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OZET

Bu caligmada, ¢ozelti i¢inde polimer zincirlerinin ultrasonik kirilmas: igin yeni bir model
gelistirilmistir. Model, polimer zincirlerinin yumak yapisim da gbézoniine almaktadir. Yeni
model kullamlarak, ¢6ziicli nitelik parametresinin gesitli degerleri i¢in molekiiler agirlik
dagiliminin zaman igindeki gelisimi elde edilmigtir. Modelin, deneylerle uyumlu olarak, daha
iyi ¢oziiciiler igin daha yiiksek kirilma oranlarina ve daha diigiik son molekiil agirligina yol
agtigl goriilmektedir. Simiile edilmis jel gegirme kromotografi sonuglari da deneylere
uygundur. Bu ¢alismada, » monomer birimli bir polimer zincirinin kirillma olasiligi, ugtan uca
uzakligin belirli bir 7., kritik degerini asma olasilif1 ile orantili olarak alinmugtir. Kirilma
olasiliklar1 hesaplandiktan sonra, her biri » uzunlugunda olan zincir sayis1 N(n)’in, zaman
icindeki molekiil agirliklarimin agirhik ve say1 ortalamasi geligimi tliretilmigtir. Bu modelde
molekiil agirliklarinin ve sayilarinin agirlikli ortalamasi, molekiiler agirhik dagilimlarinin ilk
{ic momenti ve heterojenlik indisi, teta kosulu ve iyi ¢6ziiciiler i¢in zamanin fonksiyonlar:
olarak bulunmustur. Sonuglar, Doulah’1n kirilma olasilig1 modeli ile kargilagtirilmigtir. Her iki
modelin molekiiler agirlik dagilimina kars1 gelen sonuglart GPC (Jel gecirgenlik sonuglar) ile
de kargilagtirilmagtir. Doulah modelinde uzun zincirlerin ortadan kaldirilmasi ve kiitlenin sabit
bir zincir uzunlugu aralifinda toplanmasiyla heterojenlikte ve ortalama molekil agirhik
sayisinda azalma olur. Sonikasyon ilerledik¢e, pikte bir kayma yoktur. Yeni modelde, hem
uzun zincirlerde bir azalma, hem de bununla es zamanh olarak pikte kisa zincirlere dogru
belirgin bir kayma vardir. Deneysel GPC sonuglan da pikte kisa zincirlere dogru belirgin bir
kayma g6sterir. Bu kayma, yeni modelle Doulah modeli arasindaki ana farkliliktir.

Yeni model sonikasyonun iyi ¢oziiciilerde daha etkin oldugunu gostermektedir. Bu da
gbézlemlerle uyusmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Sonokimya, polimer, ultrases, kirilma, jel gegirgenlik sonuglar:.
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ABSTRACT

. A new model for ultrasonic scission of polymer chains is developed. The model deals with the
coiled nature of polymer chains. The time evolution of the molecular weight distribution for
several values of the solvent quality parameter is obtained. The model leads to higher scission
rates and lower final molecular weights for better solvents in accord with the experiments.
Simulated gel permeation chromatography results are also in line with the experiments. In the
present work the scission probability of a polymer chain of n monomers is taken as
proportional to the probability that its end-to-end distance exceeds a certain critical value 7.
After evaluating the scission probabilities the time evolution of the number of chains of length
N(n) is derived. The number and weight average molecular weights, the first 3 moments of the
molecular weight distribution and the heterogeneity index are found as functions of time for
theta and good solvents. The results are compared with the model using Doulah's scission
probability. Simulated GPC (gel permeation chromatography) results corresponding to the
molecular weight distribution of both models are given.

In Doulah's model the decrease in the heterogeneity and in the number average molecular
weight occurs by elimination of long chains and accumulation of mass in a fixed chain length
interval. There is no shift in the peak as sonication proceeds. In our model there is both a
decrease of long chains and a simultaneous shift in the peak toward shorter chains.
Experimental GPC results also show a pronounced shift in the peak toward shorter chains.
This shift is the main difference between the new model and Doulah’s model.

The new model indicates that sonication is more effective in good solvents. This is also in line
with observations.

Keywords : Sonochemistry, polymer, ultrasound, scission, gel permeation chromatography.
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1. GIRiS

Bu ¢aligmada, ¢ozelti iginde polimer zincirlerinin ultrasonik kirilmasi i¢in yeni bir model
gelistirilmigtir. Model, polimer zincirlerinin yumak yapisin1 da géz oniine almaktadir. Yeni
model kullamilarak, ¢6ziicii nitelik parametresinin gesitli degerleri igin molekiiler agirhik
dagiliminin zaman i¢indeki gelisimi elde edilmistir. Modelin, deneylerle uyumlu olarak, daha
iyi ¢oziictiler i¢in daha yiiksek kirilma oranlarina ve daha diigiik son molekiil agirhgina yol
agtipn goriilmektedir. Simiile edilmis jel gegirme kromotografi sonuglar1 da deneylere
uygundur.

Polimer zincirlerinin ultrases ile kirilmasi, 1930’lardan beri ¢aligilan bir alandir. Ultrases hem
polimerlesmeyi hem de bozunmay: etkiler. Ultrases ile kirilan uzun zincirler tekrar
birlesebilir, birlesmeden sonlanabilir ya da aktif bir radikal olarak uzayabilir. Ultrasesin zincir
kirma mekanizmasinin anlagilabilmesi igin birlesmeden sonlanma en basit ortamu olugturur.
Son uygulamalar polimerik artik malzemelerin  degradasyonunu ve  biyolojik
makromolekiillerin kirilmasim igermektedir (Mason, 1988, Suslick, 1988, Price, 1993).
Deneysel olarak en gok incelenen, ortalama molekiil agirhig ile bunun daha yiksek
momentleridir. Ultrasonik degradasyon {iriinleri iceren prosediir ve tepkimelerin etkinligini
anlamak i¢in sadece ortalama molekiiler agirhiktaki diististi degil, ayrica sonikasyon sirasinda
molekiiler agirligin evrimini de veren bir kinlma modeli gerekir. Ultrases aynca simrli
molekiil agirlign dagihmi ve blok kopolimer gibi belirli 6zellikleri bulunan polimerler
tiretmekte de kullamlmaktadir (Malhorta, 1982, Henglein, 1990 Erolan, 1995, Catalgil-Giz,
1999). Sonikasyon sirasinda molekiiler agirlik baslangigta hizla azalir, ama sonra dengelenir
ve asimptotik olarak bir son degere ulasir (Suslick, 1988, Price, 1993). Price ve arkadaslari
(Price, 1994) deneysel olarak sonikasyonun uygun goziiciilerde daha etkin oldugunu
gostermiglerdir. Polimer ne kadar uzatilmgsa, son say1 ortalama molekiiler agirlik o kadar
ufak ¢ikmugtir. Elektron spin rezonans deneyleri kirilmamn tercihen zincirin ortasinda
gerceklestigini gdstermistir (Mostafa, 1958) .

Kirilma mekanizmas birgok kisi tarafindan tartigilmistir. Viskoz kuvvetler, sok dalgalari veya
ikisinin bir kombinasyonunun zincir kirilmasindaki ana etken oldugu sikhikla dile getirilir.
Sonikasyon sirasinda, sayica ortalama molekiil agirhigin gelisimini betimleyen fenomenolojik
modeller gelistirilmistir (Mason, 1988). Bu modeller bir kirilma modeline dayanmazlar ve
molekiiler agirhk dagiliminin geligimini vermezler.

Bir bagka alternatif kinlma modeli de Van der Hoff, Glynn ve arkadaglan (Glynn, 1972,
1973) tarafindan geligtirilmistir ve bu modele goére kirllma ihtimali 7’ ile orantilidir. Burada n

polimerizasyon derecesi ve s rastgele bir sabittir. Onlar s degeri olarak 1.25 degerini



Onermektedirler. Onlarin modelinde kirilma noktasi zincirin ortasimin civarinda bir Gauss
dagilimimin kisaltilmasiyla elde edilir. Glynn ve Van Hoff modeli tarafindan verilen
sonikasyona tutulmus zincirlerin molekiil agirhk dagilimi Doulah modelinden iyidir. Buna
kargilik Glynn modeli bir limit molekiil agirhifina ulagsmaz. Bu bakimdan (kendi deneyleri de

dahil) deneylere uyumsuzdur. Bu nedenden dolay1, bu model sadece M, >> M,_ oldugu
durumda gegerlidir.

Doulah (Doulah, 1978) modelinde ultrases(US) ile olusan kavitasyon kabarciklarinin
olugturdugu tiirbiilans viskozite ile soniimlenerek polimer boyutlarinda bir kayma akisi
halindedir ve polimer zincirini ters y6nlere ¢ekerek kopartir. Belli bir ortamda belli bir
uzunliukta olugabilecek maksimum stres molekiilii koparmaya yeterse o uzunluktaki ve daha
uzun molekiiller kopacaktir. Bu model gergek hayattaki gibi belli bir noktaya kadar gider ve
bir limit molekiil afirliina ulaginca daha fazla zincir kinlmaz. Doulah modelinde siddet,
sicaklik ve bunun gibi kogullara bagl olarak belli bir uzunlugun altindaki zincirler kirilmaz ve
kirilabilen zincirlerin kirilma olasiliklar1 da boylarina yani bakla sayisina baglidir. Fakat
Doulah modelinde kirilan zincirler bag yapmazlar ve kirtldiklan gibi kalirlar. Bu modelde
gercekei olmayan varsayim zincirin ugtan uca mesafesi olarak zincir uzunlugunun
alinmasidir. Bu tiim zincirin rijit bir gubuk olarak kabiiliine esdegerdir. Coziicii iginde gergek
zincir bir yumak seklindedir. Kuhn’ un serbest zincir modeli uzun zincirler igin gecerlidir.
Ancak zincirin bakla uzunlugu olarak tek monomer {iinitesi degil birka¢ monomerden olusan
bir Kuhn uzunlugu alinir. Zincir i¢indeki yerel olmayan etkilerin en 6nemlileri Van Der
Waals ¢ekim kuvveti ile diglanmis hacim etkisidir. Flory bu etkilesmeleri sicakliga bagh bir
esdeger dislanmis hacimle ifade etmistir. Belli bir ¢oziicti ve belli bir sicaklik i¢in (Theta
kosulu) bu etkilerin birbirini gétiirdiigii ve esdeger diglanmis hacimin sifir oldugu kabul edilir.
Iyi ¢bziiciilerde diglanmig hacim etkisi baskindir.

Bu ¢alismada, » monomer birimli bir polimer zincirinin kirilma olasili, ugtan uca uzakligin
belirli bir 7. kritik degerini asma olasilif1 ile orantili olarak alinmustir. Kirilma olasiliklar
hesaplandiktan sonra, her biri N(n) uzunlugunda olan zincir sayilarinin zaman iginde geligimi
tiiretilmistir. Bu modelde molekiil agirliklarinin ve sayilarmin agirlikli ortalamasi, molekiiler
agirhk dagilimlarinin ilk ii¢ momenti ve heterojenlik indisi, teta kosulu ve iyi g¢oziiciiler i¢in
zamamn fonksiyonlar1 olarak bulunmustur. Sonuglar, Doulah’in kirilma olasiligi (bundan
sonra Doulah modeli olarak amlacaktir) modeli ile kargilastinlmigtir. Her iki modelin
molekiiler agirhk dagilimma karsi gelen sonuglart GPC (Jel gegirgenlik sonuglar) ile de

karsilagtiriimagtir.



2. SONOKIMYA

2.1 Sonokimya Hakkinda Genel Bilgiler

Ultrasesin  kimyada  kullamlmas1 ~ (sonochemistry-sonokimya) kimyactya ¢ok  gesitli
reaksiyonlar igin gereken kimyasal aktiflesmeyi kolay ve basit bir sekilde saglar. 1986 da ilk
uluslararasi sonokimya toplantis1 ingiltere’de Warwick Universitesinde — yapilmig ve bu
toplanti bu konudaki onemli aragtirmalarn  baslamasina  Snciilik etmistir. Tabii ki
sonokimyanin kullanmu bundan ¢ok &ncelere gider. 1k sonokimya grubu 1987 yilinda
Amerika’ da kurulmustur. Bu toplulugun kurulusunu 1990 da Avrupa sonokimya toplulugu
izledi, giderek diger ulusal sonokimya gruplarmm kurulmasi ile de konunun geligimi hiz
kazamigtir. Gegtigimiz 15 yildaki gelisimi diisiiniilenden gok daha genis uygulanabilirligi
oldugunu gdstermistir. Sonokimya akustik kavitasyonun temel prensiplerini de anlamamizda
yol gosterici olmustur. Kimyasal sentezlerde giderek artan ultrases uygulamalari ile aragtirma
laboratuarlarmdan ¢ikarak endiistriye ve kimya miihendisligine girmistir (Mason, 1988, Price,
1993). Sonokimyada aktiflesmeyi saglayan kuvvet “kavitasyon”dur, ve de anlasilacag gibi
reaksiyon karigmum meydana getiren fazlarin en az biri sivi olmalidir. Sonokimyada ilk
laboratuar aragtmalar1 basladifi zaman, metalik ya da kati reaktiflerin aktiflesmesini

saglayacak bir metod oldugu diistiniilmiistii.

2.1 Temel Kavramlar

Ultrases, insan kulagmmn duyamayacagi tiz ses frekanslaridir. Normal duyma, genellikle
16 Hz - 18 kHz arahgmdadir. 20 kHz’den daha biiyiik frekanslar ultrases adint alir (Sekil 2.1).

Insan kulaginin duyabildigi aralik 16 Hz - 18 kHz

Sonokimya bolgesi 20 kHz - 2 MHz

E
, Ultrases bolgesi . 20 kHz - 40 kHz
(&

Tipta kullanilan bolge 5MHz - 10 MHz

Sekil 2.1 Ses frekans araliklar: (Mason, 1997)



Sonokimya ise 20 kHz-2MHz aralifim1 kullanir. Bu daha ziyade laboratuvarlarda kullanilan
ultrases banyolarmin frekans aralifidir. “Akustik kavitasyon” bu frekansin {iizerindeki
frekanslarda da olusabildiginden son yillardaki sonokimya caligmalar1 ¢ok daha biiyiik bir
aralify kullanmaktadir. 5 MHz’in lizerindeki frekanslar ise kavitasyon yaratmaz ve tipta
goriintiileme tekniklerinde kullamlir. Ses dalgasinin ilerlemesinde oldugu gibi ultrasesin
yaymlandif1 molekiiler ortamda bir seri “sikigma” ve “genlesme” hareketi olusturur. Tepki
yeterince gligliiyse s1iv1 molekiillerini birarada tutan kuvvetleri yenerek buhar, yani kavitasyon
kabarciklan olusturur. Sikisma ve genlesme siirecinin uzamasiyla kabarciklar bilyiir ve denge
boyutuna ulagilir. Kabarciklar uygulanan ses frekans: ile titresmeye baglar.Bunun sonucu
olarak bazi kabarciklar birden bire dengesiz bir boyuta kadar siser ve birdenbire ¢okerler
(Sekil 2.2). Iste bu kabarciklarin ¢6kmesi kimyasal ve mekanik etkiler olusturur. Kavitasyon
enerjisinin ortaya ¢ikmasimi agiklayan bir¢ok teori varsa da, “hot spot” yaklasimi en
anlagilabilir olamidir. Her bir kavitasyon kabarcig1 mikroreakt6r gibi hareket ederek birkag bin
derece sicaklik ve birkag bin atmosfer lizerinde bir basing olusturur. Olusan bu asir1 kogullara
ilaveten ani gb¢me sonucu mekanik etkiler de ortaya gikar. Kimyasal sentezlerde, sivilari

kristallendirmede bu etkiler ¢ok 6nemlidir.

= Fmed e

L= =x

Genlesme $1k1$ma Genlesme $Sikisma
N 7N

\

A \
\ / \'\_/’/ \ S

N
Kabarcik olusur ~ Kabarcik her Kabarcik stabil Kabarcik ¢oker
genlesme durumdan

hareketinde biiyiir uzaklagir

Sekil 2.2 Sivi igerisinde sesin ilerlemesi, kavitasyon kabarcifi olusmasi ve g¢okmesi
(Mason, 1997)



2.1.2  Sonokimyasal Aktiviteyi Kontrol Eden Yasalar

Baslangigta sonokimya alaninda reaksiyon diizenleyici olarak kati malzemelerin
kullamlmasinin iyi bir yardimci oldugu kimyacilar tarafindan one siiriilmiis olsa dahi
gercekte bu dogru degildir. Sonokimya g¢alisan birgok grup sonokimyanin prensiplerini
anlamaya ¢aligmaktadir. Bu c¢aligmalarin sonucu olarak baz sonuglar kabul edilmistir.
J.L.Luche (Luche, 1993) tarafindan 3 tiir sonokimyasal reaksiyon belirlenmigtir: bunlar
kavitasyondan dogan tamamen kimyasal reaksiyonlardir. Diger (mekanik) etkiler, kavitasyon
kabarciklarinin ¢6kmesi ile oluganlar kimyadan ziyade fiziksel etki olarak diigiiniilmiigtiir.

Buna “false” sonokimya ad1 verilmisgtir.

2.1.3  Sonokimyasal Reaksiyon Tiirleri

1. Tip : Homojen sistemler, radikal veya radikal-iyon ara {iriinler ile ilerleyenler. Buradan
ultrasesin radikallerle ilerleyen reaksiyonlar1 etkileyebildigi ve iyonik reaksiyonlarda pek
etkili olmadigi anlagilir.

2. Tip : Iyonik ara iriinlerle ilerleyen heterojen sistemler. Burada reaksiyon &ncelikle
kavitasyonun mekanik etkisinden etkilenir; yiizey temizleme, pargacik boyutu kiigiiltme ve

kiitle transferini hizlandirma. Iste bu etki bazen false sonokimya olarak tanimlanmgtir.

3. Tip : Radikal bir yol veya radikal ve iyonik karigtk mekanizma igeren heterojen
reaksiyonlar; radikal reaksiyonlarin kimyasal olarak hizlanmasinda yukarida bahsedilen
mekanik etkilerde etkili olacaktir, Eger radikal ve iyonik mekanizmalar farkli irlinler
veriyorsa ultrases uygulamas: radikal yol lehine olacak ve reaksiyon {irlinlerinin oramim

sonokimyanin kurallar belirleyebilecektir.

2.1.4  Homojen Sivi Faz Reaksiyonlar

Homojen sivilart igeren sistemde kabarciklarin tiretimi kesinlikle homojen degildir; zira
ultrases uygulanan sistemlerin normal davramglar1 bdyledir. Homojen kosullarda gok fazla
sonokimyasal sentezlere rastlanilmamugtir. Bu da bdyle kosullarda kavitasyonun reaksiyonun
baslamasinda etkin olmadigim gosterir. Coken kabarciklarin iginde olusan agir1 kosullar
sonucu sonokimyasal etkiler olustufunu belirten birkag ¢alismaya rastlanilmigtir. Bu
calismalar sonokimyasal etkinin genellikle, ya ¢oken kabarcigin i¢inde ya yiizeyde veya bulk
sistem igindeki etkilerle olugtufunu ileri siirmektedirler. Kabarcigin iginde olusan yiksek

sicaklik ve basingtan kimyasal bir etki olabilmesi igin ¢dziicliniin ugucu olmasi gerekir.



Ultrasonik olarak iiretilen kavitasyon kabarciklarinin konsantrasyonu ultrases banyolarinda
olduke¢a distiktiir ve bu tip reaksiyonlarda verim olduk¢a azdir. Bu durum tamamen gergegi
yansitmamaktadir. Zira ¢6ken kabarciklarin biiyilkk kesme kuvvetleri (“shear forces™)

olusturdugu ve s1vida ¢6ziinen polimer zincirlerini koparabildigi gézlenmistir (Mason,1988).

2.2 Polimer Kimyasinda Ultrases Uygulamalar:

Ultrasesin gectigimiz elli yil igerisinde en biiyiik kimyasal kullanimi sentetik kimyada
olmustur: 6zellikle organik ve organometalik sentezlerin hizlandirilmasi, verimin arttirilmas:
ya da liriiniin degistirilmesi gibi ,vs. Polimerlerin ticari 6nemine ve bu konudaki ¢alismalarin
fazlaligina ragmen “polimer sonokimyasi” nda ¢ok fazla g¢aligma yapilmamasi sagirticidir.
Ultrasesin polimerlerde etkisi daha 1920’lerde gézlenmistir; son giinler de ise; analitik

tekniklerin geligmesi ile bu konudaki ilgi de ani bir sigrama olmustur.

Sonokimyasal aktivite ses dalgasinin sivi igersinden gegerken olusturdugu sikisma ve
genlesme dalgalarinin yarattif1 kavitasyon sonucu ortaya gikan mikroskopik kabarciklarin
gdemesi sonucu olugmaktadir. Polimer sonokimyas: ise 6zellikle zengin bir ¢alisma sahasidir;
zira kavitasyondan dogan biitiin etkilerden faydalanmak miimkiindiir Kavitasyon kabarcigimn
icinde olususan sartlar (sicaklik, basing) vinil monomerlerinin polimerizasyonunu
baslatabilmektedir.Buna ilaveten kabarciklarin civarinda biiylik kayma kuvvetleri ve sok
dalgalan olusur. Bu kuvvetler sentetik kimyanin diger alanlarinda hi¢ énemli degildir fakat

polimer kimyasinda molekiil agirliinin kontroliinii saglar.

2.2.1 Polimerlerde Zincir Kirllmasi

Nisasta gibi tabii polimer ¢dzeltilerinin viskozitesinin ultrasesle azaldig1 uzun yillardir bilinir
(Flosdof, 1933). Zira, o tarihlerde bu malzemelerin polimerik yapida olduklar bilinmiyordu.
Daha sonralar1 bu etkinin zincir kirilmasina ve molekiil agirliginin azalmasma sebep oldugu
anlagilmistir. Bu etkinin sentetik ya da tabii her tlir polimerik maddeye uygulanabilir oldugu
anlasilmis, bu konuda ¢ok gesitli galigmalar yaymnlanmistir (Basedow, 1977, Price, 1992).
Prosesin genel &zellikleri, polistiren ¢6zeltisinin zamanla molekiil agirhfmn degisiminde
gézlenmistir. Yiiksek molekiil agirliklarinda molekiil agirligi azalmasinin daha etkin oldugu
ve belli bir limit degerin altinda hi¢ kirlma saptanmadigi tespit edilmistir. Termal ve
fotokimyasal pargalama yo6ntemlerinden de farkh olarak ultrases ile zincir kirmanin
gelisigiizel olmadigi, kirlmanin istatistik olarak zincirin ortas: civarinda gergeklestigi de
yapilan calismalar sonucu anlagilmistir (Van Der Hoff, 1977). Modelleme ¢aligmalar: ile



herhangi bir andaki molekill agirligi belirlenebilir. Bu molekiil agirhg sicaklik,
konsantrasyon ve ¢oziiciiye de baglidir, bu konuda ¢esitli yayinlar vardir (Basedow, 1977,
Price, 1992). Zincir kirilmas1 polimer &zelliklerinin degistirilmesi i¢in gesitli sekillerde
kullanlabilir. Kirma sirasinda yiiksek molekiil agirlikh zincirler 6ncelikle kirllacagindan daha
kiiciik bir molekiil agirlif1 elde edilecektir. Daha diizgiin bir dagilim ise malzemenin fiziksel
Ozelliklerine ¢ok olumlu katkida bulunacaktir. Bdylece basit¢e, ultrases sentez esnasinda
polimer Ozelliklerinin gelistirilmesi igin daha fazla olanak saglayabilecegi diistiniilebilir.
Endiistriyel uygulamalarda, bazi 6zel malzemelerde son asama olarak bir sonokimyasal

basamakla molekiil agirlig1 ayarlanabilir.

Daha kimyasal bir yaklagim, blok kopolimerlerin iiretimidir. Bu polimerler iki veya daha fazla
monomer tiirliniin biraraya gelmesiyle olugmustur. Cok ¢esitli kullamim alanlar1 vardir. Blok
kopolimerlerin sentezi genellikle kompleks sentetik metodlar gerektirir. Halbuki ultrases

uygulamasi ile kopolimer sentezi i¢in gereken makro radikaller kolayca elde edilebilirler.

2.3 Ultrases Ortaminda Polimer Kirilmas:

2.3.1 Polimer Kirilma Teorisine Giris

Polimer sonokimyasindaki ilk gelismeler 1933 yilinda baslamis ve o gilinden giiniimiize bu
konudaki ¢aligmalar giderek artan bir ilgi alam olusturmustur. Polimer sonokimyasinin
baglica konular1 polimerizasyon ve depolimerizasyondur. Uzun zincirli polimer ¢ézeltilerinin

ultrases ile uyarildiginda uzun zincirlerin kinldiklar1 bilinmektedir (Mason, 1988).

Schmid ve arkadaglar1 polimer kirilmasi iizerine gesitli ¢aligmalar yapmiglardir (Jellinek,
1956). Daha sonra da bu konuda birgok deneysel ve teorik ¢aligma yapilmigtir (Mostafa, 1958,
Ovenall, 1958).

Literatiirde, bu alanda konu ile ilgili ¢ok ¢alijma olmasina ragmen ultrases ile kirilma
mekanizmasimin  igerigi konusunda pek ugragilmadifi goriilir. Gooberman, ¢6ziicli
molekiillerinin kavitasyon sok dalgalarinin olusturdugu basing yardimi ile polimer
molekiiliiniin baski altinda tutuldugunu varsayan bir mekanizma Onermistir. Ortamda bu
basing diistiiglinde ¢dziici molekiilleri bir siirtiinme olusturarak polimeri kirarlar (Mason,
1988).

Schmid de bu konuda iki teori geligtirmistir. Ilk teorisinde Schmid, polimerlerin ¢oziicii



igerisinde rijid bir gekilde durduklarim varsayarak ultrasesin olugturacag: ¢6ziicii hareketinin
ortamda slirtiinmeye sebep olarak, polimer molekiillerindeki C-C baglarim koparacagini
sOylemistir. Schmid’in ikinci teorisinde ise polimer molekiillerinin ¢oziicii ile birlikte hareket
ettigi varsayllmistir. Bu durumda ¢6ziicli ve ¢6ziilen molekiiller arasindaki siirtiinme kuvveti
siddet olarak Schmid’in ilk teorisindeki siirtinme kuvvetinden ¢ok daha azdir. Ancak, bu
teoriler molekiiler konfigiirasyonlar1 ve molekiiler kuvvetleri g6z 6niline almazlar.
Makromolekiiliin her segmenti titresme ve rotasyon yaptigi i¢in Schmid’in teorisindeki
stirtiinme kuvvetlerinin bir kisminin kirilmaya neden olmayacak sekilde molekiil tarafindan
absorbe edildigini Mark géstermigtir (Mason, 1988).

Deneysel gozlemler, ultrases ile polimerlerin kirilmasimin nedeninin kavitasyon etkileri
oldugunu g6stermistir (Mostafa, 1958). Kavitasyon siddetli sok dalgalarina sebep olmaktadir.
Polimer ¢ézeltilerine ultrases uygulamas: genellikle, akustik enerji seviyesi esik seviyesini
astiginda kavitasyona sebep olur. Kavitasyon alanindaki polimer molekiillerinin kirilma

reaksiyonlar: termal ve kimyasal etkilerden ziyade hidrodinamik kuvvetlerden meydana gelir.

Yiiksek frekanslarda kavitasyon kabarciklar1 ortama bagli olarak hi¢ ¢cokme fazina gegmeden
sadece titresme hareketi yapabilirler. Bu tarz bir kabarcik hareketi kabarcik yiizeyi civarindaki
hiz gradyentine bagli olarak olusacak bir kesme kuvveti ile makropolimer molekiiliiniin
kopmasma sebep olabilir. Bu sekilde bir polimer kirilmasi Mostafa (Mostafa, 1958)
tarafindan incelenmigtir. Polimer molekiillerinin kirilmasi ultrases ortaminda olusan
kavitasyona bagli hidrodinamik kuvvetlerin hareketine bagh oldugu i¢in polimer
molekiillerinin hareketleri ve bu kuvvetlerin etkilerinin incelenmesi ¢ok Onemlidir. Akis
alanlarinda kabarcik kirilmasi, kabarcik kenarindaki akisin olusturdugu dinamik kuvvetler
tarafindan olusmaktadir.(Hinze, 1955) Bu ise; kuvvetin, akisin dogasina bagh oldugunu
gostermektedir. Kesme kuvveti kabarcik etrafindaki bir girdaptaki hiz dagilimlarina bagh
olarak hz gradyanindan olugmaktadir. Turbiilant akislarda ise kuvvet akis alaminda olusan
girdaplarin iz dagilimlarindaki degigsimden olusur.

Jellinek ve White polimer molekiilleri etrafindaki ¢6ziicii akiginin iz gradyanindan olusan
siirtinme kuvvetlerine dayanan kirllma mekanizmasimin bulduklar1 sonuglan agiklamakta
yetersiz oldugunu sdylemislerdir. ( Jellinek, White, 1951) Kavitasyon kuvvetleri ¢6ziiciiniin
igindeki polimer zincirlerini kiran kesme kuvvetlerini olugturmanin yaninda elastik dalgalar
seklinde 6nemli miktarda mekanik enerji yayar.Noltingk ve Neppiras bu enerjiyi 10° atm
mertebesindeki basincin olusturdugunu soylemislerdir.(Doulah, 1978) Birgok yikicr etki



kavitasyonun bu enerjisinden kaynaklanmaktadir. Polimer zincirlerinin ultrases ile
kirllmasinda da bu enerjinin etkili olduguna dair bir ¢alisma Doulah tarafindan
gergeklestirilmigtir.(Doulah, 1978)
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3. ZINCIR MOLEKULLERIN UZAYSAL KONFIGURASYONLARI VE
BASITLESTIRILMIiS MODEL ZiNCIRLERIN INCELENMESI

Basitge, bir molekiiliin belirli atomlarin bir araya gelmesiyle olustufu séylenebilir. Bu
atomlarin uzaydaki dagilimlarina ise genellikle konfigiirasyon denilir. Her bir atomun uzay
koordinatlar1 cinsinden belirlenmesi gerekir. Goreli olarak daha basit molekiillerin atomik
yapis1 kimyasal yapilar1 sayesinde, bu sinrlar iginde, gogunlukla gercege yakin olarak
belirlenebilir. Daha karmagik molekiiller i¢in molekiiler iskeletin baglarinin etrafindaki
dénme agilar1 konformasyonlara izin verir. Kimyasal baglarin (6zellikle de tek baglarin)
etrafindaki donmeleri etkileyen potansiyeller bag uzunluklarindan ve bag agilarindan daha az
kisitlayicidirlar.  Burada bag donme agilarn farkli  zincir molekiillerinin  uzaysal
konfigiirasyonlarinin analizinde baskin rol oynanan degiskenler olduklarini belirtmek
yeterlidir.

3.1 Bir Zincir Molekiiliin Konformasyonunun Belirlenmesi

Zincir molekiillerin ¢ogu i¢in, molekiiliin omurgasinda goriilen iskelet atomlarin
konumlarinin belirlenmesi uygun bir konfigiirasyonla tanimlanir. Bag uzunluklan ve bag
agilann  iizerindeki kisitlamalarin ihmal edilece§i durumda, zincir iskeletinin
konfigiirasyonunun belirlenmesi her iskelet igin bag vektorii (bag uzunlugu) I’nin
belirlenmesiyle olusur.. Bu vektorler kiimesi sembolik olarak {1} ile temsil edilirse iskelet

atomlarindan her birinin bagil konumu bu kiime ile tammlanur.

R konum vektorii zincirin iki ug noktasi arasindaki uzaklik vektorii olsun. Bu tamima gore

r=§":1,. (3.1)

yazilabilir.

Bir zincir {izerinde n tane bagi bulunan lineer bir polimer molekiliiniin sahip oldugu herhangi

bir konfigiirasyonu belirlemek i¢in
Ii = Ii (Ii , (I),', 91) i= 2,3,...,1‘1—1

kiimesinin elemanlarimin koordinat sistemindeki yerlerinin incelenmesi gerekir. Burada I; i
indisli bag vektoriinii , ¢; i indisli bagin (i-1)’ inci baga gore dénme agisint ve 8; ise baglar
arasindaki agiy1 gosterir.Donme agilart komsu atomlar arasindaki etkilesimlerin olusturdugu

potansiyel enerjiye bagh olarak degisir.Diistik enerji seviyelerine kars1 gelen donme agisina
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sahip olan baglarm orani dénme agis1 yiiksek enerji seviyelerine sahip olan baglara oranla
daha fazladir.

Bir konfigiirasyonun karakterizasyonu igin énemli bir bagka biiyiikliikk de jirasyon yarigap
s’dir. Atom topluluklarinin ya da gruplarinin ortak agirlik merkezlerinden uzakliklarinin

karekok ortalama kare uzakliklar1 olarak tanimlanir ve
s'=(n+)*) 8] (3.2)
0

seklinde ifade edilir. Burada s;, i atomunun belirlenen konfigiirasyondaki zincirin agirlik
merkezinden uzaklifidir. Jirasyon yarigap: alternatif olarak keyfi zincir segmentleri, ya da
tekrarlanan birimler (zincir molekiiliine takilan yan gruplar) cinsinden tanimlanabilir; buradan
da

¢ = x-lzsz 3.3)

elde edilir. Burada x, drnegin, zincirdeki tekrarlanan birimlerin sayisi olabilir.

Hem r, hem de s zincir iskeletinin verilen bir {1} konfigiirasyonu i¢in tamimlidir. Genelde, bir
konfigiirasyondan digerine degisirler. Yani, n + 1 pargaciktan olusan bir yapi i¢in, kiitlelerin
merkezlerinden olan uzaklifin ortalama karesi dogrudan her pargacik ¢ifti arasindaki
mesafelerin karelerinin toplamiyla iligkilidir. Boylece atomlararasi r mesafeleri ile
konfigiirasyon tarafindan isgal edilen uzaysal bolgenin biiyiikliigtiniin bir 6l¢iisti olan jirasyon

yarigapi arasinda bir iligki kurulabilir.

3.2 Uzaysal Dagilimlar

Uzun bir zincir molekiiliin alabilecegi konfigiirasyon sayis1 olduk¢a fazladir. Her birinin tek
tek incelenmesi olasilik digidir. Bu bizi hemen istatistik bir bakis agisma gotliriir. Burada
onemli olan zincir molekiil toplulugu i¢in biitiin konfiglirasyon sayisi iizerinden uygun

ortalamalarin hesaplanmasidir.

Dagilim fonksiyonlar: istatistifin ve istatistik mekanigin vazgegilmez bir pargasidir. Belirli
bir segmentin bagka bir segmente gére belirli bir yerle konumlanmasiun olasilif: ikinci
segmentten belirlenen konuma g¢izilen bir vektoriin bir fonksiyonuyla ifade edilebilir. Bu

tiirden fonksiyonlar elimizdeki konuda 6nemli bir yer teskil eder. Kesin bir belirleme i¢in, i ve
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J iskelet atomlar: (ya da bagka zincir atomlar1 veya birimleri) arasindaki r;; vektor uzakliginin
dagilim fonksiyonu Wj(r;)’yi ele alalim. Yani, W(ry) dry, j atomunun i atomuna gore r;’ye
yerlesmis bir dry hacim elemam iginde bulundugunu gosterir. Bu olasilik ya verilen bir
molekiil iginde r;’nin olujumunun zaman ortalamasi, ya da es kosullara maruz birgok es
molekiilden olugan bir toplulugun ortalama olusumu olarak tamimlanabilir. (Flory,1969) Eger
verilen bir §j ¢ifti i¢in Wj;’nin fonksiyonel sekli bulunmugsa, biitiin §j ¢iftlenn ig¢in de
bulunabilecegi varsayilir. (Flory,1969) Dolayisiyla zincirin sifirinci atomundan #’inci

atomuna uzanan r = ro, vektoriiniin dagilimi iizerine yogunlagmak yeterli olur.

Uzun erigimli kendi arasinda etkilegimlere ve dig kisitlamalara maruz kalmamis ¢ok uzun ve

serbest baglanmig bir zincirin r konum vektoérii dagilim fonksiyonu W(r)

W)=/ 2n<r2>)3’ 2 exp[—- 3/ 2<r2>)r2] (3.4)

ile gosterilebilir. (3.4) denkleminde n sonsuza giderken W(r) Gauss efrisi niteligini tasir.
Burada W(r) yukaridaki gibi birim hacimdeki olasilik olarak ifade edilmektedir ve <r*> de
ugtan uca vektdor r’nin biiylkliigtintin karesinin biitlin konfigiirasyonlar iizerinden
ortalamasidir. Burada ag¢: parantezler, s6z konusu blyikluglin istatistik mekaniksel
ortalamasin belirtir. Bu ortalama zincirin biitiin konfigiirasyonlar: iizerinden alinmaktadir.

(3.4) denkleminde iistel terim 6ncesindeki sabit dagilim fonksiyonunu

fW(r) Amr? dr =1 (3.5)
ve
f W (r) 4nr'dr = (r?) (3.6)

olacak sekilde normalize eder. Eger zincir gok uzunsa ve x, y ve z yerdegistirmelerinin kontur
uzunlugu 7ma’tan gok daha kiigiik olduklan varsayilirsa, W(r) dagilimimn asimptotik seklinin
Gaussyen olacagi ispatlanabilir. (Flory,1969) Ayrica, dizide birbirinden yeterince ayrilmig
herhangi bir ij atomlan ¢ifti i¢in segmentler aras1 dagilim fonksiyonu Wj(r;) de aym sekilde

Gaussyen olmalidir.

Tipik egrilikteki zincirlerde, Gaussyen formiilden ayrilmalar |j — i|’nin 20 ile 50 bagdan daha
az olmast durumunda 6nem kazanir. Kisa zincirler i¢in Wj; dagilim fonksiyonlarinin basit bir
matematiksel bagnt1 ile gosterilmeleri zordur. Bu zorlugu goz ard1 ederek, keyfi bir i igin ve

0’dan n’ye kadar biitlin j degerlerini igeren W segmentler aras1 dagilim fonksiyonlar: kiimesi

TRl s
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ile molekiiliin biitiin segmentlerinin birbirine gére dagilimimin belirlenmesi gerekir. S6z
edilen ikinci dagilim uygun bir sekilde iskelet atomlarimin ya da zincir birimlerinin ortak
agirhk merkezleri gevresindeki bir dagilimi olarak ifade edilir. Uzayda molekiil tarafindan
isgal edilen bir noktadaki yogunluk, zincirin her segmentinden bir katki alir; bu tip her katk:
s6z konusu segmentin verilen bir noktadaki bir hacim eleman i¢inde olusum sikligim temsil

eder.

Biitiin segmentlerin birlikte uzaydaki dagilimi, W(r)’nin aksine, » — o limitinde bile
yaklasim yapilmadan basit bir matematiksel ifadeye indirgenemez.(Flory, 1969) W(r) ile
gosterilen segmentler arast dagilim fonksiyonlari, her ne kadar dogrudan olmasa da, zincirin

uzaysal konfigiirasyonunu da karakterize eder.

3.3 Dénme izomerleri Kurali ve Dagilimlarin Momentleri

Bir polimer zincirinde her bagin belli bir potansiyel enerjisi vardir . Bu enerjiye bagl olarak
kendi ekseni etrafinda donmesi sonucu zincir sonsuz sayida konfigiirasyona sahip
olabilir Bundan dolay: zincirin boyu , dipol momenti , optik 6zellikler gibi konfigiirasyona
bagl ozelliklerin belirlenebilmesi igin istatiksel analizler gereklidir.Bu amagla gelistirilen
modellerden birisi de Dénme Izomerleri Kuramidir.Bu kuram Flory ve grubu tarafindan
gelistirilmis ve bir gok polimerik sisteme basari ile uygulanmigtir. Bu modele gére baglarin
dénme agilan stirekli degerler yerine en kararh iki veya {i¢ degerden birini alir. (0, ) veya (
0,2/3m,4/3 =) gibi. 0 durumu enerji agisindan en uygun durumdur.Bu duruna trars durumu
denir. Molekiiliin cinsine gére (molekiile takihh yan gruplarin etkisiyleyani bu yan gruplarin
engellemesiyle) trans durumu ihtimali degisir.Bu durumda polimer zinciri {izerinde belli
sayida bag gidilince polimer zinciri yumak seklinde oldugu igin yon rastgele olur.Polimer
zinciri lizerinde yoniin rastgele oldugu bu mesafeye Kuhn uzunlugu denir.Bu degerler
hesaplanirken molekiil i¢i etkilesmeler dikkate almr.Uzak komsu etkilesmeleri dikkate
alinmaz .Bu etkilesmeler sonucunda zincir Teta kosullarindaki gibi davramir. Zincirin
konfiglirasyonu yerel etkilesmeler yaminda ¢oziicli-polimer etkilesmesine de baglidir.
(Flory,1969)

Dagilimlar genelde, grafik sekiller disinda, temsilleri basitlestirmek i¢in kullanilamazlar.
Dagilim fonksiyonu biliniyorsa, momentler elbette bundan elde edilebilir. Eger bilinmiyorsa,
dagihmin momentleri, genellikle dagilim fonksiyonundan bagimsiz olarak hesaplanabilir.

Dahasi, zincir molekiillerin konfigiirasyona bagh 6zelliklerinin ¢ogu, dagilim fonksiyonunun
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acitk sekilde formiile edilmesini gerektirmeden, konfigiirasyonla iligkili dagilimlarin
momentlerinin fonksiyonlar1 cinsinden agiklanabilir. Burada g6z 6niine alinanlar gibi kiiresel
simetrik dagihmlar i¢in anlamli olan ¢ift momentlerdir. incelenmesi gerekenler ikinci moment

<¢*> ve daha yiiksek bir yaklagim i¢in, dSrdiincii moment <#*> dir.

3.4 Serbest Birlesmis Zincir

Normal olarak, (3.1) denkleminden faydalanarak sadece r’nin skaler biyikliigiiyle

ilgilenecegiz. Karesi, r’nin kendisiyle skaler ¢arpimu ile verilir. Yani,
rP=rr=)1-1, (3.7)
i

olur. Burada i vej iizerinden toplamlar 1°den n’ye kadardir. Bu ifade bagka bir sekilde,

=Y+ Y0 (3.8)
i

O<i<jsn

olarak ifade edilebilir. Burada késegen terimler ilk toplamda yer almamaktadirlar; kalan
terimler ise her i ¢ifti lizerinden toplanmaktadir. Ikinci toplamin bagindaki 2 garpani, esdeger
olan I; - I; ve I; - I terimlerinin i < j kosuluyla tekrarlanmasinin engellenmesinden
kaynaklanmaktadir.

Zincir molekiillerin uzaysal konfigiirasyonlarim karakterize etmek igin kullanacagimiz
anahtar biiyiikliik olan ugtan uca uzaklifin ikinci momenti <r*> aslinda polimer zincirinin
konum vektorii kareleri ortalamasidir , (3.8) denklemine gore asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

() =2 ()23 (1-1,) (3.9)

Burada ikinci toplam i ve j iizerinden 0 < i <j < n olacak sekilde bir ikili toplamdir. Bu
denklemde istatistik mekaniksel ortalamalan olarak birinci toplamda /*’nin ortaya gikisi
uygundur, ¢iinkii baglarin uzunluklar: sabit olarak belirtilmemistir. Eger P zincirin verilen bir
konfigiirasyonu igin ortalama kare bag uzunlugu olarak tamimlamirsa, o zaman bu

konfigiirasyon igin

> JF =nl*veY (i) =(>"1?) = n{I*)olur. #nin bu tanumiyla, Denklem (3.9)

(r)=n’)+23, (1) (3.10)
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seklinde yazilabilir.

Bag uzunluklarimn sabit oldugu yaklagimiyla,

(r)=n+23,_(1-1)) (3.11)

bulunur. Burada 7 her birinin, muhtemelen ortalama degerinde, degeri sabit olan » iskelet

bagimn ortalama kare uzunlugu olarak alinur.

Jirasyon yarigapinin istatistik mekaniksel ortalamasi, yani biitlin konfigiirasyonlar {izerinden

alman ortalamasi,

(s?)=m+1* 2(r7) (3.12)

0<i< jsn
seklindedir.

Seyrek bir makromoleklil tarafindan sagilan 1§181n agisal simetrik olmayis1 dogrudan ortalama
kare jirasyon yancaplariyla iligkilidir (3.12) denkleminden <s*>’nin <r*> ile yakindan iliskili
oldugu agiktir. Sonlu uzunluktaki zincirler i¢in baginti tek degildir; s6zkonusu olan zincire
has ozelliklere baglidir. Hipotetik olarak serbest birlesmis zincir, her biri sabit uzunlukta ve
birbirini lineer bir sirayla izleyen » bagdan olusur ve bag agilari her degeri esit olasilikla
alirlar. Baglar etrafinda  dénmeler aym sekilde sabittir. Baglar arasinda korelasyon

bulunmamasi durumunda

(1,-1,)=0, i j (3.13)

olur. (3.11) denkleminden

<Py =P (3.14)

elde edilir. Bu bagint1 hipotetik olarak herhangi n uzunlugundaki serbest birlesmis zincirler
i¢in gegerlidir. Sagdaki kiiglik o indisi zincirin herhangi bir dis etken tarafindan pertiirbasyona
ugramadifi anlamina gelir. Bu bagintimin (3.4) denkleminde kullanilmasi ile dagilim

fonksiyonu
W @) =312 )" expl-312(r o (3.15)

seklini alir.(3.14) ve (3.15) denklemleri serbest baglanmis uzun zincirler igin gegerlidirler.
Ancak sonsuz uzunluktaki gergek zincirler i¢in de aym dagilim fonksiyonu gegerlidir.Zincirin
farklt baglarinin uzunluklar1 degisikse, /* yukarida belirtildigi gibi ortalama kare bag uzunlugu
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anlamina gelir. Ayrica,
Cp = <r*>y/nl’ (3.16)

ile tammlanan karakteristik oran, serbest birlesmis zincirde biitiin # degerleri igin birdir. Bu
zincir igin #’nin daha biiyllkk momentlerini, yani <r4>o, <r6>o, vs. incelenmelidir.Serbest
birlesmis zincir i¢in ortalama kare jirasyon yarigap: (3.12) denkleminden kolaylikla elde

edilebilir. (3.14) denkleminden ¢ikan <r,72>0 = (j — i)* bagintisiun verilmesi, j — i’nin yerine k

yazilmasiyla birlikte
n _J n
<s2>0 =12(n+1)‘zosgjsgj-i)=12(n+1)'2§k2=1k=12(n+1)'2§j(j+1)/2 (3.17)

verir. j* ve j iizerinden toplamlarin yapilmas: ve yeniden diizenleme ile
(s) =—1—(n+2)/(n+1) (3.18)
0o 6 ’

elde edilir. <s>>o/nl?, <r*>¢/n*’nin aksine n’ye baghdir. Ozellikle, serbest birlesmis zincirler

i¢in ilk oran » ile azalarak, n — <o limitinde

(<s2>0)=é—nlz (3.19)

degerini alir. Buradan (3.14) denkleminin yardimiyla
<s?>g=<r*>y/6, n—> (3.20)
bulunur, ki bu da Debye’nin (Flory, 1969) buldugu bir sonugtur.

Kuhn (Flory, 1969), sonlu bir esneklik derecesine sahip her hangi bir gergek zincirdeki i ve ¢
+ k’inci baglarin arasindaki korelasyonun % arttik¢a yok olmasi gerektigini belirterek gergekle
benzerlik gosteren yapay bir modelle bunu agik olarak belirlemistir. Aligila gelmis biiyiik »n’e
sahip rasgele makromolekiillerde, £ << n igin korelasyonlar ortadan kalkacaktir.Zincir
uzunlugu ¢ok biiyiidiigiinde zincirler bir noktadan sonra belli bir uzunlugun katlar seklinde
ifade edilir.Buradaki bu birim uzunluga Kuhn uzunlugu adi verilir. Dolayisiyla (3.11)
denklemindeki ikili toplam yeterince biiyiik # degerleri igin »’ye orantili alinabilir. Bundan
dolay1, herhangi bir esnek, gergek zincir igin <r’>¢’1n n’ye asimptotik orantililig1 kesinlesir.
Dolayisiyla, yeterli uzunluktaki gercek bir zincir, yukanidaki gibi serbest eklerle birlestirilmis
her biri /' uzunluklu ' hipotetik bag iceren bir egdeger zincirle temsil edilebilir. ' ve I'’niin

keyfiligi, 7max gergek zincirin tamamen gerilmis uzunlugu ve <r*>; gergek pertiirbe olmamis
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ortalama kare ugtan uca uzunlugu olmak lizere

wl'=r_ ve n(l') = (rz)

(3.21)

0

olmasi gerektigi sdylenerek ortadan kaldirilabilir. Boylece, yeterince biiyiik bir #’ye sahip bir

polietilen zincirinde, 7max = 0.83 nl ve <r*>( = 6.7 nl* olur. Buradan her esdeger segment icin

n/n' gergek bag bulundugu anlagilir.

Esdeger serbest birlesmis zincirinin gergek bir zincire karsilik gelmesi sadece bliyilik »
degerleri i¢in gecerlidir. Kisa zincirler i¢in kullanimi, »’nin birka¢ esdeger segmenti

kapsayacak kadar biiyiik olmasi durumunda bile, oldukga yamltici olabilir.

3.5 Serbest Zincirin Konum Vektorii Dagilimi ve Fourier Transformu

N tane bagdan meydana gelen serbest durumdaki =zincir igin konfigiirasyonel boliisiim
fonksiyonu asagidaki sekilde ifade edilebilir (Flory, 1969) :

Z=@z*)" [ [exp(~E/kT)d{1} (3.22)

Burada E bir konfigiirasyona kargt gelen potansiyel enerjiyi gosterir (8n®)! faktorii ise
uzaydaki tiim ySnlenmelere gére Z’yi normalize eder. I vektorii I; | ¢;, 6; degiskenlerinin
fonksiyonudur. k Boltzman sabiti ,T ise mutlak sicakhifn gosterir. Burada I; i indisli bag
vektoriinii , ¢; i indisli bagin (i-1)’ inci baga gore dénme agisim ve 0; ise baglar arasindaki
acly1 gostermek iizere konum vektdrii r olan sabit zincirlerin konfigiirasyon boliigiim

fonksiyonu Z, , (3.22) denkleminin integralinin verilen r degerini saglayacak konumlar

{izerinden alinmas: ile

Z, =@z |- [exp(-E/ kT)d{1}/ dr (3.23)
elde edilir. Zincirin konum vektoriiniin olasilik dagilimim da

w)=2.1Z (3.24)
esitligi ile ifade edilir. Bu dagilimin Fourier transformu ,

G(q) = Iexp(?q -r)W (r)dr (3.25)

=@8z")" [ jexp(—E/kT) exp(7q-r)d{1} (3.26)
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ile tanimlanir.(3.25) in Fourier integrali de

W)= @n)” [Gg)exp{~igr}dg (3.27)

seklindedir. W(r) kiiresel simetrik oldugu i¢in, (3.25) denklemi
G(q) = ”exp(—?qr cos )W (r)2mr? sin ydy dr (3.28)
00

halini alir. Burada 7, r ile q arasindaki ag1 ve 7 ile ¢ da bu vektorlerin skaler biiytikliikleridir.

¥ lizerinden integrasyon

G(@) = [4m W (r)(gr)™ sin(gr)dr (3.27)
0

denklemini verir. sin(gr) yerine seri agilimini yerlestirirsek,

G(q) = ]’(l —q’r? 134q*r? | 51— YAmr*W (r) dr
=1-((r2)0 /3!)q2 +((r“)0 /sz)q“ —(<r°>o /7!)76 4o

buluruz. Bu da W(r) dagiliminin ¢ift momentlerinin bir serisidir. Bu serinin (3.27) denklemine

(3.28)

yerlestirilmesiyle konum vektérti igin olasilik dagilimi
W (@) = 3/ 27(r " expl- (312(r Yo o (3.29)

seklinde yazilir.Dizinin geri kalan terimleri sonsuz uzunluktaki zincirler i¢in ihmal
edilebilirler.Bdylece higbir etki altinda kalmayan serbest zincir igin konum vektorii olasilik

dagilimi (3.15) denklemine esit olur.
3.6 Polimer Zincirlerinin Davraniglari ve Rastgele Yiiriiyiis Modeli

Polimerler sahip olduklan kimyasal yap: bakimindan diger kiigtik organik molekiillerden ¢ok
onemli farkliliklar gostermezler fakat gok farkli termodinamik ve hidrodinamik 6zellikleri
vardirBunun  sebebi  zinciri ~meydana getiren atomlarin  uzaydaki  farkli
konfigtirasyonlandir.Sahip olduklar1 her bagin belli bir potansiyel enerji ile kendi ekseni
etrafinda donmesinden dolay: zincir sonsuz sayida konfigiirasyona sahip olabilir.Bunlarin
fiziksel davramglarinin  anlagilmast i¢in zincirin boyunun, dipol momentinin ve

konfigiirasyona bagli olan optik ozelliklerinin belirlenmesi igin istatistiksel incelemelere
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gerek vardir.Uzun bir zincir molekiiliin iskeletinin gesitli baglar1 etrafindaki dénmelerden
olusan birgok konfiglirasyon ig¢inden en kararli olanin bulunmasi gerekir. Bu da enerjinin,
zinciri belirleyen degiskenler cinsinden yazilmasin1 ve sonra da bu degiskenlerin serbest
enerjiyi minimize eden bir kombinasyonunun bulunmasm gerektirir. Istatistik acidan,

rastgele yumak modelinin biitiin konfigiirasyonlar igerdigi kabul edilebilir.

Polimerlerin konfigiirasyona bagh 6zelliklerinin hesaplanmasi ig¢in ¢esitli modeller
gelistirilmigtir.Bu modellerden biri de rastgele yiiriiylis modelidir.Bu model ¢;, 6; agilarinda
higbir kisitlama olmaksizin yapay bir zincirin davramgm agiklar.Bu tiir zincirlere serbest
baglanmuy zincir denir .Zincirin sahip oldugu her bag rastgele yonde atilmig bir adim olarak
kabul edilir.Burada zincirin yapis1 karmagik bir makarnay1 andirabilir.Bu zincirde konum
vektorii olarak alinan tiim zincirin uzunlugu degildir zincirin iki ucu arasindaki mesafedir.Bu
modelde molekiil i¢i etkilesme ihmal edilir ve toplam molekiiler potansiyel enerji sifira esit
kabul edilir. Polimer zincir konfigiirasyonlar ile her biri birbirinden bagimsiz olarak atilan
adimlardan olusan rastgele yiriiyiis modeli arasinda bir benzerlik bulunmaktadir.Rastgele
yiiriiylis modeli, bir yiiriiyiictiniin d boyutlu bir 6rglide sahip oldugu ¢ komsu noktadan
herhangi birine rastgele ve bagimsiz olarak 1/g olasilifiyla gegmesinden olusan bir modeldir.
Bu modelde katedilen ortalama mesafe R, li¢ boyutta atilan adim sayis1 N’nin karekdkiiyle

orantihdir; yani R ~ N2 .

Uzun bir zincir molekiiliin uzaydaki davranisi iki boliimde incelenir. Birisi zincir {izerinde
yakin komsu olan atomlar ve gruplar arasindaki bag yapis1 ve yerel etkilesimlerle ilgilidir.
Bunlara kisa erimli etkilesimler denir. Diferi ise uzun erimli etkilesimler, yani zincir
{izerindeki yeri bakimmdan birbirinden uzak, fakat uzaysal konum itibariyle birbirine yakin

atom veya gruplar arasindaki etkilesimlerle ilgilidir. Bu durumda, »’nin ikinci momenti
2\ _ 2/.2
(r > = (r >o (3.30)

olacaktir. Burada <r*>, tamm olarak, sadece kisa erimli etkilesimlerle belirlenir; o da
ortalama konfigiirasyonun lineer boyutunun uzun erimli etkilesimler sonucu degismesini
veren orandir. Bagka bir deyisle, o diglanmig hacim etkisinden dolay1 ortaya ¢ikan lineer
pertiirbasyonu ifade eder. Yapisal verilerden <r*>, hesaplanirken, genellikle deneylerden <r*>
(ya da onunla yakindan iligkili olan <s*>) elde edilir. Bu durumda, yapilmas: gereken teorik

hesaplarla deneysel sonuglarin kargilagtirilmalan gerekir.

Uzun erimli etkiler (ya da diglanmms hacim etkisi) sadece zincir biriminin hacmine degil,
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¢oziiciiyle olan etkilesimine de baglidir Konfigiirasyonun pertiirbasyonunu belirleyenin zincir
biriminin esas hacmi degil, verilen bir ¢oziicliye konulmug bir birim ¢iftinin etkin birlesik
hacmi oldugu ispatlanmigtir.(Flory,1969) Bunun sonucu olarak da, a hem ¢6ziiciiye hem de

sicakliga baglidir. Bu da hesaplar: zorlagtirir.

Polimer zincir sonlu hacmi kétii bir ¢oziicti, yani zinciri neredeyse ¢6zemeyecek durumdaki
bir ¢6ziicii i¢indeyken zincir biiziilme egilimi gosterir. Bu durumda ortak hacim sifir olur ve
diglanmis hacim etkisi goriilmez; a bire esittir ve <r*> = <*>y dir. Buna @ kosulu, ve faz
uzayinda bu kosulun saglandifi duruma da ® noktasi denir.Bu g¢oziiciilere de ® ¢oziiclisii
denir. ® noktasinda bir polimer zinciri i¢in ortak hacmin (yani dislanmis hacmin) ortadan
kalkmas1 pertiirbasyonun da yok olmasini gerektirir. Ancak yukarida belirtildigi gibi bunun
gerceklesmesi igin ¢oziiciiniin iyi bir ¢oziicli olmamasi gerekir; glinki iyi ¢6ziicti durumunda
dislanmis hacim etkisi ¢ok fazladir.lyi ¢oziiciilerde zincir , ¢6ziicti ile etkilesen ylizeyi
arttiracak sekilde daha genlegmis bir yapiya biiriintir.
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4. ULTRASES iLE ZINCIR KIRMA MODELLERI

4.1 Glynn-van der Hoff Modeli

Polimer molekiilleri ultrasonik bombardiman veya yiiksek gerilimli mekanik hareketlerle
kirilirlar. Kinetik ve molekiiler temellere dayanan bu kirilma mekanizmalar igin birkag model
ortaya atilmigtir. (Heymach,1968) Bozulmus polimerlerin iyi bir sekilde incelenmesi sonucu;
¢ok yiksek sayida diferansiyel hiz denkleminin es zamanli ¢O6ziimiiniin gerektigi
belirlenmigtir. (Glynn,Van der Hoff,1973) Ayrica bu denklemlerdeki hiz sabitlerinin
degerlerinin bilinmesi de gereklidir. Aym yazarlar ultrasonik ve mekanik kirilma iglemlerine
uygulanabilen yeni bir yaklasimda bulunup bir bilgisayar simiilasyon yontemi de

Onermiglerdir.

Polimer zincirlerinin ultrases etkisiyle kirilmasi deneyinden elde edilen bilgiler kirilma islemi
esnasinda molekiiler agirlik dagilimindaki (MAD) siirekli degisimdir. Kirilma mekanizmasi
i¢in Onerilen teorik bir modelin gegerli olabilmesi igin varsayilan kirilma mekanizmasindan
hesaplanan MAD degisimleri ile deneysel olarak bulunan degerlerin uyumlu olmas: ile
miimkiindiir.Bir deneyden elde edilen bilgiler iki kisma aymlabilir: Birincisi bag kirilmasinin
zamana bagli hiz1 hakkindaki bilgi ve ikincisi, farkli sayida zincir kinlmasinda sonra elde
edilen molekiiler agirhk dagikimidir. Bu bilgiler kirilmig polimerlerin say1 ortalama

molekiiler agirliklarindan hesaplanabilirler.

Glynn-van der Hoff modeli belirli sayida kinlmalar ger¢eklestikten sonraki molekiiler agirlik
dagilimiminin baglangic molekiiler agirlik dagilimindan hesaplanabildigi bir simiilasyon
yontemi sunmaktadir. Kirilma islemi iki olasilik dagilimi vermektedir:bunlar; verilen
uzunluktaki bir molekiiliin kirilma olasilifi ve bu molekiiliin kirilmas: tizerine belirli bir
uzunluktaki bir parganin olusma olasiligidir. Bu yontemde hesaplanan iki olasilik dagilimi da
baslangic molekiiler agirlik dagilimindan elde edilmektedir.Yéntem baglangi¢ molekiiler

agirlig1 bilinen polimerlere uygulanabilir.

Model denklemlerin elde edilmesi agagidaki gibidir: ¢ + 1’inci kiriligtan sonra ortaya ¢ikan ve
polimerizasyon derecesi x olan molekiillerin sayisindaki ortalama artis1 hesaplamak i¢in ilk
olarak, ¢ + !’inci kirilmadan sonraki polimer molekiillerinin sayis1 ile normalize edilmis
molekiiler agirlik dagilimlarinin sayis1 ¢arpilir daha sonra da ¢ ’inci kirilmadan sonraki
polimer molekiillerinin sayis1 ile normalize edilmis molekiiler agirhk dagilimlarinin sayisi

carpilir. Hesaplanan bu iki deger birbirinden ¢ikanihir.Bu kisim denklemin sol kismudir. Sag
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kisim ise kirilacak molekiiliin segilmesi olasilifi ile polimerizasyon derecesi x olan
molekiiliin meydana gelme olasilifinin g¢arpiminin toplamindan polimerizasyon derecesi x
olan kinlicak molekiiliin segilme olasilifinin ¢ikarilmasiyla elde edilir.Bu ikisi birbirine

esitlenirse,

(N+t+1)f,¢+Lx)-(N+t)f,(t,x) = 2{ i P, u)Q(u,x)} - P(t,x) 4.1)

u=x+l

elde edilir. Bu bagintidaki f,(¢, x) ¢ kirilmadan sonra polimerizasyon derecesi(PD) x olan
normalize edilmis molekiiler agirlik dagilimlarimin sayisini , N baglangigtaki molekiil sayisini,
P(t, x) = A@px)fu(t, x) ) t’inci kirilmadan sonra kirilmak {izere polimerizasyon derecesi x
olan bir molekiilii segme olasithfim gosterir. A(f) bir normalizasyon sabiti ve p(x)
polimerizasyon derecesi x olan bir molekiiliin kinlma olasiifiyla orantili bir agirlik
fakt6riinti ifade etmektedir.

Bu denklemle f,(¢ + 1, x) olas: her x degeri igin f,(#, x)’ten hesaplanabilir.Bu gekilde, sayi
dagilimu f,(¢, x), baslangi¢c molekiiler agirlik dagilim fy(# x)’ten yukarda islemin 0’dan #’ye

kadar stirekli olarak tekrarlanmasiyla elde edilebilir. Her hesap adimindan sonra A(#)’nin

Z P(x,t) =1 olmasim saglayacak sekilde yeniden hesaplanmas: gerekmektedir.

Bu yontemle rastgele kiriima, merkez kirilma ve Gaussyen kirilma modelleri i¢in hesap
yapilmigtir. (Glynn,Van der Hoff,1973) Merkez kinlma modeli i¢in elde edilen sonuglar
deneysel sonuglardan oldukg¢a farklidir. Buna karsilik Gaussyen ve rastgele kirilma modelleri
icin elde edilen sonuglarin ise deneysel dagilimlara benzedikleri goriilmektedir.
Kargilagtirmalar sonucunda, Gaussyen kirilma modellerinin  deneysel olarak kirilmig
polimerlerin molekiiler agirhk dagilimlan ile iyi uyustugu fakat diger modellerinin ise
uyusmadif1 goriilmiigtiir. Ancak bu modelde molekiil agirhg: siirekli azalmaktadir.Molekiil
agirlig1 limit bir degerde sabit olarak kalmamaktadir. Bundan dolay1 bu model kendi deneyleri
de dahil diger deneylerle uyum saglamamaktadir.

4.2 Doulah Modeli

Ultrasonik alanda ¢éken baloncuklar akustik enerjiyi hidrodinamik enerjiye elastik dalgalar
yayarak doniigtiiriirler. Ortamdaki elastik dalgalar birbirleri ile etkileserek kiigik girdap
setlerini olugtururlar. Benzer sekilde, ortam viskozitesinin elverdigi 6l¢tide biiytik girdaplar da

daha kiigiik girdaplara béliiniirler.
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Ortama sabit bir gii¢ uygulandifinda elastik dalgalar siirekli bir girdap kaynagi gibi
davranacak ve de polimer kirilmasi siiresince ortamda degisik boy ve biiyiikliiklerde girdaplar
olusacaktir. Elastik dalgalarin siirekli salinabilmelerinin saglanmas: i¢in ortamda yeterince
bilyiik miktarda kabarcik olmalidir.Nyborg ve arkadaslar1 (Nyborg, 1967 ) 20 kHz frekansh
bir kavitasyonda ortamda goriiliir kabarciklarin siirekli bir bigimde olusup yok olduklarim ve
de ortamda her an sabit bir kabarcik yogunlugu olduunu géstermislerdir.

Kavitasyonun elastik dalgalari aym zamanda girdaplarinda enerji kaynagidir.llk elastik
dalgalardan olusan girdap kiimesi enerjilerini dalgalardan alirlar. Girdaplarin dagilip kiiglik
pargalara ayrilma iglemi esnasinda biiyiik girdaplar enerjilerini kendilerinden olusan kiigiik
girdaplara iletirler ve en sonunda en kiigiik girdaplarin enerjisi ortama sicaklik olarak yayilir.

Girdaplarin biyiikliik 6lgegi n,

n=(/e)" 4.2)

bagintis1 ile belirlenir. (Shinnar, 1960) Bu bagintidaki v (m*sn) siv1 ortamin kinematik

viskozitesi ve € Joule/(kg.sn) enerji dagilim hiz:dir.

Biiyiikliikleri n° den kiigiik olan girdaplarin hizlari,
7 (r) = C=r? (4.3)
v

bagntist ile verilir.(Doulah, 1978) Burada C bir sabittir ve r(m) de ortamdaki iki nokta
arasindaki uzakliktir.

C, bir sabit olmak {izere boyutu n’den biiyiik olan girdaplarin iz ise (Flory, 1971):
7*(r)=C [(er)*”] (4.4)

ile belirlenir. Belirli girdaplara maruz kalan bir makromolekiil diistiniliirse, degisik genlik ve
siddetlerde hareketleri hissedecektir. Molekiilden biiyiik girdaplar molekiilii oradan oraya
stiriikleyecek, molekiilden daha kiigiik girdaplar ise molekiiliin gesitli bolgelerine degisik
yonlerde kuvvet uygulayacaktir. Bu girdap hareketine bagh olarak molekiil boyunca bir
dinamik kuvvetin olusmasi ve bu kuvvetin bag kuvvetlerini yendii anda da molekiiliin
kopmasi beklenir. Dinamik kl\.IVVCt AP , Shinnar ve Church tarafindan tanimlanmis ve
makromolekiilii koparmaya galisan kuvvet,
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AP=F, —g-ﬁz(X) (4.5)

bagintisi ile verilmistir.(Shinnar, 1960)Burada &y molekiiliin gevresindeki akigin siiriiklenme
katsayisini; X zincir uzunlufunu, p ortamin yogunlugunu ve X)) X uzunlugundaki
molekiile esit uzunluktaki girdapin hiz1 olarak verilmektedir. #? (X) bitytiklugi, (4.3) veya
(4.4) denklemlerinden gekilirse, denklem (4.5) ile verilen AP ifadesi tekrar yazilabilir.

pS XZ

AP =k, —
)

(4.6)
Makromolekiiller normal molekiillerden gok biiyiik olmakla birlikte ugtan uca uzunluklar: 1
mikrometreyi agmaz. Bu da su ve bir ¢ok sivi igin 6lgek uzunlugu 1 dan ¢ok
kiiciiktiir. Molekiil lizerindeki kuvvet (4.7) denklemi ile verilmektedir.

PE y2
k,—X* = 4.7

Eger makromolekiil, girdap hizimin yarattig: enerjiden dolay: kirilacaksa bu enerji molekiiliin
bag kuvvetlerinden biiyiik olmalidir.Burada X, kararli en uzun molekiil zinciri ve de fy en

zay1f bag kuvvetidir.Denklem (4.7), yapilacak degisikliklerle su sekilde de yazilabilir.

172
X, =( 27 J (4.8)
k;pe

Herhangi bir polimer zincirinin uzunlugunun “ x ” olmasi olasihg,
P(x)=(1-p)p*” (4.9)

olarak verilir.(Flory, 1971) Burada P, zincir uzunlugundan bagimsiz kirilma olasiligidir.

X,

m 1_

Fy(X,)= [Ndv=—2L"(p* -1) (4.10)
; plogp

(1-p)/ (p log p) = - C; ise bu bagint1
Fy(X,)=C,(1-p™) (4.11)

sekline doniisiir (Nyborg, 1967). Ultrases ile molekiil kinlmasimin bagsladigi anda toplam
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molekiil sayisi

-] 1 p
N, = |N, dx=— =C 4
0 6[ x0 ] 2 (~12)

ile verilir .(Doulah, 1978) Dolayisi ile, kirilan zincirlerin sayis1 C, - Fy (X;,)’dir. Denklem
(4.11)’den kolayca

C,-Fy(X,)=C,p™ (4.13)

elde edilir. k; bag kuvvetlerini ve denklem (4.8)’deki parametreleri igerecek sekilde bir sabit

ise kavitasyon enerjisi cinsinden Fy su sekilde bulunur.

F, () =1—-exp(—k,."?) 4.14)
bagintilar1 yardimi ile hesaplanabilir (Doulah, 1978) Polimer kirilma denklemi

N, = Nxoexp(—kt) 4.15)

olarak verilir.(Doulah, 1978) Burada N,, t anindaki molekiil sayist ve Ny ise t=0 anindaki
molekiil saysidir. £ aminda Fy (7) ise su sekildedir.

F,(t)=1-exp(-K?) (4.16)

bagintisi ile verilir .(Nyborg, 1967) Burada K hiz sabitidir. Denklem (4.14) ve denklem (4.16)
kullanilarak

K =Ce"? (4.17)

bagintis1 elde edilebilir. Burada Cj; ise orant1 sabitidir. Daha 6nceden de belirtildigi gibi ¢
kavitasyon sonucunda ortaya ¢ikan enerjidir. Sok dalgalarimn ortaya ¢ikardig: bir kisim enerji
serbest olarak ortaya ¢ikan polimer zincirlerinin sonoluminesans ve giiriiltii olusumuna
harcamr. Bu yilizden & , ¢6ken kabarciklarin meydana ¢ikarttifi enerjiden serbest radikal
giiriiltii ve sonoluminesans olusumu igin harcanan enerji ¢ikartildiginda geriye kalan enerjidir.
Kavitasyon isleminin baginda akustik enerji kabarciklarin olusmasina ve bu kabarciklarin
bilytimesine harcanir. Kabarciklar ¢okiince kabarciklarda toplanan enerji ortama sok dalgalar:

olarak yayilir. Sirotyuk kavitasyon olusturmak i¢in gereken enerjinin, ultrases olugturmak igin



26

uygulanan voltajin karesi ile orantili oldugunu gostermistir (Sirotyuk, 1971). Eger
sonoluminesans, serbest olarak ortaya ¢ikan polimer zincirleri ve giiriiltii olusumu igin

harcanan enerjiyi ihmal edilirse
e=C,(P-F,) (4.18)

elde edilir. C; bir sabittir ve bu bagintidaki P, kavitasyon ile sisteme verilen enerjiyi ve Py da

kesme enerjisini ifade eder.Bu taktirde (4.17)
K=C,(P-P)" (4.19)

seklinde belirlenir. Cs bir sabittir . denklem (4.8)’de yerine konulursa X,, su sekilde olur:

1/2

2

X, =C6[ I:jbj (P_Po)_”2 (4.20)
P

(4.19) ve (4.20) denklemleri nden K su sekilde gosterilebilir:
K=CX 4.21)

Cs bir sabit ve C7 ise orant1 sabitidir

4.3 Ongoriilen Modelleme Caligmasi

Literatiirde daha evvel yapilan g¢aligmalar incelendiginde gerek Schmid gerekse Glynn
modelinde bazi eksik yanlar oldugu goriilmektedir Schmid modeli polimer zincirlerinin
kinlma olasiliklarinin egit alindii ve molekiil agirlik dagiliminin olmadif: bir modeldir.
Fakat bu varsayim gergekei degildir, ¢linkii zincirlerin kinlma olasiliklan boylarina baghdir.
Glynn modelinin hi¢ bir zaman limit molekiil agirlifina ulasmamasi en 6nemli eksikligidir.
Ayrica bu modelin sonuglar1 yapilan deneylerle uyusmamaktadir. Bu modelleme ¢aligmasinin
amaci olaya daha matematiksel bir gekilde yaklasarak zincirlerin tek tek kirilmalarim
verebilen bir model Onerebilmektir. Doulah modeli polimerlerin kirilma olasiliklarim
boylarinin uzunluguna baglamas, iyi bir molekiil agirlik dagilim vermemesine ragmen yine
de bir agirlik dagilimina sahip olmasi nedeniyle segilmistir. Doulah modelinde ultrases ile
olusan kavitasyon kabarciklarinin olugturdugu tlirbiilans viskozite ile séniimlenerek polimer
boyutlarinda bir kayma akig1 halindedir ve polimer zincirini ters yonlere gekerek kopartir. Bu
modelde siddet, sicaklik ve bunun gibi kosullara bagli olarak belli bir uzunlugun altindaki

zincirler kirilmaz ve kirilabilen zincirlerin kirilma olasiliklarida boylarina, yani bakla(Kuhn
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uzunlugu) sayisina baghdir. Ancak, Doulah modelinde kirilan zincirler bag yapmazlar ve
kirildiklan gibi kalirlar. Ongorillen modelde, ise zincirin ug¢ noktalar arasindaki mesafe
kullamlmigtir. Clinkii aslinda zincir, gubuk gibi degil, bir yumak gibi durur. Uzun menzilli
etkilesmeler diglanmig hacim etkisini dogurur.Diglanmis hacim etkisi uzak komgsularin
etkilesmesi seklindedir.Burada uzak komsulardaki atom ve gruplar birbirleri ile etkilegirler.Bu
etkilesmenin sonucunda zincir uzunlugu serbest haldekine oranla genisleme gosterir.Yani her
parga kaplamis oldugu hacimden dolay: zincirin diger pargalarimi dislar.Bundan dolay:
zincirin kendi kendini kesemez yani zincir tizerindeki iki farkhh parca uzayda aym noktayi
isgal edemez. Bu sebeple zincirin ugtan uca mesafesi serbest haldeki rastgele zincire gore
daha a¢ik durmaktadir. Bu uzun menzilli etkilesmeler bir serbest enerji terimi ile ifade

edilebilir.Bu durumda zincirin ugtan uca uzunluk vektérii 7,

P(F) = exp{~ A(F)/ k,T} (4.22)
olasilig ile verilir.(Flory, 1969) Burada 4 serbest enerjisi,
AlkyT =3r* /2Nl +WN* /7 (4.23)

ile tanimlanir ve v de diglanmis hacim etkisidir. Bu hacim hesaplanabilir, ayrica itici ve
cekici kuvvetler ve ¢oziicii etkileri de bu esdeger hacme katkida bulunur. Diglanmis hacim bu
nedenle, ¢oziicii niteliginin bir fonksiyonudur. Birgok ¢6ziicli igin, ¢oziicti etkileri itici ve
¢ekici kuvvetlerin birbirini gétiirerek diglanmig hacmin sifir olarak alinabildigi bir kogsul
vardir.Bu kosula ® kosulu denir. Bu olayin gergeklestigi ¢oziiciilere teta c¢oziiciisii ve
sicakhiga da teta sicakligr denir. Polimer zincirlerinin boyutlarim etkileyen ¢oziicii etkisi iki
sekilde ortaya g¢ikabilir. Bunlardan birincisi termodinamik etkilesmedir digeri ise ¢dziicl
cinsine bagh ¢oziict etkisidir. Iyi ¢oziiciilerde, zincir ¢oziicii ile etkilesen kismim arttiracak
sekilde genlesir yani agilir. K&tli ¢oziiciilerde ise zincir biiziiltir. Normalde polimer zinciri
ideal bir zincir degildir. Bir teta goziiciisiinde ve teta sicaklifinda, polimer zinciri ideal bir
zincir gibi davranir. Zincirin ugtan uca mesafesi Gaussyen bir dagihm gosterir. Bir polimer
zincirinin iyi bir ¢éziicii iginde uctan uca uzaklif: teta ¢oziictistindeki davramigindan ¢ok
farklidir. (Flory, 1969, 1983).

Zincirin kirilmaya izin verecek kadar uzatilma olasihigi, Denklem (4.22)’nin en disik
kirilabilir uzaklik 7., ’den sonsuza kadar integrali ile belirlenir. Teta ¢oziictileri igin, integral

analitik olarak, iyi ¢6ziiciiler igin ise say1sal olarak hesaplanir.
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Burada her zincir biriminin uzunlufunun bir monomer birim uzunlugu degil, bir Kuhn
uzunlugu olduguna dikkat edilmelidir. Bu yiizden Ny monomer birimlik bir zincir, her /; Kuhn
uzunluklu » = Ny/Ng birimlik bir zincir olarak ele alinir. Burada Nk, bir Kuhn uzunlugundaki
monomer birimlerin sayisidir. Yani zincirin kag¢ tane Kuhn uzunluklu pargadan olustugudur.

Teta ¢6ziiciileri i¢in, polimerler rastgele zincirler olugtururlar. Ugtan uca uzunluk, »’den nl;’ye

kadar herhangi bir degeri, x = y/3/2ni} r olmak iizere,

P,(r) = Cx* exp(—x?) (4.24)

olasiligiyla alabilir. Boyle bir zincirin ugtan uca uzaklifinin r,’den uzun olma olasiligi,

yukaridaki sonucun 7.,’den «’a kadar integre edilmesiyle bulunur. Dolayisi ile

Ixz exp(—x*)dx
Pn (r > rcr) = ;
Ixz exp(—x?)dx

cr
0

= erfc(rer) + exp(—rer) (4.25)

seklindedir. Iyi goziciilerde kirilma olasiifi Denk. (4.22)’de verilen fonksiyonun, diizgiin

olmayan integraller i¢in Romberg y&ntemiyle sayisal olarak integre edilmesiyle bulunur.

4.4 Hesaplama Yoéntemi

Simiilasyonlarda HI= M, / M, = 1.5 heterojenlik indisi ile kullanilan

N, < nP" (4.26)

baglangi¢ molekiiler agirlik dagilimi kombinasyon sinirlama ile radikal polimerizasyon i¢in
uygundur (Flory, 1969). Burada P, n pargal1 bir zincirin bagka bir pargaya eklenme olasiligidir
ve Ny da n pargal zincirlerin baslangigtaki sayisidir. Kirllmamn tam ortada gergeklestigi
varsayilirsa, 27 uzunluklu bir zincir # uzunluklu iki zincire b6liindiigii kolayca anlagilabilir.
2n + 1 uzunluklu bir zincirin kirilmasi # uzunluklu bir zincir ile # + 1 uzunluklu bir zincire

neden olur.

Bu nedenle, molekiiler agirlik dagiliminin zaman igindeki degisimi, Rs.’ler uygun uzunluktaki

zincirlerin kirtlma oranlar olmak lizere,

R,.(n) = CE,(r > ,,)N(n) (427a)
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dN(n)
dr

=R, Q2n+1)+2R_(2n)+ R (2n-1)- R, (n) (4.27b)

diferansiyel denklem kiimesi ile verilir. Burada C bir sabittir. Denk. (4.25) adim kontrollii 4.
mertebe Runge Kutta yontemi (Flory, 1969) ile sayisal olarak hesaplanir. Zincirler maksimum
600 parca uzunlugunda ve 7, de 40 parga uzunlufunda alinmistir. Simiile edilmis GPC

sonuglan igin, kalan hacim hacim Vg, molekiiler agirlik MW’ den
Vg =a—-bln(MW) (4.28a)

bagintisi ile elde edilir. Burada a ve b sabitlerdir. Belirli bir V¢ aralifindan digari ¢ikan kesikli
polimerik kiitle

dm dm dn
dvy dn dV;

(4.28b)

denklemi ile belirlenir. dn/dV, tiirevi —n ile orantilidir. Bu denklem sayesinde molekiiler
agirlik dagilimi kalan hacimlerin bir dagilimina doéniigtir. M j. molekiiler agirlik dagilim

momenti

> Nin)
i n(max)
’ Zn=l N(n)

M (4.29)

ile verilir. Sayica ortalama molekiiler agirlik 3, , agirlikga ortalama molekiiler agirhk M, ve

HI heterojenlik indeksi bu momentlerden bulunur ve bunlar

M,=M,/M, (4.30a)

M,=M,IM, (4.30b)

=M MM, (4.30c)
M, M,/M,

bagntilan ile hesaplanabilir. Biitiin simiilasyonlarda kirilan  zincirlerin  bir daha
birlesmedikleri, ya da bu gekilde olugturulan zincirlerin canli zincirler olarak biiyiimedikleri

varsayilmigtir.
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5. SONUC VE ONERILER

Polimerler bir ya da daha ¢ok monomer {initesinin tekrar tekrar baglanmasi ile olugmus uzun
zincirlerdir. Bu yiizden polimerlerde molekiil agirhfi belli bir degere sahip degildir bir
dagiim gosterir. Bu dagihm yiiziinden de farkh sekillerde ortalama almarak bulunan molekiil
agwrhklan kullamhr. (say1 ortalama molekiil agirhgi, agiwrhk ortalama molekiil agirh@ gibi)
Polimerlerde molekiil agirhigi ve agrhk dagidim malzemenin karakterizasyonu igin bilinmesi
gereken en Onemli Ozelliklerdendir. Molekill agirhgm bulmak igin 151k sagiimasmndan ve
viskoziteden yararlamhr. Agir molekiiller 1131 daha ¢ok sagtiklar1 ve de viskoziteye daha ¢ok
katki verdikleri igin bu yontemlerle agirhk ortalama molekiil agirhigi elde edilir.

Molekiil agirhik dagiinm deneysel olarak gézlenebilir oldugundan biz ¢alismamizda molekiil
agirligr evrimini inceledik ve benzetim yolu ile Doulah modelinde ve 6nerilen modelde SEC
sonuglarmin nasil goriinebilecegini de kargilagtirdik Biitiin hesaplarda 7., ( kirilabilecek en
kiigiik zincir uzunlugu) 40 ve maximum zincirlerde 600 Kuhn uzunlugundadir. 40 Kuhn
uzunlugundan kiiciik olan zincirler modelimizde kirilmamaktadar.

7
Doulah Modeli

—1t =100, 1000, 10000 sn.
w1 = 10 sn.
——t=0 sn.

Sayi1 Konsantrasyonu

o-r——r—r—T"rT 7T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

Zincir Uzunlugu
Sekil 5.1 Doulah modelinin sonuglarz.

Sekil 5.1 Doulah modelinde molekiil agirhk dagilmmn nasil evrimlegecegini gostermektedir.
Doulah modelinde t=0 aminda baslangic dagiimu grafikte yatay eksene gakigiktir. Doulah
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modelinde (Sekil 5.1) 7, ’den uzun zincirler hizla kinlmaya baglar ve sayilan azalir ve
ortamda 7., ’den uzun zincir kalmaz , uzunluklar r./2 ve r., arasindaki zincirlerin sayisi artar
ve belli bir agrhk bolgesinde (benzetim galigmamizda 20 ila 40 birim) yigilma olmaktadir.
Yani biitiin molekiiller bu uzunlukta parcalara ayrimaktadir. Dagiimdaki pik reaksiyon
sirasinda daha kisa zincirlere dogru kaymaz. Burada go6ziikken bu pik bu modelin
dezavantajidir. Deneysel sonuglarla bu pik uyusmamaktadr.

Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 onerdigimiz modeldeki davramslar1 gostermektedir. Onerilen
modelde r.’den ¢ok uzun zincirler erken zamanlarda kirilarak tiikenir . Ama r.’den biraz
uzun zincirlerin sayis1 artar. Bu, béyle zincirlerin kirilmasmin ¢ok zor olmasmdan ileri gelir.
Reaksiyon devam ettikge, molekiiler agwhk dagiimindaki pik diizenli olarak daha kisa
zincirlere dogru kayar. Modelde molekiiller gubuk degil de yumak seklinde olduklarindan
ugtan uca mesafeleri her zaman 40 birimin tistiine ¢ikmamaktadir. Bilhassa kisa molekiiller
(40 ila 100 birim) ¢ok az ihtimalle ugtan uca bu kadar uzun olurlar geri kalanlar topak
olduklarindan kolay kirilmazlar. Bu modelde dnce ¢ok uzun zincirler kirlarak yok olmakta
ve daha kisa zincirler ortaya ¢ikmaktadir. Béylece molekiil agirlik dagilimi Doulah modeline
gore daha yumusak bir tepe olusturmaktadir. Zaman iginde zor kirilan zincirlerde kirildik¢a
tepe daha kii¢iik molekiil agirliklarna dogru kaymaktadir. (Sekil 5.2) Teta kosulunda v = 0.0
dislanmus hacmi parametresinde molekiiler agirhk dagilmmm gostermektedir.

0,30 —
0,25 - Dislanmis Hacim
v=0

g 0,20 -
? —— t= 10000 sn.
£ 0154 t= 1000 sn.
§ ——— =100 sn.
Q t=10 sn.
= 0,10 1 t=0sn.
2
A

0,05

0,00 T T T ¥ T T T T 1 T T (]

0 50 100 150 200 250 300
Zincir Uzunlugu

Sekil 5.2 Hacim parametresi v=0 igin dnerilen modelin sonuglar.
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(Sekil 5.3) iyi ¢oziiclilerde v = 1.0 diglanmig hacmi parametresindeki molekiiler agirlik
dagiimim gostermektedir. Zincir kirilmast v = 1 olan iyi ¢6ziiciilerde (Sekil 5.3) v = 0 olan
teta ¢oziiciilerdekinden daha etkindir (Sekil 5.2).

0,5 -
|
0,4 -
Diglanmig Hacim

= 1 v=1.0
g
S 0,34
é}
3
é 0,2 ——— t=10000 sn.
5 t=1000 sn.
& 1 ———— t =100 sn.

0.1+ =t =10 sn.

—— t=0sn.
0,0 Y T T —

L] L] L) I L) I L) l l L]
0 40 80 120 160 200 240 280 320

Zincir Uzunlugu

Sekil 5.3 Hacim parametresi v=1 i¢in 6nerilen modelin sonuglari.

(Sekil 5.4) gergekgi olmayan v = 500 diglannms hacmi parametresindeki molekiiler agirhik
dagilimum géstermektedir.

5 -
44
o — t = 10000 sn.
g 1 ——— £=1000 sn.
E’ 34 — t=100sn.
g t=10sn.
g - t=0sn.
M 2{
g |
14
J Jj |
0 1 ? | T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Zincir Uzunlugu

Sekil 5.4 Hacim parametresi v=500 i¢in dnerilen modelin sonuglari.
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Coziicti kalite parametresinin arttirilmasi sonucu (diglanmig hacmi parametresi ) molekiil
yumaklarmm daha gevsek sarilmasma sebeb olur. Bu da molekiilleri diiz durmaya zorlar.
Gergekei olmayan bir diglanmug hacim parametresi olarak 500 gibi bir deger alarak yapilan
simiilasyonun sonuglarmu gosteren Sekil 5.4 ( her zincir pargasmin ¢apm bir Kuhn
uvzunlugunda olan kati bir kiire oldugunu varsaymaya karsilik gelir) diglannmg hacimin bu
degeri zinciri ¢ubugumsu bir duruma girmeye zorlayacak kadar biiyiidiigiinde, sonuglarin
Doulah modeline (Sekil 5.1) yaklagtigim gosterir.

Sekil 5.2 i¢in diglanmg hacim parametresi v = 0.0, Sekil 5.3 i¢in diglanmmig hacim parametresi
v = 1.0, Sekil 5.4 i¢in diglannmig hacim parametresi v = 500.0 almmugtir. Zincir kirilmasi v = 1
olan iyi ¢ dziiciilerde daha etkindir.

Size Exclusion Chromatography (SEC) , (Gel Permeation Chromatography (GPC) de denir)
ortalama molekiil agirhgma ek olarak agirlik dagihmim veren giiglii yontemdir. Bu yontemde
polimer cozeltisi icinde jel parcaciklari olan bir kolondan akitihr. Bu akitma esnasinda ufak
molekiiller ylizeylere daha uzun siire tutunur biiyiik molekiiller ylizeye tutunsa bile akan su (
ya da ¢oziicii ) onlar1 daha c¢abuk iter. Bunun neticesinde SEC kolonundan 6nce agr
molekiiller sonra hafif molekiiller ¢ikar veya bagka bir deyisle SEC kolonlarindan agir
molekiiller hizli, hafif molekiiller yavas gegerler. Daba sonra ¢ikan malzemede herhangi bir
yontemle konsantrasyon tayini yapilir. Dolayisi ile kolon ¢ikiginda siirekli olarak
konsantrasyon tayini yapacak bir cihaz (6rnegin spektrofotometrik dedektér) bulundugunda
malzemede hangi agirhik aralgmdaki molekiillerde ne kadar malzeme oldugu bulunur. Cikan
malzemenin igindeki polimerik maddenin derisiminin zamana gére grafiginden de molekiil
agirlik dagim elde edilir. ( Kramatografi derisimi 6lgmekte kullaniliyor.)

Reaksiyon ilerlerken, molekiiler agwhk dagiimlarma kargilik gelen simiile edilmiy GPC
sonuglari, Sekil 5.5°te Doulah modeline gore, Sekil 5.6’da 6nerilen modelde teta kogullarinda
gosterilmigtir. Bu sekillerde sonuglar deneysel sonuglarla karsilastinimaktadir.(Basedow,
1975) Sekil 5.5’te Doulah modelinde SEC sonuglan sivri bir tepe vermektedir ve bu da
deneylerle uyugmamaktadir. Sekil 5.6’da Onerilen model bu sivriligi gidermekte ve de
deneylerle daha uyumlu goziikmektedir. Bu hesaplamada, ., Doulah model igin 70 ve yeni
modelde teta kosullan i¢in 35 olarak segilmistir. Bu degerler pikin yaklagik olarak aym yerde
bulunmas1 igin secilmiglerdir. Yeni modeldeki molekiiler agirhk dagilmm ¢izimlerinde
goriilen pikteki stirekli kayma burada da goériilmektedir. Basedow ve Ebert (Basedow, 1975)
ve Malhorta’nin (Malhorta, 1982) GPC deneyleri de bu kaymay: agik¢a gésterir.
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Sekil 5.5 Doulah modeli i¢in molekiiler agirhk dagilimlarina karsihk gelen simiile edilmig

GPC sonuglari.
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Sekil 5.6 Yeni model i¢in molekiiler agirlik dagihmlarma kargilik gelen simiile edilmis GPC
sonuglar1.
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Sekil 5.7, sayica ortalama molekitler agirhk evrimini, Sekil 5.8 ise agwhkca ortalama
molekiiler afirhk evrimini géstermektedir.

—
s
-~
_‘\

~—

Onerilen Model v=10
Onerilen Model v = 1.0
Onerilen Model v = 500
Doulah Modeli

Say1 Ortalama Molekiil Agirlig1
| S VN T WA RN T N Y S U |

T T T T N 1 N T N 1
0 50 100 150 200 250

Zaman

Sekil 5.7 Sayica ortalama molekiiler agirhk evrimi.

Onerilen Modet v=10

Agirhik Ortalama Molekiil Agirlig

Onerilen Model v= 1.0
] Onerilen Model v = 500
. Doulah Modeli
: ‘
.
T 1 T T ¥ T T T ' 1
4} 50 100 150 200 250

Zaman

Sekil 5.8 Sayica ortalama molekiiler agirhk evrimi.
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Sekil 5.9, reaksiyon ilerledikge heterojenlik indisinin azalmasim gostermektedir. Cok uzun
zincirlerin kirildigy ilk asamalarda bu azalma ¢ok hizhdir. Bu azalma deneysel sonuglarla
(Catalgil-Giz, 1999) uyumludur.

15
Onerilen Model v=0
1,4 - Onerilen Model v=1.0
Onerilen Model v =500
E Doulah Modeli
3 1,3 4
S
=2
5
5 1.2 1
8
s
1,14
|
1 ,0 - T T T T T T 1
0 20 40 60 80

Zaman
Sekil 5.9 Heterojenlik indisindeki degigim.

Sekil 5.10, Doulah modelindeki ve yeni modelde v = 1 ile molekiiler agirlik dagilminin ilk ti¢
momentini géstermektedir. Doulah modelinde, momentler limit degerlerine hemen hemen
tistel olarak yaklagirlar ¢iinkii kirilabilir zincirlerin kirnlma olasihgl, zincir uzunluguna sadece
zayif bir sekilde baghdir. Yeni modelde, limit degere yaklagma genigletilmis tistel bigimdedir.
Bu; reaksiyon ilerledikge, kolayca kirilabilir uzun zincirler daha 6nce kirihr. Kalan daha kisa
zincirlerin ugtan uca uzunluklarmin r.’den uzun olmasi, daha az muhtemeldir, boylece
kirilmalar1 daha uzun siirer.
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Sekil 5.10  Doulah modelinde molekiil agirhk dagilumnm ik 3 momentinin evrimi.
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ammmee | MoOment

5 e D MoOment
% ———3. Moment
£
=
0,1
0.0 T Y T T v T \ T T 1
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Sekil 5.11  Yeni modelde v=0 i¢in molekiil agirhk dagilmimn ilk 3 momentinin evrimi.

T
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Onerilen Model v=1.0
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Sekil 5.12  Yeni modelde v=1 i¢in molekiil agirlik dagilimmin ilk 3 momentinin evrimi.

Sekil 5.10, 5.11 ve 5.12, reaksiyon sirasinda heterojenlik indisinin azaldigmi gosterir.
Reaksiyonun ilk safhalarmda ¢ok uzun zincirler kirldiginda bu azalma ¢ok hizhdir. Bu
azalma, deneysel sonuglar ile uyum i¢indedir. (Catalgil-Giz, 1999)

Birgok fenomenolojik modelin iginde genisletilmis iistel bigim modelin iginde kuruludur.
Bunlarin arasmda Schmid’in konsantre ve seyretilmis ¢6zelti modelleri ile Basedow ve
Ebert’in modeli de bulunmaktadir. (Basedow, 1975, Ebert, 1975) Birgcok deneysel veride
(Erolan, 1995, Malhorta, 1982 , Catalgil-Giz, 1999) ortalama molekiiler agirliklar limit
molekiiler agirha genisletilmis eksponansiyel bigimde yaklagir gibi goriinmektedir, ama
emin olmak i¢in diizgiin fitlere gerek vardir.

5.1 Oneriler

Glynn modeli yar: kinetik bir model olup, limit bir molekiil agirhfma ulagamamaktadir; bu
nedenden dolay1 kendi dencyleri dahil yapilan deneylere uyum saglayamamaktadir. Doulah
modelinin limit bir molekiil agirhgma ulagsmasi1 ve Glynn modelindeki tutarsizliklar nedeniyle
bu caliymada Doulah modeli incelenmistir. Doulah modelinde uzun zincirlerin ortadan
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kaldirilmas1 ve kiitlenin sabit bir zincir uzunlugu arahifinda toplanmasiyla heterojenlikte ve
ortalama molekiil agirhk sayisinda azalma olur Sonikasyon ilerledik¢e, pikte bir kayma
yoktur. Onerilen modelde, hem uzun zincirlerde bir azalma, hem de bununla es zamanh
olarak pikte kisa zincirlere dogru belirgin bir kayma vardir. Deneysel GPC sonuglar da pikte
kisa zincirlere dogru belirgin bir kayma gosterir. Bu kayma, 8nerilen model ile Doulah modeli
arasmdaki esas farklliktir.

Yeni model sonikasyonun iyi g¢oziiciilerde daha etkin oldugunu go6stermektedir. Bu da
g6zlemlerle uyumludur.
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