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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ULTRASONIK POLIAKRILAMIT ZINCIR KIRILMASINA
KONSANTRASYONUN ETKIiSi

Kenan DANIS

Mehmet Akif Ersoy Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Polimer degradasyonu siireci; sicaklik uygulamasi, 151k, ¢esitli kimyasallar ve
ultrasesle verilen bir polimer zincirinde herhangi bir degisimle ilgilidir.

Ultrasonik polimer degradasyonu diger degradasyon tekniklerinden farkli olarak
polimer zincirlerinin tercihen ortadan kirilmalari ve limit molekiil agirliginin
varligindan dolay: farkli 6zelliklere sahiptir. Polimerlerin ultrasonik degradasyonunun
cozelti i¢inde mikro kabarciklarin biiylimesi ve ¢okmesi yani kavitasyon tarafindan
yaratilan hidrodinamik kuvvetlerin sonucunda olustugu genel olarak kabul edilmektedir.

Polimer degradasyonunda polimerlerin molekiil agirligt azalir ve bir limit
molekiil agirlig, limit viskoziteye dogru yaklasir. Bundan dolay1 polimer degradasyonu
molekiil agirlig1 ya da viskozitedeki degisimle ifade edilebilir.

Bu calismanin amaci online viskometrik izleme kullanarak ¢o6zelti iginde
ultrasonik zincir kirilmasini kinetik olarak karakterize etmek ve degradasyon siirecine
baslangi¢ polimer konsantrasyonu etkilerini bulmaktir. Online viskometrik izleme
metodu degradasyonun her aninda viskoziteyi verir ve literatiirdeki teorik zincir
kirilmas1 modellerinin gdzden gegirilmesini miimkiin kilar.

Calismada bilinen molekiil agirlikli suda ¢oziinebilen yiiksiiz poliakrilamitin
farkli polimer konsantrasyonlari igin ¢ozelti icindeki sonikasyonu siirekli olarak
izlenmistir. Baramboim, OHM ve Giz modelleri i¢in degradasyon sabitleri ve limit
viskozite degerleri belirlenmistir. Daha yiiksek degradasyon sabitleri daha diisiik
poliakrilamit konsantrasyonlarinda elde edilmistir. Poliakrilamit konsantrasyonunun
etkisi, konsantrasyonla birlikte viskozitedeki artis ¢ozelti igcinde zincirlerin daha az



hareketli olmalari ve mikro kabarciklar etrafindaki hidrodinamik kuvvetlerin daha
kiiglik olmasi seklinde yorumlanabilir.

Anahtar Kelimeler: Ultrases, siirekli izleme yontemi, viskozimetrik yontem, zincir
kirilmasi

Damisman: Yrd. Dog. Dr. Ali Ozhan AKYUZ, Mehmet Akif Ersoy Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dal



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

THE EFFECT OF CONCENTRATION ON ULTRASONIC
POLYACRYLAMIDE CHAIN SCISSION

Kenan DANIS

Mehmet Akif Ersoy University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Polymer degradation process is concerned with any change of a given polymer
chain by the action of temperature, light, various chemicals and ultrasound.

The ultrasonic polymer degradation has unique properties in that the scission
occurs preferentially at midpoints of the polymer chain and is the presence of a limiting
molecular weight unlike other degradation techniques. It is generally accepted that the
ultrasonic degradation of polymers is in the result of hydrodynamic forces created by
cavitation, which is the growth and collapse of microbubbles in solution.

In polymer degradation, the molecular weight of polymers decrease and
approaches a limiting molecular weight, limit viscosity. Therefore, polymer degradation
is quantified by molecular weight or by change in the viscosity.

The objective of this study is to kinetically characterize the ultrasonic chain
scission of polymers in solution by online viscometric monitoring and to find the effects
of initial polymer concentration on the degradation process. Online viscometric
monitoring method gives the viscosity at every moment of the degradation and make
possible to review theoretical models of chain scission in literature.

In the study, uncharged water soluble polyacrylamide of known initial molecular
weight have been continuously monitored under sonication in solution for different
polymer concentrations. The degradation constants and limiting viscosity values for
Baramboim, OHM and Giz models were determined. Higher degradation constants were
obtained at lower polyacrylamide concentrations. The effect of polyacrylamide
concentration can be interpreted in the increase in viscosity with concentration, causing



the chains to become less mobile in solution and hydrodynamic forces around the
microbubbles be come smaller. The results obtained have been explained and discussed.

Keywords: Ultrasound, continuous monitoring method, the viscosimetric method, the
chain breakage

Advisor: Assist. Prof. Ali Ozhan AKYUZ, Mehmet Akif Ersoy University, Graduate
School of Natural and Applied Sciences.
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1.GIRIS

Insan kulagmimn algiladign frekanstan daha yiiksek olan titresimdeki ses
dalgalarina ultrases denir. Ultrases bolgesi ses spektrumunda 20 kHz - 10 MHz
arasindadir. Maddede fiziksel ve kimyasal degisimler yapabilen ultrases frekans araligi
ise 20 kHz - 1 MHz boélgesidir. Son yillarda ultrases kullanimi alanlarinda yapilan
caligmalar artig gostermistir. Polimer endiistrisi bu uygulama alanlarindan birisidir ve
ultrases genis bir kullanim alanina sahiptir. Ultrasesin polimer ve ¢ozeltilerine, etkileri
genel anlamda polimer teknolojisinde ultrasesin kullanim temellerini olusturmaktadir
(Akyiiz ve dig., 2008).

Cozelti igerisindeki polimer zincir kirilmasi ultrasesin polimer c¢ozeltilerine
uygulanmasinin ilk etkisidir. Polimer zincirindeki herhangi bir bagin koparilmasi
sonucu molekiil agirligr veya zincirin boyunun azaltilmasi polimer zincir kirtlmasi
olarak adlandirilmaktadir. Literatiirde, polimer zincir kirilmasi ayni1 zamanda polimer
degredasyonu veya polimer zincir kirtlmasi olarak adlandirilmaktadir (Price, 2003).

Polimer zincir kirilmasinin, polimer ¢d6zeltilerine ultrases uygulanmasi
sonucunda olusan kavitasyonun neden oldugu kabul edilen ortak goriisler arasindadir.
Ultrases siv1 bir ortamdan gecerken genlesme fazinda yeterince giiglii bir negatif basing
uygulanirsa sivi molekiilleri arasindaki kritik uzaklik asilir ve sivi igerisinde kaviteler
(kabarciklar) olusur ve bir noktada siddetli sekilde ¢okerler. Bu olay kavitasyon olayi
olarak adlandirilir (Paulese ve Lorimer, 2006).

Kavitasyon kabarciklarinin ¢okmesi asir1 sicaklik ve asir1 basing kosullarinin ¢ok
kisa siireligine olusmasina neden olmaktadir. Ayrica kavitasyon sonucunda olusan sok
dalgalari, tiirbiilans gibi hidrodinamik kuvvetler polimer zincirlerinin kirilmasina neden
olmaktadir. Ultrases uygulamasi ( sonikasyon) ile olusan gerilimin polimer zincirlerinin
orta bolgelerinde en yiiksek degeri aldigin1 ve zincirlerinde ortaya yakin yerden
kirilirlar. Uzun polimer zincirlerinin ¢ok rahat kirilip belli bir degerin altindaki polimer
zincirlerinin kirilmadigr da bilinmektedir. Ultrasonik polimer zincir kirilmast igin
literatiirde iki parametre tanimlanmistir. Bunlardan birincisi kirilma sabitidir
(degradasyon sabiti). Kirilma sabiti polimer zincir kirtlmasinin etkili mi yoksa etkisiz

mi oldugu hakkinda bilgi sahibi olunmasina yardime1 olmaktadir. ikincisi limit molekiil



agirhigidir. Belirli zincir uzunlugunun altindaki polimer zincirleri kirtlmaya ugramazlar
(Basedow ve Elbert, 1977).

Polimer zincirlerinin ortaya yakin yerden kirilmalari, monomer ve oligomer
olusmamasi, polimer zincir boyunun kisalmasi, yan zincir reaksiyonlarinin
gerceklesmemesi polimerin kullanim alanlarina gore ¢esitli avantaj saglamaktadir
(Price, 2003).

Polimer ¢ozeltisine ultrases uygulanmasi sonucu degisen molekiil agirliginin
evrimini tanimlayabilmek igin gesitli modeller gelistirilmistir. Gelistirilen modeller
genel anlamda ayni goriise sahiptir ve sonikasyon ile polimer zincir uzunlugunun
dolayistyla viskozitenin azaldig1 yoniindedir. Sonikasyon ve polimer zincir kirilmasi ile
ilgilendigimiz bu ¢alismamizda deneysel hatalardan kagmak ve ¢esitli teorik modellerin
ayrimini daha kolay yapabilmek i¢in, siirekli izleme yontemi kullanilmistir. Stirekli
izleme yontemi ile polimer zincir kirilmasi siiresince binlerce veri elde edilerek
viskozitenin sonikasyon boyunca nasil degistigi gozlemlenmistir. Daha Onceki
calismada poliakrilamit zincir kirilmasi incelenmis ve teorik modellerle kiyaslanmasi
yapilmisti. Calismada farkli olarak poliakrilamit konsantrasyonun (0,001-0,003 g/ml)
araliginda zincir kirilmasina etkisi gozlemlenmis, poliakrilamit konsantrasyonu artikca
polimer zincir kirilmasmin etkisinin azaldigi belirlenmistir. Ayrica literatiirdeki ii¢

teorik modelle deney verilerinin kiyaslanmasi yapilmustir.



2.ULTRASES

2.1. Ultrasesin Tanimi

Ses dalgalari, denge durumunda bulunan bir ortamda taneciklerin mekanik
titresimleridir. Maddenin; kati, sivi ve gaz halindeki ortamlarda yayilan boyuna
dalgalardir. Ses verebilen herhangi bir sisteme ses kaynagi, ses kaynaklarmin ses
vermekteyken yaptiklari hareketlere ses titresimleri, bu hareketlerde bir tam titresim
stiresine ses titresimlerinin periyodu ve saniyedeki devir sayisina da sesin frekansi
denir. Ses dalgalarini olusturan mekanik titresimler, maddeyi olusturan parcaciklarin
hareketi olarak meydana gelirler. Kaynaktan ¢ikan enerji, molekiilleri harekete gecirir
ve molekiiller, bu etkiyle beraber denge konumlarini bozar ve birden siklasmaya ve
seyreklesmeye baslarlar (Sekil 2.1). Bulunduklar1 yerlerde bu hareketleri, enerjilerinin

biiytikligii ile dogru orant1 olarak siirdiirerek ilerlerler (Leightaon, 2007).

Sukrgma(Compression) Seyreklesme(Rarefaction)

Ses kaynag girevi goven
piston ¢

Iei hava molekiillerivle
delu tip

Havada serbest
dolazan molekiller

(Denge Konumm)

Sekil 2.1. Ses hareketinin gosterimi (Tiirk, 2013)

Insan kulagi, frekans1 20 Hz ile 20 kHz arasindaki dalgasal titresimi

algilayabilir. 20 kHz’den fazla olan ses insan kulag: tarafindan algilanamayacak kadar



yiiksek ses frekansa ise bu frekans bolgesi ultrases bolgesi adi verilmektedir. Diger bir
ifadeyle ultrases, saniyede 20000 veya daha fazla ses dalgasindan olusan mekanik bir
enerjidir. Sekil 2.2'de bu bolgeler gosterilmistir.

Ultrases, piezoelektrik olay ile gelisimi baglar. 1880'de Jacques ve Pierre Curie
tarafindan, mekanik bir kuvvet etkisi altinda kalan kuvars ve turmalin gibi kristal
malzemelerin yiizeylerinde elektrik yiikleri oldugu kesfedilmistir. Bu elektrik olay,
1881'de Hankel tarafindan piezoelektrik olarak adlandirilmistir. Yiiksek frekanslarda
piezoelektrik elemanlar elektrik enerjisini mekanik enerjiye yani ultrasese doniistiiriirler
(Mason, 1999).

1914 - 1918 1. Diinya Savasi yillarinda, Fransiz fizik¢i Langevin tarafindan
ultrasonik piezoelektrik titrestiriciyi gelistirerek ultrases sonar sisteminin temelini
olusturmustur (Jordan ve Ounaies, 2001). Bu kadar 6nemli uygulamalarda yer almasina
ragmen piezoelektrik donistiiriiciilerin seri tiretimi olmadigi ig¢in 1950'lere kadar

ultrases ile ilgili arastirmalar ¢ok fazla olmamistir (Mason, 1999).

Infrases 'E-'it:::i"r Ultrases Hiperses

16 Hz 20 kHz 100 kHz 1 MHz 10 MHz

Sekil 2.2. Ses frekans spektrumu (Akyiiz, 2010)

Ultrases frekans araligina gore gesitli kullanim alanlarina sahiptir. 2 MHz'den
10 MHz'e kadar olan frekans bolgesindeki yliksek frekansli ultrases kati ya da sivi
ortamdan onlarin yapilarin1 etkilemeden yikici olmayan bir karakterde gecebilir. Bu
araliktaki ses teshis amaglh olarak analiz, fiziksel Ol¢lim ve tipta goriintiilemede
kullanilmaktadir. 16 kHz - 1 MHz frekans bolgesindeki ultrases maddeyle etkileserek
maddede fiziksel ve kimyasal degisimler yapabilir. Bundan dolayr 16 kHz - 1 MHz



arasindaki ultrases fizikte, kimyada ve teknolojide kullanilmaktadir. Sesin bu bolgesi

sonokimya ve sonofizik bolgesi olarak isimlendirilir (Mason ve Lorimer, 1988).
Sonokimya genelde 16 kHz - 40 kHz arasindaki frekans araliginda kullanilir,

¢linkii laboratuvarlar da kullanilan ultrases banyolar1 ve ultrasesprob sistemleri bu

frekans araliginda galismaktadirlar (Mason ve Lorimer, 2003).

2.2. Ultrasonik Kavitasyon Olusumu

Kavitasyon, Latince cavus kelimesinden tiiremistir ve bir sivida buhar
kabarciklarinin olusmasi anlamina gelmektedir (Leucker, 1998).

Ultrasesin fiziksel ve kimyasal etkileri, ultrasesin direkt molekiiler tiirlerle
etkilesmesi ile meydana gelmez. Bunun yerine, ultrasesin kimyasal etkileri sistemin
yapisina bagli olarak birkag fiziksel etkilesmeden kaynaklanmaktadir. Sonokimya ve
Sonofizik i¢in en 6nemli akustik siire¢ kavitasyon olayidir. Kavitasyon olayi, gemi
pervanelerindeki aginmanin nedenleri arastirilirken fark edilmistir. Yanhs yerlestirilmis
pervanelerin su i¢inde hizli hareketi, taraklarin arka yilizeyinde bir basing diisiisii
olusturarak ince kabarciklar tiretilir (Giirpinar, 2007).

Kavitasyon kabarciklari, bir sivinin siddetli ultrases dalgalari1 etkisi altinda
kalmasi sonucu iretilebilir. 1918'de Lord Rayleigh sivilardaki kabarcik ¢okmesi ve
cokme sirasinda ortaya ¢ikan bolgesel sicaklik ve basinglar1 veren teorik model
gelistirmistir (Mason ve Lorimer, 1988).

Siviya ultrases uyguladigimiz da sivida, sikisma ve genlesme evreleri olusur.
Ultrasesin sikisma evresinde sivi {izerine pozitif bir basing uygulanirken sivi
molekiilleri birbirine dogru yaklasir, genlesme evresinde ise sivi {izerine negatif bir
basing uygulanarak sivi molekiilleri birbirinden uzaklasmaya baslarlar. Stvi molekiile
negatif basincin uygulanmasi sonucunda, sivi igerisinde mikro kabarciklar (kaviteler)
olugsmaktadir. Bu kabarciklar, birbiriyle siirekli carpistirilarak kuvvetli lokal bir enerji
ortaya ¢ikarirlar. Hareketten dolay1 sivi i¢indeki molekiiller arasindaki mesafe, salinim
stirecinde degisecektir. Sivi molekiilleri arasindaki ¢ekici kuvvetler sivinin yiizey
gerilimini olusturur. Mikro kabarcik olusturmak i¢in ultrasesin genlesme fazindaki

negatif basincin sivi yiizey geriliminden daha iistiin olmasi gerekmektedir. Eger negatif



basing siviya uygulanirsa, sivi biitiinliigiinii bir arada tutmak i¢in gerekli olan sinir deger

asilacaktir ve kabarciklar ani sekilde ¢okecektir (Sekil 2.3) (Akyiiz, 2010).

Sekil 2.3. Kavitasyon kabarcigi olusumu ve ¢okmesi (Akyliz, 2010)

Saf sivilar i¢in ylizey gerilimi o kadar biiylktiir ki mevcut ultrases kaynaklarinin
olusturabilecedi negatif basing kabarcik olusturmaya yetmez. Sivilarin yiizey gerilimi
sivilardaki safsizlikla ve gaz kabarciklariyla azalir. Birgok sivi i¢in bu kiigiik
safsizliklardan yeterince igerir (Apfel, 1997). Teorik hesaplamalar, su ig¢inde
kavitasyonu olusturmak i¢in olduk¢a yiiksek bir enerjiye ihtiyag¢ oldugunu
gostermektedir. Ornegin saf su igin siir degerin 10® cm oldugu diisiiniiliirse, gerekli
negatif basing 1000 atm'lik bir mertebede olacaktir. Fakat en etkili ultrases kaynagi 50

atm basing olusturabilmektedir. Pratikte kavitasyon olayi, sivinin i¢inde mukavemeti



zayiflatacak merkezler bulunmasindan dolayi, uygulanan daha diisiik akustik
basinglarda meydana getirebilir (Suslick, 1989).

Artarda gelen sikistirma evrelerinde kabarciklar birlerine ¢arparak biiyiik
miktarda enerji aci8a ¢ikarirlar. Ortaya ¢ikan enerji kimyasal ve mekanik etkilere yol
acar. Bu etkilerden dolayi agiga ¢ikan enerjiyi agiklamaya yarayan ve kabul edilen teori
sicak nokta (hot spot) teorisidir (Suslick, 1989). Bu teoriye gore ¢arpigsmalar sirasinda
Suslick ve grubu bu bélgelerin sicakligini 5500 °C, basinct 500 atm ve soguma hizi da
10° K/s olarak Olemiistiir. Bu ani yiiksek basing artislar1 da sok dalgalarinin iiretilmesine
neden olur. Sok dalgasi sikistirma dalgas1 oldugundan siv1 igerisinde ses hizindan daha
yiiksek hizlarda ilerler (Suslick, 1990).

Sistemdeki kavitasyon olayinda, kararli ve kararsiz olmak {izere iki tiir kabarcik
vardir. Kararsiz kabarcik sivi ortaminda bir akustik hareketinden dolay:1 fazla siire
kalamazlar. Siddetli ¢arpismadan 6nce baslangigtaki boyutlarinin en az iki misli genisler
ve mikro saniye igerisinde hizli bir sekilde ¢okerler. Kararli kabarcik ise birden fazla
akustik hareketi kalici ve denge boyutlarinin etrafinda siklikla titresirler. Onceleri
kavitasyon etkilerinin yalnizca kararsiz baloncuklarin ¢arpismalarindan dolayr ortaya
ciktigr dustiniilmekteydi. Fakat giiniimiizde, kararli kabarciklarin c¢arpismalarinin,

sonokimyasal etkinin tiimiine 6nemli bir katki sagladigina inanilmaktadir(Akyiiz, 2010).

2.3.Ultrasesin Kullanim Alanlar

Utrasesin endiistride kullanim alan1 hem ¢ok genis hem de uzun yillar
sirmektedir. Ayrica bununla beraber ultrasesin yeni uygulama alanlar1 da
bulunmaktadir (Mason ve Lorimer, 2003).

Katilarda yayilabilirligi nedeniyle; iriinlerdeki catlaklarin tespit edilmesinde,
birbirleriyle siirtiip 1s1y1 artirarak metal ve plastik maddelerde, mekaniksel zorlanma ile
¢Oziinme testlerinde kullanilmaktadir.

Suda yayilabilirligi nedeniyle; sivilarin zehirli gazlardan aritilmasinda, derinlik
Olctimlerinde, derisik karisimlart  hazirlanmasinda, aletlerin  sterilizasyonunda
kullanilmaktadir.

Havada yayilabilirligi nedeniyle; hirsiz alarmi yapiminda, kemirici hayvanlarin

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ultrases banyolar: hijyen isleminde olduk¢a sik



kullanilmaktadir. Metalleri ince toz haline getirmek i¢in kullanilmaktadir. Yiiksek
frekans araligi tipta goriintiileme ve tedavi amagh kullanilmaktadir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinin baslatilmasi ve polimer zincir kirilma siire¢lerinde kullanilmaktadir.

20 kHz - 5 MHz bolgesindeki ultrasesin kullanim alanlar1 ve uygulamalarinin

ana bagliklar1 Cizelge 2.1'de verilmistir.

Cizelge 2.1. 20 kHz - 5 MHz bélgesindeki ultrases endiistriyel kullanimi (Tiirk, 2013).

Alan Uygulama
: Katilarin s1v1 ortamda yayilmasi,
Isleme
gazsizlastirma

Temizleme Tibbi cihazlarin temizlenmesi ve kuyumculuk

Kesme Seramikten gida itiriinlerine kadar dogru

sekilde kesilmesi ve delinmesi

Tedavi Kan pihtilarinin ¢éziinmesi

Sonokimya Elektrokimya, kataliz, sentez




3. ULTRASESIN POLIMERLERE ETKIiLERIi

3.1.Polimer Cozeltinin Ozellikleri

Polimerler ise bircok monomerin birbirine kovalent baglarla baglanmasi sonucu
olusan ¢ok uzun zincirli molekiillerdir. Polimerler kolay sekil almalari, amaca uygun
uretilebilmeleri ve iiretim maliyetlerinin diisiik olmast nedeniyle her alanda
yayginlagmistir (Giir, 2013).

Kimyasal bir tepkimede, polimerlestirme reaksiyonlari, monomerlerin polimer
olusturmasina denir. Aynt monomerlerin olusturdugu polimerlere homopolimer, en az
iki farkli monomerden olusan polimere ise kopolimer denir. Polimerler biiyiik
molekiillerdir ve aralarindaki Van Der Walls ¢ekim kuvvetleri de gii¢liidiir. Bu nedenle
polimerlerin erime ve kaynama noktalari monomerlere gére daha yiiksektir. Bu 6zellik
de, polimerlerin daha sert, saglam, dayanikli madde olmalarini saglar (Tiirk, 2013).

Sekil 3.1'de bir monomer tiiriiniin C = C baginin ag¢ilip monomerlerin birbirine

baglanmasi ile polimer doniismesi gosterilmektedir.

. Polimerizasyon -
n CH»>=CH» - = - { CH; - CH; }n

Sekil 3.1. Bir polimer zincir olusumu

Polimerler 6zelliklerine gore karakterize edilirken molekiil agirlig1 veya molekiil
agirhigr dagilimi, sekil (konformasyon), molekiiler i¢i ve molekiiller arasi etkilesmeler
gibi ozellikleri 6n planda tutulur. n - tane birim igeren bir polimer molekiilii n-mer
olarak isimlendirilir. Burada, n polimerizasyon derecesi olarak adlandirilir.
Tepkimelerde birgok zincir olustugu icin polimerizasyon dereceleri farkli olmaktadir

(Teraoka, 2002).



Bir n-merin molekiil agirligt Ma= n.Mg ile verilir. Burada Mg verilen bir polimer
cesidi icin sabittir ve n'den bagimsizdir. Molekiil agirliklarint inceledigimizde genel
> nM;
olarak, ortalama molekiil agirligit M = W seklinde tamimlanir. Bu ifadede n;
nM:
karisimdaki i tiirti molekiillerin sayisi ve M; onlarin molekiil agirligidir.

a = 1 olmasi durumunda bu ifade say1 ortalama molekiil agirligi,

M, = Z;n;M;/ X;n; (3.1)

ifadesi verilir.

a = 2 olmasi durumunda ortalama molekiil agirligi,

M, = Z; oM/ Ein M, (3.2)

ifadesi ile verilir.

Sayr ve agirlik ortalama molekiill agirliklart en sik kullanilan molekiil
agirliklaridir. Polimer teknolojisinde bu iki molekiil agirligindan yararlanilarak polimer
ornegi i¢in molekil agirhigr dagihmimin bir 6l¢iisii olan polidispersite indeksi (PD)
tanimlanmaktadir. Polidispersite indeksi genel olarak PD > 1'dir. Ideal durum olan bire
esit olma durumu esit zincir uzunluklari durumunda gergeklesir. Ayrica polimer
cozeltilerinde polimer zincirinin durumunu tanimlayan jirasyon yarigapi, Flory tsteli,
ikinci virial katsay1 ve Flory etkilesim parametresi gibi ¢esitli parametreler mevcuttur
(Akyiiz, 2010).

Polimer ¢ozeltilerinde en 6nemli parametrelerden biri de ikinci virial katsayidir.

Ikinci virial katsay1, ger¢ek durum ile ideal durum arasindaki farki gérmemize yardimci
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olur. Polimerlerin ideal durumda olmasi i¢in ikinci virial katsaymin sifir olmasi
gerekmektedir (Teraoka, 2002).

Cozelti etkilesme enerjilerinin farkini gosteren parametre ise Flory etkilesme
parametresidir ( X ) ve Flory etkilesme parametresi, ¢6zeltide ki etkilesim enerjilerinin

farkin1 gosteren boyutsuz bir parametredir (Akyiiz ve dig., 2008).

3.2. Polimer Cozeltilerinin Viskozitesi

Viskozite, bir akiskanin, yilizey gerilimi altinda bozunma olmaya kars1 gosterdigi
direncin Olcilisiidiir. Akiskanin akmaya karsi gosterdigi i¢ direng olarak da
tanimlanabilir. Genellikle herhangi bir akis esnasinda akiskanin tabakalar1 farkl
hizlarda hareket ederler ve akiskanin akmazligi, uygulanan kuvvete karst direng
gosteren tabakalar arasindaki yiizey gerilimlerinden dolay1 ortaya ¢ikar. Newton'un 6ne

stirdiigii tizere katmanli ve paralel bir akista, tabakalar arasindaki yiizey gerilimi (t ) bu
tabakalara dik yondeki akiskan kayma hiz1 ( y ) ile orantilidir. x-ekseni dogrultusundaki

hiz Vx olmak tizere

Y= % seklinde ve viskozite 1] = % seklinde verilir (Kulicke ve dig., 2005).

Newtonyen akis gosteren sistemlerde kayma gerilimi bozunmanin gerceklesme
hiz1 ile orantili olarak artmaktadir. Bagka bir deyisle kayma geriliminin kayma hizina
kars1 grafigi lineer bir egri verir ve bu egim viskozitedir. Newtonyen olmayan
akigskanlarda ise temel karakteristik, viskozitenin kayma hiz1 ile direk orantili
olmamasidir (Akytiz, 2010).

Polimer ¢ozeltilerinin viskoziteleri ayni1 konsantrasyonda hazirlanan kii¢iik mol
kiitleli maddelerin ¢dzeltilerinin viskozitelerinden ¢ok yiiksektir. Ozellikle iyi ¢oziiciiler
kullanilarak hazirlanmis polimer ¢ozeltilerinde polimer zincirleri uzamis durumda
bulunmaya egilimli olup viskozitesi daha da artar. Diisiikk konsantrasyonlarda bile
polimer ¢ozeltilerinin, ¢oziicii viskozitesine gore ¢ok daha yiiksek degerler aldigim
gozlemlemistir (Akyliz ve dig., 2008). Polimer ¢ozeltilerinin viskozitesi; ¢oziicii ve

polimer tiiriinden, polimerlerin molekiil agirligindan, polimer konsantrasyonundan ve
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sicakliktan etkilenir. V hacmindeki bir ¢6zelti veya sivinin akis siiresi (t) olarak alinirsa,

Poiseuille bagintisindan,

nmPR*
- anf (3.3)

e+ | =

¢oOzeltilerin viskozitesi hesaplanabilir.

Burada R kapiler yarigapi, £ Kapiler boyu ve P ¢ozeltinin basincidir. Ayni
Viskozimetre sistemi ¢6zelti ve ¢oziicliniin akis siirelerinin dlgiimiinde kullanilirsa R, £
ve V degerleri ayni olur. Poiseuille bagntis1 ¢oziicii ve ¢ozelti ile yeniden yazilir. n,

¢oziicii viskozitesi ve 1 ¢ozelti viskozitesi olmak tizere;

V  nPR*

T an? Cozelti (3.4)
V. _ mPgR* (3.5)
t T angt Coziici .

Esitlikleri yazilabilir. Seyreltik ¢ozeltiler i¢in P = Py varsayimu ile iki baginti

oranlanarak viskozitesi bilinen bir sivi kullanilarak diger bir sivinin relatif viskozitesi

N, = L bulunur. Polimer cozeltilerinde relatif viskozite her zaman 1'den biiyik
Mo

degerler alir. Bu sebeple relatif viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin

viskozite iizerine sinirl etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik viskoziteyi
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_ (o)
Mo

kullanmak daha yararhidir. Spesifik viskozitenin polimer derisimine

Tlsp

baglilig1 seyreltik polimer ¢ozeltileri icin Huggins bagintisiyla,

N = [nle+ K [n]*c? (3.6)

verilir (Armstron ve dig., 2004).

Yukaridaki bagmtida k' Huggins sabitidir. H’TP orani viskozite sayist veya

indirgenmis viskozite olarak tanimlanir. Polimer derigimi artikca viskozite sayisi

kiiciilir ve limit halde indirgenmis viskozite, limit viskozite sayist ya da intrinsik

viskozite olarak bilinen [n] = limc_m% esitligi bulunur (Tirk, 2013).

Birbiriyle etkilesmeyen kiiresel molekiillerden olusan seyreltik bir ¢6zeltinin

intrinsik viskozitesi i¢in [1)] = % iliskisini elde etmistir. Burada Np molekiil

sayisl, Vo bir kat1 molekiiliin hacmi ve M molekiil agirligidir (Armstron ve dig., 2004).

3.3. Ultrasesin Polimerlere Etkileri

Gilinlimiizde kaynaklar1 her gegen giin azalan dogal malzemelere alternatif olan
polimerler yaygin kullanim alanina sahiptirler. Polimerlerin isleme kolayligi, mekanik
davraniglari, esnek yapilar1 ve diisilk yogunluga sahip olmalar1 6nemli avantajlaridir
(Demir ve dig., 2007). Ornegin isleme &zelligi kullanilarak polimer endiistrisinde var
olan malzemelerin yiizey Ozellikleri degistirilerek ¢ok amagli malzeme {iretimi
yapilmaktadir. Bir polimer 6rneginin malzeme karakteri molekiil agirligina ve zincir
yapisina baglh olarak degigsmektedir. Ultrasesin polimer teknolojisinde kullaniminin
temellerini ultrasesin monomerlere, polimer &zelliklerine ve reaksiyonlarina etkileri
olusturmaktadir (Akytiz, 2010).
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3.3.1 Ultrasonik Polimer Zincir Kirilmasi

Bir polimer zincirindeki kovalent baglarin koparilmasi sonucu polimer zincirinin
boyunun dolayisiyla molekiill agirligiin azalmasina polimer zincir kirilmasi
denilmektedir. Polimer zincir kirilmasi birgok metot ile yapilabilmektedir. Cozelti
icerisindeki polimerlerin, kat1 haldeki polimerlere gore 1s1 transferi ve diislik viskozite
avantajlar1 oldugu icin c¢dozelti igerisindeki polimer zincir kirilmasi daha kolay
olmaktadir (Akyiiz ve dig., 2008).

Kimyasal polimer zincir kirilmasinda polimer zincirini bir arada tutan kovalent
bag herhangi bir noktasindan kopabilmektedir. Yani zincir kirilma sabitinin molekiil
agirligindan bagimsiz oldugu belirlenmistir. Yapilan aragtirmalarda kimyasal polimer
zincir kirllmasinin rastgele oldugu anlasilmistir (Akyiiz, 2010).

Termal polimer zincir kirilmasinda c¢ozeltinin sadece sicakligi arttirilarak
polimer zincir kirllmast meydana gelmektedir. Sicaklik artirildiginda polimer zinciri
tizerindeki herhangi bagm koptugu gozlenmistir. Yani zincir kirilmasi rastgele bir
kirilmadir. Termal polimer zincir kirilmasi, polimerin molekiiler yapisina bagli bir
sekilde gergeklesir (Price ve dig., 1992).

Mekanik polimer zincir kirllmasi ise viskoziteye baglt bir kirilmadir. Yiiksek
kayma gerilimleri uygulandiginda meydana gelmektedir. Mekanik polimer zincir
kirilmas1 reaksiyonlarin baglatilmas: ya da hizlandirilmas: i¢in kullanilmaktadir
(Giir, 2013).

Bahsedilen bu yontemlerin cesitli dezavantajlari vardir. Ultrasonik polimer
zincir kirilmasi ise bu yontemlerden farkli ve gesitli avantajlara sahiptir. Literatiirde
polimer c¢ozeltisine ultrases uygulanmasiyla molekiil agirliginin azalmasi ultrasonik
polimer zincir kirilmasi olarak adlandirilmaktadir (Price, 2003).

Ultrases uygulanan (sonikasyon) polimer ¢ozeltilerinde zincirlerin nasil koptugu
kesin olarak hala bilinmemekle birlikte kopmanin, ultrases uygulanmasiyla ortaya ¢ikan
kavitasyonun neden oldugu yoniinde goriisler vardir. Ultrasonik kavitasyon konusunda
da bahsedildigi gibi ultrases ile olusan kavitasyon kabarciklari aniden ¢okmeye
bagladiginda olusan hiz gradyenleri sok dalgalariyla hidrodinamik etkiler, zincirlerin
kopmasina neden olmaktadir. Kavitasyonun oOnlendigi sivilarda da polimer zincir

kirilmasinin gériilmedigi bildirilmistir (Mason ve Lorimer, 2003).
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Ultrasonik polimer zincir kirilmasi limit molekiil agirligi ve kirilma sabiti olarak
iIsimlendirilen iki Onemli parametre vardir. Limit molekiil agirligi, polimerlerin
kirilmaya bagladiktan sonra belli bir molekiil agirlig1 degerinden sonra durdugunu bize
gosterir. Ultrasonik polimer zincir kirilmasinin 6nemli olan bir 6l¢iimii de kirilma
sabitidir. Kirilma sabiti polimer zincir kirilmasinin etkili mi yoksa etkisiz mi oldugu
yoniinde bilgi verir. Yapilan arastirmalarda ultrasesin kirma etkisi biiylik molekiil
agirlikli polimerler i¢in daha etkili oldugu yoniindedir. Ultrasonik kirilma i¢in oldukga
onemli olan bu iki parametre sonikasyon sartlarina baglidir (Basedow ve Elbert, 1977).

Sonikasyon igerisindeki polimer zincir kirilmalar rastgele meydana gelmeyen
bir mekanizmadir. Codzelti igerisindeki polimer zincirleri, ortaya yakin baglardan
kirtlirlar (Basedow ve dig., 1977). Leightaon (2007), polimer zincir kirilmasinin
rastgele olmadigini ilk kez 1960 yilinda yapildigini yayinlamistir.

Yiiksek molekiil agirligi dagilimina sahip polimerlerde kirilmanin polimer
icerisinde bulunan zayif baglardan basladigi bilinmektedir. Oksijen varliginda
polimerlestirilen polivinil prolidon zincirlerinde peroksit (O - O) baglarinin yaklasik
500 C - C bagina karsilik bir tane zincir iizerinde herhangi bir yerde olustugunu ve
ultrasonik zincir kirtlmasi sirasinda C - C bagina gore daha zayif olan O - O baginda
kopmanin meydana geldigini belirtmislerdir (Akyiiz ve dig., 2008).

Ultrasonik zincir kirilmasi, polimer zincirlerinin ortaya yakin yerden kopmalari,
monomer ve oligomer olugmamasi, zincir boyunun kisa olusu ve yan zincir
reaksiyonlarinin olugsmamasi gibi avantajlari nedeniyle genis bir kullanim alanina
sahiptir. Ultrasonik polimer zincir kirilmasinin avantajlarindan biriside bir polimer
ornegi kullanarak farkli molekiil agirliginda 6rnekler elde edilmesidir. Bu 6zelligiyle de
molekiil agirliginin viskoziteyle ya da eylemsizlik yaricapiyla iliskisi ortaya konulabilir

(Giir,2013)
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4. ULTRASONIK POLIMER ZINCIiR KIRILMASI MODELLERI

Polimer ¢ozeltilerindeki ultrasonik zincir kirtlmasini ilk aragtiran Schmid'tir.
Yaptig1 viskozite dlgiimlerinde Schmid polistirenin ultrasonik polimer zincir kirilmasi
gozlemlemistir. Ultrasonik kirilmanin, kimyasal etkilerin bir sonucu degil de mekanik
bir kirilma oldugunu sdylemistir. Schmid’te gore ultrasonik polimer zincir kirilmasinin
nedeni, ¢oziicii molekiil titresimlerinin polimer zincir titresimlerinden farkli olmasi ve
bu farkliliktan dolay1 da ¢oziici molekiil ile polimer zinciri arasinda meydana gelen
strtinme kuvvetinden kaynaklandigi yoniindedir. Schmid polimer zincirini bir ipe
benzeterek bu ip lizerinde r yaricaph kiirelerin takili oldugunu ve polimer zincirinin bir
ucundan sabitlenmis sekilde durdugunu oOne siirmiistiir. Ayrica Schmid polimer
molekiillerinin serbest¢e hareket ettigini belirterek bu durumda olusacak siirtiinme
kuvveti i¢in de bir denklem tiiretmistir (Mason ve Lorimer, 2003).

Ayrica Schmid polimer zincir kirilmasi igin kavitasyonun gerek olmadigini ve
polimer molekiilii ile ¢dziicii arasinda olusan siirtlinme kuvvetinin belirli bir zincir
uzunlugundaki polimer molekiillerindeki C - C bagin1 kirabilecegini 6ne slirmiistiir.
Schmid bunlara dayanarak kirilma sabitinin zincir uzunluguna baghligin1 gosteren
kinetik model geligtirmistir. Kirilma Py — Py, farkiyla orantilidir. Py herhangi bir t
anindaki polimerizasyon derecesi ve Pjim ise limit polimerizasyon derecesidir. Mmonomer
monomer molekiil agirligi, ¢ polimer konsantrasyonu ve Ks Schmid kirilma sabiti olmak

tizere, bu modelin matematiksel ifadesi Esitlik 4.1’de verilmistir.

22—k, (P~ Ry) = k, (——— —tim ) (4.1)

Ny dt Mmonomer Mmonomer

(Mason ve Lorimer, 1988).

Literatiirde bu model ¢ok sik kullanilmaz. Bu calismada da degerlendirmeye
alinmamustir.

Ovenall (1958), polistiren ve polivinilasetat ¢ozeltilerinde ultrasonik kirilmay1

incelemistir. Ovenall yaptig1 arastirmalarda polimer kirilma hizinin molekiiler boyutlara
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bagl oldugunu sdylemis ve iki durumun etkili oldugundan bahsetmistir. Ilk durum
kesme kuvvetlerinin kirilacak baga iki taraftan etki yaptigi ve ikinci durumun ise zincir
kirilmasinda belirli molekiil agirligindan az molekiillerin kiritlmadigidir.

Ovenall tarafindan deney verilerine dayanarak kinetik ifade ko Ovenall zincir

kirilma sabiti olmak iizere,

E=ku( My Myp )nt (4.2)

de Mmonomer Mmonomer

denklemi ile verilmistir (Ovenall, Hastings 1958).

Harrington polistiren ve DNA'nin ultrasonik polimer zincir kirtlmasini yaparak
kirilmanin kavitasyon ile olusan termal etkiler sonucunda gerceklestigini ileri
stirmiistiir. Xg kirtlan hacim sayisi, X kirilabilecek bag sayisi olmak iizere ultrasonik

polimer zincir kirilma kinetigini

d¥g __

o = Km¥ (4.3)

denklemi ile vermistir.

Matematiksel olarak Harrington'un ultrasonik kirilma kinetik esitligi ile Ovenall
modeli aynidir (Akyiiz ve dig., 2008).

Baramboim, dogal polimeri ultrases etkisiyle kirmaya maruz birakmis ve
kirtlmanin mekano kimyasal etkiyle oldugunu bildirmistir.

Ayrica Baramboim kirilma hizi ile kirilacak polimer miktarinin orantili

oldugunu sdyleyerek

Mt = Mllm + (Min - I\-‘I“mje_kBt (44)
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denklemini elde etmistir (Kg; Baramboim kirilma sabiti). Literatiirdeki ¢alismalarda bu
modelin deneysel sonuglarla uyumlu olmadigindan bahsedilmistir. Bunu gozlemlemek

icin bu ¢alismada bu model kullanilmistir.

Malhotra (1982), polistiren zincir kirilmasi iizerine ¢alismalar yaparak kirilmaya
kavitasyonun neden oldugunu belirtmistir. Ayrica polistiren kirilmasini ¢esitli polimer
ornekleriyle yapmis ve blok kopolimerler elde etmistir. Schmid'in kinetik denklemini

kullanarak yeni bir kinetik denklem olusturmustur. Malhotra'nin gelistirdigi denklem

M7t — M =kt (4.5)

ifadesiyle verilir.

Burada ky kirilma sabitidir. Malhotra modelinin eksikligi kirilmanin 6nemli
parametrelerinden olan limit molekiil agirligin1 tanimlamamis olmasidir. Bu yiizden bu
tez calismasinda kullanilmamustir.

Madras ve dig. polistiren ve polivinilakol gibi polimerlerin ultrases ile
kirtlmalarin1 incelemis ve Ovenall-Harrington tarafindan bulunan modellerini
gelistirmislerdir. Madras ayrica polimer zinciri uzunluklarinin sonikasyonla azaldigim
ve belli bir siire sonra sabit kaldigin1 gozlemlemistir. Madras'in gelistirdigi zincir
kirllma kinetigi Ovenall'in gelistirdigi esitlik ile aynmidir (Madras ve McCoy, 2001).

Polimer zincir kirilmasinin iyi ¢oziicii igerisinde daha verimli bir sekilde
gerceklesecegini belirtmislerdir (Giz ve dig., 2001). Ayrica yapilan deneylerde ¢ozelti
icerisindeki uzun polimer zincirlerinin kisa zincirlere kiyasla daha kolay kirildiklarini
ve polimer zincir kirilmasinin zamanla baglantili oldugunu sdylemislerdir. Ultrasesle
polimer zincir kirilmasinda, ortalama molekiil agirligi evriminin ¢ekilmis eksponansiyel

fonksiyon seklinde olacagini ve bu evrimin

Mt = Mllm + (Mln - Mllmje_(kﬁt}ﬁ (46)
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denklemiyle ifade edilecegini ispatlamiglardir.

Burada B siirecin heterojenliginin 6lglisti olan ¢ekilme faktorii ve K Giz kirilma

sabitidir (Akytiz, 2008)
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5. MATERYAL ve YONTEM

Polimer zincir kirllmasinda yaygin olarak sirali  O6rnekleme metodu
kullanilmaktadir. Sirali 6rneklemede ultrasese maruz birakilan polimer ¢ozeltisinden
kirilma devam ederken numuneler alinir ve bu numuneler incelemeye tabi tutulur. Sirali
ornekleme metodunun dezavantajlarindan birisi numuneler alinmasindan kaynaklanan
hacim degisikligidir. Sonikasyon sirasinda hacim degisikligi ultrasonik kirilmanin
seyrini degistirir. Diger bir dezavantaj1 ise alinan numunelerin incelenmesinin uzun bir
zamana yayilmasidir. Almman numuneler bekledik¢e polimer =zincirleri birbiriyle
birlesebilir. Ultrasonik zincir kirilmasinda kullanilan diger bir metot ise polimer
¢ozeltisini belirli bir zaman araliklarinda sirayla sonikasyona tutma metodudur. Bu
metot polimer ¢dzeltilerinin ¢ok kullanilmasi gibi bir dezavantaja sahiptir. Ayrica ilk
metottaki gibi zaman dezavantaji da vardir. Tez g¢alismamizda, bahsedilen bu iki
metodun disinda ve bu metotlar1 dezavantajlarina sahip olmayan ultrasonik polimer

zincir kirilmast siirekli izleme yontemi kullanilmistir (Akyiiz ve dig., 2008).

5.1.Ultrasonik Polimer Zincir Kirilmasi ile Viskozite Degisiminin izlenmesi

Ultrasonik polimer zincir kirilmasi sirasinda degisen viskozite, molekiil agirlig
ve kinetiginin aragtirilmasi i¢in gelistirilen deneysel yontemlerden olumlu ve olumsuz
yanlar1 daha 6nceki boliimlerde bahsedilmisti.

Bu tez ¢alismamizda Afyon Kocatepe Universitesi’nde Ali Akyiiz tarafindan
kurulan viskozite izleme sisteminde yapilmistir (Akyiiz, 2010). Bu sistemde viskoziteyi
belirleyebilmek icin kapiler viskozimetre kullanilmistir. Peristaltik pompa yardimiyla
once ¢oziictiden (su) daha sonra polimer ¢ozeltisinden 6l¢iim degerleri alinarak voltaj
biriminde bilgisayara gonderilir. Sonikasyona maruz birakilan polimer ¢6zeltisi
sistemden c¢ekilip tekrar sisteme verilmekte ve tekrar geriye dondiirilmektedir. Sisteme
tekrar geri doniis oldugu i¢in hacim kaybi da Onlenmis olur. Polimer ¢6zeltisinde

herhangi bir seyreltmede yoktur. Sistem, Sekil 5.1'de gésterilmektedir.
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Viskozimetre

[ - |
./~ 7 = :

Ultrases cthaz
Sekil 5.1. Ultrasonik polimer zincir kirilmasinin siirekli izlenme sistemi (Tiirk, 2013)

Stirekli izleme sisteminde her saniyede veri alinmaktadir. Ultrasonik polimer
zincir kirilmas siiresine gore binlerce veri elde edilebilmektedir. Her saniye veri elde
edilmesi sonikasyon boyunca viskozite gibi 6nemli degiskenin incelenmesini

kolaylastirmaktadir.

5.1.1 Viskozimetre Sistemi

Tez ¢alismamiz kapsaminda kullanilan viskozimetre sistemi kapiler, diferansiyel
basing doniistiiriicii, basing sensorii, peristaltik pompa ve bilgisayardan olugsmaktadir.

Validyne marka DP 15-28 model bir diferansiyel basing dontistiiriicii 10 cm veya
20 cm uzunlugunda 0,00025 m yarigapinda bir kapiler ile iki ucundan T baglantisi

yapilarak kapiler viskozimetre olusturulmustur (Sekil 5.2). Basing doniistiiriiclistiniin
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voltaj ¢ikisi kapiler boyunca basing diisiisiiyle orantilidir. Belirlenen bir akis hiz1 i¢in

stvinin viskozitesi basing diisiisiiyle Poiseuille bagmtisiyla iliskilidir.

Sekil 5.2. Kapiler viskozimetre sistemi

Kapiler viskozimetre igerisinden akiskan gecerken siirekli olarak dl¢im alir ve
voltaj degerinde bilgisayara yollanarak kaydedilir. Deneylerimizde kapiler viskozimetre
sisteminden ilk olarak ¢oziicli (Su) gegirilir ve bir referans degeri alinir. Daha sonra
polimer c¢ozeltisi gecirilerek ¢ozelti i¢in referans degeri alimir ve sonrada polimer
cozeltisine ultrases uygulanmaya baslanir. Bu olglimler sirasinda viskozite degerleri

stirekli olarak kaydedilir. Herhangi bir t anindaki spesifik viskozite degeri

- (nt-ng] _ [(pt—p;:u] _ [(vt—vg] 51

ng Fp Ve

ifadesiyle bulunmaktadir.

Burada P; t anindaki kapiler boyunca basing diistisii ve V; voltaj sinyalindeki
diislise karsihik gelir. P, ve V. ¢oziicli i¢in ortalama degerlerdir. Bu ¢alismamizda
Watson - Marlow 120 S peristaltik pompa kullanilmistir (Sekil 5.3). Akis hizi toplam
1 ml/dakika olacak sekilde ayarlanmustir.
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Sekil 5.3. Watson —Marlow peristaltik pompa

Peristaltik pompa silikon boru yardimiyla polimer ¢6zeltisinden ¢ekerek kapiler
viskozimetreye verir. Basing donistiiriiciden alinan voltaj sinyali Science Workshop
750 interface ile bilgisayara gonderilir. Data Studio programi yardimiyla voltaj

sinyalleri siirekli olarak gozlenebilmektedir.

5.1.2 Ultrases Sistemi

Sonikasyon deneyleri i¢in Bandelin Sonupuls UV - 3100 ultrasonik sistemi
kullamilmistir. Bu sistem HF - generator (GM 3100) ve MS73 ultrases probu
icermektedir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4. Ultrases sistemi
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6. ARASTIRMA BULGULARI

6.1. Deneysel Calismalar

Tez galismamizda suda ¢6ziinebilen bir polimer olan poliakrilamit kullanilmistir.
Poliakrilamit yiiksek hidrofilik 6zelligi nedeniyle diger iyonik olmayan suda ¢6ziinen
polimerlerden daha genis uygulama alanlarina sahiptir. igme sularinin temizlenmesi,
plastik tiretimi, kagit Giretimi ve boya sanayisi bunlara 6rnek olarak verilebilir. Genelde
poliakrilamit lineer bir polimerdir. Zehirli bir malzeme degildir, ancak ¢ozelti igerisinde
akrilami  monomeri bulundugunda zehirli olmaktadir (Akyliz ve dig., 2008).
Poliakrilamitin kimyasal yapisi Sekil 6.1’de gosterilmistir. Poliakrilamit zincir kirilmasi
deneylerimizde 100000 g/mol molekiil agirligindaki malzeme kullanilmigtir.

—+—CH> H?
C=0

NH>

n

Sekil 6.1. Poliakrilamitin kimyasal yapisi

Kirilma hiicresi olarak 100 ml’lik cam balonlar kullanilmis ve prob bu hiicrenin
tam ortasina dalmaktadir. Deneyler bes farkli poliakrilamit konsantrasyonunda oda
sicakliginda yapilmistir. Tez ¢alismasinda amacimiz polimer konsantrasyonunun
ultrasonik zincir kirtlmasimin incelenmektir. Genel olarak polimer konsantrasyonu
arttikga zincir kirilma etkisinin azalmasi1 beklenmektedir. Deney kosullari1 Cizelge 6.1'de
verilmistir.

Stirekli izleme sisteminde oncelikle ¢oziicii peristaltik pompa yardimiyla sisteme

verilmis ve daha sonra polimer ¢ozeltisi sistemden gegirilerek tekrar cam balona
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gonderilmistir. Polimer ¢ozeltisi sistemden gecerken bir siire sonra ultrases agilmis ve
polimer zincir kirilmasi baslatilmigtir. Ultrasonik polimer zincir kirilmasi sisteminin

genel goriintiisii Sekil 6.2'de verilmistir.

Sekil 6.2. Ultrasonik polimer zincir kirilmasi sistemi

Cizelge 6.1. Poliakrilamit polimer zincir kirllmasi’na ait deney kogullar

Baslangi¢
Bsas(l;il;igf Indirgenmis
Deney Kodu | Konsantrasyon | Sicakhik (°C) ViF;kozi te Viskozite
(9/ml) . Degeri
Degeri
(ml/g)
D1 0,0010 25 13, 60 13600
D2 0,0015 25 15,00 10400
D3 0,0020 25 14,85 7650
D4 0,0025 25 16,25 6580
D5 0,0030 25 24,50 17300
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D1 deneyi icin voltaj sinyalinin deney siiresince degisimi Sekil 6.3'de
verilmistir. ilk olarak saf su gecirilerek saf suyun voltaj sinyali gdzlenmistir ve daha
sonra poliakrilamit ¢ozeltisi 0,0010 g/ml konsantrasyonunda 100 ml cam balon hiicrede
hazirlanmis olan sistemden gegirilmistir. Deney igin ultrases yaklasik olarak 8000 s'de
acilmis ve sonikasyon 14000 saniye boyunca devam etmistir. Sekilde goriildiigii gibi
ultrases agildig1 andan itibaren viskozite azalmaya baslamistir. Polimer zincir kirilmasi,
limit bir degere ulasana kadar devam etmistir ve limit voltaj degerinden sonra ultrases

kapatilarak sistemden saf su gecirilmistir.

3
(o, ——D1
25 I C=0,001g/ml|]
2 | _}

Viskozite (V)
in

i |
05 | -
0 |
0 5000 1x10* 1,5x10° 2x10* 2,5x10°

Zaman (s)

Sekil 6.3. D1 i¢in viskozite sinyalindeki degisim

D2 (poliakrilamit konsantrasyonu 0,0015 g/ml) igin voltaj sinyalinin deney
stiresince degisimi Sekil 6.4'de verilmistir. D2 igin ultrases yaklasik olarak 8000 s'de

acilmis ve sekilde de goriildiigli gibi ultrases agildig1 anda viskozite degeri azalmaya
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baglamistir. 2,5x10* s'ye kadar poliakrilamit ¢ozeltisine ultrases uygulanmus ve limit
voltaj degerine kadar kirllma devam etmistir. Limit voltaj degerinden sonra kirilma
meydana gelmemistir. Son olarak sistemden saf su gegirilerek deney sonlandirilmistir
(Akyiiz ve dig., 2008).

3.5
3 —D2
C=0,0015g/ml
2.5
2
p 2
=
N
(==}
= 1.5 | '
.2
>
1 [
05 | :
S y
0 | | |
0 5000 1x10*  1,5x10°  2x10*  2,5x10*  3x10*

Zaman (s)

Sekil 6.4. D2 igin viskozite sinyalindeki degisim

Poliakrilamit konsantrasyonunun 0,0020 g/ml olarak ayarlandigi D3 deneyi igin
voltaj sinyalinin deney siiresince degisimi Sekil 6.5'te verilmistir. Ultrases yaklasik
olarak 7500 s'de agilmis ve grafikte de goriildiigii gibi ultrases agildigr anda viskozite
azalmaya baslamustir. 2,5x10% s'yve kadar poliakrilamit ¢dzeltisine ultrases uygulanmis
ve limit voltaj degerine kadar kirilma devam etmistir. Sistemden son olarak saf su

gecirilerek deney sonlandirilmistir.
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Zaman (s)

Sekil 6.5. D3 i¢in viskozite sinyalindeki degisim

D4 (0,0025 g/ml Poliakrilamit ¢ozeltisi igin) voltaj sinyalinin deney siiresince
degisimi Sekil 6.6'da verilmistir. D4 i¢in ultrases yaklasik olarak 8000 s'de agilmis ve
grafikte goriildiigii gibi ultrases agildig1 anda viskozite azalmaya baslamustir. 2x10” s'ye
kadar poliakrilamit ¢ozeltisine ultrases uygulanmistir. Limit voltaj degerinden sonra
kirilma meydana gelmemistir. Son olarak sistemden saf su gegirilerek deney

sonlandirilmistir.
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Sekil 6.6. D4 igin viskozite sinyalindeki degisim

0,0030 g/mI’lik i¢in voltaj sinyalinin deney siiresince degisimi Sekil 6.7'de
verilmistir. D5 i¢in ultrases yaklasik olarak 8500 s'de acilmis ve grafikte goriildiigii gibi
ultrases agildigi anda viskozite azalmaya baslamustir. 2,5x10* s'ye kadar poliakrilamit
coOzeltisine ultrases uygulanmistir ve son olarak sistemden ¢oziicii gecirilerek deney

sonlandirilmistir.
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——D5
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Sekil 6.7. DS i¢in viskozite sinyalindeki degisim

6.2. Ultrasonik Polimer Zincir Kirilmas1 Modellerinin Denenmesi

Yapilan bes deneyde de yaklagik 4500 s'ye kadar ¢oziicii yani saf su sisteme
verilmis ve daha sonra poliakrilamit ¢ozeltisine gecilmistir. Yaklasik olarak 9500 s
civarinda da ultrases agilarak kirilma baslatilmistir. Ultrases agildiginda viskozite degeri
azalmaya baglamis ve limit degere kadar bu azalma devam etmistir. Deneylerden elde
edilen voltaj sinyal degerleri Denklem (5.1) esitligi ile spesifik viskoziteye

dontistiiriilmiistiir. Spesifik viskozite degerleri

Mg
Nina = p/’c (6.1)
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denklemi kullanilarak indirgenmis viskoziteye ¢evrilmistir. Sekil 6.8'de biitiin deneyler
icin sonikasyon siiresince elde edilen indirgenmis viskozite degerleri verilmistir.
Indirgenmis viskozite ultrasesin a¢ilmasiyla birlikte hizl1 bir sekilde azalmaya baslamis

ve daha sonra belirli bir limit degere ulasmistir.
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Sekil 6.8. Indirgenmis viskozitenin ultrasonik polimer zincir kirilmast ile degisimi

Sekil 6.9’da teorik modellerden Baramboim modelinin D1 Deneyi i¢in
smanmasi1 gosterilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda Baramboim modelinin deney verileriyle tam olarak uyumlu

olmadig1 goriilmektedir. Baramboim tarafindan gelistirilen (4.6) denklemi kullanarak
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Baramboim kirilma sabiti 0,00146 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 2292 ml/g
bulunmustur.

Sekilde sag cksende gosterilen rezidii degeriler olup deneysel ve teorik
degerler arasindaki farki géstermektedir. Modelin uyumluluk gésterebilmesi i¢in rezidi
degerinin sifira yakin degerlerde olmasi gerekmektedir. Sol eksen indirgenmis
viskoziteyi gosterir. Kirmizi renkle gosterilen ise teorik degerlerdir. Mavi renk ise

deneysel degerleri gostermektedir.

1,4x10* li 2000
1,2x10" " —— D1 —— Rezidii 1 1500
1x10° Baramboim modeli fonksivonu 1 1000
g 500
g 8000 | | - A .
:g 6000 Iﬁ Ad) ‘“mmw%fmw g 0 g_
- -500
4000 o
" | TS 1s00
0 | ' -2000

0 2000 4000 6000 8000 1x10* 1,2x10* 1.4x10*

Sonikasyon Zamani (s)

Sekil 6.9. Baramboim modelinin D1 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.10°da teorik modellerden OHM Modeli ile deneysel veriler
karsilastirilmistir.  Sonikasyon siiresince elde edilen veriler cergevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda OHM modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. OHM kirilma sabiti 0,000650 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri
2150 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.10. OHM modelinin D1 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.11’de teorik modellerden Giz Modeli ile deneysel veriler
karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler cercevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda Giz modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu goériilmektedir.

Giz tarafindan gelistirilen (4.6) denklemi kullanarak Giz kirilma sabiti 0,00611 1/s tir.
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Sekil 6.11. Giz modelinin D1deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.12°de teorik modellerden Baramboim Modeli ile D2 karsilastirilmustir.
Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidii degerlerine bakildiginda
Baramboim modelinin deney verileriyle tam olarak uyumlu olmadig1 goriilmektedir.
Baramboim tarafindan gelistirilen (4.6) denklemi kullanarak Baramboim kirilma sabiti

0,00137 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 942 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.12. Baramboim modelinin D2 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.13’te teorik modellerden OHM Modeli ile deneysel veriler
karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler c¢ergevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda OHM modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. OHM kirilma sabiti (4.4) denklemi kullanilarak 0,000464 1/s ve limit
indirgenmis viskozite degeri 430 ml/g bulunmustur. Sekilde mavi renkle gosterilen
rezidii degeri olup deneysel ve teorik degerler arasindaki farki gostermektedir. Modelin
uyumluluk gosterebilmesi icin rezidii degerinin sifira yakin degerlerde olmasi

gerekmektedir.
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Sekil 6.13. OHM modelinin D2 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.14’te  teorik modellerden Giz Modeli ile

karsilastirilmistir.

deneysel veriler

Sonikasyon siiresince elde edilen veriler c¢ergevesinde rezidi

degerlerine bakildiginda Giz modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu goériilmektedir.

Giz kirllma sabiti 0,00430 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 526 ml/g

bulunmustur.
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Sekil 6.14. Giz modelinin D2 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.15°te D3 deneyi i¢in teorik modellerden Baramboim Modeli ile
deneysel veriler kiyaslanmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde
rezidii degerlerine bakildiginda Baramboim modelinin deney verileriyle tam olarak
uyumlu olmadigir goriilmektedir. Baramboim kirilma sabiti 0,00098 1/s ve limit

indirgenmis viskozite degeri 1790 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.15. Baramboim modelinin D3 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.16°da teorik modellerden OHM Modeli

ile deneysel

NpIzay

veriler

karsilastirilmistir.  Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidi

degerlerine bakildiginda

OHM modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu

goriilmektedir. OHM kirilma sabiti 0,000254 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri
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Sekil 6.16. OHM modelinin D3 deneysel verisi ile degerlendirilmesi
Sekil 6.17°de teorik modellerden Giz Modeli ile deneysel veriler

karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidi
degerlerine bakildiginda Giz modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu goériilmektedir.
Giz kirilma sabiti 0,00263 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 1609 ml/g

bulunmustur.
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Sekil 6.17. Giz modelinin D3 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.18’de D4 deneyi i¢in teorik modellerden Baramboim Modeli ile deneysel
veriler karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler gercevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda Baramboim modelinin deney verileriyle tam olarak uyumlu
olmadigi goriilmektedir. Baramboim kirilma sabiti 0,00095 1/s ve limit indirgenmis

viskozite degeri 660 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.18. Baramboim modelinin D4 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.19°da teorik modellerden OHM Modeli ile deneysel veriler
karsilastirilmistir.  Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda OHM modelinin  deney verileriyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. OHM kirilma sabiti 0,000227 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri
538 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.19. OHM modelinin D4 deneysel verisi ile degerlendirilmesi
Sekil 6.20°de teorik modellerden Giz Modeli ile deneysel veriler

karsilastirilmistir.  Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ergevesinde rezidi
degerlerine bakildiginda Giz modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.
Giz kirilma sabiti 0,00204 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 551 ml/g

bulunmustur.
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Sekil 6.20. Giz modelinin D4 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.21°de teorik modellerden Baramboim Modeli ile D5 deneyi igin deneysel
veriler karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler ¢ercevesinde rezidii
degerlerine bakildiginda Baramboim modelinin deney verileriyle tam olarak uyumlu
olmadig1 goriilmektedir. Baramboim kirilma sabiti 0,00080 1/s ve limit indirgenmis

viskozite degeri 3068 ml/g bulunmustur.
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Sekil 6.21. Baramboim modelinin D5 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Sekil 6.22°de teorik modellerden OHM Modeli ile deneysel veriler
karsilastirilmistir. Sonikasyon siiresince elde edilen veriler c¢ergevesinde rezidi
degerlerine bakildiginda OHM modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu
goriilmektedir. OHM kirilma sabiti 0,000202 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri
2646 ml/g bulunmustur.
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karsilastirilmistir.  Sonikasyon siiresince elde edilen veriler cercevesinde rezidii

degerlerine bakildiginda Giz modelinin deney verileriyle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Giz kirilma sabiti 0,000108 1/s ve limit indirgenmis viskozite degeri 2506 ml/g

bulunmustur.
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Sekil 6.23. Giz modelinin D4 deneysel verisi ile degerlendirilmesi

Tiim deneylerin teorik modellerle sinanmasi sonucu elde edilen kirilma parametreleri

Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Baramboim, Giz ve OHM modelleri igin deney verisine gore kirilma parametreleri

Model Baramboim Giz OHM
g . indirgenmis indirgenmis
(a/s) (mllg) (a/s) viskozite (a/s) viskozite

g (ml/g) (ml/g)
Deney 1 0,00146 2292 0,00611 2098 0,000650 2150
Deney 2 0,00137 942 0,000430 526 0,000464 430
Deney 3 0,00098 1790 0,00263 1609 0,000254 1538
Deney 4 0,00095 660 0,00204 551 0,000227 538
Deney 5 0,00080 3068 0,00108 2506 0,000202 2646
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7. TARTISMA VE SONUC

Tez ¢alismamizda, genel olarak polimer konsantrasyonunun ultrasonik zincir
kirilmasina etkisi incelenmistir. Bu ylizden literatiirdeki bazi ¢alismalarin sonuglariyla
karsilastirma oldukca onemlidir.

Price ve Smith (1993) polistiren inmetilbiitiralat ve toluen c¢oziiciilerinde
yaptiklar ultrasonik degradasyon caligmasinda coOzelti icindeki
polistirenkonsantrasyonu arttikga kirilma veriminin azaldigim1  raporlamislardir.
Vijayalakshmi ve Madras (2006) suda ¢oziinebilen polivinilalkolun dort farkl
konsantrasyonda (2, 3.5, 5, 10 g/L ) gerceklestirdikleri sonikasyon g¢alismalarinda en
diisik OHM kirillma sabitinin 10 g/L’lik konsantrasyonda; en yliksek OHM kirilma
sabitinin ise 2 g/L.’de oldugunu bildirmislerdir. Tang ve Liu (2006) toluen igerisindeki
bes farkli konsantrasyon i¢in yaptiklar1 (agirlik¢a %1, %5, %10, %15, %20) chlorinated
polipropilen degradasyonunda polimer zincir kirilmasi veriminin konsantrasyon arttik¢a
azaldigin1 Dbildirmislerdir. Desai ve arkadaglar1 (2008) yine polipropilenin farkli
coziiclilerde (xylene ve decalin) gerceklestirdikleri zincir kirilmasi ¢aligmasinda ii¢
degisik konsantrasyon (agirlik¢a 9%0.5, %1, %1.5) ic¢in konsantrasyon arttik¢a kirilma
sabitinin azaldigini1 bildirmiglerdir. Pawar ve arkadaslar1 (2014) suda ¢oziinebilen
polivinil prolidonun ii¢ farkli konsantrasyon (agirlikca % 1, %1.5, %2) i¢in yaptiklari
zincir kirtlmasi deneylerinde Baramboim zincir kirilma sabitinin konsantrasyon arttikca
azaldigin1 belirtmislerdir.

OHM, Giz ve Baramboim modellerinin elde edilen kirilma sabitlerinin degisimi
¢ozelti igindeki konsantrasyonuna gore degerleri Sekil 6.1°de verilmistir. Sekilde de
goriildiigli gibi ic modelde ¢ozelti icindeki konsantrasyonu arttikca kirilma sabitleri
degerleri azalmaktadir. Yani daha yiiksek konsantrasyonunda kirilma daha az, diisiik
konsantrasyonunda daha ¢ok etkindir. Bu sonucta yukarida verilen literatiir sonuclariyla

oldukca uyumludur.
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Sekil 7.1. Konsantrasyonu degisimine gore kirilma sabitleri

Ultrasesin polimer c¢ozeltisine uygulanmasi siiresince ¢ozeltinin viskozitesi
azalmis fakat bu azalis bir limit degere kadar stirmiistiir. Bu siire¢ boyunca elde edilen
voltaj sinyalleri indirgenmis viskoziteye c¢evrilmistir. Genel olarak deneysel verilerle,
teorik veriler kiyaslandiginda OHM ve Giz modellerinin uyum i¢inde oldugu
Baramboim modelinin uymadigi sonucuna varilmistir. Siirekli izleme yontemi ile
binlerce veri elde edilmesi ve teorik modellerin kolayca karsilastirilmasi ultrasonik
polimer zincir kirilmasinin siirekli izleme yontemi ile incelenmesindeki iistiinliigiinii
gostermistir.

Calismada  poliakrilamit  konsantrasyon arttikga ¢ozeltinin  viskozitesi
artmaktadir. Cozeltinin viskozitesi artinca da ultrases uygulaninca kavitasyon siddeti
azalmaktadir. Poliakrilamit konsantrasyonunun artmasi ile polimer zincirleri daha az
hareket halinde olmakta; zincirler ¢ozelti i¢inde daha yumak konformasyonunda
bulunmaktadirlar. Coken kavitasyon kabarciklar1 civarindaki hiz gradyanlan ve
hidrodinamik kuvvetler daha az etkili olmaktadirlar. Bu durumda da polimer zincir

kirilma verimi azalmaktadir.
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