karsilastirilmas1 gosterilmistir. Giz’in ¢ekilmis eksponansiyel
modeli deneysel veriyle oldukca uyumludur. y° = 793 ve R* = 0.96 olarak
bulunmustur. Sekil 6.13° de rezidiilere bakilirsa ilk 4000 s biraz uyumsuzluk

goriilmektedir.

Cizelge 6.1’ de PVP K-90 deneyleri i¢in kullanilan biitiin teorik modellerin y* ve R?
degerleri 6zetlenmistir. PVP K-90 icin yapilan ili¢ deneyin ortalamasindan elde edilen
molekiil agirhigi icin veri sayist 3486’dir. Schmid, El'tsefon, Baramboim
modellerinden elde edilen x> degerleri OHM, Malhotra, Tang ve Giz
modellerininkinden daha biiyiiktiir. Ancak veri sayisiyla Kkarsilastirilabilecek
degerlerdedir. OHM, Malhotra, Tang ve Giz modellerinin y° degerleri deney veri
sayisinin yaklasik 2/10 — 3/10’u gibi degerlerde olmasi1 hata barinin biiyiik
olabilecegini gostermektedir. Rodriguez ve Malhotra modeli deneysel veriye

uyumlu goziikmektedir. Fakat bu modeller limit molekiil agirlig1 icermemektedir.

OHM modelinde ln[ —Lj zamanla artmaktadir, Giz modelinin cekilmis

lim t
eksponansiyel davranigt ve Tang modelinde 1/(M, —M, ) zamanla lineer olarak

artmaktadir. Bunlarin ortak noktasit molekiil agirliginin limit bir degere diisuisiidiir.
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Cizelge 6.1 : Deney 1, 2, 3 verilerinden elde edilen x> ve R*degerleri.

Model Schmid OHM Rodriguez El'tsefon Baramboim Malhotra Tang Giz

X 5189 717 1043 5183 4960 994 704 793

R’ 0.77 0.97  0.96 0.77 0.78 0.95 0.97 0.96

PVP K-120 polimerinin agirlik ortalama molekiil agirligi 3000000 g/mol’diir. Bu
polimer icin ii¢ deney gerceklestirilmistir. Bu deneylerden ikisi (Deney 4 ve 5) PVP
K-90 deneyleri gibi 22 o°C gerceklestirilirken deney 6 farkl olarak 11 OC sicaklikta
gerceklestirilmistir. PVP  K-120’nin baslangic molekiill agirhigr 1s1k  sacilmasi
dedektoriiniin kalibrasyonu i¢in kullanilmistir. Deny 4, 5 ve 6’ da PVP K-90
deneylerindeki ayni prosediir uygulanmustir. Sekil 6.14° de Deney 4 ve sekil 6.15°de

deney 5 i¢in i¢in 151k sacilmasi siddeti verileri dort ac1 icin gosterilmistir.

3 T T \ T

—— 75 derece
-#— 90 derece

—— 105 derece |
-0 --130 derece

Isik Sacilmas: Siddeti (V)

0 5000 110* 1510° 210*

Zaman (s)

Sekil 6.14 : Deney 4 icin dort acida kaydedilen 151k sa¢ilmasi siddeti verisi.

Deney 6 icin 151k sagilmast verisi sekil 6.16’da verilmistir. Belirtildigi lizere deney

6’da sicaklik digerlerinden farklidir.

Deney 4 ve 5’den elde edilen zincir kirilmas: siiresince molekiil agirliklarinin
ortalamasi ve (6.1) ifadesinden yararlanilarak elde edilen hata fonksiyonu (parabolik

formda) sekil 6.17° de gosterilmistir.
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|
i o —— 75 derece
,I'..r," be -&— 90 derece

25 H —-— 105 derece |—
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Isik Sagilmasi Siddeti (V)

0 5000 110* 1510* 210*

Zaman (s)

Sekil 6.15 : Deney 5 icin dort acida kaydedilen 151k sa¢ilmasi siddeti verisi.

35
PR —— 75 derece
3 T i ¥ -#— 90 derece [—
"JJDHIA —— 105 derece
" --0--130 derece
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05 j; ]| i
Ll e
i
0
0 5000 110 1.510* 210*

Zaman (s)

Sekil 6.16 : Deney 6 icin dort acida kaydedilen 151k sagilmasi siddeti verisi.

PVP K-120 polimerinin ultrasonik zincir kirilmasiyla Schmid modelinin
karsilastirilmas: sekil 6.18° de gosterilmistir. Sekilde sol eksen ortalama molekiil
agirhigr kare sembolle, sag eksen rezidii yuvarlak sembolle gosterilmistir ve bu
gosterim PVP K-120 deneylerinin teorik modellerle karsilastirilmasmin hepsinde

kullanilmastir.
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Sekil 6.17 : Deney 4-5’den elde edilen ortalama molekiil agirlig1 ve hata.

Schmid modelin PVP K-120 polimeri verisi i¢in (6.2) ve (6.3) ifadelerinden X2 =
26540 ve R* = 0.87 degerleri elde edilmistir. Bu degerler ve sekil 6.18" deki

rezidiilere bakilinca bu modelin veriyle uyumsuz oldugu goriinmektedir.

310° |
_______________ << = —>» | 440
2510°
D — 210°
e ]
£ 210
=
B z
= 1 N
& 1.510° o =
= &
=
t
=
S 6
s 110 210°
510°
-410°
O L L L .
0 2000 4000 6000 8000 110* 1.210° 1.410°
Zaman (s)

Sekil 6.18 : Schmid modelinin PVP K-120 verisi ile karsilagtirilmasi.

OHM modeliyle deneysel verinin karsilastirilmasi sekil 6.19°da goriilmektedir. OHM

modeli icin rezidiilere bakildiginda degradasyonun baslarinda ve sonlarinda
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uyumsuzluk olsa da genel itibariyle uyum séz konusudur. OHM modeli icin y* =

5100 ve R* = 0.98 degerleri elde edilmistir.

3510°
5
5108 < e 410
Molekiil Agirhign | Rezidii
6
~ 2510 -
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£
= 210° i
S I
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< s | g
= 1510 )
-t
2
=]
= 10° = 210°
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0 L L ‘77 \’7
0 2000 4000 6000 8000 110 1.210* 1.410*
Zaman (s)

Sekil 6.19 : OHM modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastirilmasi.
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Sekil 6.20 : Rodriguez modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastiriimasi.

Sekil 6.20’de Rodriguez modelinin deneysel veriyle karsilastirilmasi gosterilmistir.
Rezidiilere bakinca bu modelin veriyle uyumsuz oldugu goriilmektedir. Ayrica

Rodriguez modeli 6nceden belirtildigi tizere limit molekiil agirlig1 icermez.
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Sekil 6.21 : El'tsefon modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastiriimasi.

3.510° .
< > 410°
310° —-I == Molekiil Agirlhigi I——-Iﬂl__
s b
~ 2510 - 210°
=]
£
3 ‘
= 210 e
2 gt =
Z = 0 =
wl o
- . B =
= 1510 :
= +
D
; | 51 ¢ R 5
110° = 210
— -410°
0 L L L L ] T

0 2000 4000 6000 8000 110° 1210* 1.410*

Zaman (s)

Sekil 6.22 : Baramboim modelinin PVP K-120 verisi ile karsilagtirilmasi.

Sekil 6.21° de El'tsefon modelinin veriyle karsilastirilmasi gosterilmistir. Bu model

rezidiilere bakinca uyumsuzdur. $ekil 6.22° de Baramboim modelinin deneysel
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veriyle karsilastirilmas: gosterilmistir. Baramboim modeli i¢in rezidiilere bakilinca

modelin uyumsuzlugu goriilmektedir.
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Sekil 6.23 : Malhotra modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastirilmasi.
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Sekil 6.24 : Tang modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastirilmasi.

Sekil 6.23’te Malhotra modelinin karsilastirilmas: gosterilmistir. Rezidiilerden bu
modelin de uyumsuz oldugu goriilmektedir. Ayrica bu model limit molekiil agirhigi

icermedigi icin tercih edilmez. Rodriguez modeli i¢in y* = 6002 ve R* = 0.95,
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El’tsefon modeli i¢in y* = 104300 ve R* = 0.55, Malhotra modeli i¢in x* = 37841 ve
R’ = 0.82, Baramboim modeli i¢in y* = 41839 ve R” = 0.80 degerleri elde edilmistir.

Sekil 6.24’te Tang modelininin veriyle karsilastirilmas: ve sekil 6.25’te de Giz
modelinin karsilagtirilmas: gosterilmistir. Tang modelinin rezidiilerinde dalgalanma
goriilmektedir. Giz modelindeyse cok fazla dalgalanma yoktur. iki model icinde
deneyin baslarinda uyumsuzluk varken sonra iki modelde de uyum goriilmektedir.
Tang-Liu modeli icin y* = 4855 ve R* = 0.98, Giz modeli i¢in y* = 3633 ve R* = 0.98
degerleri elde edilmistir. 11 °C sicaklikta yapilan deney 6 icin deney 5 ve deney
4’den elde edilen hata fonksiyonu kullanilmistir. Bu deney i¢in biitiin modeller
kullanilarak X2 ve R? degerleri elde edilmistir. Deney 4, 5, 6 i¢in elde edilen X2 ve R?
degerleri cizelge 6.2 ve 6.3’ de verilmistir. PVP K-120 deneylerinde OHM, Tang,
Giz modelleri diger dort modele gore daha uyumludur. Tang model PVP K-90
deneyleri i¢in daha 1yi sonu¢ verirken, Giz modeli PVP K-120 icin daha iyi sonug
vermistir. Fakat OHM modeli de uyumlu sonuglariyla dikkat cekmektedir.
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Sekil 6.25 : Giz modelinin PVP K-120 verisi ile karsilastiriimasi.

Cizelge 6.2 : Deney 4, 5 verilerinden elde edilen y* ve R*degerleri.

Model Schmid OHM Rodriguez El'tsefon Baramboim Malhotra Tang Giz

X 26540 5100 6002 104300 41839 37841 4855 3633

R’ 0.87 0.98 0.95 0.55 0.80 0.82 0.97 0.98
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Cizelge 6.3 : Deney 6 verilerinden elde edilen ¥* ve R* degerleri.

Model Schmid OHM Rodriguez El'tsefon Baramboim Malhotra Tang Giz

v 27146 5742 6665 49956 33271 57003 3777 1857

R’ 0.86 0.97 0.96 0.75 0.83 0.73 0.98 0.99

6.2 Poliakrilamit Zincir Kirilmasi Sonuclari

PA polimerinin baglangi¢ agirlik ortalama molekiil agirligi 1000000 g/mol’diir. Isik
sacilmas1 dedektorii icin bu deger kalibrasyon i¢in kullanilmugtir. Deney 7°in 75, 90,
105, 130 dereceler icin 151k sacilmasi siddeti verisi sekil 6. 26’da gosterilmistir.
Deney 7° de zincir kirilmasi siiresince her bir a¢1 degeri icin zamana kars1 yaklasik
3500 veri vardir. Dért a1 icin 151k sagilmasi siddeti degerleri (75°, 90°, 105°, 130°)
kullanilarak kismi Zimm grafigi yontemiyle sonikasyon esnasinda her bir andaki
molekiil agirligi Matlab programiyla bulunmustur. A, etkileri ihmal edilmistir. Isik
sacilmas1 dedektoriiniin hemen ardindan bagli olan viskozite dedektorii igin
kalibrasyona gerek yoktur. Sekil 6. 27° de deney 7 i¢in viskozitedeki degisim
goriilmektedir. Sekilde c¢oziicliniin gecis sinyali, PA ¢ozeltisinin gecis sinyali ve

ultrasesin agili an1 gosterilmigtir.
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Sekil 6.26 : Deney 7 icin dort acida kaydedilen 1s1k sagcilmasi siddeti verisi.
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Sekil 6.27 : Deney 7 icin viskozite sinyalindeki degisim.
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Sekil 6.28 : Deney 8 icin dort acida kaydedilen 151k sa¢ilmasi siddeti verisi.

Ultrasesin agilmasiyla birlikte viskozitedeki azalig goriilmektedir. Sekil 6.28° de
deney 8 icin 151k sacilmast siddeti verisi gosterilmistir. Dort ac1 degeri kullanilarak
kismi Zimm yontemiyle molekiil agirliklart hesaplanmustir. Yaklasik 3500 veri
vardir. Deney 8 i¢in viskozitedeki degisim sekil 6.29°da gosterilmistir. Viskozitenin

ultrasesin ac¢ilmasiyla birlikte azalmaya baslamasi net bir sekilde goriilmektedir.
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Deney 9 icin 151k siddeti verisi sekil 6.30° de ve viskozite degisimi sekil 6.31° de

gosterilmistir.
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Sekil 6.29 : Deney 8 icin viskozite sinyalindeki degisim.
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Sekil 6.30 : Deney 9 icin dort acida kaydedilen 151k sa¢ilmasi siddeti verisi.

Deney 7, 8, 9’un 151k sacilmasi verisinden kismi Zimm yontemiyle elde edilen agirlik
ortalama molekiil agirliklarinin zamana gore evrimi sekil 6.32° de gosterilmistir. Bu

ic deneyin ortalamas1 alinmis ve hata degerleri (6.1) ifadesinden yararlanarak elde
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edilmistir. Zamana kars1 hata degerlerinin grafigi sekil 6.33” de verilmistir. Hatalara
uyan fonksiyon parabolik formdadir. Bu hata fonksiyonu teorik modellerin deneysel
veriyle karsilastirilmasinda kullanmilmistir. Her bir model icin Olgiilen ortalama
molekiil agirhig1 ve o noktadaki hata degeri kullailarak x* , R analizi ve rezidiiler

miktar1 modelleri karsilastirmak icin kullanilmistir.
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Sekil 6.31 : Deney 9 icin viskozite sinyalindeki degigim.
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Sekil 6.32 : PA’in zincir kirilmasi siiresince molekiil agirlii evrimi.
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Schmid modelinin deney 7, 8, 9 dan elde edilen ortalama molekiil agirlik verisiyle
karsilastirilmas: sekil 6.34’te verilmistir. Rezidiilere bakinca bu modelin uyumsuz

oldugu goriilebilir.
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Sekil 6.33 : Deneysel hatalar ve PA deneyleri i¢in hata modeli.
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Sekil 6.34 : Schmid modelinin PA verisi ile karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.35 : Baramboim modelinin PA verisi ile karsilastirilmasi.

Sekil 6.35 teorik modellerden Baramboim modelinin sinanmasini gostermektedir. Bu

modelle deneysel veriyle fit fonksiyonu uyumsuz goriinmektedir.
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Sekil 6.36 : OHM modelinin PA verisi ile karsilastirilmasi.

82



1.210° : 210°
—1 Molekiil Agirligi f‘ﬂ + Rezidii I—- 1510°
110°
110°
—_
E
B 510 510
2 W g
T
= 4 0 N
b1-11] ‘ E.
= | :
: 610° |
o] i -510°
=]
= |
b
-110°
410°
-1.510°
210° . 210°
0 5000 110* 1.510* 2 10*
Zaman (s)

Sekil 6.37 : Rodriguez modelinin PA verisi ile karsilastirilmast.

OHM kisaltmasiyla verilen Ovenall, Harrington, Madras modellerinin deneysel
veriyle uyumlulugu sekil 6.36° da gosterilmistir. Rezidiilere gore ilk 3000 saniyede

uyumsuzluk vardir sonra model uygun degerlere oturmustur.
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Sekil 6.38 : El'tsefon modelinin PA verisi ile karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.39 : Malhotra modelinin PA verisi ile karsilagtirilmasi.

Sekil 6.37, 6.38, 6.39’da da sirasiyla Rodriguez modeli, El’'tsefon modeli, Malhotra
modeli gosterilmistir. Rezidiilerden bu modellerin tam bir uyumluluk gostermedigi
goriliir. Ayrica bu modellerin eksikligi limit molekiil agirhigiklarinin olmamasidir.
Sekil 6.40’da Tang model goriilmektedir. Bu modelin deneysel veriyle
karsilastirildiginda uyumlulugu goze carpmaktadir. Ilk 2000 saniyede dalgalanma

goziikse de daha sonra deneysel veriyle uyum rezidiilerden bellidir.

Sekil 6.41°de Giz modelin veriyle karsilastirilmasi verilmistir. Verinin ilk 4000
saniyesinde dalgalanma vardwr. Ancak daha sonra bu modelde de uyum soz

konusudur.

Denklem (6.1), (6.2), (6.3) kullamlarak biitiin modelleri icin elde edilen y*, R®
analizleri cizelge 6.4’te Ozetlenmistir. Bu ¢izelge ve rezidiilerin sekline gore OHM,
Tang, Giz modelleri veriyle diger modellere oranla daha uyumludur ve kullanilabilir

smurlar icerindedir.

Cizelge 6.4 : Deney 7, 8, 9 verilerinden elde edilen x> ve R*degerleri.

Model Schmid OHM Rodriguez El'tsefon Baramboim Malhotra Tang Giz

v 29500 2085 29700 31000 8780 6800 1515 2100

R’ 0.65 096 0.63 0.60 0.70 0.72 0.97 0.96
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Sekil 6.40 : Tang modelinin PA verisi ile karsilastirilmast.
1.2 10° , 210°
- »
“I Molekiil Agirhg 1510°
110°
110°
—_
E
5 8 10° 510*
= 3
= z
T
,— 0 N,
= 2
= 5
610
o] L} 510°
=]
E \
\ 110°
-1.510°
210° ' 210°
0 5000 110* 1.510* 210*
Zaman (s)

Sekil 6.41 : Giz modelinin PA verisi ile karsilastirilmasi.

Poliakrilamit zincir kirilmasi aynt PVP K-90 ve K-120 deneylerinde oldugu gibi

teorik modellerden OHM, Tang ve Giz modelleri diger modellere gore deneysel

veriyle daha uyumlu sonuglar vermistir.
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6.3 Polivinilprolidon Zincir Kirilmasina Coziicii Etkisi Sonuclar:

Zincir kirilmasmdan Once 1s1k sagilmasi ve viskozite yontemiyle baslangictaki

eylemsizlik yaricapi (R,), ikinci virial katsay1 (A) , intrinsik viskozite belirlenmistir.

Sekil 6.42°de metanol orani yiizde on olan ¢oziicii igerisindeki PVP icin dort agidaki
151k sacilmasi siddeti degerleri gosterilmistir. Bu sekilde 6nce %10 metanol-%90 su
¢Oziiciisiiniin dedektorden gecisi ve 1s1k sacilmasi siddeti sinyali, daha sonra birinci
konsantrasyon olarak 0.0005 g/g, ikinci 0.0010 g/g, iiciincii 0.0015 g/g ve dordiincii

olarak 0.0020 g/g konsantrasyonlar1 kullamilmistir Diger tiim Ornekler i¢inde ayni

yontem kullanilmustir.
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Sekil 6.42 : PVP K-90 ( metanol %10 — su %90 ¢ozeltisi ) 151k sagilmasi.

Sekil 6.43, 6.44, 6.45°de sirasiyla ( metanol %30 — su %70 ¢ozeltisi ), ( metanol %
50 - su% 50 c¢ozeltisi ), ( metanol % 100 — su % 0 ¢ozeltisi ) i¢in 151k sagilmasi
siddeti verileri gosterilmistir. Biitiin grafiklerde x ekseni dedektore verilme zamani
ve y ekseni de her bir ac1 i¢in elde edilen 151k sacilmasi siddetini gostermektedir. Bu
verilerden yararlanilarak her bir konsantrasyon i¢in dort agida elde edilen 151k

sacilmasi siddeti degerleri Zimm yonteminde kullanilmistir.
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Sekil 6.43 : PVP K-90 ( metanol % 30 — su % 70 ¢ozeltisi ) 151k sagilmasi.
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Sekil 6.44 : PVP K-90 ( metanol % 50 — su % 50 ¢ozeltisi ) 151k sagilmasi.
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Sekil 6.45 : PVP K-90 ( metanol % 100 — su % 0 ¢ozeltisi ) 151k sagilmasi.

Klasik Zimm yonteminde diisey eksende yer alan Kc/Ry ifadesinde Ry =KMaxc
seklinde verilirse PVP K-90 icin molekiil agirligi ve kullamilan konsantrasyonlar
bilindigi i¢cin bu kalibrasyon i¢in kullanilarak molekiil agirlig1 bilinen polimer i¢in
diger ozellikler elde edilebilir. Klasik Zimm denkleminde yatay eksende yer alan sin’
(0/2) + kc ifadesinde k grafigin diizgiin sekilde yayilmasini saglayacak sekilde
secilen keyfi bir parametredir. Sekil 6.46’da yiizde onluk metanol PVP ¢ozeltisi igin
Zimm grafigi goriilmektedir. Bu grafikte Kc/Rg ifadesi yerine diisey eksende c / I
seklinde gosterim soz konudur (I = Ry ). Grafikte biiyiik yildizla gosterilenler teorik
(ekstrapolasyon degerleri) ve nokta, iicgen, kare, kiiciik yildizlar ise deneysel veriyi
gostermektedir. Zimm’in ¢ift ekstrapolasyon yontemiyle 620 limitinde grafigin
egimi A, ile ilgili bilgi verirken; ¢ = 0 limitinde egim eylemsizlik yarigapiyla ilgili
bilgi verir. Sirasiyla sekil 6.47, 6.48, 6.49, 6.50’ de metanol yiizdesi 10, 30, 50, 80,
100 olan cozeltiler icin Zimm grafikleri gosterilmistir. Sekillerde verilen Zimm
grafiklerinde gosterim sekli aynidir. Sekil 6.46’daki Zimm grafiginin 620 limitinde
egimden A, = 0.00026 mol.cm’/g” ve ¢ = 0 limitinde egimden R, = 400 angstrom
cikmaktadir.
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Sekil 6.46 : PVP K-90 ( metanol % 10 — su % 90 ¢ozeltisi ) i¢in Zimm grafigi.
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Sekil 6.47 : PVP K-90 ( metanol % 30 — su % 70 ¢ozeltisi ) i¢in Zimm grafigi.
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Sekil 6.48 : PVP K-90 ( metanol % 50 — su % 50 ¢ozeltisi ) i¢in Zimm grafigi.

Sekil 6.47’de yiizde otuzluk metanollii PVP K-90 icin A, = 0.00029 mol.cm’/g” ve ¢
sifir limitinde egimden R, = 340 angstrom ¢ikmaktadir. Sekil 6.48’de yiizde ellilik
metanollii PVP K-90 i¢in A, = 0.00025 mol.cm’/g” ve R, =370 angstrom bulunur.
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Sekil 6.49 : PVP K-90 ( metanol % 80 — su % 20 ¢ozeltisi ) i¢in Zimm grafigi.
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Sekil 6.50 : PVP K-90 ( metanol % 100 — su % 0 ¢ozeltisi ) i¢in Zimm grafigi.

Sekil 6.49’da yiizde seksenlik metanollii PVP K-90 icin A, = 0.00028 mol.cm’/g” ,
R; = 420 angstrom ve yiizde yiizlik metanolli PVP K-90 icin A, = 0.00028
mol.cm’/g” R, = 420 angstrom olarak bulunmustur. Bu degerlerin tamami ¢izelge
6.5’te verilmistir. Isik sagilmasi Olgiimlerinden sonra Brookfield reometresi
yardimiyla kullanilan ¢oziicti ve ¢ozeltilerin viskozite dl¢timleri yapilmistir. Metanol
su karisimi coziiciileri i¢in kayma gerilimi ve kayma hizi arasindaki iliski sekil
6.51’deki gibidir. Egrilerin egiminden coziiciiler icin viskozite bulunmustur. Sekil
6.51’den bulunan coziiciiler icin viskozite degerleri sirasiyla 1.4, 1.9, 2, 1.3, 0.8 cP
degerlerindedir. Coziicti viskoziteleri belirlendikten sonra 0.0005 g/g, 0.0010 g/g,
0.0015 g/g, 0.0020 g/g konsantrasyonlarindaki PVP K-90 metanol-su ¢ozeltilerinin
viskoziteleri ayn1 yontemle belirlenmis ve her bir ¢ozelti icin PVP K-90’nin intrinsik
viskoziteleri tespit edilmistir. Konsantrasyona gore ¢izilen indirgenmis viskozitenin
grafiginden kesim noktas intrinsik viskozite degerini verir. Sekil 6.52° de PVP K-90
coOzeltileri i¢in konsantrasyon ve indirgenmis viskozite arasindaki iligki gosterilmis
ve intrinsik viskozite degerleri cizelge 6.5’te verilmistir. Molekiil agirligi baslangigta
sabit ve bilinen bir deger oldugu i¢in intrinsik viskozite degerlerini Flory — Fox
ifadesinde kullanarak zincir kirilmasindan 6nce eylemsizlik yarigapr degerlerini elde
edebiliriz. Ayrica Zimm grafigi yontemiyle bulunan ikinci virial katsayilardan

yararlanarak Flory parametreleri elde edilmistir. Cizelge 6.5’te eylemsizlik
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yaricaplari, Flory parametreleri ve Basedow ve dig. (1978) metanol ve su karigimlari

icin verdigi buharlasma entalpisi degerleri de yer almaktadir.
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Sekil 6.51 : Metanol — su karisimi ¢oziiciiler i¢in viskozite 6l¢timii.
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Sekil 6.52 : PVP K -90 metanol su ¢ozeltileri i¢in indirgenmis viskozite.
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Cizelge 6.5 : PVP K-90 metanol — su karigimi 6zellikleri.

Metanol ~ Coziici  bunarlas.Intrinsik —p 'y Re 0 1108
% Vis. (cp)  Dntalpisi o Vis. gy () rendeny X v
' (kj/mol) (g/2) “(LS) '
10 1.4 40.4 140 390 400 2.6 0.492 0.49
30 1.9 39.7 85 330 340 2.9 0.492 0.43
50 2 38.8 120 370 370 2.5 0.490 0.50
80 1.3 36.78 200 440 420 2.8 0.486 0.50
100 0.8 35.4 190 430 420 2.8 0.483 0.49

Baslangigtaki ¢ozelti ozellikleri belirlendikten sonra kirma deneylerine gecilmistir.
Yiizde on metanollii PVP K-90 birinci deneyi i¢in 151k sacilmasi verisi sekil 6.53’te

verilmigtir. Bu grafikte dort a¢1 degeri igin 151k sacilmasi siddeti verisi
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Sekil 6.53 : Met 10 birinci deneyi i¢cin dort acida kaydedilen 151k sagilmasi.
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Sekilde 151k sagilmasi siddetinin ultrases agildiktan sonra azalmaya baslamasi agik
bir sekilde goriilmektedir. Bu deney ii¢ defa tekrarlanmistir. Baslangic molekiil
agirligr 1300000 g/mol ve eylemsizlik yaricap1 400 angstromdur. Her bir deneyden
kismi Zimm yontemiyle elde edilen agirhik ortalama molekiil agirliklarinin
ortalamasi bulunmustur. Her bir ac1 degeri icin yaklasik 3600 deger vardir. Molekiil
agirlig1 once hizlica azalmakta ve sonra yavasca limit molekiil agirligina bir yaklagim
gozilkmektedir. Biitiin deneylerde bu siire¢ vardir. Molekiil agirligi ve eylemsizlik
yaricap1 ultrasonik zincir kirilmasi sirasinda azalmaktadir. Kirilma parametreleri olan
kirilma sabiti ve limit molekiil agirhigimi bulmak icin 6nceden bahsedilen teorik
modellerle molekiil agirlig1 evriminin karsilastirilmas: gerekmektedir. Ancak limit
molekiil agirlig1 ve kirilma sabiti teorik modele baghdir. Farkli modeller i¢in kirilma
sabiti farkli yoruma hatta farkl birim ve boyuta sahiptir. PVP K-90, PVP K-120, PA
deneysel verilerinin teorik modellerle yorumlanmasindan OHM, Tang ve Giz
modellerinin diger modellere gore daha iyi sonuglar verdigi sonucunu ¢ikardigimiz
icin ¢ozelti Ozelliklerinin incelendigi bu kisimda kirilma siirecinin model bagimliligi
iliskisinden ka¢inmak icin sadece bu ii¢c modeli ele almak yeterli olacaktir. Bu
yiizden Met 10 ortalama molekiil agirhig1 verisi ve bu verinin OHM (sekil 6.54),
Tang (sekil 6.55), Giz (sekil 6.56) modeliyle karsilagtirilmast yapilmastir.
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Sekil 6.54 : Met 10 molekiil agirliginin OHM modeliyle karsilagtiriimasi.
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Sekil 6.55 : Met 10 molekiil agirliginin Tang modeliyle karsilastiriimasi.
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Sekil 6.56 : Met 10 molekiil agirliginin Giz modeliyle karsilastiriimasi.

OHM modeli Met 10 verisiyle uyum igerisindedir. Bu model i¢in elde edilen limit
molekiil agirhgi 174000 g/mol ve kirtlma sabiti 11 s olarak bulunmustur. Sekil
6.55’te yer alan Tang modeli i¢in limit molekiil agirligr 124000 g/mol, kirilma sabiti
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12.4 mol/g.s ve sekil 6.56’da verilen Giz modeli i¢in limit molekiil agirhigi 176000

g/mol, kirtlma sabiti ise 8.9 s™ olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.57 : Met 30 birinci deneyi i¢in dort agida kaydedilen 151k sacilmast.

Met 30 deneylerinden birinin 151k sag¢ilmast siddetinin verisi sekil 6.57°de verilmistir.
Met 30 deneyi ii¢ defa tekrarlanmistir. Baslangic molekiil agirligi 1300000 g/mol ve
eylemsizlik yaricapr 340 angstromdur. Kismi Zimm yontemiyle agirhik ortalama

molekiil agirliklar: bulunmus ve ortalamasi alinmstir.

Molekiil agirhiginin 6nce hizlica azalmasi ve sonra yavasga limit molekiil agirhigma
yaklagimi siireci bu deneyde de soz konusudur. Met 30 ortalama molekiil agirlig:
verisi ve bu verinin OHM (sekil 6.58), Tang (sekil 6.59), Giz (sekil 6.60) modeliyle

karsilastirilmas: yapilmistir.

Sekil 6.58’deki OHM modelinin veriye uygulanmasindan kirilma sabiti 8.78 s ve
limit molekiil agirhigr 240000 g/mol c¢ikmaktadir. Sekil 6.59°da verilen Tang
modelinden kirilma sabiti 9.70 mol/g.s ve 164000 g/mol limit molekiil agirlig: ayrica
sekil 6.60’daki Giz modelinden de kirilma sabiti 6.82 s ve 216000 g/mol limit

molekiil agirlhigi elde edilmistir.
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Sekil 6.58 : Met 30 molekiil agirliginin OHM modeliyle karsilastirilmast.
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Sekil 6.59 : Met 30 molekiil agirliginin Tang modeliyle karsilastiriimasi.

97



1.4 10°

1.2 10°

110° ‘
8 10°

~ Met 30 verisi

Molekiil Agirhg (g/meol)

4 10° Giz fonksiyonu

a"\gi—

0 5000 110* 1.510* 210*

Zaman (s)

Sekil 6.60 : Met 30 molekiil agirliginin Giz modeliyle karsilastirilmast.
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Sekil 6.61 : Met 50 birinci deneyi icin dort acida kaydedilen 151k sagilmasi.

Met 50 deneyleri i¢in baslangic molekiil agirligi 1300000 g/mol ve eylemsizlik
yarigapt 370 angstromdur. Met 50 deneylerinden birinin 151k sagcilmasi siddeti verisi
Sekil 6.61°de gosterilmistir. OHM modeli ve Met 50 i¢in ortalama molekiil agirhig:

verisi sekil 6.62°de verilmistir. Bu model i¢in elde edilen limit molekiil agirlig:
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136000 g/mol ve kirtlma sabiti 11.7 s olarak bulunmustur. Tang modeli icin (sekil
6.63) limit molekiil agirlig1 95400 g/mol, kirilma sabiti 12.9 mol/g.s ve sekil 6.64’da
verilen Giz modeli i¢in limit molekiil agirhigi 147000 g/mol, kirilma sabiti ise 9.4 s

olarak bulunmustur.
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Sekil 6.62 : Met 50 molekiil agirliginin OHM modeliyle karsilastirilmast.
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Sekil 6.63 : Met 50 molekiil agirliginin Tang modeliyle karsilagtiriimasi.
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Sekil 6.64: Met 50 molekiil agirliginin Giz modeliyle karsilagtirilmast.

Met 80 deneyleri i¢cin baslangic molekiil agirligi 1300000 g/mol ve eylemsizlik
yaricapt 420 angstromdur. Met 80 deneylerinden birinin 151k sagcilmasi siddeti verisi

Sekil 6.65°de verilmistir.
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Sekil 6.65 : Met 80 birinci deneyi icin dort acida kaydedilen 151k sagilmasi.

OHM modelinin Met 80 i¢in ortalama molekiil agirligi evrimine uyumu sekil 6.66’de

verilmistir. Bu model i¢in elde edilen limit molekiil agirligi 130000 g/mol ve kirilma
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sabiti 17.9 s olarak bulunmustur. Sekil 6.67’de Tang modeli icin limit molekiil
agirligr 99200 g/mol, kirilma sabiti 20.6 mol/g.s ve sekil 6.68’de verilen Giz modeli
icin limit molekiil agirhg 123000 g/mol, kirlma sabiti ise 14.4 s olarak

bulunmustur.
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Sekil 6.66 : Met 80 molekiil agirliginin OHM modeliyle karsilastirilmast.
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Sekil 6.67 : Met 80 molekiil agirliginin Tang modeliyle karsilagtirilmasi.
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Sekil 6.68 : Met 80 molekiil agirliginin Giz modeliyle karsilastirilmast.

Met 100 deneylerinden biri i¢in 151k sacilmasi siddeti verisi sekil 6.69°de
gosterilmistir. Baslangic molekiil agirligi 1300000 g/mol ve eylemsizlik yaricap1 420
angstromdur. Kismi Zimm yontemiyle agirlik ortalama molekiil agirliklar: bulunmus
ve ortalamasi alinmistir. Molekiil agirliginin 6nce hizlica azalmasi ve sonra yavasca
limit molekiil agirhigma yaklasim siireci bu deneyde de soz konusudur. Met 100
ortalama molekiil agirlig1 verisi ve bu verinin OHM (sekil 6.70), Tang (sekil 6.71),
Giz (sekil 6.72) modeliyle karsilastirilmasi yapilmastir.
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Sekil 6.69 : Met 100 birinci deneyi i¢in dort acida kaydedilen 151k sacilmasi.
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Sekil 6.70 : Met 100 molekiil agirliginin OHM modeliyle karsilastiriimasi.
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Sekil 6.71 : Met 100 molekiil agirliginin Tang modeliyle karsilastiriimasi.
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Sekil 6.72 : Met 100 molekiil agirliginin Giz modeliyle karsilastiriimasi.

OHM, Tang ve Giz modellerinin PVP K-90 Met deneylerinden elde edilen kirilma

sabitleri ve limit molekiil agirliklari cizelge 6.6’ da 6zetlenmistir.

Cizelge 6.6 : Teorik modellerden elde edilen kirilma parametreleri.

Deney ko_fllM kr k? Miimonm ~ Miimr Miimg
(s) (mol/g.s) (s) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
Met10 11 12.4 8.9 174000 124000 176000
Met30 8.78 9.7 6.82 240000 164000 216000
Met50 11.7 12.9 9.4 136000 95900 147000
Met80 17.9 20.6 14.4 130000 99200 123000
Met100 12.3 15.8 10.4 229000 185000 214000

Tiim deneylerde ortalama molekiil agirliginin evriminde 6nce hizli bir azalma sonra
yavasca limit molekiil agirhigina yaklasim goriilmektedir. Secilen OHM, Tang ve Giz

modelleri bu davranig1 iyi tanimlamaktadir. Modeller molekiil agirlig1 verilerine
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uyumludur fakat limit molekiil agirligi ve kirilma sabitleri farkhidir. Kirilma verimi
en yiiksek Met 80’de iken en diisikk Met 30’dadiwr. Cizelge 6.6’ daki sonuglara gore
tic model i¢in de en yiiksek kirilma sabiti ve en diisiik limit molekiil agirhigi1 Met 80,
en disiik kirilma sabiti ve en yiiksek limit molekiil agirhigi Met 30 icin elde
edilmistir. Kirilma siiresince eylemsizlik yaricapr azalmaktadir. Bir polimer yumag:
i¢in eylemsizlik yaricapi ve molekiil agirhigi arasinda R, = KM iligkisi vardir. Sekil
6.73’de Met 10-30-50-80-100 deneyleri icin kirilma siirecindeki eylemsizlik yaricapi
karesi ve molekiil agirliklar1 arasindaki iliski logaritmik 6lgcekte verilmistir. Grafikler
beklenildigi iizere deneylerin erken sathalar1 disinda iistel davrams gostermektedir.

Erken sathalardaki sapmalar heterojenitinin hizlica azalmas ile ilgilidir.

R 2 =0,13* Mw'"® Met 10

- Rzz = 0,9 * Mw'>* Met 30
- - Rg2 =0,14 * Mw""®  Met 50
""" Rg2 = 0,29 * Mw**® Met 80
""" R; = 0,70 * Mw'>*® Met 100

Met 10
-— Met 30
- = Met 50

----- Met 100

10°

Molekiil Agirhig

Sekil 6.73 : Molekiil agirligiin fonksiyonu olarak eylemsizlik yaricapi.

Ayrica kismi Zimm yOntemiyle elde edilen eylemsizlik yarigaplari z- ortalama iken
molekiil agirligr agirhik ortalamadir. Polimer zincirlerinin ultrasesle kirilmasiyla
polidispersite azalir ve bu azalmanin ¢ogu sonikasyonun erken safhalarinda
gerceklesir. Bu nedenle sonikasyonun son safhalarinda cesitli ortalamalar birbirlerine
sabit oranlarla baglidirlar ve eylemsizlik yaricapi ile molekiil agirhigr arasindaki iistel
iliski davranis1 z-ortalama ve agirlik ortalama arasindaki farktan etkilenmez. Sekil

6.72’den elde edilen iisteller Met 30 disinda yaklasik olarak bire esittir yani v = 0.5’
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tir. Met 30 icin 0.43’dur ve bu deger theta ile kotii ¢oziicii arasinda bir degerdir.
Cizelge 6.5’ te verilen Flory parametreleri, A, degerleri ¢oziicii kalitesiyle ilgilidir.
Baslangic molekiil agirliklar: ayni oldugu i¢in eylemsizlik yarigaplari, A, ve intrinsik
viskoziteler ¢oziicii kalitesi farkindan dolayidir. Cizelge 6.5 ten goriildiigii gibi Met
30 ayrica en kiiciik baslangic eylemsizlik yaricapina sahiptir. Sekil 6.72’den elde
edilen v degerleri cizelge 6.5’ te verilmistir. Elde edilen v degerleri su — metanol
karisimlarinm 22 °C’de PVP K-90 igin theta kosullarma yakmn oldugunu vurgular.
Gliner (1996), Giiner ve Ataman (1997) polivinilprolidonun sulu ve tuzlu

coOzeltilerinde viskozimetrik ¢alismayla ayni1 sonuca ulagmislardir.

Belirtildigi iizere baslangic molekiil agirliklar1 ayni oldugu i¢in baslangic
viskoziteleri Fox — Flory esitligine gore hidrodinamik hacme bagli olup c¢oziicii
kalitesinin bir dlciisiidiir. Cizelge 6.5’ e bakildiginda ¢oziicii kalitesi parametreleri
metanol ylizdesine gére monotonik degildir. Cizelgeye gore polimer zincirleri i¢in en
acik konformasyon yiizde seksenlik metanol icerisinde ve en kompakt form yiizde
otuz metanollii ¢oziicli icerisindedir. Ayni ¢izelgeye gore A, degerleride Met 80 icin
en 1yi ¢Oziicii ve Met 30 i¢cin en kotii ¢oziicii sonucunu gostermektedir. Coziicii
kalitesinin monotonik olmayan bu davranis: literatiirde de goriilmektedir (Melad ve

dig., 2005, Soto ve Soto 1998).
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Sekil 6.74 : Kirilma sabitlerinin baslangic R, na gore degisimi.
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Sekil 6.75 : Kirilma sabitlerinin baglangi¢c A, katsayisina gore degisimi.
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Sekil 6.76 : Kirilma sabitlerinin Flory parametresine gore degisimi.

Sekil 6.74 ve 6.75° de baslangic R, ve A, degerleri ile ii¢ model icin elde edilen
kirilma sabitlerinin degisimleri gosterilmistir. Sekillere gore baslangic eylemsizlik
yaricaplar1 ve ikinci virial katsayr degerleri arttikca kirilma sabiti degerleri
artmaktadir. R, ve A degerlerinin biiyiikk olmasi ¢oziicii icerisinde PVP K-90
zincirlerinin daha agik konformasyonda oldugunu yani ¢oziicii kalitesinin daha iyi

oldugunu gostermektedir. Bu degerlere gore kirilma sabitlerinin biiyiikk olmasi
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¢Oziicii kalitesinin yiiksek oldugu durumda kirilma veriminin daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Sekil 6.76, 6.77°de Flory parametresi ve baslangi¢c intrinsik

viskozitesi ile kirilma sabitlerinin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 6.77: Kirilma sabitlerinin baglangi¢ intrinsik viskozitesine gore degisimi.
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Sekil 6.78 : Limit molekiil agirliklarinin metanol yilizdesine gore degisimi.

Flory parametresi arttik¢a kirilma sabiti degerleri azalmaktadir. Flory parametresinin
degerinin artmasi c¢Oziicii kalitesinin azaldigi anlamima gelmektedir. Baslangic
intrinsik viskozitesinin artmasi da iyi ¢oziiciiye yaklagsma anlamina gelmektedir yani

zincirler daha acik haldedir. Intrinsik viskozite degeri arttikca kirilma sabiti
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degerlerinin artis1 sekilde acikca goriilmektedir. Bu sekilden de c¢oziicii kalitesi
arttikca kirilma veriminin arttig1 goriilmektedir. Sekil 6.78’de cozeltideki metanol
yiizdesi ile ii¢ modelden elde edilen limit molekiil agirliklarinin degisimi verilmistir.
Coziicui kalitesi arttik¢a limit molekiil agirlig1 azalmaktadir. Ancak, kirilma sabitleri
iliskisine benzememektedir ve limit molekiil agirligi degerleri coziicii kalitesi ile

zayifca bir uyuma sahiptir.
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Sekil 6.79 : Limit molekiil agirliklarimin ¢oziicii viskozitesine gore degisimi.

Cizelge 6.5’ te verilen buharlasma entalpisi monotonik olarak metanol yiizdesine
baghdir. Kirilmanin yiiksek verimli oldugu Met 80 ve en az verimli oldugu Met 30
icin bu ¢oziicii 6zelliklerinin degerleriyle uyumlu degildir. Ayni c¢izelge Olgiilerek
bulunan saf ¢oziicii viskozitesi degerleri ile limit molekiil agirliklar1 arasinda
zayifcada olsa bir uyum s6z konusudur. Sekil 6.79’da modellerden elde edilen limit
molekiil agirhiklarmin ile ¢oziicii viskozitesine gore degisimi goriilmektedir. Bu sekle
gore limit molekiil agirhigr zayifca da olsa ¢oziicii viskozitesine baghdir. Daha viskoz

¢oOziiciide kirilma daha etkilidir.

6.4 Genel Sonuclar ve Degerlendirme

Son yillarda endiistriyel uygulamalar ile malzeme teknolojisinde kimyasal ve fiziksel
degisimleri iiretebilmek i¢in aragtirmacilar enerjinin kullanildigi yeni yontemler,
uygulama ve teknikler gelistirmektedirler. Ultrasesin kullanimi kimyasal ve fiziksel

stirecler icin gelecek vaat etmektedir. Ultrasesin polimer zincir kirilmasi islemlerinde
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kullanim1 da endiistriyel ve akademik anlamda cesitli avantajlara sahiptir. Bu
caligmada ilk defa geleneksel ultrasesle zincir kirilmasi yontemlerinden farkl olarak
ultrasonik polimer zincir kirilmas: siirekli izleme yontemi gelistirilmistir ve bu
yontem suda c¢oOziinen polimerler i¢cin kullanilmistir. PVP K-90, PVP K-120
polimerleri i¢in yapilan ve sadece bir statik 151k sacilmasi cihaz kullanilarak an be an
elde edilen agirlik ortalama molekiil agirligi verisi literatiirdeki Schmid, OHM,
El'tsefon, Baramboim, Rodriguez, Malhotra, Tang ve Giz modelleriyle
karsilastirilmasinda deneysel verilerin OHM, Tang ve Giz modelleriyle diger
modellere gore ¢cok daha uyumlu oldugu bulunmustur. PA polimerinin zincir
kirilmas1 icin siirekli izleme sistemi statik 151k sagilmasi ve viskozite birlikte
kullanilmigtir. Ayni anda molekiil agirliginin azalismin yaninda viskozitenin de
azalmas1 gozlenebilmistir. PA sistemi i¢cinde OHM, Tang ve Giz modellerinin
deneysel veriyle daha uyumlu oldugu gozlenmistir. Ayrica bu caligmada ultrasonik
zincir kirilmasina ¢ozelti 6zelliklerinin etkisi de incelenmistir. PVP K-90 polimerinin
farkli oranlarda metanol — su karisitmlarindaki 6zellikleri (eylemsizlik yaricapi, ikinci
virial katsayi, Flory parametresi, intrinsik viskozite) tespit edilmistir. Bu ¢ozelti
Ozelliklerinin kirilma siirecine etkilerinde coziicii kalitesi yliksek olan c¢ozeltide
kirilma veriminin daha yiiksek oldugu ve kirilma deneylerindeki sartlarda
polivinilprolidonun metanol — su karisgimi cozeltilerinin theta kosullarma yakin

oldugu bulunmustur.
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