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ONSOZ
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incelenerek polimerlerin ky / ki oranimin saptanmasinda kullamlan yeni bir
yOntemdir.
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¢ Orantisiz sonlanma hiz sabiti
¢ Birlesme ile sonlanma hiz sabiti
¢ Radikal tutucu ile sonlanma iz sabiti
¢ Schmid sabiti
: t Aminda polimerizasyon derecesi
: Reaksiyonun baglangicindaki polimerizasyon derecesi
: Birim hacimde ve birim zamanda kirilma say1s1
: Zincir kirilma hizimn baglangi¢ degeri
: Olii polimer konsantrasyonu
¢ Radikal zincir konsantrasyonu
: Diradikal zincir konsantrasyonu
: Toplam zincir konsantrasyonu
: Zincir sayist
: Ollii polimer zincir sayist
: Radikal zincir sayis1
¢ Diradikal zincir sayis1
¢ Sonlanma hiz1
¢ Radikal tutucu (sonlanma ajani) konsantrasyonu.
: Polimer kirllma hizi
¢ Radikal zincir kinima hizi
: Diradikal zincir kinlma iz
: Radikal orantisiz sonlanma hiz1
: Radikal — diradikal orantisiz sonlanma hiz1
: Diradikal orantisiz sonlanma hiz
¢ Radikal zincir birlesme ile sonlanma hiza
¢ Radikal diradikal birlegme ile sonlanma hiz1
: Diradikal zincir birleyme ile sonlanma hiz1

: Radikalin radikal tutucu ile sonlanma reaksiyonu hizi
: Diradikal zincirin radikal tutucu ile sonlanma reaksiyonu hiz
¢ Deneysel degerlerle teorik degerler arasindaki farkin kareleri



ULTRASES KULLANILARAK ELDE EDILEN ETiKETLi
POLiIMERLERVE UYGULAMALARI

OZET

Caligmamizda ultrasesin zincir kirma etkisinden yararlamlmigtir. Ultrases ortaminda
zincir kirilmas1 , kavitasyon ve turbulans olaylarinin ortak sonucudur. Zincir
{izerinde ¢dziicti molekiillerinin ortak etkisi ile olugan gerilme ana zinciri kirar.
Kirilma gerilmenin maksimum oldugu orta kisimda gergeklesir. Uzun zincirler daha
fazla ¢oziicii ile etkilegir ve daha fazla gerilirler. Bu ylizden uzun zincirler daha kolay
kirilir. Belirli ses frekansi, siddeti, ¢6ziicii kalitesi, sicaklik ve basingta, belli bir son
molekiil agirlif oldugu ve bu molekiil agirlifindan daha kisa zincirlerin kinlmadig1
gbzlenir.

Caligmamizda ultrases ile polimer zincirleri kirlmasi ve boylelikle olugan
makroradikallere fonksiyonlu gruplar takilmasi ger¢eklestirilmis ve bunun iki farkh
uygulamas: yapilmistir. Bunlardan birincisinde; polimetil metakrilat ve polietil
metakrilat zincirleri ultrases ortaminda kirillirken olugan radikaller 2,2,6,6-tetra metil-
1-piperidiniloksi (TEMPO) ile kapatilmigtir. Daha sonra bu TEMPO etiketli
zincirler stiren ile uzatilarak stiren - metakrilat — stiren (SMS) bloklart elde
edilmigtir. Blok uzamas1 %200’¢ kadar arttirilmis ve GPC, blok kopolimer eldesini
kamtlamigtir. Gelistirdigimiz y6ntemle istenen uzunlukta SMS blok kopolimerleri
elde edilebilecegi agiktir. Ikinci uygulamada ise; yine ultrases ortaminda kirilmakta
olan zincirlere fluoresans grup igeren radikal kapaticilar baglanarak fluoresans grup
iceren zincirler elde edilmigtir. Zincirlerdeki piren gruplart hem NMR hem de
fluoresans spektroskopisi ile izlenmigtir.

Caligmamizin ikinci kisminda ise ultrases ile zincir kirma ortaminda, polimetil
metakrilat, polietil metakrilat ve polistiren polimerlerinin orantisiz sonlanma /
birlesme ile sonlanma oranlar (ki / ki) oranlan hesaplandi. Polimerlerde sonug
molekiil agiriga ve molekiil agithg dagilimi sonlanma mekanizmasindan biiyiik
dltide etkilenir. Ornegin polistirene ultrases uygulanmasi sirasinda molekiil agirlig
pek degismezken polietil metakrilat ve polimetil metakrilatda molekiil agirlig: hizla
diigerek bir limit degere ulagir. Aym kirma ortamina bir transfer ajam eklendiginde,
yani kesilen zincirlerin birlesmesi Snlenirse, polistirende de polimetil metakrilat ve
polietil metakrilata benzer durum gozlenir. Bu duruma zorlanmig orantisiz sonlanma
ad1 verilmistir.

Incelemelerimizde polietil metakrilat, polimetil metakrilat ve polistiren ¢dzeltilerinde
ultrases uygulamasi ile gergeklestirilen serbest sonlanma ve zorlanmig orantisiz
sonlanma siire¢lerinde molekiil afirliinin degigiminden faydalanilarak Schmid
Modeli uyarinca modelleme g¢aligmalar1 yapildi ve hata haritalar1 ¢ikarilarak en iyi
ki / k¢ oranlari hesaplandi. (Tablo1)



Tablo 1: PS, PMMA ve PEMA polimerleri i¢in 20°C*de hesaplanan kqq/ k¢ oranlari.

Polimer Kea / Kee
PS 0.18

PMMA 2.63

PEMA 4.68




LABELED POLYMERS WHICH WERE OBTAINED BY ULTRASOUND
AND THEIR APPLICATIONS

SUMMARY

In this work the chain scission effect of ultrasound is used. In a polymer solution the
scission process is caused by the combined action of cavitation, turbulance and shear
forces. The collective effect of solvent molecules create stresses on the polymer
chain which break its backbone. The scission occurs in the middle of the chain where
the stress is lorgest. Longer chains interact with more solvent and they are under
greater stress. They are easier to break. There is a minimum chain length (which
depends on the intensity and frequency of the applied ultrasound, quality,
temperature and gas content of the solvent, and the rigidity of the polymer) beyond
which scission is not possible.

In the present work long polymer chains are broken by ultrasound and the resulting
macro — radicals are capped with label molecules. Two applications of these labeled
macromolecules are presented. At the first of these; long polymethyl methacrylate
and polyethyl methacrylate chains are broken with ultrasound in the presence of
2,2,6,6-tetra metil-1-piperidiniloksi (TEMPO) stable radicals. The TEMPO capped
macro - radicals formed by this process are later used for extension by styrene. The
chain extension is performed without ultrasound application. The homo polystyrene
and homo poly acrylate chains are eliminated by extraction. The process result in
styrene — methacrylate — styrene block copolymers. Another application is the
formation of florescent labeled macro — molecules. Long chains were broken in the
presence of a florescent radical trap. Thus chains with pyrene labels were obtained.
Fluoresence Spectroscopy and NMR studies were performed to verify that pyrene
was attached to the macro — molecular chains.

The second kind of application of labeled polymers is the determination of the
termination mechanism in ultrasound environment. The mean molecular weight and
molecular weight distribution depend greatly on the termination mechanism. Thus
study of the evolution of molecular weight during sonication leads to the ratio of the
rate constants. Long polymer chains sonicated in the presence of a radical trap can
not join up. Therefore their molecular weight distribution is indistinguishable from
molecules terminating completely by the disproportionation mechanism. Thus from
molecular weight evolution point of view such trapping can be considered to be a
form of forced disproportionation.

In our work polystyrene, polymethyl methacrylate and polyethyl methacrylate chains
were sonicated in the presence and absence of chain transfer agent (2- Chloro ethyl
benzene ) Schmid Model was used to model the molecular weight evolution in the
normal termination and forced disproportionation cases. Differential equations were
solved by second order Runge Kutta method . maps were plotted and best kg / ki
values calculated for each case. The ky / ki values of polystyrene, polymethyl
methacrylate and polyethyl methacrylate chains were close to the literature
values.(Table1)
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Table 1: ky/ ki Ratios calculated for PS, PMMA ve PEMA polymers, at 20°C.

Polymer Kea / Kee
PS 0.18
PMMA 2.63
PEMA 4.68




GIRiS

Ultrasesin ne oldugu hakkinda §byle bir diisiintildiijtinde ilk akla gelen &rnek,
yarasalann yon bulmada kullanmalaridir. Daha sonra tip biliminde cenine ait
gorlinttileme tekniklerinde, su altinda uzakhk tayininde veya metal pargalarin tizerindeki
kusurlarinin saptanmasinda kullamm akla gelir. Ultrasonik banyolar ile cam malzeme
temizligi de oldukga bilinen bir kullamim alamdir.

Yillarca kimyasal reaktiviteyi attirmak i¢in 1s1, basing, 151k veya katalizdr kullamm
tercih edilmis, ancak 1900’lerin baginda ultrasesin kimyasal reaktiviteyi artiran bir
potansiyel oldugu anlagilmigtir.[1]

Ultrasesin kimyada kullammu (sonokimya), gesitli reaksiyonlar i¢in gereken kimyasal
aktiflesmeyi kolay ve ucuz bir sekilde saglar. Sonokimyada aktiflesmeyi saglayan etki
kavitasyondur. Kavitasyon, sivinin i¢inden gecen ses dalgalarmin olusturdugu
mikroskobik kabarciklarin biiylimesi ve ¢Okmesidir. Burada reaksiyon karigimmm
olusturan fazlardan en az birinin siv1 olmas: gerekir.

Gegtigimiz son yirmi yilda sonokimyada yapilan aragtirmalar artmig, genig bir alanda
uygulanabilirlii oldugu goriilmiigtir. Bu alanlar, kimyasal sentez, g¢evre
miihendislifinde biyolojik ve kimyasal kirliligin yok edilmesi, tiretim miihendisliginde
geligtirilmis ekstraksiyon, kristalizasyon, ¢6ktiirme, eleme, filtrasyon, elektrokaplama ve
polimer teknolojisinde degradasyon, yap1 degistirilmesi ve yap1 saptamadr.

Cahsmalaninmz  polimer sonokimyasi alamindadir. Polimer sonokimyasinda
kavitasyondan meydana gelen etkiler kullantlarak gesitli ¢alismalar yapilmsktadir;
Kavitasyon kabarcigimin neden oldugu sicaklik, basing gibi zorlu kogullar, radikal ug
tireterek vinil monomerlerin polimerizasyonunu baglatabilir veya ¢Sken kabarciklarin
etrafinda olusan yiiksek kesme kuvvetleri ve sok dalgalann polimer zincirleinin
kinimasmda kullamlabilir,[2]



Caligmamizda polimer sonokimyasinda {i¢ yeni uygulama ger¢eklestirilmigtir. Birinci
¢alismada, Giz ve Hepuzer [3] tarafindan baglatilan ¢aligma gelistirilerek, ultrases
yardimu ile 2,2,6,6-tetra metil-1-piperidiniloksi (TEMPO) etiketli zincirlerin kullanildig
blok kopolimer sentezinde, Poli(etii metakrilat) — Poli(stiren)’in ve Poli(metil
metakrilat)-Poli(stiren) blok kopolimerleri de hazirlanarak molekiil agirhg % 200° e
kadar arttnlmugtir. Ikinci olarak ise; 6zellikle polimer difftizyon ¢aligmalan ve soljel
incelemelerinde yararlanilan fluoresans aktif piren grubu polimer zincirlerinin uglarma
baglanarak fluoresans etiketli polimerler elde edilmigtir, Uglincii olarak ise; 1996°da
Erolan, Arisan ve Giz [4] tarafindan yalmzca kalitatif olarak yapilan ultrases yardimu ile
poli(etil metakrilat)da sonlanma mekanizmasi incelemesi, egri uydurma ve benzetim
galigmalari ile geligtirilerek, ultrases ortaminda poli(stiren), poli(metil metakrilat) ve
poli(etil metakrilat) igin kg / ki oranlan sirasiyla 0.118, 2.63 ve 4.68 olarak
hesaplanmistir. Bu degerlerin serbest radikal polimerizasyonu igin verilen degerlere-
yakin oldugu gézlendi.



1. TEORIK KISIM

1.1 Ultrasesin Tanimi

Ultrases insan kulagmnm duyamayacagi ses frekanslaridir. Normal duyma 20Hz-
18kHz araligindadir. (Ornegin miizikte do sesi 261 Hz, ¢ekirgenin sesi 7 kHz dir.)
Bundan daha yiiksek frekanslara sahip olan ses dalgalar ultrases adim alir. Genel
olarak ultrases frekanslar1 20 kHz -100 MHz ve &tesi olarak bilinir. [1]

Ultrasesin frekans aralifma gére kullanimi iki alandadir. Birincisi yliksek frekansh
ultrases, 2-10 MHz araligindadir ve tibbi tarama cihazlarmda kullanilir. Ikinci alan
ise, diigtik frekansh ultrases, 20-100 kHz araligindadir. Ultrasesle temizleme, plastik
kaynak ve kimyasal reaktiviteyi artirmak gibi ¢aligmalarda kullanilir.

0 10 10710° 10" 16 107 10

Normal Duyma @ 16 Hz - 18 kEHz

Tlirases Banyolan HEl 20 1Hz - 40 kHz

Sonokimya ] Eﬁlkﬂz -2 MHz
Diagnostil Tlirases 5 MH= - 10 MH=
Sekil 1.1: Ses frekans araliklari[1]

Sonokimya genellikle 20 kHz- 40 kHz aralifindaki frekanslar1 kullanir. Clink{i bu
aralik laboratuvarlarda kullanilan ultrases banyolarinda gegerlidir. Ancak akustik
kavitasyon bu frekansin {izerindeki frekanslarda da olugabildiginden son yillardaki



aragtirmalarda 5 MHz’e kadar gikilmaktadir. 5 MHz’in iizerindeki frekanslar ise
kavitasyon yaratmaz.[1] (Sekil 1.1)

1.2  Ultrasesin Kisa Tarihgesi [5)

1867: 1k Kavitasyon aragtrmalann Tomlinson ve Gernez tarafindan
gergeklestirilmigtir.

1880: Piezoelektrik etkinin kegfi.

1883: Galton tarafindan ilk ultrasonik déniigtiirtictiniin yapim,

1895: Suyun igindeki pervanenin izl hareketiyle kavitasyon kabarciklarimn
olustugu Thornycroft - Barnaby tarafindan gézlenmistir.

1917: Rayleigh tarafindan kavitasyon kabarcig1 icin ilk matematik model yapildi.
Cok yiiksek sicaklik ve basinglara yol agacag belirtildi.

1927: Ultrasesin kimyasal etkileri {izerine ilk basilmig yayin; Richards and Loomis
tarafindan yapildi.

1930’1ar: Demann ve Asbach’in ultrasesi polimerizasyon igin kullanmalari.
1933-35: Sonoliiminesans etkilerin aragtirilmasi,

1933: Ultrasesle polimer ¢dzeltilerinin viskozitesinde azalma oldugu rapor edildi.
1943: Ultrasesle temizleme iizerine ilk patent alinda.

1944: Ultrasesle emtilsiyon yapimu {izerine alinan ilk patent.

1950°1li yillar: Kavitasyon ve ultrases aragtirmalarinin  yogunlagmasi, ultrases
kullanilan uygulamalarin sayisinin artmast.

1950: Metalleri igeren kimyasal reaksiyonlar lizerine ultrasesin etkisi; Renaud ve
Bull tarafindan rapor edildi.

1950: Noltingk and Neppiras’in “Hot spot” modeli.

1953: Ultrasesin etkileri iizerine ilk review Barnartt tarafindan gergeklestirildi.
1963: Ultrasesin plastik kaliplarinda kullanilig1,

1970’1er: Sonokimya aragtirmalar: hiz kazandi.

1980°den beri: Sonokimya’nin etkileri iizerine yapilan aragtirmalarin artmasi.



1986: Ingiltere’de Warwick Universitesi’nde sonokimya ile ilgili ilk uluslararas:
toplant1 yapilda.

1990: European Society of Sonochemistry’nin kurulusu.

1.3. Ultrasesin Endiistriyel Kullanim

Ultrasesin tip ve endiistride kullamlan uygulamalarindan bazilar1 Tablo1.1’de
Ozetlenmistir.[6]

1.4. Ultrasesin Genel Prensipleri

1.4.1. Kavitasyon ve Kavitasyonu Etkileyen Faktorler

Ultrases ilerledidi molekiiler ortamda bir seri “sikisma” ve “genlesme” dalgalan
olusturur. Etki yeterince giiglilyse, genlesme evresi, sivi molekiillerinin ¢ekim
kuvvetlerine istlin gelir ve molekiillerin bir kismi buhar haline déntigerek kavitasyon
kabarciklan olusturur. Sikigma ve genlesme evrelerinin devam etmesiyle, bu
kabarciklar biiyiir. Kabarcik frekansi, uygulanan ses frekansinin titregimine uyan bir
denge boyutuna ulagir.

Akustik alanda olusan kabarcik kararli degildir. Ciinkli g¢evresindeki diger
kabarciklar olugmakta ve blylimektedir. Boylece bazi kabarciklar dengesiz bir
boyuta kadar siserler ve siddetli bir gekilde ¢okerler. Bu kabarciklarin ¢Skmesi
kimyasal ve mekanik etkiler i¢in gereken enerjiyi tiretir.[7] (Sekil 1.2)

Kavitasyon enerjisinin ortaya ¢ikmasimi agiklayan “hot spot” yaklagimina gére; her
bir kavitasyon kabarcig1, siv1 sistemlerde bir mikroreaktdr gibi hareket ederek birkag
bin derece sicaklik ve bin atmosferin {izerinde basing iiretir. Bunun yanminda hizli
¢6kmenin sonucu olarak tiretilen bilyiik mekanik etkiler de s6z konusudur.[7]

Kavitasyon olusturmak icin gereken basing teorikte 1500 atm dir. Pratikte ise
kavitasyon olduk¢a dilislik degerlerde basing uygulandiginda (20 atm den kigiik)
olugabilir. Bu, stvimin gerilme direncinin daha diigtik oldugu zayif noktalardan ileri
gelir. Bu zayif noktalar sividaki gaz molekiilleridir. Sivilarin degas edilmesi
(gazsizlagtinlmasi) kavitasyon igin gerekli basincin artmasina yol agar. Dolayistyla
kavitasyon esigini ytikseltir.



Tablo 1.1: Baz endiistriyel ultrases kullanimlar1.[5]

Alan

Uygulama

Biyoloji,
Biyokimya

Homojenlegtirme, hiicre pargalanmasi:

Ultrases giicil, c;esitli caligmalar icin hficre duvarlarim
kirarak, hiicrelerin arasindaki istenmeyen yapilan
ayirmada kullanilir,

Miihendislik

Ultrases, §giitme, delme ve kesme iglemlerinde yardimc:
olarak kullamilir. Ozellikle cam, seramik gibi sert ve
kirilgan malzemelerin iglenmesinde ¢ok yararhdir.
Ultrasesin diger kullamimlari, plastik ve metal kaynak
yapimu ve metal tlip ¢ekmedir. MHz mertebesinde,
yiiksek frekansli ultrases, malzemelerin tahribatsiz test
edilmesinde ve kusur saptama iglerinde kullamlir.

Dis hekimligi

Dislerin temizlenmesi ve delinmesinde kullanilir.

Cografya, jeoloji

Vurus/yanki (Pulse/echo) teknikleri, petrol yataklarinin |
yerinin saptanmasinda, deniz ve okyanuslarda derinlik
Sl¢timiinde kullamilir. Ayrica SONAR kullanimi da
oldukea yaygindir.

Endiistri

Boyalar ve katilarm boya, miirekkep ve regineler iginde
kolayca dagilmasim saglar.

Ultrasonik banyolara daldirarak yaglamayi azaltma ve
temizleme iglemleri yapilir.

Akustik filtrasyon ve ultrasesle kurutma uygulamalar
ise pek yaygin degildir.

Tip

2-10 MHz frekans aralifn ultrasesle goriintiilemede,
6zellikle dogumlarda, fetusu (cenini) gdzlemlemek icin
ve ameliyatlarda kesim aletlerine rehberlik etmek i¢in
kullanilyr.

Diigiik frekanslarda (20-50 kHz) fizyoterapide, kas
incinmelerinin tedavisinde kullanilir.

Plastikler ve
polimerler

Termoplastiklerle kaynak yapiminda, polimerizasyon
reaksiyonlarim baglatmada ve polimer zincirlerinin
kirlmasinda kullanilir.




Sikisma
Dalgalan

- Kabarcik
 Boyutundaki

- Dedisimler

Sekil 1.2: Siv1 igerisinde sesin ilerlemesi, kavitasyon kabarcigi olugmasi ve
¢Okmesi.[7]

Ortamda bulunan partikiil halindeki maddeler, partikiillerin catlak ve oyuklarinda
buhar veya gaz tutunmasindan dolay: kavitasyon esifini diisiirtirlir.[6] (Sekil 1.3)
Akustik dalganin genlesme evresi sirasinda, stvimn basinci azaldikga, sivi-gaz ara
yiizeyinin dig biikeyligi giderek artar.

Genlesme evresi sirasinda, sivi bogluklara dogru buharlagabilir. Bu yiizden sivida
“Bos kavite (gergek kavitasyon)”, “Buharla dolu kavite”, “Gaz dolu kavite (degas
edilmeyen bir sivida)” ve “Buhar ve gaz dolu kavitelerin birlegsimi” olmak {izere
kavitasyonun cegitli tipleri olabilir.

Sekil 1.3: Kavitasyon Kararli§1 icin Yarik Modeli
a) Pozitif dis basing b)Negatif dis basing.[8]



1.4.1.1. Uygulanan Frekansin Etkisi

Ultrasesin frekans1 arttikga, sivilardaki kavitasyonun siddetinin ve {iretiminin
azaldig1 saptannugtir. Bunun sebebi cok yliksek frekanslarda genlesme ve sikisma
evrelerinin ¢ok kisa olmasidir. Genlesme evresinin sinirli zamam, kabarcigin yeterli
derecede bliylimesine izin vermez. Genlesme swrasinda kabarcik fretilse bile,
¢6kmesi icin belirli bir stire gereklidir. Yiiksek frekanslarda meydana gelen
kavitasyon etkileri, bu ylizden daha az olacaktr.

1.4.1.2. Céziicliniin Etkisi

Bir sivida bogluklarin veya mikrokabarciklarin olugmasi i¢in, sivimn kohesif
kuvvetlerinin {istesinden gelebilecek genlesme evresiyle etkisini gdsteren negatif bir
sabit basing gereklidir. Viskoz veya yliksek yiizey gerilimli sivilarda bu, daha zordur.
Bu durumda daha biiyiik siddet gereklidir. Bununla birlikte, viskoz sivi, kavitasyon
kabarcigim {iretebilirse, kabarciklarin ¢6kmesinden ortaya gikan sicakhk ve basimng
etkileri oldukga biiylik olur. Ciinkii ¢6kme baglangicinda basing gok fazladur.

Kavitasyona etki eden diger ¢dziicti faktdrli de buhar basincidir. Bu direkt olarak
sicaklikla ilgilidir.

1.4.1.3. Sicakh@gm Etkisi

Reaksiyon sicakliginin artmasi, daha diigiik akustik siddetlerde kavitasyona izin
verir. Bu, sivimin isitilmasiyla buhar basmncimn artmasimin direkt bir sonucudur.
Buhar basinci artarsa, uygulanan akustik basincin etkisi azalir, dolayisiyla kavitasyon
kabarciklarinin ¢6kmesinin sonucu olan etkiler azalir.

Sonug olarak, maksimum sonokimyasal yarar saglamak i¢in deneylerin diiglik
sicaklikta yapilmas1 gerekir. Cozilcliniin diisiik bubar basincina sahip olmas: tercih
edilmelidir.

1.4.1.4. Gaz Tipi ve Icerigi

Kiiciik atomlu gazlarin kullamm, igi gaz dolu kabarciklarin daha biyiik
sonokimyasal etkiler yaratmasini saglayacaktir. Bu nedenle tek atomlu gazlar (He,
Ar, Ne) iki atomlulara gore tercih edilir. Stvinin gaz igerii arttikca, zayif noktalarda
artma olur ve kavitasyon esigi diiser.



1.4.1.5. Uygulanan D1 Basicin Etkisi

D1s basincin arttinlmasiyla kavitasyon esiginde ve kabarcigin ¢dkme siddetinde bir
artma olur. Py (stvinin basinc) — Py(akustik basing) > 0 ise, kavitasyon kabarciginin
olusmadig1 kabul edilir. Yiiksek dig basing, yiiksek P, degeri vereceginden, Py — P, <
0 olur. Bu durum ultrasonik giddeti yeterli derecede arttiracak ve kavitasyon
tiretecektir.[6]

1.5. Ultrasesin Sonokimyada Kullanimi

Kimyada ultrases kullamiminin gesitli avantajlari vardir. Bu avantajlar &zetlersek;
Ultrases uygulandi1 zaman, bir reaksiyon hizlandirilabilir veya daha kolay sartlarda
gergeklestirilebilir. Reaksiyonlarda gecikme zamam “Induction period” &nemli
derecede azaltilir. Reaksiyonlar, genellikle ¢k kimyasal madde gerektirmeden
ultrasesle baglatilabilir. Baz1 sentezlerde reaksiyon basamagi sayisi azaltilabilir. Bazi
durumlarda ise reaksiyon ultrases etkisi ile tamamen farkli bir yolla
gerceklestirilebilir.

1.5.1. Sonokimyada Kullamlan Ultrases Cihazlan

Sonokimyada, ultrases kaynag: olarak, elektrik enerjisini ses enerjisine ¢eviren bir
doniistlirtici kullamlir. Sonokimya laboratuvarlarinda en gok kullamlan iki ultrases
cihazi ultrasonik temizleme banyosu ve ultrasonik prob sistemidir.

1.5.1.1. Ultrasonik Temizleme Banyosu

Basit bir ultrasonik temizleme banyosu en fazla kullamlan ve en ucuz ultrases
kaynagidir.(Sekil 1.4) Banyonun kendisini reaksiyon kab1 olarak kullanmak miimkiin
ise de bu genellikle banyo duvarlarimin korozyonu, buharlarm veya gazlarin
yayllmasimn kontrolti gibi problemlerden dolayr1 ¢ok nadir yapihr. Standart
kullamimda, cam reaksiyon kaplar ultrasonik banyo i¢ine daldiralr.

Reaksiyon kabr igin Ozel bir adaptor gerekli degildir. Kap icerisinde inert bir
atmosfer veya basing saglanabilir. Cihazin duvarlarindan reaksiyon ortamina ulagan
enerji miktan diigtiktiir, normal olarak 1-5 W cm? arasindadir. Ticari ultrases
banyolarinda termostatik kontrol genellikle zayiftir ve bu nedenle sistem ek olarak
termostatik kontrol gerektirir.



Sekil 1.4: Sonokimyada kullamlan ultrasonik temizleme banyosu.[1]

1.5.1.2. Ultrasonik Prob

Ultrasonik prob, ses enerjisinin direkt olarak sisteme uygulanmasim saglar. Reaktsr
duvarlan ve dalganin transfer edildigi su ortami aradan ¢ikarilmagtir. (Sekil 1.5)

Sekil 1.5: Sonokimyada kullanilan ultrasonik prob sistemi.[1]

Bu tip sistemlerin giici kontrol edilebilir ve maksimum birkag yliiz W cm?
saglanabilir. Banyodan ¢ok daha pahali olmasina ragmen ultrasonik prob sisteminin
kullammi pek elverigli degildir. Ciinkli inert atmosfer ve basing gerektiren
reaksiyonlarda 6zel izolasyon sistemleri gerektirir,

1.5.2 Sonokimyasal Aktivite

JL. Luche sonokimyasal reaksiyonlari ampirik olarak ii¢ tipte simflandirir. Bu
simflandirma, kavitasyon kabarcifimn ¢Skmesi ile olugan sicaklik ve basing
etkilerinin baglattifi tamamen kimyasal reaksiyonlar1 g6z Oniine alir. Birinci tip
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sonokimyasal reaksiyonlar, radikal veya radikal-iyon ara trlinlerle ilerleyen homojen
sistemlerdir. Bu tip reaksiyonlarda, ultrasesin radikallerle yiiriiyen reaksiyonlari
etkileyebilecegi ve iyonik reaksiyonlara etkisinin olmadipy dbigtindiliir. Ikinci tip
sonokimyasal reaksiyonlar, iyonik ara lirfinlerle ilerleyen heterojen sistemlerdir.
Burada, reaksiyon dncelikle kavitasyonun mekanik etkilerinden etkilenir. Bu, sahte
sonokimya olarak belirtilendir. Uglincii tip sonokimyasal reaksiyonlar, radikal yolla
ilerleyen veya radikal ve iyonik olmak {izere ikili mekanizma igeren heterojen
reaksiyonlardir. Radikal reaksiyonlar, ultrasesle kimyasal olarak gerceklestirilir,
fakat ultrasesin mekanik etkisi de reaksiyonda etkilidir. Eger radikal ve iyonik
mekanizmalar farkli {irlinler veriyorsa, ultrases radikal yol seger ve reaksiyon

{irlinlerinin oranim kontrol eder.

Kavitasyon kabarciklarinin ¢Skmesiyle olusan mekanik etkilerin ise, kimyasaldan
¢ok fiziksel oldugunu vurgulamig ve buna da sahte sonokimya demistir. Bu etkiler de
oldukca Snemlidir.[1]

1.5.3. Sonokimyanim Uygulamalari

1.5.3.1. Homojen Sivi1 Faz Reaksiyonlar:

Kavitasyonun reaksiyon baglatma etkinlifi, homojen sartlarda daha azdir.
Aragtirmalar, sonokimyasal etkinin ¢Sken kabarcigin iginde agin kogullarda (yiiksek
sicaklik ve basinglarda) olugtuBunu, sivi ile kabarcik icindeki bogluk arasindaki
yizeyde ise fazla agir1 olmayan kogullarda olustuunu gostermigtir. Kabarcign
hemen etrafinda bulunan sivida ise mekanik etkiler baskindir. (Sekil 1.6)

s KABARGIK
BOStUGH:
{Agin Sieakikve
Basiiig)

" (Normal Stoaklik-ve:

Sekil 1.6: Homojen bir sivida kavitasyon.[1]
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Cokme sirasinda kavitasyon kabarciinin igerisinde asir1 kogullarin (yiiksek sicaklik
ve basing) olugmasi igin kimyasal maddenin kabarciga girmesi gerekir. Yani
kimyasal madde ugucu olmalidir. Bilinen laboratuvar cihazlan kullamlarak
ultrasonik olarak tiretilen kavitasyon kabarciklarimin konsantrasyonu gok kii¢iiktiir.
Dolayistyla bu tip reaksiyonlarda verim oldukga diigiiktiir.

1.5.3.2. Heterojen Sistemler

Heterojen bir sistemde olusan kavitasyon, homojen reaksiyonlar i¢in tammlanan
sartlarla aymidir. Ancak heterojen sistemin igerdii fazlarin ara ylizeyleri {izerinde
veya yakiminda kabarcik ¢Okmesinin gerceklesmesi bir fark yaratir. Kavitasyon
kabarciklarinin kati bir ylizey lizerinde veya yakininda ¢tkmesi simetrik olmaz. Kati
ylizey, ¢bken kabarcigin bir kenarindan sivi hareketine engel olarak, diger taraftan
kabarcigin i¢ine dogru biiyiik bir siv1 akigina neden olur. Bunun sonucu olarak 100
m / s’den fazla hizla bir “siv1 jeti” olusur.[6] (Sekil 1.7) Bunun mekanik etkisi
yiikksek basing olugturur. Bu nedenle ultrases temizlemede etkilidir. Kullanilan
sartlara bagh olarak bu gliclli s1v1 jeti, katalizor ylizeylerini aktif hale getirir; katalitik
maddenin gézenek icine emilmesi i¢in gereken kuvveti artirir ve ara ylizey
tabakalarinin bozulmastyla yiizeye kiitle ve 1s1 transferini artirir.

ASIMETRIK GOKME

Coken Kébaraidinr Bir
Ketiatmidanh
. Qi 1perisine Ak

WIKRGIET GLUSUMU

Sekil 1.7: Kat1 yiizey yakininda kavitasyon.[6]

Ultrasesin elektrokimyasal ¢aligmalarla birlestirilmesi genig bir ¢alisma konusudur.
Bu konu sonoelektrokimya olarak bilinir.[6] Sonoelektrokimya, elektroaktif tiirlerin
tilketiminin azaltilmas1 igin difflizyon tabakalarim kirmasiyla, iyonlarin kiitle
transferini hizlandirmasiyla, stirekli temizlemeyle, elektrot yiizeylerinin stirekli
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aktivasyonunu saglamasiyla, diger elektrokimyasal iglemlere gore daha iyi verim
saglar.

Kat1, partiklil halindeyse, kavitasyon malzemenin tipine ve boyutuna bagli olarak
gesitli etkiler olugturur.[1] (Sekil 1.8) Bu etkiler, bir aradaki kiimelerin gevsek olarak
dagilmastyla mekanik olarak topaklanmanin Onlenmesi, aginmayla yiizey
kaplamalarin kalkmasi ve yiizeye kiitle transferinin saglanmasidir.

BOYUR PARTIKULEER. KOGOK PARTIKOLLER:
Prirgalaniti.

YOPEYDE:
ASINWA,

S[DRETL CARPISMA

Sekil 1.8: Partikiil ortaminda kavitasyon.[l]

Mekanik olarak topaklanmanin &nlenmesi oldukga 6nemli bir brosestir. Ornegin
ultrases su igerisinde bulunan titanyum dioksit boyasina uygulandidinda; toz 6rnek,
suya atildiginda hemen topaklamir. Ultrasesin 30 s den daha kisa bir siire
uygulanmasiyla 19 um ¢apindaki kitlelerin dagildif1 gézlenir ve partikiillerin boyutu
1.6 ym’e kadar diiger. 24 saat beklenildiinde bile tekrar topaklanma gézlenmez.[1]

Karigmayan sivilarin ara yiizeyinde veya yakininda kavitasyon kabarciklarmin
¢Bkmesi, ara ylizeylerin pargalanmasim ve karigmayi saglar. Bunun sonucu olarak da
iyi emtilsiyonlar elde edilir. Bu esas olarak mekanik bir etkidir. (Sekil 1.9)

peses. FAZ BINIRI

Sekil 1.9: ki fazl1 s1v1 ortaminda kavitasyon.[1]
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1.6. Ultrasesin Polimer Sonokimyasmda Kullanim

Ultrases dalgalarmin, frekans, siddet, hidrostatik basing gibi parametrelerin
monomerlere, polimerlere, polimerizasyon reaksiyonlarina ve polimer dzelliklerine

etkilerinin incelenmesi polimer sonokimyasinin galigma alamdir.

1.6.1. Ultrasesin Polimer Sentezinde Kullanmum

Ultrases etkisiyle kavitasyon kabarciklarinin iginde bulunan monomer molekiilleri
ayngirlar. Bu yolla f{iretilen radikaller, ultrasesle polimer sentezinde baglangig
agamasim olustururlar.[2]  Stiren, metil metakrilat, vinil asetat gibi vinil
monometlerinin polimerizasyonunda basglama agamasi, ticari olarak dnemlidir. Bu
vinil monomerlerinin ultrases etkisiyle polimerizasyonu, baglatic1 eklenmesine gerek
kalmadan, foto veya termal baglaticilarin kullanildid1 diger yontemlere yakin hizlarda
gergeklesir.[2]

Ultrases, sadece monomer igeren sistemlerin yamsira, monomer ile birlikte baglatici
iceren sistemlerin de polimerizasyonunu baglatmakta kullamlir. Bununla birlikte,
ultrasesin polimer sentezindeki diger bir uygulamasi, ultrases etkisiyle
homopolimerlerin karigimlarindan veya polimer-monomer kangimlarindan, ag1 veya
blok kopolimerlerinin sentez edilmesidir.[2] Biitiin bu sistemlerde, polimerizasyon
ilerledikge ve polimer derisiminin artmasiyla, zincir kirilmasi reaksiyonlarmn
baglamas1 zincir uzamasim engeller. Difer problem ise, viskozitedeki artigin
sistemin akustik &zelliklerinde degigiklife neden olmast ve kavitasyonu
engellemesidir.

1.6.1.1. Sadece Monomer i¢eren Sistemler

Kruus ve Patraboy, vinil monomerin polimerizasyonunun ultrases etkisiyle
baglatilabilecegini, metil metakrilat deneyleriyle kamtladilar.[9] Elde edilen
polimerin sayica ortalama molekiil agirhigimn yaklasik 400 000 g mol™ oldugunu ve
molekiil agirligindan elde edilen polimerizasyonun baglama hiz sabiti degerlerinin
literatlirle uyumlu oldugunu gosterdiler.

Price, West, Norris ve Smith de, stiren, metilmetakrilat gibi vinil monomerlerinde
kavitasyonun olduk¢a aktif radikaller olusturdugunu ve bunlarin polimerizasyonu
baglattifini  gosterdiler.[10,11] Diger radikal polimerizasyon yOntemlerinde
kullanmilan baglatic1 derigimi yerine, kavitasyon derigimine bagh bir tammlama
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yaptilar. Reaksiyonun ilk agamalarinda yiiksek molekiil agirlikli polimer elde edilir,
fakat viskozite arttiktan sonra zincir kirilmasi baglar. Ultrases siddeti degistirilerek
molekiil agirlifimn ve polidispersitenin de kontrol edilebilecegini gsterdiler.

Hatate, Ikeura, Shinonome, Kondo ve Nakashio’nun bir g¢aligmasi, stirenin
slispansiyon polimerizasyonunda ultrases kullammimn oldukga etkili bir yontem
oldugunu, ultrasesin damlalarin birlesmesini ve reaktér duvarmna yapigmasim
Onledigini gbsterdi.[12]

Donaldson, Farrington ve Kruus da ultrases ortaminda nitrobenzenin
polimerizasyonunun hizim, gaz ve sivi ¢dziinen madde varlifinda incelediler.[13]
Yiiksek buhar basincina sahip bir sivi ¢oziinen madde varliginda oldugu gibi, yiiksek
¢cOzlintirlikkli, ¢bziinen gaz varlifinda da reaksiyon hizimin oldukga diistigtinii
saptadilar.

1.6.1.2. Monomer-Polimer Sistemleri

Shen, Chen, Wang, Li, Xu ve Xu, poli(vinil alkol) zincirlerinin suda kirilmasini ve
olusan radikalik zincirlerin akrilonitrili monomeri ile kopolimerizasyonunu
incelediler.[14] Akrilonitrilin derigimine ve ultrases uygulama zamanina bagli olarak
suda ¢Oziinen ve ¢bziinmeyen akrilonitril (AN)-poli(vinilalkol) (PVA) kopoli-

merlerini elde ettiler.

1.6.1.3. Polimer-Polimer Sistemleri

Shen, Chen, Li ve Xu, hidroksietil seliiloz (HEC) ve poli(etilen oksit)’in (PEO) suda
ultrasesle kirilmasim ve kopolimerizasyonunu incelediler.[15] Polimerlerin ultrasesle
kirilmasi, serbest radikal sonlandiricisi olarak hidrokinon kullamlarak, farkh
sartlarda incelendi. 25°Cde, % 0.5 HEC’in suda kinlmasmin, ultrases giddeti
azaldikga azaldigimi, derigim azaldikca arttigini buldular. Aym sonuglari PEO igin de
dogruladilar,

25°C’de, HEC / PEO’nun (agirhkga 1/1) % 0.5lik sulu ¢Szeltisinin ultrasesle
kopolimerizasyonunu incelediler ve ultrases uygulanma zamam arttikca, radikal
olusumu azaldigindan kopolimer veriminin azaldifim gosterdiler.

Malhotra ve Gauthier, poli(stiren)in toluende, 27°C’de ve {i¢ saat ultrases (70 W,
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20 kHz ) uygulanarak zincir kirilmasim, ¢esitli poli(alkil metakrilat)’larin varliginda
(PRMA)  gergeklestirerek  kopolimerler  sentezlediler.[16]  Kopolimerler
homopolimerlerden uygun ¢dziiciiler segilerek ayrilmig ve analizleri yapildiginda,
PRMA’da bulunan R gruplar1 metil, etil, isopropil vs. oldugunda PS-PRMA
kopolimerlerinin elde edildigini, fakat bu gruplann hekzil, lauril vs. oldugunda
kopolimer olugmadifim géstermistir. Biiyiik siibstiitientler iceren PRMA 6rnekleri
ultrasesle kirilmakta fakat olugan radikaller poli(stiren) radikalleri ile
birlesmemektedir. Bunun biiylik alkil grubu igeren poli(alkil metakrilat) zincirlerinin
sertliginden kaynaklandi: diiglinlilmiigtiir. Malhotra ultrases kullanarak poli(stiren)-
poli(n-vinil karbazol) blok kopolimeri sentezini de bagarmigtir.[17]

1.6.2. Ultrasesin Polimer Zinciri Kinnlmasinda Kullanimi

1.6.2.1. Polimer Zincir Kirilmas: Mekanizmalar

Nigasta ve agar gibi dogal polimerlerin ¢6zeltilerindeki viskozite azalmasi, ilk rapor
edilen sonokimya etkilerinden biridir. Viskozitedeki azalma, polimerlerde zincir
kirilmasindan dolayr molekiil agithgindaki azalmadan kaynaklanmaktadur, [2]

Polimerlerin zincir kirilmast mekanizmalari ile ilgili ilk ¢aligmalar Schmid
tarafindan yapilmigtir.[18] Schmid modeli fenomenolojik bir model olup zincir
kirilmasii molekiil agirliginin fonksiyonu olarak ifade eder. Schmid, polimer zincir
kinlmasmmin, Kkavitasyon kabarciklarnin ¢Skmesi ile meydana gelen sok
dalgalarindan kaynaklandifim ileri stirmiigtiir.[18]

Bu konularda c¢alisan Mark’in hipotezi ise, zincir kirilmasinin kavitasyondan
kaynaklanmadigi, ultrasesle hizlandinlmug, daha hizhh hareket eden ¢dziici
molekiilleri ile, daha biiylik olan, daha yavag hareket eden makromolekiiller
arasindaki artan stirtlinme kuvvetlerinden kaynaklandif geklindedir.[19]

Jellinek’in modeli, Schmid’in fikirlerinin geligtirilmis halidir. Bu model, ¢bken
kabarcigin etrafindaki ¢dziicii molekiillerinin hizimn, C-C bagim kirmak i¢in yeterli
olan bir siirtiinme kuvveti yarattifim ileri stirer. [20]

Doulah’a gére ise; polimerlerin kirilma mekanizmasi, kavitasyon kabarciklarimn
¢cOkmesinden ortaya ¢ikan gok dalgasimin olusturdugu viskoz kuvvetlerin etkisiyle
gergeklesmektedir. Bu kuvvetler polimerin iki ucu arasindaki uzaklikla (nl) orantils
oldugundan, zincir tlizerindeki kuvvet zincirin molekiil afirhifiyla orantihdir.
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Dolaystyla zincir bir minimum uzunlufun altinda ise kirilmaz, tstiinde ise, kirima
olasith@i bag sayisi ile, yani zincir uzunludu ile orantibdir. Kopma, zincirin
ortasindan olur.[21]

Glynn ve Van der Hoff'un galigmalarinda ise, zincir kirlma olasiligi molekiil
agirhgimim s’inci kuvvetiyle (M®) verilir. En uygun s = 1.25 olmak iizere s bir sabittir.

Zincir kirilmasimn yeri igin 6ngdriilen olasiik dagilim ise, zincir merkezi civarinda
Gauss dagilimi geklindedir.[22,23]

Giz, Giz ve Sunar ise, Doulah modelini kabul etmekle birlikte zincirin uglart
arasindaki mesafeyi, nl olarak almak yerine diglanmig hacim etkisine bagli bir
olasihik dagilim geklinde ifade ederek ¢oziicii kalitesinin kirilmaya etkisini
gOstermislerdir. Polimerin ¢oziictideki hali, kendini kesmeyen geligigiizel yumak
olarak alinmigtir. [24]

Artik giintimiizde ultrasesin kavitasyon kabarciklarn olusumuna sebep oldugu ve
polimer zincirlerinin kirilmasimin da bu olaydan kaynaklandifn bilinmektedir.
Bununla birlikte, kavitasyonun hidrodinamik kuvvetleri, yani kabarcigin
patlamasiyla tiretilen gok dalga enerjileri, birbirlerine ¢arpan kabarciklarin ara
yiizeyinde olugan kesme kuvvetleri, kabarciklarin i¢inde artan sicaklik ve basing,
seklinde Szetlenebilen kavitasyonun etkilerinden hangisinin buna sebep oldugu tam
olarak agik degildir.

Ultrasesle polimer zincir kirilmasinda, fotodegradasyonda oldugu gibi, zincir
kinlmasimin polimer iizerindeki zayif noktalarda olustugu beklenmesine ragmen,
bunun dogru olmadifim gosterilmistir.[6] Iki ayn poli(metil metakrilat) (A)-
poli(akrilonitril) (B) kopolimerinin zincir kirilmalar1 g6sterilerck A:B Mol oranlan
sirastyla 40:1 ve 400:1 olan bu kopolimerlere, ultrases uygulanmasindan sonra,
osmometreyle bulunan limit molekiil agirlifimin hemen hemen aym oldugu
gbzlenmistir. A-B zincir baglarinin, A-A veya B-B zincir baglarina gére daha zayif
oldugu kabul edilirse, o zaman termal degradasyona benzer durumda farkli molekiil
agirliklar elde edilir. Ultrasesle polimer zincir kirilmas: ise her iki durumda da aym
sonucu  vermigtir. Eger kirilma, makromolekiilin zayif noktalarinda
gerceklesmiyorsa, o zaman kirilmanin, ya rastgele bir proses oldugu ya da polimer
zincirinin orta noktasinda gergeklestigi sdylenebilir.
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Mekanizma, uzun zincirli radikalleri tiretmek i¢in makromolekiilde bir atomik bagin
kopmastyla sonuglanan polimer zincir kirilmasidir. Bu radikallerin ortaya ¢ikigini,
Tabata ve Sohma, difenil pikrilhidrazil (DPPH) radikal tutucusu varliginda, polimer
zincir kirnlmasim inceleyerek belirlemiglerdir.[25,26] Amasx = 525 nm’de DPPH
kaybimin spektroskopik analizi sonucunda, zincir kirilmas1 hiz1 saptanmig ve kirilma
noktas1 sayis1 bulunmugtur. Her bag kirnlmasinda 2 DPPH molekiiliiniin baglandig:
kabul edilmigtir. Poli(metil metakrilat)in, poli(stiren)in ve poli(vinil asetat)’n zincir
kirilmasinda makroradikallerin olugumu, Elektron Spin Rezonans (E.S.R) teknigi ile
incelenmigtir.

Polimer zincir kirilmas: ilerledikge, heterojenlik indeksi azalir, Polidispersitedeki bu
azalmayi, Jellinek ve Glynn soyle agiklar.[20,22,23] Jellinek’e g&re, zincir kirilmasi
ilerledikge biiyiik polimerler daha biiyiik slirtlinme kuvveti yaratir ve daha fazla bag
kirlmasi olur. Glynn’e gore, eger kirilma gaussian ise, farkli Slglilerde molekdiler
fraksiyonlar olugur. Biiyiik fraksiyonlar birlestiginde olugan polimer, devam eden
polimer zincir kirilmasi i¢in yeterince biiyiiktiir. Kiicilk fraksiyonlar birlegirse,
molekiiler boyutta azalma olur ve olugan polimerin zincir kirilmasinin gergeklegmesi,
daha diistik olasilifa sahiptir. Zaman ilerledikge, sistemde kiictik molekiil agirlikli
malzeme miktar1 daha fazla olur ve drnek daha homojen hale gelir.

Lorimer, Mason, Cuthbert ve Brookfield de c¢aligmalarinda ultrasesin dogal
dekstranin molar kiitlesinde stirekli bir azalmaya neden oldugunu buldular.
Uygulanan ultrases gliclintin artistyla, reaksiyon sicakligimn diigtisliyle ve derigimin
diististiyle, molar kiitlede daha fazla azalma gériiltir. Ultrases uygulama zamani
arttikca, heterojenlik indeksi bire yaklagir.[27]

Price’mm ¢aligmalarinda, gesitli poli(stiren) ¢dzeltilerine ultrases uygulanmasi ile
molekiil afirhif say1 ortalamasimn zaman ile degigimleri incelenmigtir.[2] Yiiksek
molekiil agirliklarinda zincir kirilmasinin daha etkin oldugu ve bir limit molekiil
agirligs degerinin olduu saptanmigtir. Ve bu limit deferden agafida kirilma
gbriilmez. Bunun yaninda kirilmanin, termal veya fotokimyasal proseslerden farkl
olarak, diizensiz olmadig1 ve istatistiksel olarak zincirin ortasina yakin yerde kirilma
olugtugu gosterilmigtir. Bu aym zamanda prosesin mekanizmasi hakkinda bir ipucu
verir; kavitasyon kabarcifinin etrafindaki ¢dziiciiniin hizh bir gekilde akisi, polimer

zincirlerini gerer ve sonunda polimer zincirleri kinlr. Ornegin poli(stiren) zincirinen
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¢ok uzun ultrases uygulama siirelerinden sonra bile, termal degradasyonun
aligilagelmis {iriinii olan monomerik stiren ortamda bulunmaz.

Ultrases polimer yapisimin kontroliinde biiylik bir rol oynar. Zincir kinlmasi
polimerlerin fiziksel ve malzeme Ozelliklerini iyilegtirme ve degigtirmede
kullanihir.[2] Ultrases uygulanmasiyla, polimerin molekiil agirlif1 kontrol edilerek
genis molekiil agirlifi dagihmm olan malzeme yerine daha dar molekiil agirlig:
dagilimi olan malzeme tiretilebilir.

1.6.2.2. Frekansm Polimer Zincir Kirilmasma Etkisi

Schmid, pratikte frekansin polimerlerde zincir kirilmasi tizerine bir etkisi olmadigim
ileri siirmiistiir. Bununla birlikte daha sonra yapilan aragtirmalarla, daha yiiksek
frekanslarda daha diistik zincir kirllmasi mzinin ve daha yiiksek limit polimerizasyon
derecesinin elde edilecegi kanmitlanmigtir. PMMA’1in  benzendeki zincir kirilmasinda
frekansin artigiyla kirilma hizinin azaldig: goriilmektedir. Bunun sebebi, daha yiiksek
frekans uygulandifinda, kabarcifin bliylimesi ve ¢Okmesi daha kisa sfirede
olugmaktadir, kavitasyon tretimi i¢in yeterli zaman kalmamaktadir. Limit frekans
degeri olan, yaklagik 10 MHz tizerindeki frekanslarda kavitasyon olugmaz.

Kavitasyon siddetinin maksimum oldugu bir frekans degeri vardir ve bu frekansta
maksimum zincir kirilmas: gergeklesir. Ornegin Mostafa, benzende poli(stiren) igin
maksimum zincir kirlmasm 1 MHz’ de ( I=12.5 Wem? ) elde etmistir.[28]
Mostafa’ya gére, 2 MHz gibi ¢ok yiiksek bir frekansta ¢ok az zincir kirilmasi
gorillmiigtiir, burada kavitasyon ihmal edilebilir. Bu zincir kirilmasimn ultrases
dalgalan tarafindan olusan kesme kuvvetlerinden kaynaklandifs diigiintilmektedir.

1.6.2.3. Coziiciiniin Polimer Zincir Kinlmasma Etkisi

Coziicti buhar basincimin artigtyla, zincir kirilmasi azalir. Schmid ve Rommel
poli(stiren) ve cesitli poli(akrilat)’larin benzendeki zincir kinlmas: hzlarinm, toluene
gore daha yavag olduBunu gozlediler.[29] Benzen ve toluenin 20°C deki viskoziteleri
birbirine yakindir, sirastyla 0.65 ve 0.59 cP dir. Buhar basinglari ise oldukga
farklidir, sirasiyla 68.2 mmHg ve 25.1 mmHg dir. Nitroseliilozun gesitli
¢Oziiciilerdeki zincir kirilmasi incelendiginde de benzer durum elde edilmigtir. Zincir
kirilmasi, ¢dziicii buhar basincinin azalmasiyla, aym1 zamanda ¢6ziicti viskozitesinin
artistyla artar.
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Viskozitede artig kavitasyon esigini yiikseltir, kavitasyonu daha gliclestirir. Artan
buhar basinci ve artan viskozitenin kavitasyona bagh etkileri zit olarak etki
gosterdiginden dolay: birbirini kismen kargilar. Bu etkinin bir 8rnegi Schmid ve
Beuttenmuller’in =~ ¢alismalarinda  goriiltir.[30] Karbon  tetrakloriir/toluen
kanigimlarinda poli(stiren)in zincir kirilmasi incelenmis ve karbon tetrakloriir miktari
arttikga, buhar basmcinin da arttifi, zincir kirllma hizinin ise azaldigi, saf karbon
tetrakloriirde ise viskozite artigindan dolay: tekrar yiikseldigi izlenir.

Buhar basincinin zincir kirilmasimi belirleyen baghca ¢dziicli parametresi oldugu
diiglincesine karst olarak Doulah bunun ¢dziiciiniin ¢6zme kapasitesine de bagh
oldugunu Snermistir.[21] Doulah, kavitasyon kabarciklarinin ¢Skmesiyle a¢i3a ¢ikan
hidrodinamik sok dalgalar1 geklindeki enerjinin “iyi” ¢oziiciilerde daha etken
olduunu rapor ctmistir. Bunun nedeni, polimer zincirlerinin “iyi” ¢ozlciilerde,
“kotli” gbziiciilere oranla daha iyi gerilmeleridir.

1.6.2.4. Sicaklifin Polimer Zincir Kirllmasma Etkisi

Deney sicakhifinin artirilmasi ile ¢dziiciiniin buhar basinc1 yiikselir. Bu nedenle daha
yliksek sicakliklarda kavitasyon kabarciginin ¢Skmesi daha diisiik siddetlerde
gergekleseceginden, zincir kinlmasi hizinda azalma ve limit polimerizasyon
derecesinde artma olacaktir. Mason’un ¢aligmalar1 da bu diistinceyi destekler.[1]

1.6.2.5. Gaz Yapisinin Polimer Zincir Kirilmasina Etkisi

Zincir kirilmasi, gaz varhgmnda artar. Polimer zincir kirilmasi, spesifik 1s1 kapasitesi
() ytksek olan gazlan igeren ortamlarda daha etkin bir gekilde gerceklesir.
Jellinek’in deneylerinde bu gorililmektedir. [20] Deney sonuglarina goére, diatomik
gazlardaki (N2, O, H,, hava) polimer zincir kirilmasi hizlar, poliatomik
gazlardakinden (NH3, CO,, SO,) daha yiiksek ¢ikmistir.

Gazlarin ¢dztintirltigl arttikga, zincir kirilma azalir. Diisiik ¢6ziiniirliige sahip gazin
bulundugu ortamda, diistik limit molekiil agirhig elde edilir. [8]
1.6.2.6. Siddetin Polimer Zincir Kirilmasma Etkisi

Kavitasyon esigi, bir sivida kavitasyonun iiretilemeyecegi limit ses giddetidir.
Yalnizca uygulanan ultrases dalgasimin akustik basinci, stvinin kohesif kuvvetlerini
yenecek kadar yeterince bilylik oldugunda, sivi yirtilir ve kavitasyon kabarciklari
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tiretilir. Eger polimerin zincir kirllmasi kavitasyondan dolay1 ise, o zaman zincir
kirilmasinin yalmzca kavitasyon esigi asildifi zaman olugacag: beklenir.

1.6.2.7. Dig Basincin Polimer Zincir Kirilmasima Etkisi

Ultrases ile zincir kirlmasina basincin etkisi konusunda farkli goriisler vardir.
Schmid ve Rommel basincin azaltilmasiyla, nitroselillozun ultrasesle zincir
kmimasmm durdugunu gOrmiiglerdir. Yiiksek basinglarin  uygulanmasi,
poli(stiren)in zincir kirllma hizinda sadece bir yavaglama ile sonuglanmistir. Buna
karsit olarak Mark, basincin artmasiyla polimer zincir kirilmasimin arttigim Sne
stirmiigtiir. [19]

Schmid de polimer zincir kirilmasinda kavitasyonun 6nemini (yani gazsizlagtirilmig
veya yliksek basingli sistemlerde daha az zincir kirilmasi oldugunu) ¢aligmalarinda
belirtmiglerdir. Mark’in basingh sistemlerdeki caligmalari ise, bu diiglinceye uymaz.
[19]

1.6.2.8. Molekiil Agirh$ ve Derigimin Polimer Zincir Kirilmasma Etkisi

Schmid-Rommel ve Mostafa, farkli molekiil agirliina sahip poli(stiren) 6rneklerinin
zincir kirilmasi ¢aligmalarinda, zincir kirilmasi hizimin en biiylik molekiil agirlig1
Ornekleri i¢in en yliksek oldugunu bulmuglardir. Bu grafiklerde egrilerin, aym sonug
relatif molar kiitleye ulagh@imi gérmiislerdir.[28,29] Schmid ve Rommel aym
zamanda poli(vinil asetat), poli(metilakrilat) ve nitroseliiloz i¢in de benzer iligkileri
bulmuglardir. [29]

Price, West ve Smith tarafindan yapilan ¢aligmalarda da polimer zincir kiridmasi
iizerine ¢Ozelti derigiminin etkisi incelenmis, zincir kirilmasi hizinin derigimin
artmasiyla azaldig1 bulunmugtur.[10]

Benzer durumlar ¢dzelti viskozitesinin artmasiyla da gozlemlenmistir. Verilen bir
siddette, daha yiiksek viskozitede ¢dzeltide kavitasyon daha zor gerceklegir ve zincir
kirilmas etkisi kiigiiliir.

Polimer zincir kirilmasi hizim artiran parametreleri tekrar gbzden gegirirsek, polimer
¢Ozeltisinin bir gaz ile doyurulmas:, diistik ¢oziiniirltiklii bir gaz uygulanmasi, diigik
buhar basingh bir ¢dziicti kullamilmasi, deney sicakligimin disiiriilmesi, frekansin
diiglirtilmesi, siddetin artirilmasi, ¢dzelti derisiminin azaltilmasi ve polimerin
molekiil agirhFmin arttirilmas: seklinde 6zetlenebilir.
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1.7. Blok Kopolimerizasyonu

Iki yada daha ¢ok monomer birimlerinin bir yilksek  polimer iginde baglanmasi
olayina kopolimerizasyon, bdyle bir reaksiyonla elde edilen {irline ise kopolimer
denir. Farkh 8zellikleri bir arada tagtyan maddeler elde etme istegi kopolimerleri
ortaya ¢ikarmugtir. Farkli 6zelliklerdeki monomer birimleri birbirlerine kimyasal
baglarla baglanarak ozellik ve dolayisiyla kullanim alam gesitliligini dogurur.
Ornegin biri sert ve kirilgan digeri yumusak iki polimerin tek baglarina kullamm
miimkiin olmayabilir, ancak bu iki polimerin gesitli ylizdelerde bilesiminden olusan
kopolimerleri bir ¢ok kullanim yeri bulabilir.[31] Blok kopolimerlerin yapismada
yiizey aktivitesini, elastiklik ve darbeye dayamkhlik gibi Ozellikleri arttirma
kabiliyetleri biiylik ilgi cekmektedir. Bu polimerlerin bir ¢ok g¢esidi ticari olarak
geligtirilerek yapigtiricilar, fiberler, termoplastikler ve elastomerler i¢in hammadde
olarak kullamimaktadur.

Blok kopolimer yapilarini hazirlamak igin &zel tekniklere bagvurmak gerekir.
Oncelikle, baslatici ve ilerleme tiirlerinin tam olarak bilinmesi ve kontrol
edilebilmesi gerekir. Safsizlifin az olmasinin saglanmasi, diistik konsantrasyonlarda
¢Ozelti polimerizasyonu metodlarimin kullanilmasi, fonksiyonlar1 bilinen reaktif
polimerik ara {riinlerin iiretilmesi gerekir. Bunlar g6z 6niine alindiginda optimum
bir tiretim saglanabilir. Cesitli blok kopolimerlerin sentezi i¢in degisik tekniklerin
kombinasyonu kullanilabilir.

Blok kopolimerlerin ve ag1 kopolimerlerin bir ¢ok temel 6zelligi benzerdir. Bunlarin
181l dzellikleri fiziksel karigimlarinkine benzerdir. Bilegenlerin her birinin 6zelligine
gOre, cams1 gecis veya kristal erime noktas1 gibi 1s1sal gegisler gOsterirler. Buna
kargihik homojen rastgele kopolimerler, bilesenlere bagl tek bir cams1 gegis sicaklify
gosterirler. Blok veya as1 kopolimerlerinde kristallik miimkiin iken, rastgele
sistemlerde zincir diizenlilidinin engellenmesi nedeniyle kristaller gbzlenmez.

Blok ve a1 kopolimerlerinde uzun zincirlerin varlifi bunlarin yiizey kaplayici veya
emiilsiye edici olarak kullamlmalarim saglar. Cozeltide veya kati haldeki
homopolimer yiginlarimin ayrilmazligs, karsilik gelen blok veya as1 kopolimerlerinin
¢ok az miktarlarnm ilavesiyle azaltilir. Blok kopolimerler, a1 kopolimerlere gore
daha avantajlidir. Istenilen yapilar1 elde etme olasilig: daha yiiksektir.
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Giiniimiizde kontrollii molekiiler yapinin saglandig: istenen Szellikte polimer sentezi
gittikce artan bir Sneme sahiptir. Bu nedenle yagsayan polimerizasyon kontrol
edilebilen molekiiler agirlik ve kontrolléi dar molekiiler agirlik dagilimu ile polimer
sentezi igin Snemli bir tekniktir. Fakat biitlin istenen Szelliklerin bir homopolimer
lizerinde saflanmasi olanaksizdir. Bu amagla istenen ozellikleri igeren uygun
homopolimerler ile faz ayrimi olmaksizin blok kopolimerler sentezlenir. Yagayan
polimerizasyon teknifi, graft ve blok kopolimer, yildiz polimer, fonksiyonel u¢
gruplu polimer, makrobaslatic1 ve makromonomerler hazirlamaya imkan saglar. Bu
metodla polimerler istenen 6zellikte elde edilebilir.

Eger hi¢ bir zincir transferi reaksiyonu meydana gelmezse ve sonlanma sadece tekrar
birlesme ile olursa, bu durumda radikal polimerizasyonu zincir uglarinda iki baglatici
olan bir polimer verir. Bununla birlikte radikal polimerizasyonunda genellikle
orantisiz sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlari 6nemlidir ve bu yiizden her
polimer bagina diisen baglatici sayis1 ikiden kiigiiktiir. Bu sonlanmalari kontrol etmek
imkansizdir. Eger zincir transferi tepkimesi igin ¢ok yiiksek etkinlige sahip
baglaticilar kullanirsak ve primer radikalik sonlanma ihmal edilebilirse, zincir
uglarinda iki baglatici bulunan bir polimer elde edilebilir. Bu iniferter baglatic1 ile
gerceklestirilen polimerizasyonlarda hem % verim hem de molekiil agirlif1 artan
stireyle artmaktadir. Iniferterler, yagayan radikal mekanizma ile blok kopolimer
sentezine olanak saglarlar.

Blok kopolimer {iretiminde en gok kullamlan yol, anyonik sistemlerde yagayan
polimerlerin kullanimidir. Bu ydntemle Oncelikle yasayan bir homopolimer
hazirlanir, oksijen ve su gibi biitlin safsizliklarla sonlanmas1 engellenerek ikinci
monomer eklenir ve blok kopolimer elde edilir. Homopolimere yliksek enerjili
radyasyon, ultrases veya yliksek hizli karistirma uygulanarak polimer zincirlerinin
kirilmas1 saglamr. Kirlan zincirlerin sonlarinda radikaller olusur. Bagka bir
monomerin eklenmesiyle bu monomerin kirilan zincirlere katilmasiyla A,B, tipi
blok kopolimerler elde edilir.[31]

Ultrasesle blok kopolimer eldesinde en 6nemli adim polimerlerin ultrases etkisi ile
kirarak makro radikal olugumudur. Olugsan makro radikaller iki yolla kullamlabilir.
Iki polimerden olugan kanigima ultrases uygulanmastyla blok kopolimer elde edilir
veya makro radikal bulunan ¢dzeltiye ikinci bir monomer eklenerek polimerizasyonu
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baglatmasna izin verilir. iki ydntem de olusacak kopolimerin yapisim kontrol
olanad saglamaz.

Kararl1 serbest radikal polimerizasyonu kendiliginden baglama ve kararl serbest
radikal ile polimer radikalin geri doniiglimlti sonlanmasi geklinde gerceklesir.[32,33]
2,2,6,6-Tetrametil-1-Piperidiniloksi (TEMPO) varliginda serbest radikal
polimerizasyonu ile dar polidispersiteye sahip polimerler elde edilmigtir.

Bu polimerizasyon sistemi monomer veya monomer karigimi, serbest radikal
baglatici, kararh serbest radikal ve yalmz yiiksek sicakliklarda 1sitma ile gergeklegir.
Burada biiytiyen serbest radikal zincirlerinin kontrol edilebilmesi olduk¢a 6nemlidir.

1.8.  2,2,6,6-Tetrametil-1-Piperidiniloksi (TEMPO)

2,2,6,6-tetrametil-1—piperidiniloksi (TEMPO), kararlh bir nitroksil radikaldir.
Poli(olefin)ler icin bir antioksidan Ozelligi gOsterir. Elektron Spin Rezonans
caligmalarinda  spin etiketleme ajam1 olarak kullanilmaktadir. Polimerik ve
monomerik alkollerin bakir (II), demir (IIT) veya klor ile oksidasyonu i¢in etkili bir
arabulucudur. Son yillarda TEMPO, yasayan radikal polimerizasyonunda dar
polidispersiteli polimerler vermek igin bir “radikal sayici” olarak kullanilmaya
baglandi. Sonlarinda nitroksil radikal igeren polimerlerin sadece oksidasyonda bir
arabulucu olarak degil aym zamanda biiyiiyen polimerik radikaller igin “sayici
polimerik radikaller” olarak davranmasi da beklenir. Bu “sayici polimerik
radikaller”in yagayan radikal polimerizasyonunda kullammi, blok kopolimerlerin
olusumuyla sonuglanir. [34]

TEMPO, polimerizasyonun daha ilk asamalarinda kontrolsiiz sonlanmig zincir
sayisim azaltmak icin, kontrollii radikal polimerizasyonunda kullanilan bir radikal
tutucu ve bir kararh serbest radikal olarak bilinir. TEMPO ortamli sistem yalmzca
stiren kopolimerizasyonu i¢in etkindir. Metil akrilatlar ve diger polar monomerlerin
polimerizasyonunda etkin olarak kullamlamamaktadir. Nitroksitler karbon merkezli
radikaller ile kontrollii dagilim hizlarinda reaksiyon verirler ve reaksiyon hizlan
¢Ozlictiniin viskozitesinden etkilenir. Oksijen merkezli radikaller bu ySnteme verimli
olarak katilmazlar.

Serbest radikal polimerizasyonunda, zincirlerin adim adim biiylimesine yatkin bir
yasayan polimer veren bu ydntemde, polimer zincir biiyilimesinin reversibl olarak
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sonlanmasi gergeklestirilmstir. Sekil 1.10°da kararli serbest radikal TEMPO igin bu
y6ntemde kullamlan reaksiyonlar gériilmektedir.

Nitroksiller, gli¢lii polimerizasyon inhibitérleri olarak etki ederek biiyiiyen serbest
radikal polimer zincirleri ile reaksiyon verirler. Bu, nitroksiller oksijen merkezli
radikalerle degil, karbon merkezli radikallerle diffizyon kontrollii hizlarda
reaksiyon verdiginden beklenilen bir durumdur. [32,33]

Literatirde TEMPO, dar bir molekiil afirhigi dagilim elde etmek igin, stiren
[32,33,35], vinil asetat [36], tetrahidrofuran [34]’tn kararli radikal
polimerizasyonunda radikalik bir baglatici ile beraber kullanilmigtir. Aym zamanda
stirenin TEMPO ile kontrollii radikal polimerizasyonu sonucunda, stiren-butil akrilat
[35] ve stiren-butadien [32] kopolimerleri elde edilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda,

Polimerizasyon hizinin 6nce monomer, sontra TEMPO konsantrasyonuna bagl
oldugu, molekiil agirhifmin déniigiim ile lineer olarak arttifi ve 20 000- 30 000°¢
kadar iyi bir kontrol saglanabildigi, polidispersitenin genellikle dontiglimle birlikte
azaldifi ve bununla birlikte molekiil agirligi, dontslime baglt olarak sonradan
artabildigi sonuglarina varilmigtir.

Iniferter sistem ile kargilagtirildiginda, nikroksitlerin kullamminin polimerizasyonu
baglatmak icin degil 6nlemek i¢in avantaj sagladig goriilmiigttir. Kararli radikaller
yeni bir zinciri baglayamazlar.[32,33]

HaC N CH, HsC . CH
o . o
< CHy_ | _AH
Polystyrene ™C
CH, _H
Polystyrene G’ (I:
c|; HeZ cH
HeZ cH l ||
l | HC\CH _CH
HC\CH /CH

Sekil 1.10: TEMPO radikali ile bir polimer zincirinin (polistirenin) reversibl

sonlanmasi.
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Uzun Zincirli Polimerlerin Sentezi

Calismamizin baglangic maddeleri uzun zincirli poli(metil metakrilat), poli(etil
metakrilat) ve poli(stiren)dir. Oncelikle bu uzun zincirli polimerler sentez edildi.

2.1.1. Kullanilan Maddeler

2.1.1.1. 2,2’ Azobisisobutironitril (AIBN)

K&Klaboratuvarlar1  {irlinli olan baglatici, iki kere metanol {izerinden
kristallendirilerek saflagtirildi. Erime noktas1 101.5 °C olan baslatici buzdolabinda
tutuldu.

(|3H3 CHj
C=N C=N
Sekil 2.1: 2,2° Azobisisobutironitril (AIBN)

2.1.1.2. Metilmetakrilat (MMA), Etilmetakrilat (EMA) ve Stiren (S)

Aldrich iirlinii olan monomerler, nleyicisinden uzaklagtirmak igin, ayirma hunisinde
dnce Uic kez %10°luk sodyum hidroksit ¢6zeltisiyle, daha sonra distile suyla nétral
olana dek galkalanarak yikandi. Bir gece susuz kalsiyum siilfat ile kuruttuktan sonra,
bir giin kalsiyum hidrlirde bekletildi ve vakumda fraksiyonlu distilasyon yapilarak
orta fraksiyon alindi. Buzdolabinda ve azot ortaminda saklanda.

2.1.1.3. Metil etil keton (MEK), Toluen, Benzen

Teknik olan malzemeler fraksiyonlu kolonda damitildi. Kaynama noktalar: sirasiyla
79 °C (MEK), 110.6 °C (Toluen) ve 80 °C (Benzen) olan {irlinler kullamldi.
Molekiiler kurutucu tizerinden kurutuldu.
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2.1.1.4. Aseton, Metanol
Teknik olan malzemeler saflagtiriimadan kullanildi.

2.1.2. Polimerizasyon

250 ml’lik pyrex polimerizasyon tilplerine, Onceden hesaplanan miktarlarda
monomer, ¢bziicii (benzen) ve baglatici (AIBN) konularak, reaksiyon karigimindan
oksijenin uzaklagtinlmas: igin ‘Yiiksek Vakum Sistemi’nde gazsizlagtirma
(degassing) islemi yapildi. (Sekil 2.2) Bu sistem pyrex’den yapilmig ana boru ve
vakum musluklari, bir vakum pompasi, ikisi arasinda bulunan bir tuzaktan
olugmaktadir.

C
[
KK 4 s i
A A A
D

A: Yiiksek vakum musluklari
B: Manometre

C: Havaya acilan boru

D: Tuzak
E: vakum pompasi

Sekil 2.2: Yiiksek Vakum Sistemi

Reaksiyon karigimi bulunan pyrex tiipe, sivi azot bulunan dewar kabinin iginde
dondurma - ¢zme (Freezing - Thawing) teknigi uygulandi. Coziilme sirasinda sivida
gaz cikig1 bitene kadar (dort veya bes kere) karigimin igerisindeki hava vakumla
alindi. Reaksiyon karigimi bulunan tiipler hamlagla kesilerek agizlan kapali bir
sekilde vakum sisteminden ayrildi. Yag banyosunun sicakligi kontrol edilerek, iki
hafta kadar bir siire sabit sicaklikta reaksiyon izlendi. Sonugta olusan polimerler
asetonda ¢6ziildii, hacminin 10 kat1 metanolde ¢oktiiriildii. Vakum altinda bir gece
kurutuldu. Molekiil agirliklan viskozimetre yontemiyle Slgtildii.
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2.1.3. Molekiil Afirhklarmm Olgiilmesi

Cézelti viskoziteleri Ubbelohde tipi viskozimetre ile saptandi. Bu viskozimetrede,
Metil etil ketonun (MEK) 23 °C’deki akig siiresi ortalama 134 saniyedir.
Polimerlerin metil etil ketonda hazirlanan seyreltik ¢bzeltilerinin (0.5 g polimer / 100
mL MEK) viskozimetredeki akis stireleri belirlendi. Viskozimetre icinde yapilan
seyreltme ile toplam bes farkli derigimdeki akig siireleri Sl¢tildt. Bu dlgiimler bes
kez tekrarland1 ve bu &lgiimlerin ortalama degerleri molekl agirhg1 saptanmasinda
kullanildr. Spesifik viskozite degerleri, (2.1) formiiltinden hesaplandi. Burada t
polimer ¢ozeltisinin akig stiresini, to ise ¢ziicll akig siiresini gostermektedir. 1sp
degerlerini derigime (C (g /100 cc)) boliinmesiyle bulunan ng, / C degerleri derisime
kars1 ¢izildi. C = 0 *daki limit deger [n] bulundu.

t-to
Nep = = 2.1
tim ™ — ] 22)
c>0 C
Kullanilan molekiil agirligs esitlikleri;

[17]=939x102 M>" (25°C°de , MEK’da PMMA igin)  (2.3)

[1]=195x10% M, (25°C’de , MEKda PS igin) Q4
[7]=283x10° M." (23°C’de, MEK’da PEMA igin) (2.5
olarak verilmektedir.

On deneylerde molekiil agirhigs say1 ortalamas: sirastyla 900 000, 880 000 civarinda
olan poli(stiren) ve poli(etil metakrilat) sentezlenmiy ise de, zincir kirilma
caligmalarmda bu molekiil agirliginin yetersiz oldugu gorlilmiistiir. Polimerizasyon
stiresi uzatilarak, daha diigik miktarda baglatict kullamlarak, daha diistik
sicakliklarda optimum bir yontem belirlendi ve daha yiiksek molekiil agirhiklarina
ulagildi. Uzun zincirli polimer sentezinde kullamilan deney parametreleri ve elde
edilen uzun zincirli polimerlerin viskozimetre ydntemiyle bulunan molekiil
agirliklar Tablo 2.1°de verilmektedir.
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Tablo 2.1: Uzun zincirli polimer sentezinde kullamilan deney parametreleri
(Deneylerde 50 mL monomere 50 mL ¢dziicli eklenmistir) ve elde edilen uzun
zincirli polimerlerin molekiil agirliklar

Polimer | Sicakhk Baglatic1 Siire | Verim Polimerlerin
kodu oC Derigimi Saat % Molekiil Agirh
[1], mol L1t Ortalamasi, Mn
PS1 70 0.1 168 69 900 000
PEMAI1 70 0.1 168 56 880 000
PMMAL1 70 0.01 168 65 1 600 000
PS2 60 0.0002 336 85 2300 000
PMMA2 60 0.0002 336 78 2 500 000
PEMA2 | 60 00002 | 33 | 72 2 800 000

2.2. Etiketli Polimer Eldesi

2.2.1. 2,2,6,6-Tetra metil-1-piperidiniloksi (TEMPO) Ug¢ Gruplu Polimerlerin
Eldesi

Ultrases uzun zincirli bir polimere uygulandiginda, tercihli olarak zinciri ortasindan
kirarak, uzun zincirli radikaller olugturur. Eger ortamda radikal tutucular varsa,
bunlar zincir radikalleriyle reaksiyona girerler ve uglar1 fonksiyonel grup igeren
ctiketli polimerler elde edilir. Bu yolla, 2,2,6,6-tetra metil-1-piperidiniloksi
(TEMPO) ug gruplu polimerler sentezlendi. Bu TEMPO etiketli polimerler
kullanilarak kontrollu blok kopolimerlerin eldesi gergeklestirildi.

TEMPO, kararli bir serbest radikaldir. Reaksiyonun baglarinda zincir ile tersinir
olarak reaksiyona girerek zincirin kisa zamanda sonlanmasim Snleyerek, molekiil
agirhg dafilimm  daraltir, Benzoil peroksit gibi baglaticilann  bozunmasim
aktiflediginden dolay: daha ¢ok polimerizasyon sistemlerine baglatica ile birlikte
ilave edilir. Caligmamizda ultrases etkisi ile zincir uglarina TEMPO kararli radikali
baglandi ve daha sonra stiren eklenerek TEMPO’lu uglardan stiren bloklari uzatildi.
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2.2.2. Deneysel Caliyma

Bu ¢alismada yiiksek molekil agichiklh PEMA2, PMMA2 kullamldi. PEMA ve
PMMA’nin 12 g/ L benzende ¢bzeltileri hazirlandi. 30 dakika azot ile doyurulduktan
sonra reaksiyon kabina 0.024 g TEMPO (Sekil 2.3) eklendi.

Sekil 2.3: 2,2,6,6-tetra metil-1-piperidiniloksi (TEMPO)

240 dakika ultrases uygulanan polimer ¢Ozeltisi ¢oktiiriilip vakumda bir gece
kurutulur. Benzende ¢oziip metanolde ¢oktiirme iglemi 3 kez tekrarlandi. TEMPO
bagh PEMA2 VE PMMA2’nin molekiil agirliklann GPC $l¢timleriyle saptandi.(Sekil
2.4 ve Sekil 2.5)

B4

8.4
.00

B4

Sekil 2.4: TEMPO bagh PEMA2’nin GPC’de bulunan molekiil agirligi dagilimm
‘Mn =40 000, Mw/ Mn =3.1.
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Sekil 2.5: TEMPO bagli PMMA2’nin GPC’de bulunan molekiil agihg dagilm.
‘Mn =50 000, Mw/ Mn=2.8.

2.3. Blok Kopolimer Sentezi

TEMPO etiketli makroradikallerin eldesi ve bu makroradikallere stirenin kontrollii
radikal polimerizasyonu gergeklestirilmistir.

Uzun poli(metil metakrilat) zincirleri PEMA2 ve PMMA?2, radikal tutucu olan
2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloksi (TEMPO) varliginda ultrasesle kirilmaya
birakildi. Bu iglem TEMPO uglu ve molekiil afirliklar daha diisiik polimerler verdi.
Bu polimerlere stiren polimerizasyonu uygulandiginda, PEMA-PS ve PMMA-PS
blok kopolimerlerinin sentezi gerceklesti. Sekil 2.6 ve 2.7°de PMMA polimeri igin
biitiin reaksiyonlar goriilmektedir. Bu reaksiyonlar, PEMA igin de benzer sekilde
gergeklesir. Blok kopolimer olugumu, GPC analizleriyle belirlendi.
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Sekil 2.6: PMMA polimerine ultrases ortaminda TEMPO eklenmesi reaksiyonu.
2.3.1. Deneysel Caliyma

2.3.1.1. Kopolimerizasyon Cahsmalar:

Kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonu olmak {izere iki tiirde kopolimerizasyon
gerceklestirildi. Kopolimerizasyon deney parametreleri Tablo 2.2°de verilmektedir.

C
HaC s
CH, CH, 125 C
HC——C——CH~C——0—N HCen
([’:O &0
|
0"CH3 — C
O-CH; Hs ot
CHs
HsC
CH, H3CI)
H3C—(I)—CH2—C—-—_—CH2——CH +—o0—n
¢=0 c=0
|
OCH,4 OCH, HeC "
3
= <n

Sekil 2.7: TEMPO baghh PMMA'’a stiren monomerinin eklenmesiyle PMMA-PS
blok kopolimerinin elde edilmesi.
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Tablo 2.2: Kopolimerizasyon deneyi parametreleri.

Blok TEMPO Stiren Benzen
Kopolimer ucla Monomeri (mL)
polimer(g) (mL)

PEMA - PS 0.1 4 -
(kiitle pol.)

PEMA-PS 0.1 2 4

(¢bzelti pol.)

PMMA - PS 0.1 4 -
(kiitle pol.)

PMMA - PS 0.1 2 4

(¢ozelti pol.)

Stiren monomeri ve TEMPO uglu polimer (kiitle polimerizasyonu) ve Stiren
monomeri, TEMPO uglu polimer ve benzen (¢6zelti polimerizasyonu) ‘Yiiksek
Vakum Sistemi’nde (Sekil 2.2) degas edilerek reaksiyona sokulur. Islem, kapal
Pyrex ampullerde, vakum altinda 125°C’de 168 saat siirdiiriilir. Elde edilen
kopolimerler 2 kez metil etil ketonda ¢dziiliip, metanolde ¢oktiiriiliir, filtre edilir ve
vakum altinda kurutulur. Kopolimerizasyondan sonra kopolimerle beraber ¢Skmiig
olabilecek homopolimerler kati-sivi ekstraksiyonu ile ayrilir. Homo PS siklohekzan
lizerinden ekstrakte edilir. Homo PEMA’y1 ayirmak i¢in, 200 mL Metil Etil Keton ve
800 mL isopropanol karigimryla ekstrakte edilir. Homo PMMA’y1 ayirmak icin, 300
mL Metil Etil Keton ve 700 mL isopropanol kartgmmyla ekstrakte edilir. Geriye
kalan polimer tekrar 2 kez asetonda ¢dzlillip, metanolde ¢oktiirlilerek vakumda bir
gece kurutulur.

2.3.1.2. Kopolimerlerin Molekiil Agirhklar Ol¢iimii

Bu yontemle elde edilen blok kopolimerlerin molekiil agirliklarina GPC ile bakildi.
0.01 g / 2 mL kopolimer tetrahidrofuran (THF)’da ¢dztilerek GPC Sl¢iimleri alindu.
GPC 8lglimleri Knauer M-64 cihaz ile yapilda.

Baglangigta ortamda bulunan TEMPO baglh polimerlerin GPC deki molekiil agirlig
dagilimlarinin, kopolimerizasyondan sonra gésterdigi degisim incelendi. (Sekil 2.8,
Sekil 2.9, Sekil 2.10 ve Sekil 2.11)

33



3@.&&5.. o
; M/
. i i\' X
. iy
:m‘zmt 5 : % \ oo
. 1R
15..8&: i ! § 32 .
]{5 i{g \ 16.00
15,96 5 ! i; i
' ;? L f
TN o

R S -

. H '
%068 { i ’
3.00- j ; \ \
§ 7 ,
E . . ./, \ \"\
L JOIR

B0 2.60 2.00 §.98  0.00 Y0.U0 13,08 1,00 15,00 18.08 20,80 22.00 Z4.08 2%5.00

Whpwhan

Sekil 2.8: Soldaki pik kiitle pohmenzasyonuyla hazirlanmig PEMA-PS Blok
kopolimeri molekiil agirlig: dagihimi( Mn = 119 000, Mw/ Mn= 2.1), sagdakl pik

TEMPO bagli PEMA2’nin molekiil agirhg: dagim ( Mn = 40 000, Mw/ Mn=
3.1).

Sekil 2.9: Soldaki pik ¢8zelti polimerizasyonuyla hazirlanmig PEMA-PS blok
kopolimeri molekiil agirhig1 dagitimi ( Mn = 110 000, Mw/ Mn = 2.0), s;agdak_l pik
TEMPO bagli PEMA2’nin molekiil agirligi dagihmi ( Mn = 40 000, Mw/ Mn=
3.1).

34



Sekil 2.10: Soldaki pik kiitle polimerizasyonuyla hazirlanmis PMMA-PS Blok
kopolimeri molekiil agirhg dagiimu degisimi ( Mn= 146 000, Mw/ Mn= 1.8),
sagdaki pik TEMPO bagh PMMA2’nin molekil agirhg dagilimi ( Mn = 50 000,
‘Mw/ Mn=2.8).

Sekil 2.11: Soldaki pik ¢bzelti polimerizasyonuyla hazirlanmng PMMA-PS Blok
kopolimeri molekiil agirhg: dagilmi( Mn = 118 000, Mw/ Mn= 1.9), sagdaki pik

TEMPO bagh PMMA2’nin molekiil agirhg dagiimi( Mn = 50 000, Mw/ Mn=
2.8).
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Tablo 2.3°de TEMPO ug gruplu PEMA ve PMMA polimerleri ve PS- PEMA-PS ve
PS-PMMA-PS Blok kopolimerlerinin molekiil agirhiklar1 ve heterojenlik indisleri
goriilmektedir.

Tablo 2.3: Elde edilen blok kopolimerlerin heterojenlik indisleri ve % molekiil
agirlig1 artisn miktarlar:.

Blok TEMPO | Blok Heterojenlik | % Kaynak
Kopolimer | Bagh Kopolimerin | Indisi ‘Mn’de

Polimerin | Molekiil ki arti

Molekiil | Agirhin (GPC

Agirhin Analizi)
PEMA —-PS | 320 000 387 000 1.6 20 3)

5000 1.3 -

PEMA -PS | 40 000 119 000 2.1 200 Bu
(kiitle pol.) caligma
PEMA —-PS | 40000 110 000 2.0 175 Bu
(cozelti pol.) caligma
PMMA -PS | 50 000 146 000 1.8 200 Bu
(kiitle pol.) caligma
PMMA -PS | 50 000 118 000 1.9 140 Bu
(¢zelti pol.) caligma

2.4. Piren Bagh Polimerlerin Eldesi

Giinlimtizde diffiizyon ¢aligmalar1 biiyiikk 6nem tagimaktadir. Sentetik polimerlerde,
polimer — polimer kaynak sistemleri, sentetik polimerik jellerden polimer diffiizyonu
calismalari, dogal biyopolimerlerde ise, kontrollii ila¢ salimimu galigmalari1 bunlardan
bazilaridir. Difflizyon iz ve modelleme galigmalan ise, diffiizlenen polimerin bir
yolla gozlenebilmesini gerektirir. Iste burada etiketli polimerler gerekir. Ozellikle
aromatik etiketli polimerler, bu ¢aligmalarin 8nemli bir yardimcisidir. Polimerdeki
aromatik grup dolayis1 ile =zincirlerin hareketi fluoresans spektroskopisi ile
izlenebilir.

NMR agisindan da aromatik grup (7~) protonlar: ve polimer zinciri protonlar1 (>4)
birbirinden ayr1 bolgelerde goriildiigii igin, polimer zincirinin hareketini ‘H-NMR ile
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de izlemek miimkiindiir. Caligmamizda bu tiir amaglarda kullanmak {izere piren
grubu igeren poli(etil metakrilat) zincirleri sentez edildi.

2.4.1. Deneysel Cahgma

Yiiksek molekiil agirhikh PEMA2’nin 5 g / 250 ml benzende ¢zeltisi hazirland:.
Cozelti 30 dakika azot ile doyuruldu. 0.0026 g Pirenil metanol (Sekil 2.12)
eklenerek, 20°C’de ultrasonik banyoya konuldu. 75 dakika ultrases banyosunda
kaldiktan sonra, benzen vakumda bir gece ¢ekildi. Metil etil ketonda ¢oziiliip,
metanolde ¢Sktiirtildii. Fluoresans spektroskopisinde, ¢okeltiden kalan sivida piren
kahip kalmadig tespit edildi. Fluoresans spektroskopisinde 395 nm’de herhangi bir
pik goriilmedi. Dolayisiyla piren bagh polimer icerisinde herhangi bir piren
molekiiliinlin kalmadi1 anlagildi. Coktiirlicli metanol iginde piren kalmayana kadar
¢Oziip ¢Sktlirme iglemine devam edildi. Polimer bir gece vakumda kurutuldu.

CH,~OH

Sekil 2.12; 1-Piren metanol

75 dakika ultrasese birakilan piren bagli PEMA polimerinden 0.9753 g / 10 mL’lik
kloroformda bir ¢ozelti hazirlandi. Film olarak hazirlanan piren bagli PEMA’a
fluoresans spektroskopisinde bakildiginda 395 nm’de pirenden kaynaklanan bir
emisyon piki goriildli. (Sekil 2.13) Piren ug gruplu poli(etil metakrilat) Srneginin
kloroformda alman NMR’1 sekil 2.14°da verilmigtir. 395 nm’de gorillen bu pik
poli(etil metakrilat) zincirlerinin piren grubu igerdigini g&stermektedir.
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Sekil 2.14: Piren uc gruplu poli(etil metakrilat) Sreginin kloroformda alman
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2.5. Ultrases Ortamimda Sonlanma Mekanizmasinm Belirlenmesi

2.5.1. Ultrases Ortaminda Sonlanma Asamasi ve Onemi

Onceki bélimlerde agiklandig1 gibi ultrases uygulamalan artik polimer tretim ve
aragtirma laboratuvarlarina girmigtir. Bu uygulamalar ile polimer, kopolimer
sentezinde; monomerden baglayarak, monomer ve baglaticidan baglayarak, monomer
ve polimerinden baglayarak ve polimer karigimlarmdan baglayarak, polimer veya
blok kopolimerler elde edilmektedir.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda yardimci olarak da ultrases kullanilmaktadir;
Emiilsiyon veya siispansiyon biiyilkliigtintin kontroltinde, cidara yapigmanin ve
topaklasmamin Snlenmesi igin ultrases kullanimi hemen akla gelen uygulamalardar.
Tim bu uygulamalar temelde polimer zincirlerinin ultrases ile kirilmasim
icermektedir.

Ultrases etkisi ile zincirin kinlmasimin zincirin ortasa yakin yerden ve C — C bag
kirilmas: ile gergeklestigi bilinmektedit[9]. Mekanizma ise Kruus tarafindan

P + C — = 2R, (2.6)
R,, + C — » 2R, 2.7
R, + R, . p.p, 28)
L 29)

reaksiyonlar: ile verilmigtir. Burada; C: kavitasyon kabarcigini, R: radikal tiirleri, P:
polimer tiirleri gdstermektedir.

Poli(metil metakrilat) zincitleri i¢in; ultrases ortaminda, kirilmada ve sonlanmada
yer alan radikaller agagida gosterildigi gibidir;
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CHgs CH,
I I us
c=0 (I;:o zincir kirllmasi
I
O—CH3 O-~—CH3
‘I’“= <I>H3 <|>H3
R——CH, (|:' + CH, (,l‘ CH, Cl' R
C[:O (I;:() (I::o
ot 0—CHs O—CHs  (210)

Bu radikaller #i¢ farkli gekilde birlesme ile sonlanabilirler. Birlesme ile sonlanma
reaksiyonlan (2.11), (2.12) ve (2.13)’de goriilmektedir.

T T T
R——CH, cl; + CH; c| CH, c,l‘ R
Cl:O (I::O CIJZO
O-CHj O—CHj, O—CHg
CH CH CH
Kyt [ [ [
— R CHs c,l‘ VHZ——T CH, cl R
(l::O CIZO (l):O
C)-—CH3 O_CH3 0"CH3 (2.11)
K CH3 CH3
12 | |
—_— R_CH2 (l: ? CHz—‘“R
C=0 c=0
CH, CH, CH,
ks | | |
— = R——CH, T CH,——CH, <|: CH, \lf: R
c=0 (];:0 (I;:O
<’>—°Hs 0—CHs O-Ch 513y

Bu radikaller 6 farkli sekilde orantisiz sonlanmaya ugrayabilir. Farkli radikallerin
orantisiz sonlanma reaksiyonlari (2.14), (2.15) ve (2.16)’da gériilmektedir.
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CH, CHs

Kes R—CH_—C + H30——CI-|2—C‘:—CI-L,—R
c=0 =0
b, o
veya
ik r
o + WO O OO R

=0 Lo
O_._

0—CH, % (2.16)

Orantis1z sonlanma, biri ucunda doymus bag iceren, digeri ucunda ¢ift bag iceren iki
polimer molekiilli olusturur. Birlesme ile sonlanma ise, zincirin ortasinda bag-bag
diizen olugturur. Pek ¢ok monomer her iki tiirdeki sonlanmay: da ger¢eklestirir. “Bir
polimer, yalmzca bir sonlanma mekanizmasiyla sonlanir” denilemez. Sadece belirli
bir oranda daha baskin olan bir mekanizma s6z konusudur.

Orantisiz sonlanma / birlegme ile sonlanma ( kg / ki) oramim Slgmeye uygun bir cok
teknikler mevcuttur. Polimerizasyon derecesi hesabi, kinetik metod, (coupling)
baglama deneyleri, agilama testleri, jellesme testleri ve bifonksiyonel baglaticilar
veya etiketli baslaticilar kullanimi onlardan bazlaridir, [37]

Ultrases ortaminda, polimerin her iki sonlanma tiirinlin oranim bilmek,
polimerizasyon derecesinin kontroli ve modellenebilmesi agisindan Snemlidir.
Genellikle oda sicakhiginda metil metakrilat i¢in orantisiz sonlanma / birlegme ile
sonlanma orani yaklagik iki olup, sicaklik yiikseldikge bu oran artar. Ote yandan
stiren ve akrilonitril radikalleri i¢in ise birlegme ile sonlanma baskindur.

Birlesme ile sonlanma veya orantisiz sonlanma sonunda olugan gruplar, polimerlerin
Ozelliklerinde etkilidir. Polimerin doymamis u¢ gruplan, termal bozunmamn
baglamasinda etken olabilir, ayn1 zamanda polimerizasyona katilabilirler, dallanmaya
ve jellesmeye katkida bulunurlar. B8ylece molekiil agirligi dagilimum degigtirirler.
Bag-bag diizen, sterik basing yarattifindan termal kararsizhia neden olurlar. Eger
ultrases ortaminda transfer reaksiyonlari baskin degilse, polimerin molekiil agirhg
dagilimi, polimerin sonlanma gekline bagli olarak belirlenir.

42



Calismamizda polimer zincirlerine ultrases uygulanirken ortama zincir transfercisi
olarak 2 - klor etil benzen eklendi.

Ultrases uygulamalarinda halojenli alkanlarda Cl e radikali olustugu ve ultrases
uygulamasinin slirmesi ile Cl, gazi ¢ikis1 gdzlendigi bilinmektedir.[6]

Kloroforma ultrases uygulanmas: ile; (2.17)’deki mekanizma g&zlenmigtir.

‘CHCl, +CI

‘CCl, + H

us

CHC, ———\ :CCl, + HCl

:CHCI + Cl,
@.17)

C - C enerjisi tablo 2.4’da goriildigii gibi 82 kcal / mol’diir. C-Cl enerjisi ise bu
degere yakindir. Ortamda C — C bagimn koptugu ortamda C — Cl baginin da
kopmas1 muhtemeldir.

Tablo 2.4. Polimerlerde hesaplanan bag kuvvetleri.

Bag Yapis1 | Bag Enerjisi ( keal / mol )
c-C 82 (74-124)
c=C 141 (100 — 145)
C=C 189
O-H 109
Cc-Cl 79
C-Br 61
C-1 58
C-H 99 (83 - 121)

C-OH 94
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Buna gore (2.18)’de goriilen radikallerinin eldesi olasidir. 2 — Klor etil benzenden
olugan biitiin radikalleri Rcps seklinde gosterelim. Bu radikallerin hepsi de karilan
zinciri kapatabilecek yapida oldugundan bu agamada diigliniilen zincirin

sonlandiriimasidir.
CH, .
us 2 |
CH,CH,—cI — %% © + CHyCl
\

Xc’

l 4+ CHzCH,CI
Z (2.18)
R, +RCEB — » P, (2.19)
R, +RCEB —» P, (2.20)
Ry +Ray — > R,+Ry oranftisizsonlanma (2.21)

Ry +Ra —®  Rum  Dbirlesmeile sonlanma (2.22)
Radikal tutucu eklenerek belirli siirelerde ultrases uygulanan zincirler (2.19) ve
(2.20) ‘de goriilen reaksiyonlarla elde edildi. Ortama radikal tutucu ilave edilmezse,
kirilan zincirler serbest sonlanmaya ugrayacaktir. Bu durumda (2.21) ve (2.22)’de
goriilen normal sonlanma reaksiyonlar1 gergeklesir. Polimer ¢6zeltisine radikal
kapatic1 eklenmeksizin belli siirelerde ultrases uygulanarak polimerler elde edildi.

CEB eklenmesi durumunda kirilan zincirlerin tekrar birbirleri ile birlesmelerine firsat
verilmez, bu duruma zorlanmig orantisiz sonlanma adi verildi. Bu durumda molekiil
agirhfinin zamanla defisimi %100 orantisiz sonlanma durumunu gésterir. CEB
eklenmedigi halde ise, polimer &zgilin sonlanma tiiriine gére sonlanir ve molekiil
agirlifinin zamanla degigimi polimere ait durumu gosterir.

Ultrases ortaminda monomer ve baglatict olmadigindan, sadece kirma ve sonlanma
reaksiyonlar1 ger¢eklesir. Radikal biiylimesi olugsmaz. Eger hakim sonlanma
mekanizmasi orantisiz sonlanma ise, o zaman olugan radikaller ister radikal tutucu
olsun ister olmasin birlegme olmaksizin sonlanirlar. Polimerizasyon derecesi, radikal



tutucunun  varhfindan bagimsizdir. Diger taraftan, eger hakim sonlanma
mekanizmas1 birlesme ile sonlanma ise, ortamda radikal tutucunun bulunmasi
birlesme agamasina engel olur. Molekiil agirlifimn evrimi radikal tutucunun ortamda
bulunup bulunmamasmma bagh olacaktir. Ortamda ultrases ile zincir kirilmasi,
orantisiz sonlanma, birlesme ile sonlanma ve bir radikal tutucu ile sonlanma
reaksiyonlar1 vardir.

Polimerizasyon derecesi degigimi, kirllma mekanizmasina baghdir. Schmid’in
fenomenolojik modeli, birim zamanda kirilma sayis1 degisimi olarak (2.23)
esitlifinde goriilmektedir.

dS P
X =k1n(§“i] (2.23)

no

Burada S birim hacimde ve birim zamanda kirilma say1si, k Schmid sabiti, Py ve Pro
sirasiyla t aminda ve reaksiyonun baglangicindaki  polimerizasyon  derecesi
degerleridir.

Caligmamizda 1996°da Erolan, Anisan ve Giz’in [4] poli(etil metakrilat)ta kalitatif
olarak gdsterdifi ultrases ile sonlanma mekanizmasi incelemesi yodntemi
gelistirilerek kg / ki oram, poli(etil metakrilat), poli(metil metakrilat) ve
poli(stiren) i¢in hesaplandi. Polimerizasyon derecesi, Py’nin zamana gére degigimi
simlilasyonlarla karsilagtirildi. Simiilasyon caligmalarinda derigik ¢6zeltiler icin
gecerli olan Schmid Modeli temel olarak alindi.

Bu amagla 6ncelikle zorlanmig sonlanma durumunda zincir kirma sirasinda zamanla
molekiil agirhgimin evriminden faydalamlarak Schmid parametreleri hesaplandi.Daha
sonra bu k ve S degerleri model denklemlerde yerine konuldu. Radikal kapatici
olmadig1 haldeki zaman — polimerizasyon derecesi degigimi egrilerine fit yapilarak
kia/ ki oram simfilasyon-1’e gore gorsel fit ile, ve simtilasyon-2’¢ gbre y* haritalari
yardimu ile hesaplanda.
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2.5.2. Deneysel Cahyma

2.5.2.1. Ultrasesle Zincir Kirma

Yiiksek molekdil agirlikli olarak hazirlanan PMMA (2 300 000), PEMA (2 800 000)
ve PS’nin (1 600 000), ultrases banyosunda (80W ve 35 kHz), 20 °C’de zincir kirma
galigmalar: yapildi. Iki grup polimer ¢ozeltisi (12 g / L) toluende hazirlandi ve 30
dakika ortam azot gaz ile doyuruldu. Polimer rneklerin birine radikal tutucu olarak
15 mL CEB eklendi. CEB’li ve CEB’siz olmak {izere iki ayr1 polimer rnegi ultrases
ortamina birakild1. Belirli stireler sonunda ( PS igin 30, 60, 90, 120, 150 dakikalarda,
PEMA ve PMMA igin daha ayrintili bir ¢aligma yapilarak 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 100, 110, 120, 130, 140, 150, 160, 170, 180, 190, 200, 210, 220, 230, 240
dakikalarda ) sistemden alinan polimer 6rnekleri metanolde ¢oktiiriildli, vakumda
kurutuldu ve tekrar asetonda ¢bzlilerek metanolde ¢oktiiriilip vakum altinda
kurutuldu. ( Cézme ve ¢oktiirme iglemleri i¢ kere tekrarlandi.) Her bir kirma
zamanina ait polimer 6rnegi i¢in ¢8zelti viskozitesi ve molekiil agichg: saptanda.

2.5.2.2. 'TH-NMR Olgiimleri

Radikal tutucu olarak kullanilan 2-kloroetilbenzenin zincire baglanmasi NMR’la test
edildi. "H-NMR 6lgiimleri aseton — kloroform karigiminda Bruker HG1513 cihazinda
yapimugtir. Sonuglar tablo 2.5 ve gekil 2.15°da verilmektedir. 7.3384 ppm’deki
benzen grubunun varligs, zincirlere benzen baglandigim gdstermektedir.

2.5.2.3. Ultrases Ortammda Sonlanma Mekanizmasim Belirleme Cahsmalar

Zincir kirma igleminin sonunda 8l¢iilen molekiil agirliklarindan yola ¢ikarak bulunan
polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi, polimerin sonlanma mekanizmasina
baghdr.

Ultrases ile PS zincirlerini kirma sirasinda ortamda CEB var ise, kirilan zincirler
tekrar birlegmeye firsat bulamadan 2-klor etil benzenden dogan radikaler ile
sonlandiribirlar. Bu zorlanmig orantisiz sonlanma durumdaki ve ortamda CEB
olmadifi, serbest sonlanma durumundaki ultrasesle zincir kirilmasimn
gergeklestirildigi PS ormeklerinin polimerizasyon derecesi — zaman efrisi  Sekil
2.16°de verilmektedir. CEB sonlu drneklerin molekil agirliklari, serbestce sonlanmig
Omeklerin molekiil agirhklaninin yarisina yakindir, Bu, PS igin birlesme ile
sonlanmanin, hakim sonlanma mekanizmas1 oldugunu géstermektedir.
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Tablo 2.5: 150 dakika ultrasese birakilan CEB bagli PMMA igin 'H-NMR verileri.

ppm Integral
7.3384 0.006
3.6174 10.220
2.9165 8.622

1.0364 3.304
0.8539 5.705

7% 76 74 %2
PRH

85 86 %8 &8 %8 &b 38 4% w40
PPM

Sekil 2.15: 150 dakika ultrasese birakilan CEB bagli PMMA’m 'H-NMR spektrumu.

47



: Jut A CEB Varliginda
15000 7 A O CEB Yoklugunda

5000 ¥ l L3 ] ¥ l L) l T ' T ] L4 ' ¥ I L] l
-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Zaman (dakika)
Sekil 2.16: PS2'nin CEB varhginda (A) ve yoklufunda (O), polimerizasyon

derecesinin zamanla degigimi.

Sekil 2.17°de, ultrasesle zincir kirilmasimn gergeklestigi PMMA’1n serbest sonlanma
ve zorlanmig orantisiz sonlanma durumlarinda, bes deferin ortalamasi olarak
polimerizasyon derecesi — zaman egrileri verilmektedir. CEB sonlu ornekler,
serbestce sonlanmig rneklerle hemen hemen aym molekiil agirliklarina sahiptir. Bu,
orantisiz sonlanmamn PMMA i¢in, hakim sonlanma mekanizmas: oldugunu
gostermektedir. PMMA Orneklerinin polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi,
CEB eklenmesiyle ¢ok az etkilenmigtir.

PMMA deneylerinde gbzlenen, molekiil agirliindaki ¢ok hizli diigiis ve CEBIi ve
CEBsiz molekiil agirlipn degigimleri arasindaki benzerlik, orantisiz sonlanmanin
birlesme ile sonlanmaya gore baskin oldugunu acik¢a gostermektedir.

Sekil 2.18°da PEMA deneylerinde serbest sonlanma ve zorlanmig orantisiz
sonlanma durumlarinda, bes degerin ortalamasi olarak polimerizasyon derecesi —
zaman egrileri  gOriilmektedir. Egriler arasindaki benzerlik, yine orantisiz
sonlanmamn birlesme ile sonlanmaya gore hakim oldugunu agik¢a gdstermektedir.
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Sekil 2.17: CEB varliginda (A) ve yoklugunda (O0), PMMA2 &rneklerinin ultrasesle
zincir kirilmas: sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degisimi.

25000 - agn|
A CEB Varliginda
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Zaman (dakika)

Sekil 2.18: CEB varlifinda (A) ve yoklugunda ((0), PEMA2 &rneklerinin ultrasesle
zincir kirilmasi sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi.

49



3. SIMULASYONLAR

[C], toplam zincir konsantrasyonu, S birim hacimde ve birim zamanda kirilma saysi,
k Schmid sabiti, Py ve Ppo sirasiyla t aninda ve reaksiyonun baglangicindaki
polimerizasyon derecesi degerleri olmak {izere; (3.1) ve (3.2)’de goriilen denklem
sistemi, basic programlama diliyle yapilan programda Runge Kutta y&ntemiyle
integre edildi.

%?:s @3.1)
% =kIn(P,/P,) (3.2)

Bu programla gesitli polimerler igin, polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi
elde edildi. CEB varliginda ve yoklugunda, PS2, PMMA?2 ve PEMA2 uzun zincirli
polimerleri icin deneysel verilere dayanan polimerizasyon derecesinin zamanla
degisimi ile simfilasyon egrileri, Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3, Sekil 3.4, Sekil 3.5,
Sekil 3.6’da karsilagtirildi.

3.1. Zincir kirma cahymalarn sirasindaki reaksiyonlar ve zincir kirilmasi

ortamma etkileri
Zincir kirilmasi, birlegme ile, orantisiz ve bir radikal tutucu ile sonlanma durumlar
i¢in yazilan kinetik esitlikler Runge Kutta metoduyla integre edildi.

[P1, [R], [D] ve [C] sirasiyla 6lii polimer, radikal zincir, diradikal zincir ve toplam
zincir konsantrasyonu; n,, ny ve ng ise sayilandir. kg, ki ve ky; sirasiyla orantisiz,
birlegsme ile ve radikal tutucu ile sonlanma hiz sabitleridir.
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Sekil 3.1: Radikal tutucunun oldugu durumda PS2 uzun zincirli polimerin US’le
zincir kirilmas: sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degisimi. ( deneysel
veriler; [, simtilasyon verileri ; o ile gdsterilmektedir.)
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Sekil 3.2: Radikal tutucunun olmadi durumda PS2 uzun zincirli polimerin US’le
zincir kirilmas: sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi. ( deneysel
veriler; [1, simiilasyon verileri ; o ile g8sterilmektedir.)
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3.1.1. Zincir Kirilma Reaksiyonlar:

3.1.1.1. Olii Zincir Kirnlmasi

Bir 6lii zincirin kinlmasiyla iki tane radikal zincirin olugmasi durumunda (3.4)’deki
denklem gegerlidir.

Mm+n M *m +M *ll (3°3)
Radikal sayisi n, | n; + 2’ye ylikselir. Polimer sayis1 nyise, n,— 1 degerine azalir.

Polimer kirilma huzi:R , =S % (.4

S : Birim zamanda ve birim hacimde kirilma sayisi
[P] : Olii polimer konsantrasyonu

[C] : Toplam zincir sayist

3.1.1.2, Radikal Zincir Kirnllmas

Bir radikal zincirin kirilmasiyla, bir radikal zincir ve bir diradikal zincir olugur.Bu
durumda (3.6)’daki denklem gegerlidir.

M=*, . I M,* + *M * 3.5)

Diradikal sayising ngq+ 1 degerine artar

Radikal zincir kirilma hizi:R | =S [R] (3.6)

[c]
3.1.1.3. Diradikal Zincir Kirilmasi

Bir radikal zincirin kirilmasiyla, iki diradikal zincir olusur ve bu durumda

(3.8)’daki denklem gegerlidir.
M ———> M+ M, 3.7

m+n

Diradikal say1s1 ng ngq+ 1 olarak artar.

Diradikal zincir kirima hizi: R, =S D] (3.8)

[c]
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Sekil 3.3: Radikal tutucunun oldugu durumda PMMA2 uzun zincirli polimerin US’le

zincir kirilmas sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degisimi. ( deneysel
veriler; O, simtilasyon verileri ; - ile g6sterilmektedir.)
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Sekil 3.4: Radikal tutucunun olmadifi durumda PMMA2 uzun zincirli polimerin
US’le zincir kirilmas: sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi.

( deneysel veriler; ¢ , simiilasyon verileri ; egri ile gosterilmektedir.)
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3.1.2. Orantisiz Sonlanma Reaksiyonlar:

3.1.2.1. iki Radikal Zincirin Orantisiz Sonlanma Reaksiyonu

Iki radikal zincirin orantisiz sonlanma reaksiyonu sonucunda iki 61ii polimer zincir
olusur. Bu durumda (3.10)’daki egitlik gecerlidir.

M +Mx, ——» M_+M, 3.9
Radikal sayis1 n; n; -2 olur. Polimer sayis1 ny, ise, n, + 2 olarak artar.

Radikal orantisiz sonlanma lmzi:R , = % ky[R] (3.10)

3.1.2.2, Bir Radikal Zincir, Bir Diradikal Zincir Orantisizz Sonlanma
Reaksiyonu

Bir radikal zincir ile bir diradikal zincir orantisiz sonlanma ile bir 6lii polimer ve
bir radikal zincir olugturur.
Mk + %M, —» M, + Mx (3.11)

Polimer sayis1 n,, n, + 1 olur. Diradikal sayis1 ngise, ng— 1 olur. Radikal — diradikal
orantisiz sonlanma hiz1 (3.12)’de verilmektedir.

R, =ky[R][2D] (3.12)

3.1.2.3. iki Diradikal Zincirin Orantisiz Sonlanmasi
Iki diradikal zincir, orantis1z sonlanma reaksiyonu sonucunda iki radikal zincir verir.
M+ *M —> M+ Mx (3.13)

Diradikal zincir sayis1 ng ng — 2’ye azalir. Radikal zincir sayisi n, ise, n, + 2 degerine
artar. Bu durumda diradikal orantisiz sonlanma iz (3.14)’de verilmektedir.

R, =-;— k, [2DF (3.14)
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Sekil 3.5: Radikal tutucunun oldugu durumda PEMA?2 uzun zincirli polimerin US’le

zincir kirlmas: sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degisimi. ( deneysel
veriler; [, simtilasyon verileri ; o ile gdsterilmektedir.)
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Sekil 3.6: Radikal tutucunun olmadifi durumda PEMA2 uzun zincirli polimerin

US’le zincir kirilmasi sirasinda polimerizasyon derecesinin zamanla degigimi.

( deneysel veriler; U, simiilasyon verileri ; egri ile g6sterilmektedir.)
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3.1.3. Birlegme ile Sonlanma Reaksiyonlar:

3.1.3.1. iki Radikal Zincirin Birlesme ile Sonlanma Reaksiyonu

Iki radikal zincirin birlegme ile sonlanmas1 sonucu, bir 81 polimer zincir olugur.
M+ M, — > M, (3.15)
Radikal zincir sayisi ng, n; - 2 degerine diiger. Polimer sayisi n, n, + 1°e yiikselir.
Radikal zincir birlesme ile sonlanma hizi (3.16) ‘da verilmektedir.

R, = % k, [RF (3.16)

3.1.3.2. Bir Radikal Zincir ve Bir Diradikal Zincir Birlesme ile Sonlanma
Reaksiyonu

Bir radikal zincir ve bir diradikal zincir birlegme ile sonlanarak bir radikal zincir
olusturur.
M+ *M# R M= (3.17)

Diradikal zincir sayis1 ng ng — 1’e azalir. Radikal diradikal birlesme ile sonlanma
hiza (3.18) esitliginde gériilmektedir.

R, =k [R]2D] (3.18)

3.1.3.3. Iki Diradikal Zincir Birlegme ile Sonlanma Reaksiyonu

iki diradikal zincir birlegme ile sonlanma sonucunda bir diradikal zincir verir.

*Ms_ + KM ¥ aMs (3.19)
Diradikal zincir sayist ng ng — 1°e azalir. Diradikal zincir birlesme ile sonlanma
hiz1 (3.20)’de gortilmektedir.

R, =% k, [2DF (320)
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3.1.4. Radikal Tutucu ile Sonlanma Reaksiyonlar:

3.1.4.1. Radikal Zincirin Radikal Tutucu ile Sonlanma Reaksiyonu

Bir radikal zincir bir radikal tutucu ile sonlandiginda bir 8lii polimer zincir olugur.
M+ + CEB _> M, ' (321)
Radikal zincir sayist n,, n; — 1’e diiger. Polimer sayisi n, ise, n, + 1 degerine artar.
Radikalin radikal tutucu ile sonlanma reaksiyonu iz (3.22) ile verilir.

R, =k, [R][T]= K, [R] (3:22)

[T] : Radikal tutucu (sonlanma ajani) konsantrasyonu. (Cok yikksek oldugundan,
sabit kabul edilebilir.)

3.1.4.2. Diradikal Zincirin Radikal Tutucu ile Sonlanma Reaksiyonu

Bir diradikal zincir, bir radikal tutucu ile sonlandiginda bir radikal zincir verir.

*M#*, + CEB — ¥ M (3.23)
Diradikal zincir sayis1 ng ng — 1°¢ diger. Radikal zincir sayis1 n, ise, n, + 1’
ylikselir. Diradikal zincirin radikal tutucu ile sonlanma reaksiyonu hizi (3.24) ile
verilmektedir,

R, =k, [2D][T]= 2k, [D] (3.24)

3.1.5. Zincir Konsantrasyonlarimn Zamana Baghh$i ve Parametreler

Burada, 61t zincir, radikal ve diradikal zincir kirilma olasiliklarinin aym oldugu
kabul edilmistir. Bir radikal tutucu varhginda, zincir konsantrasyonunun zamana
baglilig: Schmid Modelinde (3.25) ve (3.26) esitliklerindeki gibidir.

% =S (3.25)
‘%‘f—] =kin(P,/P,) (3.26)

- Burada, tutucunun konsantrasyonu yeterince yiiksek oldugu ve her zincirin yeniden
birlesmeye zamani olmadan kapatildigi kabul edilir. S,, Zincir kirllma hizinin
baslangi¢ degeri ve k, Schmid parametresi olmak {izere iki parametre bu reaksiyonu
yOnetir.
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Radikal tutucu olmadiginda, yukaridaki reaksiyonlardan sonuglanan zincirlerin ii¢
tiirlinlin konsantrasyonlarimn zamana bagliligt (3.27), (3.28), (3.29) ve (3.30)’da
verilmektedir.

‘%ﬂ = -s% +(%‘+kﬂ)[R]2 +2k,[R][D] (3:27)
‘—i%=2S%—(kw+kﬁ)[R]z+4km [oF (3.28)
d_‘[#’?-] =s(1-%]-2(k,c +k, )RI[D]-2(k, +2k,)IDf (329

“l-kin(p,/P,) (3.30)

Bu reaksiyonlar, 4 parametre tarafindan yonetilir. Bunlar, k., kq; sirastyla birlesme ile
sonlanmada hiz sabiti ve orantisiz sonlanmada hiz sabiti, daha 6nce sSylenen S, ve k
parametreleridir.

(3.27) (3.28) (3.29) (3.30) esitlikleri, Runge-Kutta ydntemiyle sayisal olarak integre
edilerek, sirasiyla radikal tutucu varhginda ve radikal tutucu olmadigi durumda P,
polimerizasyon derecesinin zamanla degisimi benzetilir(simule edilir).

Sadece zincir kirlma reaksiyonuna izin verilirse, olusan radikaller
birlesemeyeceginden, o zaman P,’nin davramsi, herhangi birlesme olugmadan dnce
radikal tutucu eklenmesinin hemen hemen her radikali sonlandirdiga durumdaki Py’e
benzer olacaktir.

Benzetimlerde (simiilasyonlarda); baglangictaki kirilma hizi parametresi S, ve bunun
zamana bagliligim veren Schmid parametresi k, radikal tutucu ile ¢aligilan deneylere
uygun olarak saptanmigtir. Bu parametreler, birlesme ile sonlanma ve orantisiz
sonlanma reaksiyonlarmin gergeklestigi durumlar igin degistirilmeden kullamlmugtir.

Schmid Modeli’nde, birim zamandaki zincir kirlmalanimn sayisi, P,’in baglangig
degerinin altinda kaldik¢a azalir. Bu nedenle, bu model uzun zamanlarda gergekei
degildir.

Dongiiye sabit zincir uzunluguna ulasilana kadar, yani birim zamandaki zincir
kirilma sayis1 sifira ulagana kadar devam edilmigtir.
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3.2. Simiilasyonlar

Zamanla polimerizasyon derecesinin degisimi, Schmid Modeline dayanan
simiilasyonlarla kargilagtirildi. Bunun igin farkli iki ydntem kullanildi. Birincisinde
ki / ki oram igin verilen gesitli degerlerde molekiil agirlifinin zamanla azalmas
benzegtirildi.

Ikincisinde ise kig/ ki oranmnin degeri, en kiitik hatay: veren esit % alanlan cizilerek

bulunur.

Ultrasesle zincir kirma iglemi sirasinda belirlenen, PS2 ve PMMA1 8rneklerinin 30,
60, 90, 120, 150 dakikalardaki molekiil agirliklarimin, CEB varlifinda ve yoklugunda
zamanla degisimleri ve elde edilen simiilasyon egrileri, Sekil 3.7 ve Sekil 3.8°de
gbsterilmektedir.

PS igin ki / ke orammin 1/5,1/7,1 /10 ve 1 / 20 degerlerine gére benzestirilen
teorik egriler Sekil 3.7°de verilmektedir. kig/ ke’nin 1/ 7’ye esit olan egri, deneysel
verilerle en iyi uyumu saglar. Sekil, PS i¢in ki / ki oraninin 1/ 10 ilel / 5 degerleri
arasinda oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.8’de gosterilen teorik egrilerden deneysel verilere uygunluk saglayan ke /
ki’nin 2’ye esit oldugu egridir. Dolayisiyla, 3/2 ve 3 arasindaki degerler de kabul
edilebilir.

Sonug olarak simiilasyon-1 ¢aligmasiyla, orantisiz sonlanma / birlesme ile sonlanma
oranlari, PMMA igin 2 ve PS igin 1 / 7 olarak bulundu.
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Sekil 3.7: Ultrasesle zincir kirilmasi sirasinda, PS 8rneklerinin CEB varlifinda (A)
ve yoklugunda (¢) elde edilen sayica ortalama molekiil agirliginin zamanla degigimi
vel/5,1/7,1/10ve1/20 ky/ke oranlarina gére benzestirilen simiilasyon
egrileri.
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Sekil 3.8: Ultrasesle zincir kirtlmasi sirasinda, PMMA 6rneklerinin CEB varliginda

(#) ve yoklugunda (A) elde edilen sayica ortalama molekiil agirhigimn zamanla
degisimi ve 1, 2 ve 5 ku/ky oranlarina gore benzestirilen simiilasyon egrileri.
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3.2.2. Simiilasyon-2

Sirasiyla radikal tutucu varhgmda ve radikal tutucu olmadifi durumda Py,
polimerizasyon derecesinin zamanla degigimini  benzegtirmek igin Basic
Programlama dilinde programlar yapildi. Birinci programda, radikal tutucu
varliginda yapilan deneyler benzestirilerek her bir Sy ve k igin polimerizasyon
derecesindeki hata hesaplandi. Bu hesap déngiiniin i¢inde tekrarlanarak bir say:
kiitligti olugturuldu. Bu say: kiitiigtiyle en kiigiik hatay: veren esit ? alanlar gizilerek
So ve k degerleri bulunmugtur. Bununla ilgili program ek-1’de ve harita sekil-3.9,
sekil-3.10 ve sekil-3.11°de verilmektedir.

000 %32 .83 1.25 1.87 2.4k 2B . 2 3.355 DT 4,7
. D T T T T T T F T T T T ey

Y‘
L
408

368

3.27

T T T T T 7T T 7 7 T T T T T T

o.n0 P T TN T N N DY I ] L [T IR ROV O ;
o4 G4 0.B3F 1238 1.8%  20s RS0 2oz 533 TS . 417

Sekil 3.9: PS2 polimerinde Sy ve k degerleri i¢in en kiiglik hatay1 veren esit >
alanlari. So=1.63 x 107, ks = 1.88 x 10® olarak bulundu. [ X=k;x 10° ve Y=,
x 107 olmak tizere, So ve ks degerleri, X = 1.88 ve 'Y = 1.63 minimum degerlerinden
hesaplandh. ]
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Sekil 3.10: PMMA2 polimerinde Sg ve k degerleri igin en kiiglik hatay1 veren esit
alanlar1. S=2.79x 107 ,k;=4.11 x 10™° olarak bulundu. [ X =k;x 1.72.10° ve Y
= S¢x 3.37.10° olmak tizere, Sy ve ks degerleri, X = 0,71 ve Y = 0.94 minimum
noktasindan hesaplanda.]
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Sekil 3.11: PEMA2 polimerinde Sg ve k degerleri igin en kiigiik hatay1 veren esit x>
alanlart. So=1x 107, ks =4 x 10™ olarak bulundu. [ X=k;x 10° ve Y =Spx 10’
olmak iizere, Sy ve ks degerleri, X = 0.04 ve Y = 1.00 minimum degerlerinden
hesapland. ]
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Sekil 3.12: PS2 polimerinde kyq/ ki ve k2 +k2 degerleri igin en kiigtik hatay:
veren esit ” alanlar, ky/ ke =0.18 ve k2 +k2 =1.78x 10", [ X =1log (ku/ ki),
Y = (log (ki > + ke2)) / 10 olmak iizere kyy/ ki ve k2 +k2 degerleri X = -0.75 ve
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Y= 1.42 minimum noktasindan hesapland.]

Radikal tutucu varliginda yapilan deneyler benzestirilerek hesaplanan S; ve k
degerleri, radikal tutucu olmadig1 durumda P,, polimerizasyon derecesinin zamanla
degisimini benzegtirildi. Her bir ky ve ki degeri igin polimerizasyon derecesi
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hatasim veren program ek-2’de verilmektedir. Bu programdan elde edilen say:
kiittigiiyle en kiigtik hatay veren esit % alanlan gizilerek (sekil 3.11, 3.12 ve 3.13 )
ke ve ki degerleri bulunmusgtur.
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Sekil 3.13: PMMA?2 polimerinde k/ ki ve k% +kZ degerleri igin en kiiglik hatay
veren egit % alanlart. kyg/ ke = 2.63 ve k2 +k2 =12x 10", [ X =ku/ke ve Y =

(k% +k2) / 8 olmak tizere, ky/ ki ve k2 +k2 degerleri, X = 0.42 ve Y = 1.76
minimum noktasindan bulundu.]
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Sekil 3.14: PEMA2 polimerinde kg / ki ve kZ +k2 degerleri igin en kiigiik hatay
veren egit y* alanlar. ky/ k= 4.68 ve k% +k2 =1 x 10", [X =ky/ ke ve Y =
(k% +k2) / 8 olmak fizere, ku/ ki ve k% +k2 degerleri, X = 0.67 ve Y = 1.75
minimum noktasindan bulundu.]
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismamizda polimerlerde iki yeni ultrases uygulamasi gelistirildi. Bunlardan ilki
ultrases yardimu ile etiketli zincirlerin eldesidir.

Ultrases ile polimer zincirleri kirihirken ortamda bulunan TEMPO kararh radikali
zincir ucuna baglamir. Giz ve Hepuzer tarafindan baglatilan ¢alismada TEMPO uglu
polimer eldesinden sonra ortama stiren eklenerek kontrollii radikal polimerizasyonu
yapilmasinda gesitli yollar denenmis ve maksimum % 25 molektil agirh@ artis1 elde
edilmigti. Bu ¢alismada ise 6nceki yontem gelistirilmis ve moleklil afirhg: artin %
200’e kadar cikartilmigtir. ( Tablo 2.3)

Buradan da goriilmektedir ki Stiren — Metakrilat — Stiren (SMS) tipi blok kopolimer
eldesinde ilk asamada metakrilat bloklariin uzunlugunu, ¢oziicli, polimer
konsantrasyonu , ultrases siddeti ve uygulama zamaninin degistirilmesi ile istenildigi
gibi ayarlamak miimkiindtic. TEMPO uglu metakrilat zincirlerinin eldesinden sonra
da reaksiyon kosullarmin ayarlanmasi ile  stiren (s) bloklarinin uzunlugu
ayarlanabilir. Bu da tam bir “polimer terziligi” islemidir.

Ultrases ile iki polimer karigtmimin birlikte kirilmasi ile blok kopolimer eldesi ya da
polimer — monomer karigimlarina ultrases uygulanmasi ile blok kopolimer eldesinin
6nceden bilinmesine ragmen, bu tiir uygulama ile blok uzunluklar1 kontrollii olan
blok kopolimer eldesi ilk kez gergeklestirilmigtir.

Ikinci etiketli polimer eldesi ¢aligmas: ile de piren etiketli polimer zincirleri elde
edilmigtir. Siizlintlide piren piki goriilmeyinceye kadar ¢dziillip ¢Oktiirlilen pirenli
PEMA zincirlerinin aromatik bolge NMR spektrumu sekil 2.14°de gortilmektedir.
Piren i¢eren PEMA zincirlerinin kloroformdaki emisyon spektrumu sekil 2.13°de
goriilmektedir. Bu ydntemde molekiil agirlifr US ile etkilesemeyecek kadar kisa
zincirlere piren baglanmadig: agiktir. Bunun yaninda US siddeti, ¢8ziici 8zellikleri
ve US uygulama siiresinin ayarlanmas: ile piren baglanma miktarimn arttirilmasi
kolaydir. Bu yontemin istiinliigii ise ¢oziicli ozellikleri, US siddeti ve siiresi gibi
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parametrelerin  ayarlanmasi ile etiketli polimerlerin istenen uzunluk ve
polidispersitede olmasidir. Sekil 4.1°de US zamam ile HI indisinin degisimi
gérlilmektedir.

Ayrica piren etiketli polimerler, diffizyon hiz ve modelleme caligmalarda
kullamilabilir. Diffiizlenen polimerin spektroskopik yontemlerle gbzlenebilmesini

15

0 2 4 6 8 10 17 W
Molekill Agrrlig x 107

Sekil 4.1: US zamam ile HI indisinin degisimi.[38] Tetrahidrofuranda, gesitli
sirelerde ultrases ile kirdan poli(stiren)in molekiil agirhigi dagilimlart (GPC
sonuglar1). Egriler fizerindeki sayilar dakika olarak ultrases uygulama zamanim
gOstermektedir.

Ikinci uygulamada ise PMMA, PEMA ve PS polimerinde ultrases ortaminda
sonlanma mekanizmasi incelendi.

Ultrases uygulamalar bir ¢ok polimerlesme sisteminde yer almaktadir. Bu durumda
sonlanma mekanizmasinin bilinmesi elde edilecek sonug firiintintin molekiil agirlig
dagilm ve Szelliklerini etkileyecektir. Calismamizda zincirler 2- kloro etil benzen
(CEB) ile kapatilarak zorlanmis orantisiz sonlanmaya ve ikinci durumda da serbest
sonlanmaya birakilda.
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Her iki durumda elde edilen molekiil agirhig zaman egrisinin evriminden ke / ki
oranlan hesaplandi. Simulasyon-1 ¢aligmasina gére; PS i¢in kg / ki orammn 1/5,1/
7, 1/ 10 ve 1 / 20 degerlerine gre benzestirilen teorik egriler Sekil 3.7°de
verilmektedir. kyq / ke’nin 1 / 7°ye esit olan egri, deneysel verilerle en iyi uyumu
saglar. Sekil, PS igin ke / ki orammmn 1/ 10 ilel / 5 degerleri arasinda oldugunu
gostermektedir. Sekil 3.8°de gosterilen teorik egrilerden deneysel verilere uygunluk
saglayan ky / ki’nin  2°ye esit oldugu egridir. Dolayisiyla, 3/2 ve 3 arasindaki
degerler de kabul edilebilir.

Simulasyon-2 galiymasina gore ise; Schmid denklemi zorlanmig orantisiz sonlanma
durumunda elde edilen egrilere benzestirildi ve Sq, ks degerleri hesaplandi. Burada
hesaplanan Sq ve k degerleri kullamlarak, (3.27-3.30) denklem setinin Runge Kutta
ile yapilan numerik ¢dziimleri ile polimerizasyon derecesi simule edildi. Simulasyon
egrileri ile deneysel veriler karsilagtinildi. Polimerizasyon derecesinin teorik degeri
ile deneysel degeri arasindaki farklarm karelerinin toplami olan > haritalan
¢ikanldi. Her bir polimer i¢in, ¢ikarilan haritalarda minimumu veren degerden kiq/
ki oran1 hesaplandi.

Tablo 4.1 ve 4.2°de, en kiigiik hatayr veren esit x> alanlarindan hesaplanan ve
literattirdeki kyq/ k¢ oranlan goriilmektedir[39, 40].

Tablo 4.1: PS, PMMA ve PEMA polimerleri i¢in 20°C°de hesaplanan Sy, ks, ki / ke
oranlari.

Polimer So K Kea/ K¢
PS 1.63 x107 1.88 x107 0.18

PMMA 2.79 x107 4.11x10"° 2.63

PEMA 1.00 x107 4.00 x10™ 4.68

Poli(stiren) igin literatlirde verilen 0.118 ve 0.168 degerleriyle uyumlu olarak
birlesme ile sonlanmanin baskin oldugu gdzlendi ve ki/ ki 0.18 olarak bulundu.
PEMA ve PMMA zincirlerinde ise yine literatiir bilgileri ile uyumlu olarak orantisiz
sonlanmanin baskin oldugu gézlendi. PEMA igin ku/ ki 4.68, PMMA igin ise 2.63
olarak bulundu. Bu degerlerin serbest radikal polimerizasyonu i¢in verilen degerlere
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yakin ¢ikmasi, reaksiyonlarimizin serbest radikal polimerizasyonundaki sonlanma
reaksiyonlarma benzerligini vurgulamaktadir. Bu yOntem, serbest radikal

polimerizasyonunda sonlanma oranlarinin saptanmasinda daha ucuz ve hassas bir
yOntem olarak tercih edilebilir.

Tablo 4.2: PS ve PMMA polimerleri igin literatiirde bulunan kg / ki oranlari.[39,

40]
Polimer T (°C) Kea / Kec
‘PS 20 0.118
"PS 30 0.168
‘PMMA 25 2.13
4PMMA 25 2.0

*End group determination, &Gelation technique

72



KAYNAKLAR

[1] Mason, T.J., 1997. Ultrasound in synthetic organic chemistry, Chemical Society
Reviews, 26, 443-451.

[2] Price, G.J., 1993. Applications of High Intensity Ultrasound in Polymer
Chemistry, Chemistry and Industry, 1.Feb., 75-78.

[3] Giz, H., ve Hepuzer, Y., 2000. Block Copolymer Synthesis and Chain Extension
from TEMPO-Terminated Chains Formed by Ultrasonic Chain Scission, Journal of
Applied Polymer Science, 77, 1950-1953.

[4] Erolan, N., Arnsan, F., ve Giz, H., 1995. The Effect of Ultrasound in
Ethylmethacrylate Polymerization and Depolymerization Reaction, Die Angewandite
Makromol. Chem., 226, 53.

[5] European Society of Chemistry’nin Internet Sayfasi, 2000. Sonochemistry -
an exciting Science, Historical Milestones, http://www.fb-chemie.uni-
rostock.de/ess/sono.htm#3.

[6] Mason, T.J. ve Lorimer, J.P., 1988. Sonochemistry, Theory, Applications and
Uses of Ultrasound in Chemistry, pp. 27-35, Ellis Harwood Limited, John Wiley&
Sons, New York.

[7] Suslick, K.S., 1994. The Chemistry of Ultrasound, pp.138-155, The Year Book
of Science & The Future, Encyclopaedia Britannica, Chicago.

[8] Suslick, K.S., 1989. The Chemical Effects of Ultrasound, Scientific American,
Feb., 80-86.

[9] Kruus, P., Patraboy, T.J., 1985. Initiation of Polymerization with Ultrasound in
Methyl Methacrylate, J Phys.Chem., 89,3379-3384.

[10] Price, G.J., West, P.J. ve Smith, P.F., 1994. Control of Polymer Structure
Using Power Ultrasound, Ultrasonics Sonochemistry, Vol.1, Nol, 51-57.

[11] Price, G.J., Norris, D.J. ve West, P.J., 1992. Polymerization of Methyl
Methacrylate Initiated by Ultrasound, Macromolecules, 25, 6447-6454.

[12] Hatate, Y., Ikeura,T., Shinonome, M., Kondo,K. ve Nakashio,F., 1981.
Suspension Polymerization of Styrene under Ultrasonic Irradiation, Journal of
Chemical Engineering of Japan, Vol.14, No.1, 38-43.

[13] Donaldson, D.J., Farrington, M.D. ve Kruus, P., 1979. Cavitation-Induced
Polymerization of Nitrobenzene, The Journal of Physical Chemistry, Vol.83, No.24,
3130-3135.

[14] Shen,Y., Chen, K., Wang, Q., Li, H., Xu, H. ve Xu, X., 1986. Ultrasonic
Degradation and Copolymerization of Poly(Vinyl Alcohol) with Acrylonitrile, J.
Macromol. Sci.-Chem., A23(12), 1415-1431.

[15] Chen, K., Shen,Y., Li, H. ve Xu,X., 1985. Studies on Ultrasonic Degradation
and Block Copolymerization of Hydroxyethylcellulose and Poly(ethylene oxide), J.
Macromol. Sci.-Chem., A22(4), 455-469.

[16] Malhotra, S.L. ve Gauthier, J.M., 1982. Ultrasonic Modification of Polymers.
I. Degradations of Polystyrene in the Presence of Various Poly(alkyl Methacrylates),
J. Macromol. Sci.-Chem., A18(5), 783-816.

73



[17] Malhotra, S.L., 1982-83. Ultrasonic Modification of Polymers.II. Degradation
of Polystyrene, Substituted Polystyrene, and Poly(n-vinyl Carbazole) in the Presence
of Flexible Chain Polymers, J. Macromol. Sci.-Chem., , A18(7&8), 1055-1085.

[18] Schmid, G., 1940. The Kinetics of Depolymerization by Ultrasonic Waves, Z.
Phys. Chem., A186, 113.

[19] Mark, H.F., 1945. Some Applications of Ultrasonics in High-Polymer
Research, J. Acoust. Soc. Am., 16, 183.

[20] Jellinek, H.H.G. ve White, G., 1951. The Degradation of Long-Chain
molecules by Ultrasonic Waves. 1. Theoretical, Journal of Polymer Science, 6, 745-
756.

[21] Doulah, M.S., 1978. A Proposed Mechanism for the Degradation of Addition
Polymers in Cavitating Ultrasonic Fields, Jowrnal of Applied Polymer Science, 22,
1735-1743.

[22] Glynn, P.A.R., Van der Hoff, B.M.E. ve Reilly,P.M., 1972. A General Model
for Prediction of Molecular Weight Distributions of Degraded Polymers.
Development and Comparision with Ultrasonic Degradation Experiments,
J. Macromol.Sci.-Chem., A6 (8), 1653-1664.

[23] Glynn, P.A.R. ve Van der Hoff, B.M.E., 1973. Degradation of Polystyrene in
Solution by Ultrasonation- a Molecular Weight Distribution Study, J. Macromol.Sci.-
Chem., A7(8), 1695-1719.

[24] Giz, A.T., Catalgil-Giz, H.H. ve Sunar, M., 2000. A New Model for The
Evolution of the Molecular Weight Distribution of Polymers During Ultrasonic
Chain Scission, Macromolecular Theory and Simulations, 9, - .

[25] Tabata, M. ve Sohma, J., 1980. Spin Trapping Studies of Poly(methyl
methacrylate) Degradation in Solution, European Polymer Journal, 16, 589-595.

[26] Tabata, M., Miyazawa, T., Kobayashi ve Sohma, J., 1980. Direct Evidence of
Main-Chain Scissions Induced by Ultrasonic Irradiation of Benzene Solutions of
Polymers, Chemical Physics Letters, 73, 178-180.

[27] Lorimer, J.P., Mason, T.J., Cuthbert, T.C. ve Brookfield, E.A., 1995. Effect
of Ultrasound on the Degradation of Aqueous Native Dextran, Ultrasonics
Sonochemistry, Vol.2, Nol, 55-57.

[28] Mostafa, M.A.K., 1958. Degradation of Addition Polymers by Ultrasonic
Waves. V. Effect of Initial Average Chain Length, Journal of Polymer Science, 33,
295-310.

[29] Schmid, G. ve Rommel, O., 1939. Rupture of Macromolecules with
Ultrasound, Z. Phys. Chem., A185, 97-139.

[30] Schmid, G. ve Beutenmuller, E., 1943. Contribution of High-Frequency
Sound to the Question of the Flexibility of the Macromolecules, Z. Electrochem., 49,
325.

[31] Young, R.J,, 1981. Introduction to Polymers, Chapman and Hall, London-
Newyork.

[32] Georges, M.K.,Veregin, R.P.N., Kazmaier, P.M., ve Hamer, G.K., 1993.
Narrow Molecular Weight Resins by a Free Radical Polymerization Process,
Macromolecules, 26, 2987-2988.

[33] Veregin, R.P.N., Georges, M.K., Kazmaier, P.M. ve Hamer, G.K., 1993.
Free Radical Polymerizations for Narrow Polydispersity Resins: Electron Spin
Resonance Studies of the Kinetics and Mechanism, Macromolecules, 26, 5316-5320.
[34] Yoshida, E. ve Sugita, A., 1996. Synthesis of Poly(tetrahydrofuran) with a
Nitroxyl Radical at the Chain End and Its Application to Living Radical
Polymerization, Macromolecules, 29, 6422-6426.

74



[35] Matyjaszewski, K., Gaynor, S. ve Wang, J.S., 1995. Controlled Radical
Polymerizations: The Use of Alkyl Iodides in Degenerative Transfer,
Macromolecules, 28, 2093-2095.

[36] Mardare, D. ve Matyjaszewski, K., 1994. “Living” Radical polymerization of
Vinyl acetate, Macromolecules, 27, 645-649.

[37] Mark, Bikales, Overberger, Menges, 1990. Radical Polymerization,
Encylopedia of Polymer Science and Engineering, Vol.13, pp 713-714, Second
Edition, John Wiley & Sons Publ., University of Liverpool, Great Britain.

[38] Mason, T.J., 1990, Ultrasound Degradation of Polymer Solutions, Advances in
Sonochemistry, pp. 270, Alden Press, Oxford, Great Britain.

[39] Berger, K.C., 1975, Disproportionierung und Kombination als Abbruchs —
mechanismen bei der radikalischen Polymerisation von Styrol,2, Die
Makromolekulare Chemie, 176, 3575-3592.

[40] Moad, G. ve Solomom, D.H., 1995, The Chemistry of Free Radical
Polymerization, pp. 229,230, Elsevier Science Ltd., Great Britain.

75



EKLER

Ek-A:

Her bir Sy ve k degeri i¢in polimerizasyon derecesindeki hatanin hesaplanarak bir
say1 kiitlijtine yazdirilmasi ile ilgili basic program.
DECLARE SUB rkstep (told, xold, pold, tn, xn, pn, h)
COMMON SHARED x0, p0, ks AS SINGLE
'her bir x0 ve ks degeri icin bir chisq degeri veren bir kutuk hesaplamak:
'(dP/dt)=X ve (dX/dt)=-k.In(P/P0) denklem ailesinin Runge Kuttalanmasi
OPEN "sdifpme.dat" FOR OUTPUT AS #2
OPEN "sdafpmc.dat” FOR OUTPUT AS #3
OPEN "pmma2ceb.dat" FOR INPUT AS #4
OPEN "chisqpmc.dat" FOR OQUTPUT AS #5
'n:dongu sayisi,ks:schmid sabiti,h:zaman araligi, mon=monomer sayisi
h0 = .00001: n = 4000: mon = 1200: pd0 = 25000: p0 = mon / pd0
nnokta = 25: eps = .0001
INPUT blah
'PRINT x0, p0, ks, h, n
DIM t(n), x(n), p(n), pd(n)
DIM pdexp(nnokta), pdt(nnokta), chi(nnokta), tt(nnokta), texp(nnokta)
pdt(1) = 25000
XO0min = .2: X0max = .4: XOstep = .01
ksmin = 0: ksmax = .2: ksstep = .01
'p(i):polimer konsantrasyonu,pd(i):polimerizasyon derecesi ;polimerdeki monomer
sayisi
'mon:belli bir hacimdeki toplam monomer sayisi
FOR j =1 TO nnokta
INPUT #4, texp(j), pdexp(j)
' PRINT "texp and pdexp", texp(j), pdexp(j)
NEXT j
FOR ks =ksmin TO ksmax STEP ksstep
FOR x0 = X0Omin TO X0max STEP XOstep
'zaman adimi otomatik olarak kontrollu bir sekilde degistirilsin
h =h0: t(1) = 0: x(1) =x0: p(1) =p0 +.001
FORi=1TOn-2 STEP 2
i1=i+1:12=i+2
i'leri gostermek icin
"i
CALL rkstep(t(i), x(@), p(), %(i1), x(i1), p(i1), b)
CALL rkstep(t(il), x(i1), p(il), (i2), x(i2), p(i2), h)
CALL rkstep(t(i), x(i), p(i), tentrl, xentrl, pentrl, 2 * h)
er = ABS(p(i2) - pentrl) / p(i2)
IF er <.00001 THEN er = .00001
IF er <eps THEN 'hata ufak adimi buyutelim
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hnew=h* (eps/er)*(1/3)
IF (hnew > 1.2 * h) THEN
hnew=12*h
ELSE 'hata buyuk adimi ufaltalim
hnew=h* (eps/er)*(1/2)
END IF
h = hnew
' PRINT h, er, t(i)
IF (1(i) > texp(nnokta)) THEN
n=i
EXIT FOR
END IF
END IF
NEXT i
FORi=1TOn
pd(i) = mon / p(i)
PRINT #2, i, %(1), p(), pd(i), x(i)
NEXT i
FOR j =1 TO nnokta
FORi=1TOn-1
IF texp(j) < t(i + 1) THEN
() = t()
'deneysel noktanin hizasindaki teorik noktanin bulunmasi icin interpolasyon
yapalim
pdt() = (pd(i) * (t(i + 1) - texp(j)) + pd(i + 1) * (texp() - td))) / ¢ + 1) - t(D))
) PRINT "j, i and tt texp"; j, i, tt(), texp()
EXIT FOR
END IF
NEXT i
PRINT "pdt and pdexp are"; pdt(j), pdexp(j)
NEXT j
chisq =0
FOR j =1 TO nnokta - 1
chi(j) = (pdexp(j) - pdt()) * 2
chisq = chisq + chi(j)
NEXT j
PRINT #5, ks, x0, chisq
NEXT x0
NEXT ks
END
‘runge kutta 2. mertebeden
SUB rkstep (told, xold, pold, tn, xn, pn, h)
tn=told+h
ptur = xold
IF ptur <0 THEN ptur =0
'kontrol icin
' INPUT bl
' PRINT ks, pold, p0
xtur = -ks * LOG(pold / p0)
pl=pold+ptur*h/2
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x]1 =xold +xtur*h/2
pturl =x1
IF pturl <0 THEN pturl =0
xturl = -ks * LOG(pl / p0)
pn=pold + pturl * h
xn=xold +xturl *h

END SUB

Ek-B :

Her bir ki ve ki degeri icin polimerizasyon derecesindeki hatamn hesaplanarak bir
kiitlige yazdirilmasini igeren basic program

DECLARE SUB rkstep (p, 1, d, s, dpdt, drdt, dddt, dsdt)
DECLARE SUB rkstep2 (p, 1, d, s, pn, m, dn, sn, h)
COMMON SHARED p0, ks, kd, kc, h AS SINGLE
'bulunan x0 ve ks degerleri icin,her bir kd, ke degeri icin chisq degeri veren bir kutuk
hesaplamak:
PMMA in zincir kirilmasi sirasinda ortaya cikan butun diferansiyel denklemlerin
Runge Kuttalanmasi
OPEN "pmma?2.dat" FOR INPUT AS #1
OPEN "pm_map.dat" FOR OUTPUT AS #3
'n:dongu sayisi,ks:schmid sabiti,h:zaman araligi, mon=monomer sayisi
h0 =.0001: ndim = 4000: n = ndim - 2
mon = .12: pd0 = 25000: p0 = mon / pd0
nnokta = 24: eps = .0001
DIM p(ndim), r(ndim), d(ndim), s(ndim), pd(ndim), t(ndim) AS SINGLE
DIM pdexp(nnokta), pdthe(nnokta), chi(nnokta), texp(nnokta) AS SINGLE
x0=2.79E-07: ks =4.11E-10
INPUT "print 1 for single run"; IfSingleRun
IF (IfSingleRun) <= 0 THEN
INPUT "enter xmin,xmax,xstep sayisi"; xmin, xmax, nxstep
INPUT "enter ymin,ymax,ystep sayisi"; ymin, ymax, nystep
xstep = (xmax - xmin) / nxstep
ystep = (ymax - ymin) / nystep
ELSE
INPUT "enter x"; xmin
INPUT "enter y"; ymin
xstep=10
ystep=10
END IF
'p(i):polimer konsantrasyonu,pd(i):polimerizasyon derecesi ;polimerdeki monomer
sayisi
'mon:belli bir hacimdeki toplam monomer sayisi
FOR j =1 TO nnokta
INPUT #1, texp(j), pdexp(j)
" PRINT "texp and pdexp", texp(j), pdexp(j)
NEXT j
FOR kx = 0 TO nxstep
X = xmin + kx * xstep
xx=10! *x
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FOR ky = 0 TO nystep
y = ymin + ky * ystep
yy=10t*y
ke=SQR(yy/(1 +xx"2))
kd=xx * ke
'zaman adimi otomatik olarak kontrollu bir sekilde degistirilsin
h=h0
rmax = 0: dmax =0
'baglatma
FORi=1TOn
t(i)=0:s5(1)=0
pD)=0:r())=0:d@) =0
NEXT i
pdthe(1) = pd0
s(1) =x0: p(1) =p0
"integrasyon dongusu
FORi=1TO ndim - 2 STEP 2
il=i+1:12=i+2 'ileri gostermek icin
CALL rkstep2(p(i), (i), d(i), s(i), p(i1), r(i1), d(i1), s(il), h)
CALL rkstep2(p(il), (1), d(i1), s(il), p(i2), r(i2), d(i2), s(i2), h)
CALL rkstep2(p(i), r(i), d(i), s(i), pentrl, rentrl, dentrl, scntrl, 2 * h)
til)=t@{)+h
t(i2) =t(i1)+h
' zaman adimini yenilemek icin
er = (ABS(p(i2) - pentrl) + ABS(r(i2) - rentrl) + ABS(d(i2) - dentrl) +
ABS(s(i2) - sentrl)) / (p(i2) + r(i2) + d(i2) + s(i2))
IF r(i) > rmax THEN rmax = r(i) ‘'rmax simdiye kadarki en buyuk (r)
IF d(i) > dmax THEN dmax = d(i) 'dmax simdiye kadarki en buyuk (d)
IF r(i2) < rmax THEN
er = er + ABS(r(i2) - rentrl) / (i)
END IF
IF d(i2) < dmax THEN
er = er + ABS(d(i2) - dentrl) / d(i)
END IF
IF er < eps THEN 'hata ufak adimi buyutelim
IF er <.00001 THEN er =.00001
hnew=h* (eps/er) ~ (1/3)
IF (hnew > 1.2 * h) THEN
hnew=12*h
END IF
ELSE 'hata buyuk adimi ufaltalim
hnew=h* (eps/er)*(1/2)
END IF
h = hnew
IF (t(i) > 1.2 * texp(nnokta)) THEN
n=i
EXIT FOR
END IF
NEXT i
IF (i >=ndim - 2) THEN
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PRINT " NDIM’ i artir"
: INPUT blah
END IF
FORi=1TOn
pd(@) = mon / (p(d) + d() + (i)
NEXT i
IF (IfSingleRun) > 0 THEN
OPEN "pmma kgr.dat" FOR OUTPUT AS #2
PRINT #2,"1, t(i), pd@®"
FORi=1TOn
PRINT #2, 1, ",", (@), ",", pd()
NEXT i
CLOSE (2)
END IF
FOR j=1 TO nnokta
FORi=1TOn-1
IF texp() <t(i + 1) THEN
'deneysel noktanin hizasindaki teorik noktanin bulunmasi icin interpolasyon
yapalim
@) pdthe(j) = (pd(i) * (t(i + 1) - texp(§)) + pd(i + 1) * (texp() - t@)) / (4G + 1) -
i

EXIT FOR
END IF
NEXT i
'PRINT "pdthe and pdexp are"; pdthe(j), pdexp(j)
NEXT j
chisq=0
FOR j =1 TO nnokta
chi(j) = (LOG(pdexp(j) / pdthe(j))) * 2
chisq = chisq + chi(j)
NEXT j
PRINT #3, x, y, chisq
PRINT x, y, ke, kd, chisq
'INPUT blah
NEXT ky
NEXT kx
CLOSE (3)
END
'runge kutta 2. mertebeden
SUB rkstep (p, 1, d, s, dpdt, drdt, dddt, dsdt)
c=p+r+d+1E-30
dpdt=-s*p/c+(kec/2+kd)*r*2+2*kd*r*d
drdt=2*s*p/c-(kc+kd)*r*2+4*kd*d*2
dddt=s*(1-p/c)-2*(ke+kd)*r*d-2*(kc+2*kd)*d"2
dsdt = -ks * LOG(c / p0)
dedt = dpdt + drdt + dddt
IF dcdt <0 THEN ‘toplam zincir konsantrasyonu azalirsa, reaksiyonu sonlandir.
dpdt=0
drdt=0
dddt=0
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dsdt=0
END IF
END SUB
/ SUB rkstep2 (po, ro, dol, so, pn, rn, dn, sn, h)
CALL rkstep(po, ro, dol, so, dpdt, drdt, dddt, dsdt)
pl=po+h/2*dpdt
rl=ro+h/2*drdt
dl=dol+h/2*dddt
sl=so+h/2*dsdt
CALL rkstep(pl, r1, d1, s1, dpdtl, drdt1, dddtl, dsdtl)
pn=po +h * dpdtl
m=ro +h * drdtl
dn =dol + h * dddt1
sn =so +h * dsdtl
END SUB
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