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OZET

COKLU KATYON ORTAMINDA POLIELEKTROLIT FAZ GECiS DINAMIiGININ
ISIK SACILIMI YONTEMI ILE INCELENMESI

Gokhan OZYAMAN
Yiiksek Lisans, Fizik Anabilim Dal
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA
EKIM 2020; 26 sayfa

Polielektrolitler suda iyonlasarak ¢oziinen polimer yapilardir. Tiim yasam formlarinda
bulunan, biyoteknoloji, gida ve ila¢ endiistrisinde siklikla kullanilan polielektrolitlerin faz
durumlari, polimer yogunlugu, ¢dziicii ¢esidi, iyon-tuz yogunlugu ve sicaklik parametrelerine
baglidir. Zincir yapisindan dolay1 entropik durumlart ve ortamdaki elektrostatik Coulomb
kuvvetlerden dolay1 uzun menzilli etkilesimler, polielektrolitlerin faz yapisini ve faz gecis
dinamigini karmasik hale getirmektedir. Bu tezde esnek bir polielektrolitin ¢oklu katyon
ortaminda yogunluga ve sicakliga baglh olan faz diyagrami ve faz gecis dinamigi deneysel
olarak ¢alisilmistir.

Bu ¢alismanin ilk boliimiinde, suda ¢oziinebilen ve esnek polielektrolit olan sodyum
polistiren stilfonat (NaPSS) baryum kloriir (BaCl,) tuzuyla olusturdugu ikili ¢dzelti sisteminin
sicakliga bagh faz gecis diyagrami deneysel olarak olgiilmiis ve faz gecis dinamikleri farkl
polielektrolit yogunluklarinda arastirilmistir. Ikinci béliimde ise, sistemdeki iyon cesitliligi
arttirllarak NaPSS , BaCl; sistemine ek olarak, sodyum kloriir (NaCl) tuzu eklenmis ve olusan
ticlii ¢ozelti sistemin fazlar ve faz ge¢is dinamigi calisiimistir.

Cozeltilerin 151k gegirgenligi dlciilerek faz diyagrami ¢ikarildiktan sonra kritik sicaklik
etrafinda farkli ani sogutma derecelerinde meydana gelen faz ge¢is dinamigi Kiigiik A¢ili Isik
Sagilimi deneysel yoOntemiyle detayli bir sekilde incelenmistir. Elde edilen veriler ve
goriintiilerin analizi Labview programiyla yapilmistir.

Yapilan deneyler sonrasinda milimolar diizeyindeki iyon yogunlugunun faz diyagramini
degistirdigi gorilmistiir. Hem ikili ve hem de {¢li sistemde ani soguma adimlariin faz
dinamigi lizerindeki etkileri incelenmistir. Bulgular sonucunda faz gegislerinin baskin bir
yogunluk popiilasyonunun biiyiimesi ile meydana gelmedigi, hem ikili hem de iiglii sistemde
bir araya gelen polielektrolitlerin kritik bir biiyiiklige ulasmadan her Olgekte faz gegisini
tamamladig1 goriilmistir. Yiiksiiz polimer sistemlerini agiklayan faz gecis teorileri,
polielektrolit faz gecisini agiklamakta eksik kalmaktadir.

ANAHTAR KELIMELER: Faz gegis dinamigi, Goriintii analizi, Polielektrolit, Kiiciik acili
151k sacilimi
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ABSTRACT

INVESTIGATIN OF PHASE TRANSMISSION DYNAMICS IN MULTIPLE CATION
ENVIRONMENT BY LIGHT SCATTER METHOD

Gokhan OZYAMAN
M.Sc. DEPARTMENT OF PHYSICS
Supervisor: Asst. Prof. Dr.Deniz KAYA
OCTOBER 2020; 26 pages

Polyelectrolytes are polymers that dissolve in water by ionization. Polyelectrolytes are
ubiquitous in all life forms and are frequently used in biotechnology, food and pharmaceutical
industries. The phase diagrams of polyelectrolytes depend on concentration of polymer, type of
the solvent, salt and ion concentration and temperature. Entropy due to its chain confirmation
and Coulomb electrostatic forces in the polar solvent environment make the study of the phase
structures and phase transition dynamics complicated. In this thesis, phase diagram and phase
transition dynamics of flexible polyelectrolyte in a multi-cation environment have been studied
experimentally.

In the first part of the study, phase diagram of a system of water soluble flexible
polyelectrolyte Sodium PolyStyrene Sulfonate (NaPSS) and divalent salt Barium Chloride
(BaCl2) has been measured and the dynamics of phase transition has been investigated at
various polyelectrolyte concentrations. In the second part, Sodium Chloride (NaCl) salt has
been added to the dual system. Phase diagram and the dynamics of phase transition of this
tertiary system has been studied.

The phase diagram was constructed by measuring the light transmission of the solutions
and the dynamics of phase transition at various temperature quenches around the critical
temperature has been investigated thoroughly by the Small Angle Light Scattering method.
Data and image analysis have been accomplished by codes written in the LabView program.

After the performed experiments salt concentration at millimolar level has been found
to change the phase diagram. The effect of temperature quenches on the dynamics of phase
diagrams have been studied in both double and tertiary systems. The phase change in both
systems do not evolve via the dominant concentration population with a critical size, but the
phases grow at each size simultaneously. The current phase transition theories of neutral
polymer systems fail to explain this outcome of polyelectrolyte phase transition.

KEYWORDS: Dynamics of Phase Transition, Image Analysis, Polyelectrolytes, Small Angle
Light Scattering

COMMITTEE: Asst. Prof. Dr. Deniz KAYA
Prof. Dr. Riza ERDEM
Asst. Prof. Dr. Seda DEMIREL TOPEL



ONSOZ
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Simgeler

°C - Derece santigrat celsius
mQ.cm - Miliohm. santimetre
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nm : Nanometre

g/mol : Gram/Mol

ml - Mililitre

Mn : Sayica Ortalama Molekiiler Agirhigi
Mw : Kiitlece Ortalama Mol Kiitlesi
ul . Mikrolitre

Kisaltmalar

BaCl . Baryum Kloriir

NacCl - Sodyum Kloriir

NaPSS - Sodyum Polistiren Siilfonat
Ro -Rayleigh Orani1

r : Sagilan Isigin izledigi Uzaklik
lo : Gelen Isigin Siddeti

lo : Birim Hacim Basina Isik Siddeti
n : Kirilma Indis

Na : Avagadro sayisi

No : Coziiciiniin Kirllma Indisi

A : Isigin Dalga Boyu;

n : Cozeltinin Kirillma Indisi;

c : Coziinenin Derisimi

T : Bulaniklik
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GIRIS G.OZYAMAN

1. GIRIS
1.1 Polimer

Eski Yunancada ‘poly’ bir cok ve ‘meros’ par¢a anlamina gelir. ilk kez polimer kelimesi
kimyager Jons Jacob Berzelius tarafindan kullanilmistir. Daha sonra kovalent bilesikler ve zayif
molekiiler kiimeler arasindaki farki belirtemedigi i¢in, bu tanima siiphe ile bakildi. Ciinkii
Nobel kimya 6diillii Hermann Staudinger'in polimer olarak adlandirdigi polikondensasyon
irlinleri, elementel bilesim yoniinden, baslangic monomerlerinden farklidir. Wallace
Carothers'in polimer tanimina gore bir polimer -R-R-R-R-R- seklinde tarif edilen bir yapidir.
R'ler bagimsiz olarak var olamayan radikalleri gosterir (Besergil 2008). Cok sayida kiigiik
molekiiliin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu makro molekiile polimer ad1
verilir. Monomer adi verilen kii¢iik molekiiller uygun kosullarda polimerizasyon tepkimesi
sonucu birbirleriyle bag yaparlar ve polimer molekiiliine doniistirler (Sagak 1998).

Canli yasaminda énemli bir yer kaplayan polimerler, endiistriyel olarak iiretime baslandiktan
sonra her alanda karsimiza ¢ikan bir malzeme olmustur. Dogal polimerlere 6rnek olarak;
proteinler (kollajen, jelatin, elastin, aktin, vb), polisakkaritler (seliiloz, nisasta, dekstran, Kitin,
vb) ve niikleotidler (Deoksiribo Niikleik Asit ve Ribo Niikleik Asit) verilebildigi gibi biyolojik
kokenli makro molekiiller olan pamuk, yiin, dogal kaucuk da listeye eklenebilir. Dogal olarak
bulunan polimerler, sentetik olanlara nazaran ¢ok daha karmasik yapiya sahiptirler. Endiistriyel
kullanima kauguk, seliiloz ve nisasta kullanilarak baslanmigtir. Endiistriyel tiretiminden dnce
dogal kaucugun Giiney Amerika yerlileri tarafindan kullanildig1 bilinmekteydi. Kauguk kiikiirt
ile islenip daha kullanishh hale getirilerek su gec¢irmez ayakkabilara ve lastiklere doniistii.
Seliiloz; suni ipek, barut ve fotograf filmi yapiminda kullanildi. Seliiloz asetat, polivinil kloriir,
polimetil metakrilat ve polistiren 1920 ve 1930 yillar1 arasinda endiistriyel iiretimine baglanan
sentetik polimerlerdir. Polimerler bilim ve miihendislik alanlarinda olduk¢a popiiler olarak
arastirtlan malzemelerdir. Kimya, biyoloji, fizik, tip, biyofizik, biyokimya, molekiiler biyoloji,
malzeme bilimi, uzay teknolojisi ve tarimsal arastirmalarda da polimerlerin faz durumlari ve
faz durum kararlilig1 cok énemlidir.

Polimerlerin kaynagina, termal 6zelliklerine, sentez yontemlerine, kimyasal yapilarina ve zincir
sekillerine gore bir¢ok farkli siniflandirilmast mevcuttur. Polimerler zincirlerin sekillerine gore
yapisal smiflandirmasi; dogrusal, dallanmis ve capraz bagli polimerler olarak yapilmaktadir
(Basan 2001; Baysal 1994; Sagak 1998; Besergil 2009)(Sekil 1.1).

]
L]
-
%
i -
W 3> 'ﬂ: ‘-‘

Dogrusal zincir
Dallanmig zincir

Capraz bagh zincirler

(a) (b) (c)

Sekil 1.1 Polimer zincirleri a) Dogrusal zincir; b) Dallanmis zincir; ¢) Capraz bagh zincirlerin
fiziksel tasviri (Besergil 2009)



GIRIS G.OZYAMAN

1.2.Polielektrolitler

Polielektrolitler, iyonlasabilen gruplara sahip polimer zincirlerinden olusur. Su gibi
polar ¢ozeltilerde polimer ve karsit iyonlar iyonlasip ayrigirlar (Barrat and Joanny,1996).
Polielektrolit ¢ozeltilerinin termodinamik ve dinamik 6zellikleri coklu korelasyonlar i¢erdigi
icin karigiktir (Radeva 2001; Forster 1990, Muthukumar 2002, 2004, 2017)

(a) (b)

Sekil 1.2 Polielektrolit olan sodyum polistren siilfonat yapisi; a) sematik gosterim; b) Cozelti
icindeki fiziksel tasviri (Radeva 2001)

Buna karsilik, polielektrolit sistemler ¢ok farkli ortamlarda faz kararliligi i¢inde
bulunurlar. Sentetik polimerler, DNA, RNA, proteinler ve viriisler bu kararliliga 6rnek olarak
verilebilir (Barrat vd. 1996; Narh vd. 1993, Desai vd. 1997; Ferrari vd. 1992; Forman vd. 2004;
Friedhoff vd. 1998; Kusumoto vd. 1998; Rivas vd. 2000; Fulmer vd. 1981; Mukherjee vd.
1993)Ornek olarak verilen polielektrolit sistemlerin, dzel etkilesimlerini incelemeden once,
genellenebilir 6zelliklerini incelemek problemin karmasikligini anlamak i¢in Onemlidir.
Genellenebilir 6zelliklerin basinda, zincir baglari ve Coulomb (elektrostatik) etkilesiminden
dogan uzun menzilli korelasyonlarin varligi gelmektedir (Muthukumar 2017, 2004, 2002; Liu
vd. 2003; Takahashi vd. 2001).Ferrari vd. (1992); Kusumoto vd. (1998); Fulmer vd. (1981);
Jing vd. (1998) sert, silindirik ve kiiresel olarak tanimlanabilen DNA, FtSz protein, F-actin
protein vb. biyolojik makromolekiillerin faz sistemlerini detaylica ¢alismiglardir.
Calismalarinda esnek ve cubuksu polielektrolitlerde elektrostatik etkilesimlerin sistem tizerinde
daha az etkisi oldugunu bulmuslardir. Esnek polielektrolitlerin, 6zellikle polielektrolit ve tuz
sistemlerinin faz gecis dinamiginin arastirma sayisi, yiiksiiz polimer sistemlerde ¢alisilan faz
gegislerine gore ¢ok azdir (Sedlak 1992, 1996, 1999; Prabhu vd. 2001; Kanai vd. 2007). Bu
calismalarda yiiksek derisimli tuz ve polilelektrolit ¢ozeltilerinde elektrostatik etkilesimin kisa
menzilli oldugu anlasilmigtir. Bu tez calismasi, polielektrolitlerin ortamda bulunan karsit
iyonlar dolay1r meydana gelen uzun menzilli korelasyonlarin faz durumunu nasil etkiledigini
anlamaya yoneliktir.
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1.3.Polistiren

Polistiren, bir eczaci olan Eduad Simon tarafindan Berlin'de 1839 yilinda kesfedilmistir.
Simon, sigla agaci (liquidambar orientalis) reginesini damitarak elde ettigi yaga, stirol adim
verdi. Giinler sonra stirol monomerinin muhtemelen oksitlesmeye bagli olarak sertlestigini ve
yine kendisinin stirol oksit adin1 verdigi bir jele doniistigiinii gézlemledi. Polistiren renksiz,
suya dayanikli ve yiiksek dielektrik 6zelligine sahip olan dogrusal bir polimerdir. Polistiren
stirenin polimerlesmesinden elde edilir ve islenis sekline gore; antisok (HIPS), kristal (GPPS),
kopiik (EPS) olarak siniflandirilir. Polistiren yapisindaki benzen halkasi sayesinde aromatik bir
polimerdir ve biitiin aromatik hidrokarbonlarin kimyasal reaksiyonlarini verebilir. Polistiren
asitlere ve bazlara karsi bircok polimerden daha dayaniklidir. Yiksek dielektrik 6zelligi,
polistirenlerin optik camlar ve optik cihazlar yapiminda kullanilmasina olanak tanir. Is1 ile
kolay sekil alabilen termoplastik olusu tek kullanimlik kasik, ¢atal, bigak, bardak, tabak, yogurt
ve ayran kaplarinda kullanimini yaygimlastirmistir. Petri kaplari, pipetler, test tiipleri gibi birgok
laboratuvar malzemesi olarak kullanilmasi, UV 1smlarina karst direngli olusu kolay
sterilizasyon olanagi sunar. Ucuz maliyeti nedeniyle beyaz esya ve elektronik iiriinlerin hem
ambalajinda hem de aksaminda kullanilmaktadir. Insaat sektoriinde ise beton gii¢lendiricisi
olarak kullanilir. Siilfonasyon isleminden gegen polistiren hiperkalemi hastaligi (kalsiyum
fazlalig1) tedavisinde ve potasyum tutucu olarak tipta kullanmaktadir. Polistrenin aromatik
halkasina yapilan kimyasal modifikasyon reaksiyonlarindan siilfolama, lityumlama, agilleme,
klorometilasyon, nitrolama ve halojenleme (klorlama) sirasiyla Sekil 1.3’de verilmistir.
Aromatik halkaya stilfolama reaksiyonu ile yiiksiiz polimer olan polistiren, suda ¢ok iyi
¢Ozlinebilen sodyumpolistirensiilfat polielektolitine doniisiir.

— CH, —CH —
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—CH; —CH — —CH; —CH —
HME /1o CaHgLi
— —_—
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I L.i
—CH; —CH —
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—(CH;—(CH— —mm» COER
— CHy —CH —
CICHL O H 5
Zncl,
CHRCl
— ' H, —CH —
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™
—CH;—CH —
Clad AT, “Hz —CH
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Sekil 1.3 Polistiren halkasina yapilan siilfolama, lityumlama, agilleme, klorometilasyon,
nitrolama ve halojenleme kimyasal tepkimelerinin sirasiyla sematik gosterimi
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2.KAYNAK TARAMASI
2.1.Faz gegisleri

Molekiillerin karsilikli diizeninde ve maddenin termodinamik 6zelliklerinde bir degisme
meydana getiren degisimlere faz gecisi denir. Birinci dereceden faz gegisleri i¢ enerji (E) ve
ozgil hacim (V) degisimlerinde kesiklikler olan gegislerdir. Bu gegisler, 1s1 olusmasini veya
sogurulmasini gerektiren gecislerdir. Bunlar, erime, buharlagma, siiblimlesme ve bir kristal
halin digerine donlismesini kapsar. Dengede, fazlarin molar ve o6zgiil termodinamik
potansiyelleri esittir. Bu nedenle, birinci dereceden gecisler sirasinda termodinamik potansiyel
stirekli bir sekilde degisir ama onlarin tiirevleri yani

7= (), 5-(3), e

bir sigrama yapar. Denklemde G Gibbs serbest enerjisini, P basinci, T sicakligi, V hacmi, S
entropiyi ifade etmektedir. Entropinin sigrama yaptigi sicaklikta, entropinin degisimi AS, gegis
isisinin mutlak sicakliga oranina yani Entalpideki degisimin sicakliga oranina, AH/T esittir.
Ikinci dereceden faz gegisleri i¢ enerjinin ve 6zgiil hacmin diizgiin bir sekilde degistigi
gecislerdir. Bu geciste 1s1 ¢itkmaz veya sogrulmaz fakat i¢ enerjinin ve hacmin birinci tlirevleri
yani 1s1 kapasitesi (0 H/dT)v ve sikistirilabilme (6V/0P)t gegis noktasinda sigrama seklinde
degisir. Baska bir degisle, ikinci dereceden gecis noktasinda sadece termodinamik potansiyel
siirekli degil ayn1 zamanda onlarin birinci tiirevleri (0G/0P)t ve (0G/0T) de siireklidir. Bununla
beraber onlarin ikinci tiirevleri,

26 () () 0T 22)
ap2 ~ \op/r’ opoT ~ \aT/p ’'or2 T’ '

bir sigrama gosterir, yukaridaki formiilde Cp sabit sicakliktaki 1s1 sigas1 temsil etmektedir
(Stanley 1971). Yiiksek sicakliklarda karismis olan ¢ozeltiler, sogutulunca spinodal ayrisma,
cekirdeklenme ve biiyiime olarak iki ayrn faza ayrisabilirler. Bu iki tip faz gecis smifini
belirleyen faktorler ¢ozelti yogunluguna ve soguma adiminin biiytikligiidiir.

2.2.Spinodal Ayrisma

Spinodal ayrigma, yiiksek sicakliklarda kararli olan bilesimin, anlik sicaklik diisiisii
sonrast kararlihgin1 kaybetmesiyle ortaya ¢ikar. Bu ayrisma, ayrisma sonucu ortaya ¢ikan
fazlarin daha diisiik enerjiye sahip oldugu anlamina gelir. Ayrisma sonucu meydana gelen
homojen dagilim gostermis iki farkli fazin bir arada bulunma durumudur. Bir fazin kararsiz
olmasi, yogunluk dalgalanmalarin daha diistik enerjili fazlar ortaya ¢ikarmasina sebep olur. Bu
ayrisma sistemin enerjisini diisiirdiigii i¢in kendiliginden ilerlemeye devam eder. Yiiksiiz
polimerlerin faz degisim ve gegis dinamikleri uzun yillar ¢alisilmistir. Faz diyagraminin en st
seviyesinde bulunan kritik sicaklik degerinde yapilan faz gegisleri spinodal ayrisma egilimi
gosterir (Strobl 1997; Gunton 1983).T: sicakhigindaki ve Co yogunlugundaki bilesim T
sicakligina ani sogutuldugunda sistem dengesiz bir hal alir (Sekil 2.3). Tek fazli homojen
karisim tek bir fazdan iki fazli homojen karisima ayrilma egimindedir. Spinodal ayrigmanin
erken evrelerinde, yogunlukta meydan gelen biiyiik dalga boyu dalgalanmalar iistel olarak
biiylir, bu arada kiiciik dalga boyu dalgalanmalar1 ise soniimlenir. Sistemin baskin ayrigma
biiylikliigiinii belirleyen baskin sa¢ilma dalga vektdrii qmax, sicaklik diisiis biiyiikliigiine, AT ye
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baghdir. Son evrelerde ise, olusan heterojen yapilar, hidrodinamik kuvvetlerin etkisiyle
birlesirler.

2.3.Cekirdeklenme ve Biiyiime

Spinodal ayrigmanin tersine, eger sistem kararli durumdan yar1 kararli duruma gegerse,
¢ekirdeklenme ve biiylime olay1 gergeklesir. Cekirdeklenme ve biiyiimede kararli bir faz
olusmasi icin, kritik biiytikliiglin ge¢ilmesi gerekir. Sistem bu kritik biiyiikliige ulasana kadar
faz ayrigsmasi gozlemlenmez ve bu zaman araligina c¢ekirdeklenme zamani denir.
Cekirdeklenme zamani, e¥AT ile orantihidir. Sekil 2.3’deki Co yogunluguna sahip bilesim T;
sicakligindan Tssicakligia sogutuldugunda sistem yar1 kararlidir ve bu durum ¢ekirdeklenme
ve biiylimeye bir 6rnektir. Cekirdeklenme ve biiylimenin son evreleri, spinodal ayrismanin son
evreleri gibidir.

T, [omesesmmenenes et
1 barrak peicl
- gekirdzklenme
g T = ;
a1, y
'I'2 ————————————————————
[ \ J
: | I
A C1 konsantrasyon yizdesi C2 B

C
0
Sekil 2.3 Ust kritik ¢dzelti sicakligimi veren faz diyagrami

2.4.Is1k Sacilmasi Yontemi

Isik, maddeyle etkilesime girdiginde, 15181 dogrultusunda sapma meydana gelebilir. Bu
olaya sa¢ilma denir. Madde veya molekiil tarafindan sagilan 15131 dalga boyu (1), madde
tizerine gelen 1s1kla ayni dalga boyuna sahipse elastik sa¢ilma, farkli ise elastik olmayan sagilma
adr verilir. Is1gin sagilma yonleri gonderilen maddenin boyutuna baghdir (D). Cok kiiciik
boyutlarda sagilma her yonedir ve bu sagilmaya Rayleigh Sagilmasidir (A>D). Maddenin
boyutu bliyiidiik¢e sagilan 15181n yonii 15181 gelis yoniiyle ayni olur ve Mie Sagilmasi olarak
adlandirilir (A~D). Is1k, madde veya molekiil tarafindan sogurulabildigi gibi hem sogurulma ve
hem sagilma ayni anda meydana gelebilir. Gaz fazinda tiim molekiiller birbirinden diger fazlara
nazaran daha fazla uzakliklarda bulunurlar. Bu yiizden, her molekiil 151k kaynagi gibi davranir.
Diistik basinglardaki gazlarm 151k sagilma 6zelligini inceleyen John William Strutt Rayleigh
1871 yilinda © agisinda yansiyan 1s181n kesri

ie‘l"z

Ry =
5] I

: (2.3)

seklindedir. lo, gelen 1s181n siddeti; io , gelen 151k dogrultusundan © agisiyla sagilan 15181n
sistemin birim hacmi basina siddeti ve r, sistemin merkezine gore sacilan 15181n izledigi
(dedektor) uzakligidir. Ancak sivi halde molekiiller gaz haline kiyasla daha diizenli halde
bulunurlar. Ayn1 diizende bulunan molekiiller ayn1 fazda titresim yaparlar. Bu da sagilan 151k
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dalgalar1 arasinda bir girisime neden olur. Bundan dolay: sivilarda gaz fazina kiyasla sagilan
151810 siddetinde diisme goriiliir. Isik sagilmasi yontemiyle polimerin ortalama molekiil kiitlesi
(Mw) bulunabilir. Yontem ayni zamanda polimer zincirlerinin ¢ozeltideki boylarmin
hesaplanmasina yonelik bilgiler de verir. Cozeltilerde, sivilardaki gibi benzer durum bulunsa
da ¢ozeltinin derisimi 6nemlidir. Bu ¢6ziiciiniin kirilma indisi ve polimerin diferansiyel kirilma
indisi, yani derisimle kirilma indisi degisiminin (dn/dc) bilinmesi gerekir. Peter Debye
¢ozeltilerin 151k sagma 6zelligini 1944 yilinda incelemis ve gelen 151g1n dalga boyundan daha
kii¢iik molekiillerin bulundugu bir ¢ozeltide Rayleigh oranini asagidaki gibi bulmustur:

2

ni(n —ng)? (1 + cos?08), (2.4)

Ry = 24N, c (Z—Z)T

n, sistemin kirilma indisi; Na, Avagadro sayisi; no, ¢oziiciiniin kirilma indisi; A 15181n dalga
boyu; n, ¢ozeltinin kirilma indisi; ¢, ¢dziinenin birim hacim basina kiitlece derisimi. Gonderilen
151810 siddeti, ¢ozeltiden gegtikten sonra sagilma nedeniyle azalir. Isigin siddetindeki azalmanin
derecesi bulanikliga (t, tiirbidite) ve sistem igerindeki aldigi yola (X) baghdir. Asagidaki
Lambert-Beer yasasiyla verilmistir.

I v 1.1
1=e™peyat =-In=2 (2.5)
IO X 11

Eger sagilmaya neden olan taneciklerin boyutlari, gelen 1s18in dalga boyundan kiigiikse

bulaniklik;

T= %:Re (O>D), (2.6)

sacilma sabitine baglanir. Cizgisel Cahn Hilliard teorisi, yogunluk degisimine bagli 11k siddeti
degisimini aciklayarak yiiksiiz polimer sistemlerindeki faz gecisinin erken evrelerinin
arastirtlmasinda kullanilmistir (Cahn vd. 1958; Cook 1970; Gunton 1983). Burada dalga
vektoriine ve zamana bagli 1s1k sagilim1

I(g,t) =I5 (q) + [1(q,0) — I;(q))exp [2R(q)t], 2.7)
Is(q) stabil sistemin sac¢ilma 151k siddeti, R(q) biiylime oranidir ve

0%fm

aq)z

R(q) = —Mq2< + 2612). (2.8)

seklinde verilir. M molekiillerin akigkanlik sabiti, fm karigimin ortalama alan serbest enerji

degeri. Sagilma vektorii ise;
4
9=—@9g_ (2.9)
Asin (7)

A gelen 15181 dalgaboyu, O sacilma agisidir. Goriinen Diflizyon sabiti, Dapp, su formiille
hesaplanabilir;

D

0% fm
app = —M 02’ (2.10)
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DeGennes ortalama alan teorisinden de goriinen diflizyon sabiti su sekillerde yazilabilir.
@| _D%_D<X_XS)

q2 =0 —" Fcap2 ~ ¢ Xs :
D¢ 0z-diflizyon sabiti, y etkilesim parametresi, ys ise spinodal sicakliktaki y degeridir. Bu
denklemlerden anlasilacag1 gibi 6z-diflizyon sabiti, molekiillerin akiskanlik sabiti degerine
esittir; Dc = —M. Denklem 2.3’in sagilma dalga vektoriine gore tlirevi, sistemin sagilma vektor

degerini, gmax, ve bu degere denk gelen sagilma siddeti degerini verir.

D

app = (211D

1

A= (2.12)

)
Amax

Dg —Xs
Gmax(t = 0) = |22 = |22, (2.13)

Bu denklemde anlasildigi1 gibi, Qmax,y degerine baghdir, x degeri ise sicakliga baghdir, qmax
degerinin Ol¢iilmesi ile y degerleri bulunabilir.

Erken evredeki faz degisimleri simdiye kadar olan denklemlerden bulunabilir. Spinodal
ayrigsma faz gegisinin son evreleri, dogrusal olmayan faz degisimi ile agiklanabilir. Bu evrede,
sagilma halesinin ¢ap1 kiigiilmeye baslar ve farkli fazlar birbirlerine ulasarak birlesip biiyiirler.
Bu prosediir belli kurallar esliginde agiklanabilir. Baskin sagilma vektorii ve sagilma 1s1k siddeti
zamana baglidir (Hashimoto vd. 1986) ve faz gecis esnasinda sagilmada meydana gelen hale yapis,
¢okelen baskin bir uzunluk 6lgegini isaret etmekte olup, spinodal faz gegisinin bir 6zelligidir.
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3.MATERYAL VE METOT
3.1.Sarf Malzemeler ve Ornek Hazirlama

Deneylerde kullanilan polielektrolit sodyum polistiren siilfonat (NaPSS) olup sayica
ortalama molekiiler agirhigi (Mn) 108200 kiitlece ortama molekiil kiitlesi (Mw) 126700 ve
polidispersite indeksi 1,17°dir. %99,99 saflikta kullanilan ve molar kiitlesi 244,26 gram/mol
(g/mol) olan dihidrat Baryum Kloriir (BaClz2(H20)2) bir tuzdur. Molar kiitlesi 58,44 g/mol
sodyum kloriir (NaCl) deneyde kullanilan ikinci tuzdur ve safligi %99,9°dur. Birinci asamadaki
faz geciginin tespiti igin deney ortaminin ortalama 65°C’den oda sicakligi olan 25°C’ye
kontrollii ve adim adim diisiisiinii saglamak ic¢in kaynama noktasi 290°C olan gliserin tercih
edilmistir. Deneylerde kullanilan deiyonize suyun direnci 18 megaohm.cm (MQ.cm)’dir. Cam
malzemelerin temizligi i¢in kromik asit kullanilmistir. Kullanilan her cam malzeme ortama 12
saat kromik asitte bekletilip once etil alkol, ardindan deiyonize su ile yikanip kurutulmustur.
Oda sicakliginda 16 gram/litre (g/L) yogunlukta NaPSS, 30 milimolar (mM) yogunluklu BaCly,
5 mMM yogunluklu NaCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. 16 g/L yogunluktaki NaPSS ¢o6zeltisi
deiyonize suyla seyreltilerek 8, 4, 2, 1, 0,5 ve 0,25 g/L’lik yogunluklar elde edilmistir.

3.2.S1cakhiga Bagh Faz Diyagraminin Elde Edilmesi

250 mililitre (mL) beher igindeki gliserine daldirilarak sabitlenmis 10 mL cam tiipe
cozelti yerlestirilmistir. Gliserinin sicakligi, 1s1 tablali manyetik karistirict tizerinde 65°C’ye
¢ikarilmis, sicakligin diizglin dagilimi i¢in manyetik balik kullanilmistir. Isitilan gliserinin
25°C’ye diisiisiindeki soguma egrisine bakildiginda iistel bir egri gozlemlenmistir. Burada
bilesimin Newton’un soguma egriSi yasasina uydugu anlagilmaktadir. 65°C’lik havuzlarda
NaPSS c¢ozeltileri ve 30 mM’lik BaCl, ¢ozeltileri kisa bir siire manyetik karistirici ile
karistirildiktan sonra gliserin havuzu igerisinde sabitlenip faz gecisinin gozlemlenmesi igin
sogumaya birakilmistir. Faz gecisinin tespiti i¢in deney tiipiine 20 miliwatt (mW) giiciinde
632,3 nanometre (hm) dalga boyuna sahip polarize Helyum-Neon (He-Ne) lazer 151k demeti
gonderilmistir. Ornek igerisine gelen 151tk demetine 90°’lik bir ag1 yapacak sekilde
konumlandirilan fiber optik sensor 1s18in sagilma miktarini incelerken, lazerin karsisinda
bulunan foto diyot dedektdr 6rnek igerisinden gecen 15181n siddetini 8lgmektedir. Ornegin
sicaklig K tipi 1s1l ¢iftle 6l¢iilmiistiir. Boylelikle Sekil 3.2.a’da goriildiigii gibi deney diizenegi
kurulmustur ve Sekil 3.2.b’de de sematik olarak gosterilmistir. Deney verileri 8, 4, 2, 1, 0,5,
0,25, 0,125 g/L’lik NaPSS ¢o6zeltilerinin ayri ayr1 30 mM BacCly ile karistirilarak elde edilmistir.
Fiber optik sensor, foto diyot dedektor ve 1sil ¢iftten alinan tiim veriler eszamanl olarak
Labview programi kurulu olan bilgisayar tarafindan kaydedilmistir.

: A isikgift = —
(a) %ﬁeney tiipii (b) = m fiber optik
‘ % ‘ sensor

— | | |

.| | num e
'
e 3 —
Gliserin ——

He-Ne foto d"{Ot N~
dedektor

lazer

Sekil 3.2 Sicaklik egrisine bagh faz ge¢is egrisin elde edilmesi igin deneysel diizenegi; a);
b) Sicaklik egrisine bagli faz gecis egrisinin elde edilmesi deney diizeneginin sematik gdsterimi
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Deneyin ikinci kismi i¢in ornek igerisindeki iyon miktarmin ve ¢esitliliginin faz
gecisindeki etkisini incelemek i¢in NaCl kullanilmistir. 5 mM NaCl ¢6zeltisinde 8, 4, 2, 1, 0,5,
0,25 ve 0,125 g/L’lik NaPSS bilesikleri elde edilmistir. 65°C’deki bilesikler 30 mM BaCls, ile
karistirildiktan sonra sogumaya birakilarak {i¢lii sistem incelenmistir. Bunun disinda sistem
aynen uygulanmig her adim tekrar bir 6nceki ikili sistem gibi tekrar edilmistir.

3.3.Kiiciik A¢ih Isik Sacilmasi

Deney elemanlart He-Ne lazer, 1sitma ve sogutmali sirkiilator, sirkiilatore bagh
aliminyum blok, perde, monokrom kamera, 1s1l ¢ift, foto diyot dedektor, optik ray, Labview
programi1 kurulu bilgisayardan olugsmaktadir.

Deney i¢in hazirlanan 2, 1, 0,5, 0,25 ve 0,125 g/L NaPSS ve 30 mM BaCl; ¢ozeltileri 1s1l
tabla lizerinde ayr1 ayr1 65°C’ye ¢ikarilmis sonrasinda 2 mL’lik tek kullanimlik plastik tiiplerde
santrifiij edilmistir. Sicaklig1 ayarlanabilir su dongiisiine baglh aliiminyum blok igerisine
yerlestirmek lizere temizlenmis lam ve lameller 1s1ya dayanikli ¢ift tarafli kopiik bantla birbirine
yapistirilarak ornek hazneleri hazirlanmistir (Sekil 3.3.1.a Sekil 3.3.1.b). Hazne 2 mikrolitre
(ul) ornek alacak sekilde tasarlanmistir. Is1 tablasi iizerinde lamin bir yiizeyine bant
yapistirildiktan sonra 6rnek icine siringa ile enjekte edilip lamel {lizerine kapatilmistir. Optik
ray lzerine yerlestirilen He-Ne lazerden ¢ikan 151tk demeti aliiminyum blogun icerinden
gecerken Ornekle etkilesime girerek sagilmakta ve perde {izerine sagilma goriintisi
olusturmaktadir. Olusan goOrintiiyli yakalamak iizere kamera perdenin arkasinda
konumlandirilmigtir. Sicaklik kontrolii saglanan dongii suyu, aliiminyum blok igerisinden
gecerek dregin istenilen sicakliga diisiiriilmesi saglanmistir. Ornek icinden gegerek sagilan 151k
demetinin orta noktasi yine bir lam sayesinde foto diyot dedektére yonlendirilmis ve fazin
gectigi sicaklik 15181n siddetindeki degisimden kontrol edilmistir. Boylelikle kiiclik agili 151k
sacilmasi deney diizenegi kurulmustur (Sekil 3.3.2).

Sekil 3.3.1 Ornek haznesi a) 65°C’de bilesim berrak halde; b) Oda sicakligma c¢okelmis
bilesim, bulanik halde goriilmektedir
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. =

1)kamera 2)perde 4)foto diyot sensér

—N

3)optik ray 6)sicaklik kontrollii silkiilatér

Sekil 3.3.2 Kii¢iik ag1l1 151k sagilmasi deney diizenegi

Sicakliga bagl faz gecis diyagraminin elde edilmesi deneyinin ikinci kisminda oldugu
gibi 5 mM NaCl ¢ozeltisiyle elde edilen 8, 4, 2, 1, 0,5, 0,25 ve 0,125 g/L NaPSS bilesimiyle 30
mM BaCl, 65°C’de karistirildiktan sonra drnek haznesine aktarilmistir. Orneklerin istenilen
sicakliklara dustiriilmesiyle kiigiik agili 151k sa¢ilmasi metodunda foto diyot detektoriin elde
ettigi 151k siddetindeki degisim, kamerayla perdeye yansiyan goriintiilerin 3 saniyede bir
yakalanan fotograflari ve 1s1l ¢iftin hazne tizerindeki sicaklik degerini okudugu veriler Labview
programiyla eszamanli olarak kaydedilmistir.

3.4.Labview

Amerikan National Instruments firmasinin gelistirmis oldugu yazilim programi sinyal
isleme konularinda siklikla kullanilan bir programlama dilidir. Program sayesinde sicakliga
bagli faz diyagramimin elde edilmesi deneyinde foto diyot dedektdrden, fiber optik sensdrden
ve 1s1l giftten alinan verilerin zamana bagl degisimleri kaydedilmistir. Sekil 3.4.a ve Sekil
3.4.b’de deney icin kullanilan programn ara yiizleri ve program yazilim blogundan bir kesit
verilmistir. Tezde kullanilan veri yakalama alma ve goriintii analizi programlar1 detayl halde,
tezin Ek boliimiinde bulunmaktadir. Labview kiigiik ag1li 151k sagilmasi deneylerinde, foto diyot
dedektore gelen 151k siddetindeki degisimi, 1s1l giftten alinan sicaklik 6lgtimlerini ve perdeye
diisen sagilma goriintiilerini tek bir tusla, istenilen siklikta ve ayarlanan siire araliginda
kaydetmesi i¢in programlanmistir.

Sekil 3.4 Labview a) Sicakliga bagl faz gegis egrisinin elde edilmesinde kullanilan Labview
programinin ara yiizii; b) Labview programinin blok diyagrami

10
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.BaCl2-NaPSS Cozeltilerinde Sicakhiga Bagh Faz Gegis Egrisi

65°C’lik gliserin dolu beher igerisindeki NaPSS ve 30 mM’lik BaCl, ¢6zeltisinin oda
sicakligma diismesi ortalama 3 saati bulmaktadir. Sekil 4.1°de 1 g/ NaPSS 30 mM BacCl;
¢ozeltisinin Labview programi verileri Origin Lab programiyla grafik haline getirilip 6rnek
olarak verilmistir. Grafikte yatay eksen zamani saniye (S), soldaki dikey eksen ise Grnegin
sicakligini derece santigrat celsius (°C) cinsinden vermektedir. Sagdaki siyah dikey eksen fiber
optik sensorden ve kirmizi dikey eksen de foto diyot detektdrden gelen verilerinin 6lgeklerini
gostermekte, ve grafik bu {i¢ verinin zamana bagli degisimlerini igermektedir. Kirmiz1 renkteki
veriler fiber optik sensore gelen 1sik sagilmasi miktari, mavi renkteki veriler foto diyot
detektordeki 151k siddetini ve siyah renkteki veriler de sicaklig1 gostermektedirler.

sicaklik (OC)

sensor (arb)
|

dedector (arb)

T T : T ¥ T T T T
o 1000 2000 3000 4000 5000

t (s)

Sekil 4.1.1 1 g/L NaPSS 30 mM BaCl; ¢ozeltisinin sicaklik-foto dedektor-fiber optik sensérden
okunan degerlerin zamana gore degisim grafikleri

T
-
o

dedector (arb)

o 1000 2000 2000 <000 5000 €000 7000 2000
t(=n)

Sekil 4.1.2 1 g/L NaPSS 30 mM BaCl, 5 mM NaCl ¢ozeltisinin sicaklik-foto dedektor-fiber
optik sensorden okunan degerlerin zamana gore degisim grafikleri zaman grafigi
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Verilerin karsilastirilmasi1 sonucu fiber optik sensoriin ve dedektdriin uyum igerisinde sonug
verdigi anlagilmistir olup fiber optik sensor verilerinin daha hassas oldugu anlagilmigtir
(Sekil 4.1.3).

1.8 4
Eoooa ] L 0.8
. —
= . =4
2 12 S
i 1 L
W —0.6 =i
b= S
-1 =
]
& 08 &
et [N
L] 08 0 [ <]
o 08— Ry
= =
=
|:|_.__
- o)
0.2 - Loz =
0.0 -
-0.2 — 0.0
0 1000 2000 3000 4000 5000 5000 7000 2000

t (s)

Sekil 4.1.3 Fiber optik sensor ve foto diyot detektorden elde edilen verilerin karsilastiriimasi

Faz gecisi ¢alistigimiz hem ikili hem de iiglii sistemde, sicak halde berrak olarak bulunan 6rnek
sogudukca bulanik bir faza gegmektedir. Boylelikle 151k sagilmasi miktar1 da artmaktadir.
Ornegin faz degistirdigi sicaklik, 151k sagilmasi miktarinim %210’luk artis gdsterdigi derece
olarak kabul edilmistir. Hazirlanan 8 ve 4 g/ NaPSS ve 30 mM BaCl; ¢ozeltilerinde oda
sicakliginda faz gecisi gozlemlenmemistir.

Cizelge 4.1 Hazirlanan 2, 1, 0,5, 0,25 ve 0,125 g/L’lik NaPSS ve 30 mM BaCl; ¢ozeltilerinin
faz geg¢is sicakliklari

NaPSS (g/L) Sicaklik (°C)
0,125 37,1
0,25 39,1

0,5 39
1 37,6
2 32,5

12
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30 mM BaCl; ve NaPSS ¢ozeltileri i¢in faz gegis grafigi ¢izelge 4.1°deki degerler gdz 6niinde
bulundurularak Sekil 4.1.3’deki gibi tespit edilmistir.

40 -
39—_
38—- -
57 -

36

sicaklik °C

35 |
34
33

32

T T ' T "
o} 1 2 =2 =

polimer konsantrasyonu (g/L)

Sekil 4.1.4 NaPSS-BacCl; ¢ozeltilerinde sicakliga bagh taz gecis diyagrami

4.2.NaCl-NaPSS-BaClz Cozeltilerinde Sicakhiga Bagh Faz Gegis Egrisi

Isik sacilmasinin %10 olarak atis gosterdigi degerler kritik sicaklik olarak kabul edilip
farkli NaPSS c¢ozeltileri i¢cin deneyler tekrar edilmistir. Sisteme eklenilen NaCl tuzunun,
sistemin daha diisiik sicakliklarda faz gegisine sebep oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.2).

Cizelge 4.2. NaCl-NaPSS-BaCl; iiglii sisteminin faz gegis sicakliklari

NaPSS (g/L) Sicaklik (°C)
0,125 37,2
0,25 37,9
0,5 37,9

1 36,8
2 32,2

13
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40 ¢

u
39 /—ﬁ—n
- d \ ——NaPSS-BaCk

NaCl-NaPSS-BaClz

37 4 -

36

sicaklik (°C)

35

34

33

32

T T T
0] 1 2
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Sekil 4.2 NaPSS-BaCl; ¢ozeltilerinin sicakliga bagh faz gegis diyagrami mavi renkte, NaCl-
NaPSS-BaCl; ¢ozeltilerinin sicakliga bagh faz gegis egrisi kirmizi renkte verilmistir

4.3 Kiiciik A¢ih Isik Sacilmasi

Kiiciik acili 151k sacilmast deneyi verileri lazer 1s18min 6rnek icinden gecerek perde
tizerinde olusturdugu sagilmalardan olugmaktadir. Sicaklik diisiisii ile duru fazdan bulanik faza
gecerken perdede olusan simetrik ve izotropik goriintiiniin zamanla degisimi gdzlenmistir.
Daha sonra her bir goriintii, islenmesi i¢in yine LabView ile yazilan goriintii isleme adimindan
gegmistir. Monokromotik goriintityli ve LabView programinin renklendirdigi goriintiler Sekil
4.3.1.a ve Sekil 4.3.1.b’de gosterilmistir. Gorlintiilerin ortasindaki daire, 6rnekten gecen lazer
15181 dogrudan kameraya gelmesini engellemek i¢in perdeye yapistirilan 151k durdurucudur,
boylelikle goriintiide 151k satiirasyonu yasanmamis ve kamera ¢ipinin zarar gdérmesi
engellenmistir. Goriintiilerden anlasildig: gibi sagilmalar izotropiktir.

Sekil 4.3.1 Sagilmasi goriintiisii; 8) Monokromatik olarak yakalanmis sagilma goriintiisii; b)
Labview programiyla renklendirilmis sagilma goriintiisii
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Sekil 4.3.2°de gosterilen bu sagilmalar 30 mM BaCl, 1 g/L NaPSS sisteminin faz gecis
dinamigininden alinan goriintii kareleridir. Deney esnasinda 3 saniyede bir alinan gériintiilerden
sadece 12 saniyede bir olanlar1 paylasilmistir. Zaman ilerledikge birbiri ile birlesip ¢okelen
NaPSS zincirleri sagilmay1 daha da artirmis. Sacilan 11k daha genis bir agiyla sa¢ilmaya
baglamistir.

Sekil 4.3.2 Sagilma goriintiileri; a) Kiigiik agili 151k sagilmasi deneyi baslamadan Once
perdedeki goriintii; b) 6rnek hiicresi hazneye koyulduktan 12 saniye sonra olusan sagilma
goriintlisii; ¢) 24. saniyede merkez disindaki sagilmalarin artis;; d) 36. saniyede merkez
disindaki sagilmanin artisi; €) faz gegisinden sonra sag¢ilmanin daha genis bir agiya ulastigi an

4.4.1s1k Siddeti ve Dalga Vektorii Verileri

Cizelge 4.3. ikili ve iiclii Polielektrolit-tuz sistemlerinin faz degisim sicakligindan belirlenmis
araliklara diisiirildiigii (AT) degerlerini igeren farkli deneylerin numaralandirilmasi

0,5g/L NaPSS- | 1g/L NaPSS- | 0,5 g/L 1 g/L NaPSS-

30 mM BaCl, 30 mM BaCl, NaPSS- 30 30 mM BaCl,-
mM BaCl,- 5 mM NaCl

5 mM NacCl
AT=4°C la 2a 3a 4a
AT=9°C 1b 2b 3b 4b
AT=18°C 1c 2c 3c 4c
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Sekil 4.4.1 Baz1 sicaklik azalmalarinda 0.5g/L NaPSS-30 mM BaCl, ¢o6zeltisinin farkli t
degerlerindeki 1s1k sagilimi siddetinin sicaklik azalmasi sonucu dalga vektoriine bagl degisimi

a) AT=4°C; b) AT=9°C; c) AT=18°C
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Sekil 4.4.2 Baz1 sicaklik azalmalarinda 1 g/L NaPSS-30 mM BaCl, ¢ozeltisinin farkl t
degerlerindeki 151k sa¢ilimi siddetinin sicaklik azalmasi sonucu dalga vektoriine bagl degisimi
a) AT=4°C; b) AT=9 °C; c) AT=18 °C
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Sekil 4.4.3 Bazi sicaklik azalmalarinda 0.5g/L NaPSS-30 mM BaCl, 5 mM NaCl ¢ozeltisinin
farkli t degerlerindeki 1sik sagilimi siddetinin sicaklik azalmasi sonucu dalga vektoriine bagh
degisimi

a)AT=4°C; b) AT=9 °C; c) AT=18 °C
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Sekil 4.4.4 Baz1 sicaklik azalmalarinda 1 g/L NaPSS-30 mM BaCl, 5 mM NacCl ¢6zeltisinin
farkl t degerlerindeki 151k sacilimi siddetinin sicaklik azalmasi sonucu dalga vektoriine bagl
degisimi

a) AT=4°C; b) AT=9 °C; c) AT=18 °C
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Ikili sistem igin AT nin 4°C oldugu durumu (Sekil 4.4.1.a) AT nin 9°C (Sekil 4.4.1.b)
ve 18 °C (Sekil 4.4.1.c) oldugu deney sonuglartyla karsilastiginda sagilan 151k siddetinin
AT=4°C’de daha fazla oldugu bulunmustur. Polielektrolit yogunlugundaki artis benzer sekilde
sacilan 151k siddetinde artisa neden olugu tespit edilmistir (Sekil 4.4.1.a-b-c ve Sekil 4.4.2.a-b-
c). NaPSS-BaCl; ikili sisteminin farkli AT degerlerinde verilerin sagilim miktarinda biiyiik
degisiklikler bunmadigi belirlenirken q degerlerinin de benzer oldugu, baskin bir qmax degerinin
olmadigi tespit edilmistir. Sekil 4.4.1 ve Sekil 4.4.2°deki dalga sacilim vektorii q degerlerinin
daha biiyiik degerler aldig1 gozlemlenmistir.

Uglii  sistem NaPSS-BaCl,-NaCl igin farkli AT degerlerinde deney verileri
incelendiginde ikili sistemde oldugu gibi baskin bir qmax degeri gozlemlenmemistir (Sekil
4.4.3.a-b-c ve Sekil 4.4.4.a-b-c). Uglii sistemde tuz ve polielektrolit yogunlugunun maksimum
degerlerinin bulundugu Sekil 4.4.4’de sag¢ilimm diger tiim verilerden fazla olugu
gozlemlenmistir.

Uclii sistemin farkli polielektrolit derisimleri karsilastirildiginda 151k siddetindeki
artiginin ikili sistemdeki polielektrolit derisiminin 151k sag¢ilmasi siddeti kadar artis gostermese
de polielektrolit derisimindeki artisin sagilan 151k siddetiyle dogru yonde oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.4.3.a-b-c). Uclii sistemde 151k sacilmasi siddetinin fazla oldugu gdzlemlense de ikili

sistemde 151k sagilmasi siddetinin daha ¢ok degistigi Sekil 4.4.1.a-b-c-Sekil 4.4.2.a-b-c ile Sekil
4.4.3.a-b-c-Sekil 4.4.4.a-b-c karsilastirilmasi sonucu tespit edilen neticeler arasindadir.
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5.SONUCLAR

Tez caligmasi kapsaminda gergeklestirilen deneyler ii¢ boliimden olugmaktadir. Tim
deneylerde ¢ozeltiler taze hazirlanmis, polielektrolitlerin bir kez yumak halinde ¢6keldiginde
tekrar 1sitilsa bile ayni formu almadigi bilindiginden daha once c¢okelme islemine tabi
tutulmamislardir. Birinci boliimde ilk dnce NaPSS polimerinin 30 mM BaCl, ¢6zeltisindeki faz
diyagrami ¢ikarilmistir. 32-39,1 °C sicaklik araliginda degisen degerlerde duru ve bulanik
fazlar arasindaki faz diyagrami elde edilmistir. NaPSS zincirleri topaklar olusturarak
cokelmeler meydana geldiginde 6rnek bulanik bir gériiniim almistir. Yapilan degerlendirmeler
sonucunda c¢alismamiz polielektrolit sistemlerinin faz gegislerinde ortamda bulunan iyon
yogunlugunun etkili bir faktér oldugunu ortaya koymustur.

Ikinci béliimde NaCl tuzunu yogunlugu ¢ok az olmasina ragmen faz diyagramindaki
degisimler tespit edilmistir. Bu yeni faz diyagraminda en yiiksek kritik sicaklik degeri 37.9 °C
olmustur. Birinci sistemle olusan bu fark polielektrolit sistemlerinin iyon yogunluguna ¢ok
bagli oldugu sonucunu ortaya ¢ikarmistir. Bu sonug literatiirdeki ¢aligsmalar ile uyum halindedir
(Radeva 2001; Prabhu vd. 2001,2003; Kanai vd 2007). Eklenen Na* iyonlar1 NaPSS tizerindeki
SO;s iyonlarma tutunarak Ba*? katyonunun PSS zincirlerine tutunmasini engellemektedir.
NaPSS-NaCl-BaCl, sistemi i¢in faz gecis dinamigi de NaPSS-BaCl, sisteminki gibi tek
zincirlerin topaklar olusturmasi ve topaklarin da daha sonra bir araya gelerek ¢dkelmesi
durumlar1 gézlenmistir.

Ucgiincii boliimde ise, laboratuvarda kurulan kiigiik acil1 151k sagilmasi diizeneginde faz
gecis dinamikleri c¢alisilmistir. Deneyde oOrneklerin istenilen sicakliga bir anda diismesi
hedeflendiginden lam ve lameller arasina 1 mm kalinliginda yapistirict bant kullanilmistir.
Boylelikle elde edilen hiicrelerin 1s1 transferi yapacagi ylizey alani arttirilarak 6rnek miktarini
da 2 ul gibi kiigiik miktarlara ulasilmasi saglanmistir. Hizli bir sicaklik diismesine maruz kalan
ornek, spinodal ayrisma faz gecis dinamigi gerceklestirmistir. Sistem kritik ¢ekirdeklenme
durumunu beklemeden kendiliginden faz gecisi gostermistir. Kiigiik agili 151k sagilmasi
deneyleri bu gegisin ge¢ asamalarini ¢aligmak i¢in ¢ok uygun bir metottur. Deneylerden elde
edilen I vs q verileri analiz edildiginde, faz gecisi sirasinda sistemde baskin olan biiytikligi
Qmax g0zlenememistir. Yiiksiiz polimer sistemlerinde faz gegisleri dakikalar mertebesinde iken,
bizim ¢alismamizda saniyeler mertebesindedir. Bunun bir nedeni, polielektrolit sistemlerde
uzun ve kisa menzilli kuvvetlerden dolayr faz gecisleri daha hizli olmasi seklinde
yorumlanabilir. Yapilan gozlemler ve elde edilen bulgular literatiir degerleri ile benzer bir
durum gostermektedir (Kanai vd. 2007).

Calismanin bilime en biiyiik katkis1 esnek polielektrolit ve tuz c¢ozeltilerine eklenen
NacCl iyonlarinin literatiirde olmayan yeni sonuglar ortaya ¢ikarmasidir. Faz diyagrami egrisini
degistirerek iyon etkiside gosterilmistir. Deneyin gergeklestirildigi soguma hizinda, sagilma
grafiklerinde baskin bir ¢okelti popiilasyonu gozlemlenmemis, faz gegisi her biiytiklikte
gerceklesmistir.

Yapilan deneyler sonucunda iyon ¢esitliliginin faz gecis egrisi tizerine etkisi anlasilirken
farkli tuzlarla BaCl, ve NaCl sistemleriyle elde edilen verilerin sonuglarinin Karsilastirilmasi
aragtirmay1 gelistirmek ve zenginlestirmek iizere izlenmesi gereken bir yoldur. Yapilacak
aragtirmayla iyon hacim kesrinin degisimi, polielektrolitin elektrostatik etkilesiminde nasil bir
baglantist oldugu cevap bulacak bir aragtirma konusudur.
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7.EKLER

Asagidaki goriintiilerde, tezde kullanilan ve LabView programu ile yazilan, veri toplama,
goriintli yakalama-kaydetme ve goriintii analizi programlari1 bulunmaktadir.
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