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Ozet:Cozelti plazma teknigi (CPT) malzeme sentezinde; uygulama ve akademik bakimdan
belirgin avantajlara sahiptir. Plazma siireci sivilar icerisinde elektriksel desarj ile elde edilir ve
UV ve sok dalgalar1 ile birlikte aktif tiirler tiretilir. Bu ¢calismada CPT ile suda ¢6ziinebilen
polimerlerin degradasyon potansiyeli incelenmis ve degradasyon stirecinde siirekli viskozite
izleme tekniginin getirecegi gii¢ caligilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cozelti Plazma Siireci, Viskozimetre, Polimer Degradasyonu.

Polymer Degradation by Solution Plasma Technique: Online
Monitoring of Viscosity

Abstract: Solution plasma technique (SPT) has distinctive advantages in material synthesis
and have great practical and academic importance. Plasma process is generated by electrical
discharges in liquid and generates active species in combination with UV light and shock
waves. In this study, the potential of degradation of watersoluble polymers by SPT is
investigated and bring the power of on-line viscometric monitoring technique to the study of
effect of SPT to polymer chains.

Keywords: Solution Plasma Process, Viscosimetry, Polymer Degradation

1.GIRIS

Swv1 faz plazma; elektronik aygit {iretimi,
kaplama, yiizey gelistirme siire¢lerinde
kullanilan gaz faz1 plazma ve nanoparcacik
iretiminde kullanilan kat1 faz plazma
tekniklerinden farklidir ve temel ozellikleri
net olarak bilinmemesine ragmen
sterilizasyon, elektriksel desarj makine
islemesi, nanopargacik Uretimi, organik
madde dekomposizyonunda siklikla
kullanilmaistir. Stvi fazin  molekiiler
yogunlugu gaz faza gore daha yiiksek
oldugundan diisiik sicakliklarda daha yiiksek

reaksiyon hizlar1 beklenmektedir (Saito vd.,
2015). Yapilan calismada sivi-faz plazma
tekniklerinden biri olan ve Takai tarafindan

cozeltiler icerisinde {iretildigi icin “cozelti
plazmasi1 teknigi” (CPT) olarak adlandirilan
yontem kullanilmaktadir (Takai, 2008). CPT
sulu ¢ozelti i¢inde termal olmayan s1v1 faz ile
gaz faz1 arasinda elektron ve iyon degisimi
ile dengelenmis termal olmayan

elektrohidrolik desarj olarak tanimlanmistir
(Tong vd., 2012).

Cozelti plazmasinin detayl1 yapis literatiirde
acik olarak yer almamaktadir. Sekil 1°de
cozelti plazmasmin gematik bir modeli
gosterilmistir. Merkezde, plazma c¢evresinde
bir gaz faz1 ve en dista da sivi faz yer
almaktadir. Plazma/gaz ve gaz/sivi olmak
tizere iki tane ara yiizey mevcuttur(Takal,
2008). Cozelti plazmas1 yogusuk bir durumla
simirlanmis  oldugundan hizlih  kimyasal
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reaksiyonlara neden  olabilir.  Codzelti
icerisinde desarj sirasinda H*, O*, OH*, HO>
gibi cesitli aktif tiirlerle, yliksek enerjili
elektronlar, UV 1simas1 ve sok dalgalar
fiziksel olarak olusmaktadir(Heo vd., 2011).
Bu aktif tiirler 6zel olarak bir¢cok sayida
reaksiyonun kaynagi olarak kullanilir ve
plazma fazinda ile sivi fazda gergeklesen
kimyasal reaksiyon ornekleri ¢izelge 1’de
gosterilmistir(Bratescuvd., 2011).

Cozelti plazmast atmosferik basing altinda
gerceklestirilebilen disaridan gaz ilavesine
gerek duymayan acgik bir sistemve oldukca
basit elemanlardan olusmaktadir. CPT ile
nano-malzeme  sentezi literatiirde ki
caligmalarin Oonemli bir kismin1
olugturmaktadir(Saito vd.,2015).

Gaz
Plazma ( elektronlar, radikaller, iyonlar, UV)
+

Plazma

v
%ﬁi‘%

Gaz - Siva arayiizeyi

Yogun faz

Plazma - Gaz arayiizeyi

Sekil .1 Cézelti Icinde Plazma Olusumu i¢in
Bir Model (Takai, 2008)

Cizelge 1. Cozelti Plazma Siirecinde

Gergeklesen Reaksiyonlar
Plazma Faz Sivi Faz
H.0 >H*+ [ H*+ H20 > H* + OH* +
OH* o*

OH* + O*+H*+ [-C-C-O-C-
C-] = kiigiik organik bilesik

Bir polimer zincirindeki herhangi bir bagin
koparilmas1 sonucu zincirin boyunun veya
molekiil agirligmin azaltilmasi literatiirde
polimer degradasyonu olarak
isimlendirilmektedir (Akyiiz
vd.,2009).Cesitli polimer tiirlerinin biyolojik,
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek,
¢Oziiniirliiklerini arttirmak, istenilen molekiil
agirhgt  ve  polidispersitede  polimer
tretebilmek i¢in polimer degradasyonu

kullanilmaktadir. Polimer teknolojisi
alaninda, polimer degradasyonu genellikle
molekiil agirligi dagilimi ya da viskozitedeki
degisimle karakterize edilir(Akyiiz vd.,2013).

Cozelti plazmasi ile polimer degradasyonu
calismast oldukca yenidir. Prasertsung vd.
chitosan (kitosan) ¢Ozeltisi igerisine plazma

uygulamasi ile viskozitenin ve molekiil
agirhiginin azaldigmi gostermislerdir.
Baslangigta 2,1 x 10> Da  molekiil
agirhigindaki kitosan 30 dakikalik

uygulamayla 6,2 x 10* Da’na diismiis ve
polidispersiteside azalmistir. Ayrica 180
dakika i¢inde limit bir molekiil agirligmna
ulasildigr belirtilmistir. Kitosan c¢ozeltisine
30, 60, 90, ... gibi 30 dakikalik periyotlarla
plazma  uygulamast  yapilmis,  sonra
numuneler iki asamali ¢Oktiirme islemine
tutulmugstur.  Prasertsung  degradasyonla
kitosanin kimyasal yapisimnin bozulmadigini
FTIR analizi ile gozlemlemisler, sadece
zincir  boyunun  dolayisiyla  molekiil
agirhiginin azaldigim Onemle
vurgulamustir(Prasertsung vd., 2012).

Watthanaphatit vd. 2013°de yaptiklari
calismada sodyum aliginatin degradasyonunu
CPT ile gerceklestirmislerdir. Bu ¢aligmada
alginat konsantrasyonun degradasyon
siirecine etkisini incelemislerdir. Sadece ii¢
tane konsantrasyon i¢in bunu yapmislar ve

diisiik alginat konsantrasyonunda
degradasyonun daha verimli oldugunu
belirtmislerdir.

Diisiik  alginat konsantrasyonunda —optik

emisyon spektroskopisine gore aktif tiirlerin
liretiminin daha yiiksek oldugunu
vurgulamiglardir. Ayrica bu g¢alismada 10,
20, 30, 45, 60 dakikalik plazma uygulamasi
ile viskozitenin azaldigini, GPC dlgtimleri ile
molekiil agirhigr dagilimmin daraldigini,
FTIR ol¢timleri ile kimyasal yapida herhangi
bir degisiklik gozlenmedigini fakat UV
absorbansinda degisiklik olup bir ¢ift bag
olusumundan bahsetmiglerdir. FTIR ve UV’
den cikan sonuclarin farkliligini tam olarak
aciklamamiglardir  (Watthanaphanit  vd.,
2013). Prasertsung vd. calistigi B-kitosanin
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CPT ile degradasyonunda baslangic molekiil
agirhgi 5,5 X 10°Da’ndan 30 dakika iginde
1,5 x 10°Da’na; 300 dakika sonunda
ise1,9 x 10*Da’na inmistir ve viskozitede
azalmistir. Bu calismada da az sayida 6rnegin
analizi yapilmistir. FTIR analizleriyle J-
kitosaninda kimyasal yapisinin degismedigini
sadece zincir boyunun degistigini
belirtmiglerdir. Sonug¢ olarak kitosanin suda
¢oziinebilirliginin arttigini
bildirmislerdir(Prasertsung vd.,2013).
Parnsunthorntawee  vd. 2014’de  sulu
cozeltilerde asidik sartlarda kitosan-metal

komplekslerinin degradasyonunun
incelenmesini  yaymlamiglardir.  Giimiis,
¢inko, bakir, demir iyonlarinin kitosan
cozeltisine eklenmesinin polimer

degradasyonuna etkisini irdelenmis ve bakir-
demir iyonlarmm degradasyonu arttirdigi
sonucuna varimistir. Ayrica metal iyon
kullanmadan kitosanin asit hidrolizi ile CPT
ile degradasyonun kiyaslanmasi yapilmistur.
FTIR analizi ile kimyasal yapida degisiklik
goremediklerini bildirilmistir
(Parnsunthorntawee vd., 2014). Literatiirdeki
bu caligmalara goére kimyasal yapinin
degismemesi  sadece  zincir  boyunun
dolayisiyla ortalama molekiil agirliginmn
degismesi CPT ile degradasyonun
avantajlarindan biridir.

Sunulan ¢alismada suda  ¢Oziinebilen
polimerlerin CPT ile degradasyonunda
viskozite degisimini stirekli
gozlemeyebilmek i¢in bir sistem
gelistirilmistir. Siirekli izleme yOntemi ile
slire¢ boyunca an be an veri alinmasi
literatiirdeki sirali 6rnekleme yontemine gore
cok daha biiylik hassasiyet ve daha 1iyi
istatistik verecek dogru bir Kinetik model
olusturmak kolaylasacaktir

2. MATERYAL VE METOT
2.1. CPT Sistemi

Sekil 2’deki plazma olusturmak i¢in
kullanilan sistem cam bir reaksiyon
hiicresinden, DC gilic kaynagindan ve

elektrotlardan olugmaktadir. Cam reaksiyon
hiicresi 100 ml hacmindedir. Kullanilan DC

giic kaynagi c¢ift kutuplu ve pulsludur.
Uygulanan gerilimin biiylikligi kV, frekans
kHz, puls genisligi ps mertebesinde olup
ayarlanabilir, deneylerde 1-1,6-2 mm
capinda tungsten elektrotlar kullanilmaktadir.
Tungsten yiiksek e akimi, yiliksek kararlilik,

yilksek kimyasal direng saglamaktadir.
Elektrotlar ~ arasi1  mesafenin  kolayca
ayarlanabilmesi icin teflon tutucu

kullanilmaktadir. Teflon plazma sartlarinda
erimez ve kararlidwr, c¢ozeltiye safsizlik

bulastirmaz.
F Bilgisayara
#yerl aktarimi
& Kapiler

Viskozimetre

Peristaltik
Pompa

DC gli¢

Cift kutuplu
kaynagi

Sekil 2. CPT’nin Polimer Cozeltilerine
Etkisinde Viskozite Degisiminin Izlenmesi
Siste

3. BULGULAR

Sekil 3’de 1500V’luk gerilim, frekans 15
kHz, puls genisligi 2 ps ve elektrotlar arasi
mesafe 1 mm olacak sekilde yapilan ¢alisma
srasinda  olusan  desarj  basamaklari
goriilmektedir. Once kiigiik kabarciklar
olusur, biiyiirler ve desarj belirginlesir. Sekil
4’de plazma olusumundan 6nce ve olustuktan
sonra alman optik emisyon spektrumlari
verilmistir.

Teknik Bilimler Dergisi 2016 6 (2) 1-6

Journal of Technical Sciences 2016 6 (2) 1-6




Cozelti Plazma Teknidi ile Polimer Degradasyonu: Viskozitenin Online izlenmesi, A. AKYUZ, M. OZKAN, 6. AGAR

Sekil 3. Cozelti Plazma Sisteminin Caligmasi
Esnasinda Elektrotlar Arasindaki Desarj
Olusum Asamalari. a) desarjin baslamasi, b)
ve ¢) desarjin gelisimi, d) desarjin kararh
hale gelmesi

Spektrumlar (Ocean Optics USB 2000
Spektrometre ve optik fiber kullanilarak) cam
hiicre tizerinden alinmustir.

@

Sekil 4. Cozelti Plazma Siirecinde, (a)
Plazma Olusmadan ve (b) Olustuktan Sonra
Optik Emisyon Spektrumlari

Plazma siirecinde suyun ayrigmasiyla
Hidrojen ( H, 655nm, Hp 480 nm, H,435nm
), Oksijen (775-845 nm), OH (306 nm) ve H,
(545 nm) radikallerinin olusumu, spektrumda
net sekilde goriilmektedir.

3.1. Viskozitenin Siirekli izlenmesi

Polimer zincirinin cozelti icindeki
konfigiirasyonu ve polimer — ¢0ziicl
etkilesmeleri ¢oOzeltilerin viskozite
degerlerini belirler. Vizkozimetre izleme

sistemi sekil 2°de gdsterilmistir. Viskozitenin
anlik izlenmesi i¢in 10 cm uzunlugunda 0.5
mm ¢apinda bir kapiler iki ucundan Validyne
marka D15-28 model bir diferansiyel basing
dontistiiriciiye T baglantisiyla baglanip bir
kapiler viskozimetre ve tekrar Validyne

CD15 sine wave carrier indicatore
baglanarak olusturulmustur. Basing
donistiiriiciisiiniin -~ voltaj  ¢iktis1  kapiler

boyunca basig diisiisiiyle orantilidir ve bir
bilgisayar tarafindan okunur. Verilen bir akis
hiz1 i¢cin akigkanin  viskozitesi kapiler
boyunca basing diisiisu Poiseuille
bagintistyla iligkilidir (Akyuz vd.,2013).

_ mR*AP

"= 780 (1)

(1) ifadesinde R kapilerin yarigap1 (m) ve L
uzunlugu (m), Q hacimsel akis hiz1 (m%/s),
AP(pascal) basing farkidir ve n viskozite (Pa.
s)’dir. Kapiler viskozimetre i¢ginden ¢ozelti
gecerken siirekli olarak viskozimetre 6l¢timii
alinir ve bilgisayar tarafindan her saniye
kaydedilir. Once ¢oziicii gegirilerek bir
referans degeri alinir. Daha sonrada ¢ozelti
gecirilir ve daha sonra desarj baslatilarak
viskozite degerleri kaydedilir. Herhangi bir t
anindaki spesifik viskozite degeri 75,, (2)
ifadesiyle ~ bulunmaktadrr.  Indirgenmis
viskozite de spesifik viskozitenin
konsantrasyona orami ve Intrinsik viskozite
de spesifik viskozitenin konsantrasyon sifira
yaklastirildigindaki limit degeridir.

_ Nt — Nebzicia Pt = Psziici
rISp,t - - P
Neoziici coziici 5
Vi — Ve (2)
_ 't ¢ozicu
Vg:(")zijcii

(2) ifadesinde P: t aninda kapiler boyunca
basing diisiisii ve Vi voltaj sinyalindeki
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diistise karsilik gelir. Pesziici V& Vszici ¢Oziict
icin ortalama degerlerdir. Tiim parametreler

icin aynt doniistiiriici  kullanildigindan,
kalibrasyon faktori sadeleseceginden
herhangi bir kalibrasyona gerek
yoktur(Akyuz vd.,2008).

Viskozimetreden elde edilen  spesifik

viskozite verisi, basing degisimini kullanan
viskozimetreler i¢in olduk¢a iyi sonuglar
veren Solomon-Ciuta esitligi (denklem 3)
yardimiyla intrinsik viskozite degerlerine
doniistiiriilecektir(Akyuz vd.,2013).

[2(nsp — lnnrelative)]o.s (3)
c

Nint =

Iyi  ¢oziiciiler igin  Flory  yaklasim
kullanildiginda, reaksiyon baslamadan
onceki molekiil agirlig: biliniyorsa reaksiyon
slireci boyunca elde edilen intrinsik viskozite
verisi denklem 4 kullanilarak molekiil
agirhigma gecilebilir. Bdylece iyi ¢oziiciiler
icin molekiil agirhiginin zamana bagl olarak
nasil degistigi anlagilabilir.0 c¢oziiciiler igin
de literatiirde ki  Flory  yaklagimi
kullanilabilir. Sadece denklem 4’deki iistel
degisecektir(Akyuz vd.,2013).

T]' 1.25
M, = Mm( ) (4)

Nint,0

Denklem 4’de Min baslangi¢c molekiil agirligi,
M: herhangi bir t anindaki molekiil
agirhigidir. Ayrica reaksiyon siiresince bir
polimer i¢in ortalama viskozite yaricapma da
(Ruisc) denklem 5 kullanilarak
ulagilabilecektir. Burada Na Avagadro sayisi,
M molekiil agirhigidir.

1/3

3T]intM
. —_— 5
Ruisc <1O1TNa> ©)

3. SONUCLAR ve TARTISMA

Afyon Kocatepe Universitesi Ultrases Ve

Plazma  Uygulamalar1  Laboratuvari’nda
cozelti plazma  silireci ile  polimer
degradasyonu igin viskozimetre izleme

sistemi kurulumu gerceklestirilmigtir. Suda
¢oziinebilen iyonik olmayan poliakrilamit,
polivinilprolidon, polietilenoksit ve polidialil
dimetil amonyum klorit gibi polielektrolitler
icin polimer degradasyonu ¢alismalar1 devam
etmektedir. Ayrica degradasyona gerilim,
frekans gibi  CPT  parametreleri  ve
konsantrasyon, pH gibi ortam aktorlerinin
etkilerinin de incelenmesi hedeflenmektedir.
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